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Verfahren zur Herstelhing hochkondensierter Polyamide 'aus Diafninen und Kohlensiure
: Tt o -
?artcn't_iért‘ii{n_Do_:u_g,sch_cn Reich voni 18. Mai 1935 an
‘Pa bek ch am 16.D iber 1943

{4

S o T : : - R
Die Prioritit der A_nmeldupg in den Vercinigten Staa/ten‘vonATn‘erika vom 2. Januar 1935
“ist-in_Anspruch genoffimen

L Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-', mehrere primire Diamine von einer, Radikal- 55
" fahren -zur - Herstellung’ -hochkorndensierter - linge “von ‘mindestens” sieben, welche die " ]

. Polyamide, ‘weléhe sich zur Gewinnung von Aminogrupperi an je ein aliphatisches Kohlen- -
" Kunstfasern, Platten, Filmen u. dgl: eignen. - | ‘stoffatom gebunden “enthalten,- bei amidbil-.

T

-Es'sind bereitss Erzeugnisse bekannt, -die

. .durch gegenseitige: Reaktion. von - Kohlen- -

séurederivaten und. bestimmten orgartischen
Diaminen entstehien. Dabei handelt €5 sich

" um. zwei Arten derartiger Produkte: um

denden Temperaturen, vorzugsweise zwischen
120" bis. 290° : mit “annihernd ' iquimolaren - 3,
Mengen von Kohlensiure bzw. deren amid- ~:°
bildenden - Abkdmmlingen “so .lange  erhitzt . Y
werden, bis das Reaktionsprodukt in-der un-

Reaktion..vonAthylcarbonat omit.. Athylen-]-, eformt~werden—Jann—oder-bis—die~wahre=35-
. diamin oder Triithylendiamin entstehen, und | Viscositit. des, Erzeugnisses- auf, mindestens.. .

10 . monomere cyclische Amide, wie sie durch die | ten beschriebenen - Weise ‘in biegsanie Fiden

“'um “amorphe, - unlosliche und bzw. ‘oder un- } 0,2 gestiegen ist. - . .

" “schmelzbare polyniere Stoffe, wie sie bei der Diese Réakfionsprodukte kénnen afs‘syxllér ‘
15 Reaktion | von = Kohlendioxyd mit Tetra- | thetische Superpolyamide bezeichnet werden. -
sz, Methylendiamin-.im . geschlossenen- Rohr - ent--|-Der---Ausdiuck Supéipolyamide “'dient “ zur " 45~

stehen. . Irgendein Verwendungszweck fiir Unterscheidung “dieser Stoffe von den Poly-*
diese polymeren Produkte hat sich in keinem | amiden niederen Polymerisationsgrades;. aus
« Falle ergében. (Vgl. Ann. der Chemie 232 | denen sich keine wertvollen Fasern herstelien
20" [1886], S.227; Berichte der Deutschen Chem. | lassen. . - : . :
" -Ges. 46 ‘[1913], S.2504; Journal Am. Chem. Es sind’ zwar bereits eine Anzahl Super- 45
Soc. 47 [1925], S. 2614.) ) . polymere bekannt (vgl. -Journal Am.Chem. ,
. ErfindungsgemiB lassen sich _wertvdlle | Soc. 54 [1932],:S.1566, .1579;..Silk Journal . .. . ..
""" "Polymere ‘dadurch. gewinnen, daB ein oder Rayon  World 8 [i931], S.33; Textile Re-




porter 49 [1931];'S. 41); doch wurden. Super-

. polyamide “der oben -gekennzeichneten Art,
-.~die.:sich’: von- Diaminen ‘und*’zweibasischen
Siuren “ableiten, bisher nicht' beschricben. I
5, 'Die zur Kennzeichnung der: Diamine ver- '
wendete - Bezeichnung Radikallinge “bezieht
‘sich’ auf die Zahl' der Atomé zwischen den
;. "beiden ‘Stickstoffatornen einschlieBlich dieser
... in; der_geraden Kette des Radikals, welches
10, nach Abspaltung je eines Wasserstoffatoms
;.aus beiden -Aminogruppen verbleibt.- So st
die Radikallinge des "Pentamethylendiamins 7

.. unddie des Dekamethylendiamins 12,

~ove Unter der Bezeichnung amidbildende “Ab:
“15: kdmmlinge von: Kohlensiure “sind deren An-
hydrid, Halogenide und Ester zu verstchen.

| Beispielsweise . sind hier_ Kohlendioxyd,  Dj--

- athylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diphenyl-

. icarbonat. und- Carbénylchlorid -z nennen.
20 Die vorziugsweise verwendeten amidbildenden
' Abkémmlinge sind die Ester. .- .
. Als Beispiele fiir Diamine, 'welche gemiB

= vorliegender “Erfindung verwendet - werden
" - koOnnen, seien Pentamethylendiamin, Hexa-
25 miethylendiamin, -3 «Methylhexametyhyl‘endi-

:» amit, Dekamethylendiamin, Tridekamethylen-
l;(a_uneltyhlcndi:sl.min s und

. -diamin, " Octade]

C p-Xylyléndiamin - eFwahnt, Vorzugsweise
rdenw,dipr_imireu‘Diamine~~venve‘_ndct:-' T
- Die Polyamide gemi8 der vorliegenden Er-

745684 -

W ﬁndqu;lhab,énvfo]genflc allgemeine Formel:

. CO— (NH-R-NH-CO), — NHRNH:

i Wobel.R einen-zweiwertigen- organischen Rest”
35 'mit. einer. ‘Kettenlinge. von mindestens
5. Atomen bedeutet, - .f .t e v
.- Zur Herstellung - der- Superpolyamide ' ge-.
mif-vorliegender ‘Erfinding werden die. Di-
.-.amine und die Kohlensiure bzw. jhre amid-
4o bildenden Derivate . in einem . .annihernd.
" aquimolaren” Gemisch in An- oder. Abwesen>’
heit eines Verdiinnungsmittels erhitzt, bis das
Reaktionsprodukt ein. zur- Fascrbildung aus-
I{Qigl;end hohes . Molekulargewicht hat, Dije
45 _Faserbildurigs- oder superpolymere Reaktions...
Tstufe KRN I0 ders Weise festgestellt werden,
~-+.-daB -man-die  Oberfliche ‘des geschmolzenen -
« .- Polymeten mit einem Stabe beriihrt und die-
-sen dann wegzieht. \’Venn\ die superpolymere
‘50 Rea.k't‘ions‘svtufe'eljggight;ist, 148t sich ein. fort-..

e

“rlatfender” Faden: von.- betrichtlicher Stirke
. und Biegsamkeit ziehen,

" Bei ' Verwendung - eines - Lésungsmittels
'nimmt: die Viscositit des Reaktionsgemisches

55 ‘zu und die clektrische Leitfahigkeit ab. -Mit
Hilfe geeigneter MeBvorrichtungen (Leitfihig-

.. - keitszellen und Viscosimeter) kann die Ver-
-+ Anderung - dieser -Eigenschaften stindig ' ge-
.- .. priift werden. Gleichgiiltig. ob - ein Lasungs-
60 mittel benutzt wird oder ‘nicht, die Reaktion
wird so lange ‘weitergefiihrt, bis mindestens

ein Polyamid mit einer wahren Viscositit
,V.dhl .mindestens o0,2_gebildet .ist. Die wahre -
Viscositit wird durch den Ausdruck l-{’-cﬂ’- 65
definiert, “worin 7- ~die - Viscositit einer
0,5%igen Losung des Polyamids in m-Kresol,
.geteilt durch die bei der gleichen Temperatur. .
und in den gleichen Einheiten gemessene Vist
‘cositiit von m-Kresol, und Cdie Konzen- 7o
Itration an. Polyamid in g j¢ ‘100 ccm-Lsung
bedeutén. Die Pritfung wird in der “Weise
vorgenommen, ‘daB man der. Reaktionsmasse )
eine gemessene rProbe entnimmt, “das . etwa -
"vorhandene Lésungsmittel. durch Fillen ‘mit- 75
Alkohol  entfernt, darauf in m-Kresol - zu
einer 0,5%igen Losung 16st und die. Viscosi-
tit bei . 25° miBt.  Die Superpolyamide mit
einer .wahren Viscositit zwischen 10,5 und 2,0
sind besonders wertvoll, L
‘Es wurde bereits ¢rwihnt, da8 Diamin ind
Kohlensiure bzw, deren- Derivate - in “an--
-néhernd dquimolaren Merigen verwendet wer-
den.  Damit soll gesagt werden, daB kein
groBerer als 5%iger molater Uberschuf8 cines 85
der’ beiden Reaktionsteilnehmer zur Anwen-
dung kommen soll, | =
-Der'-vorzugsweisc’i\'cn\'gndetc_ Témperatur- °

8o

berejch liegt zwischen 120 :bis 2902, Um die.. ...

~Béendigung der Reaktion zu erleichtern, emp- ‘go’

fiehlt es sich, Vorkehrungen zu treffen, um_ die
Nebenprodukte. zu -entfernen, doch jst  dies -
nicht notwendig, wenn - das Nebénprodukt ein
- Phenol ist.

“efsten Teil der Reaktion in ciner geschlos- . 95
senen_-Appardtur oder, unter Druck . durchzu-
‘fiihren. " Ebenso " ist' . es sehr. zweckmiBig, .
.Sauerstoff . von’ der. Reaktionsmasse fernzu- -
halten. ‘Dies kann entweder. durch Einleiten
eines indifferenten
-ren ‘der Reaktion. unter vermindertem Dryck
geschehen.. Auch. Kénnen Antioxydations- -
mittel, wieSyringasiure, zugesetzt werden.
Katalysatoren sind zur Durchfithrung der .
Reaktion  nicht notwendig;" immerhin haben 105

teilhaft erwiesen, die aus alkalisch- reagie-
renden Stoffen, wie. Oxyden und Carbonaten,
oder aus sauer reagierenden Stoffen, wic Ha-

logensalzen mehrwertiger. Meta'llcr,wp‘cispic"lﬂs:_ 110

~weise Zinn-(2)-chlorid; bestehen.

Geeignete Losungsmittel 1sind Phenol,
Kresol, Xylenol, p-Butylphenol, Thymol -und
0-Oxydiphenyl. Zur Ldsung werden vorzugs-
weise die einwertigen Phenole verwendet.
~ Wenn die Kohlensiure in Form ihres
Séurehalogenides verwendet wird, so erfolgt
die Reaktion sehr schnell. In diesem Falle ist'
¢s zweckmiBig; zur MiaBigung der Reéaktion
in" Gegenwart einés indifferenten Verdiin- 120
nungsmittels, wie Benzol, zu arbeiten. Um

115

die in Freiheit gesetzte Saure, also beispiels-

Gases oder 'durch Ausfiili- 100

Oft ist_es auch. érwiinscht,. den .-

~sich-inimanchen-Fillen-Katalysitoren-a15vor

/
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weise die Salzsiure im. Falle des Siure-
chlorides, zu absorbicren, werden basische

Stoffe oder andere siurebindende Stoffe- zu-

. Ny
' 745684

gesetzt.” Beispielsweise sind kaustische Al- .

kalien oder Carbonate, Erdalkylioxyde oder
~carbonate und tertifire Basen, wie Pyridin,
geeignet,
Polyamide haben hiufig ein verhiltnismiBig
1+ niedriges Molekulargewicht, indessen kisnien
10 sie durch Erhitzen auf iGhere Temperaturen,

Beispielsweise 200 :bis 250° und vorzugs-

weisc'untcr“--Entfcrmmg von irgendwelchen
! fliichtigen Stoffen. in. Superpolyamide umge-
© ' wandelt werden.

Die Bestimmung des mittleren’ Molekular--
gewichts, der Superpolyamide gemi8 vorlie-
~\_gender Erfindung jst_infolge ihrer begrenficn

Léslichkeit  in geeigneten , "Lésungsmitteln
schwierig. “Indessen liegen * die- Molekular-
20 gewichte . wahrscheinlich -bei etwa-—7000 “bis
.20 000. :Unterhalb jhres Schmelzpunktes 1ie-
fern - die .Superpolyamide bej der. . Unter-
v suchung mittels Roéntgenstrahle scharfe
Pulvcrdiagrammé, cin. Beweis fiir' ihre kri-,
25 stalline Struktur in festem. Zustande.

15

e

Die auf dicse Weise hergestellten |

Die Superpolyamide sind:in Phenol, Amei-

sensiure- oder heiféem Eisessig 16slich

aber_{_ schlos:

.schwach gefirbte feste

)

B | i

»Férbstoﬁen.\ Sie lassen sich rasch, unmittel- *

bar und dauerhaft mit den iiblichen Baum-

I woll- und Seidefarbstoffen anfirben,

Im folgenden wird die Erfindung' an Hand 65
von Beispielen beschrieben, in . denen Teile
Gewichtsteile bedeuten. L ’

4

- g{épiel I .
Man erhitzt 1 Gemisch von 7,55 Teilen
Pentamethylendiamin und “T2,9 Teilen Koh- .

lensiure-di-n-butylester in--Gegeniart . von

20 Teilen m-Kresol 4 Stunden auf 215° Es
gchen wihrend dicser Zeit .etwa 9 Teile Butyl-

alkohol; d. h. etwa 80°, der theoretischen
Menge, iiber. Der Riickstand. wird 1/, Stui-

den bei r mm Druck auf 235° erhitzt. Das

so  erhaltene : Superpolyamid  stellt ecine

Masse von eineni

Schmelzpunkt von 211 bis 212° dar, die sich 8o .
ohne’ weiteres. z11 hochwertigen Fasern-ver-1 ..

spinnen 138t .

75

! Beispielz ) i

Man erhitzt ‘ ¢in Gemisch von 445 Teilen gs”
.Dekamethylendiamin, 555 .Teilen Diphenyl-

carbonat ‘und rooo Teilen m-Kresol in g

ener--Apparatur—in--Abwesenhiit

—in*den~meistén " bekaiinten organischen " L6-
- sungsmitteln unldslich.: In féinverteilteln Zu-
.30 stande werden sie von Mincralsfuren, bei-
“spielsweise _Salz-- und -Schwefelsiure, ange-’

griffen,- und beim Erhitzen .mit derartigen..|. polyamid- hat-einen

T Sauren”werden sie zg Carbonsipren und den

cntsprechenden ¢ Diaminen (in. Form - der-
35 -Mineralsiuresalze) hydrolysiert.. " Gegen
- starke_kaustische  Alkalien sind- die Super- -
- polyamide widerstandsfihjger, | ‘aber auch.

diese Stoffe. hydrolysieren :sie schlieBlich zu_|

und -~ Carbonsiuren - bzw." deren

Diaminen

40 Salzen. 7 = ) . :
Nachstehénd 'sind:die ungefihren Schmelz-
punkte éiniger typischer, gemiB vorliegender

-« Erfindung - - hergesteliter: Superpolyamide

_Stabe beriihrt und -diesen dann “wegzicht; so 95

'uxlfl"Biégsahlkéit ‘ziehen, - .-

Sauerstoff 2 Stunden auf 210 bis 225°" Dann
destilliert man das Kresol unter verminder- g0’
tem Druck’ ab und erhitzt den Riickstand. .
“2"Stunden auf 250°, Das so erhaltene Super- -
Schmelzpiinkt von 216°, N
Wenn man die geschmolzene Masse mit cinem

1dBt sich ein Faden..

von ‘betrichtlicher: St:"u_'l'(é.

. v S
| ] PAT!;)NTANSPR.UV({:HE: e
" 1. Verfahrer zur Herstellung hochkon-
densierter linearer Polyamide, : dadurch.
- gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere °
primire Diamine, welche. c¢ine “Radikal- "
Einge von mindestch's__;'..}labeu‘u.ﬁd—_di&-—-ﬁ

100 -

. an je

angegeben.:. -
Polymeres Pentamethylencarbamid 21297
. Hexamethylencarbamid 280°,

Dekamethylencarbamid 210°.

45

v Die. erfindungsgemaB -hergestellten™ Super="
5o polyamide lassen sich aus der Schmelze oder
aus Ldsungen zu fortlaufenden Fiden ‘ver-
spinnen. Die allgemeinen Eigenschaften von

. Fasern aus Supecrpolyamiden sind durch hohe
Festigkeit, hohen Grad der Orientierung, ge-

55 _ringe” Empfindlichkeit gegen \'gasscr, gute
elastische  Eigenschaften,  ag crordentlich -
'hohé'Widerstanclsf;illigkeit gegen Ldsungs-
mittel und chemische Stoffe, und gute Alte-
rungseigenschaften auch bei hdheren Tempe-

6o raturen gekennzcichnet. - AuBerdem besitzen
diese Fasern eine starke Verwindtschaft zu

1 - Kohlensiure™  bzw.

Aminogruppen je ein aliphatisches 105..
- Kohlenstoffatom gebunden enthalten, und = -
cineni ‘amidbildenden
Abkémmling derselben, wie Anhydrid,
Halogenide _ und ...Ester,.. .in...annzhernd +. .~
“dquimolaren’  Mengen miteinander  auf 110
amidbildende- Temperaturen,. - vorzugs- .
weise 120 bis,290% érhitzt; und zwar 2.
mindest so lange, bis beim .Beriihren der
Oberfliche einer geschmolzenen Probe mit
einem Stabe und Hinwegziehen desselben.
.eine kleine Menge. der ‘Masse an. dem.
- Stabe “haftet” und’ unter Fadenbildung in ¢
Verbindung - mit; der:-Hauptmenge *der
Schmelze bleibt, ohne zu reien, bzw. so
lange, bis die .wahre Viscositit des Er-
‘zeugnisses auf mindestens 0,2, vorzugs-
weise 0,5,:gesticgen ist,- =



10.

1 ‘ : '
2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch

- . gekennzeichnet,- daB man die bei der
"'Reaktion entstehenden Nebenprodukte ent-

fernt, insbesondere- wihrend.. des letzten

_Teils, der. Reaktion. .-

. Sy v
3. Verfahren nach Anspruch I-und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB’ man die

Reaktion in Gegenwart eines indifferenten.

Losungsmittels, vorzugsweise einés cin-
wertigen Phenols, durchfiihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,
dadurch Zekennzeichnet, daB man die
IReaktion unter Bedingungen durchfiihrt,

|

welche eine Oxydation der Reaktions-

mischung ausschlieBen.

.standes vom Stand der Technils sind auBer
den in der Beschreibung genannten Literatur-

schriften in Betracht gezogen worden:

- S.314 ff., besonders S.'317 Abs.2 .4,
S. 324 und .S. 5290 vorl. Abs., Band 54

-(1932) S. 1562 und 1567 Abs.2. "’
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“stellenim Erteilungsverfahrep folgende Druck- .

Journal Am. Chem. Soc. .Band 52 (1936_) y

15

.- Zur Abgrenzung - des” - Animeldungsgegn. +





