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Une nouvelle voie de synthése des polyamides

Pierre-Jean Madec* professeur, Frédéric Jouffret** ingénieur docteur

Summary : A new route for polyamide $ynthesis

Synthesis of various aliphatic or semi-aromatic polyamides, as well as copolyamides, may be now carried out
starting from a new familly of precursors consisting in difunctional monoamides (AME-x,y ; o-amino @—ester
monoamide). Such precursors are obtained according a very simple process, easily designed with the nature of
reactants (diamine and diester). It consists in a new concept of polyamide synthesis with various interests. Such
AME-x,y polyamide-precursors ensure the stoichiometric balance of polyamidification which then proceeds with
aminolysis of esters, leading to [AABB] polyamides, reducing their preparation to those of the [AB], type.
Studies concerning the very important case of polyamide-6,6 have shown that this route may be an improved
alternative, if compared to the classical salt-process, especially in term of reaction time. From a general point of
view, this polyamidification process can be carried out by a simple heating under vacuum of precursors, without
any care of the stoichiometric balance to reach nevertheless high molar mass polyamides or copolyamides.

Mots clés :  Polyamides, polyamide-6,6, aminolyse des esters, précurseurs de polyamidification, copolyamides.
Key-words :  Polyamides, polyamide-6,6, ester aminolysis, precursors of polyamidification, copolyamides.

es polyamides constituent une immense famille de polyméres, dont la notoriété et les nombreux
intéréts sont toujours d'actualité. Ceux du polyamide-6,6 en particulier ne sont plus &

démontrer et ils n’ont, en fait, cessé de croitre depuis sa découverte par Carothers en 1936 [1],
et son développement commercial a suivi presque immédiatement.

D’une fagon générale, les voies de synthése des poly-
amides sont nombreuses : polycondensation en masse de
monomeres difonctionnels ou polymérisation en solution
(polymérisation interfaciale) dans le cas des polyamides aro-
matiques (aramides), polymérisation par ouverture de cycle
(polymérisation des lactames), etc. Cette variété de tech-
niques de synthése est évidemment une des raisons a ’exis-
tence d’une trés large gamme de polyamides (aliphatiques,
aromatiques et semi-aromatiques), puisqu’ils peuvent &tre
obtenus 2 partir de nombreux monomeres ; ceci induit, bien
évidemment, une large palette de propriétés. Par ailleurs, des
réactions éventuelles de copolymérisation entre différents
monomeres multiplient, en fait, les possibilités pratiquement
a I'infini.

D’un point de vue structural, on distingue en fait deux
grandes familles : les polyamides de type -[AB] - et les
polyamides de type -[AABB] -, selon qu’ils sont obtenus
respectivement & partir de monomeres difonctionnels de

Laboraloire de synthése macromoléculaire, Université Pierre ef Marie Curie,
4, place Jussieu, boite 184, tour 54, 4° étage, 75252 Paris.

*  Université de Caen, Laboratoire de chimie moléculaire ef thic-organique,
Groupe polyméres et inferfaces, Institut des Sciences de la Matiére et du
Rayonnement, 6, bd du Maréchal Juin, 14050 Caen Cedex.
Tél. : 02.31.45.28.46. Fax : 02.31.45.28.77.

E-mail : pjmadec@ismra.unicaen.fr

Luzenac Europe, 2, place E. Bouilléres, BP 1162, 31036 Toulouse
Cedex.

* %

type AB (« ouverts » ou cycliques ; par polycondensation
d’un o-amino w-acide ou par polymérisation d’un lactame
par exemple) ou bien par réaction de polyamidification de
deux monomeres difonctionnels de réactivité antagoniste
(AA/BB) [par exemple, AA : diacide et BB : diamine].
Quelques exemples de polyamides industriels importants
sont présentés dans le tableau I.

Durant ces soixante derniéres années, de nombreux tra-
vaux ont porté sur I’étude et la syntheése des polyamides [2],
ainsi que sur leurs propriétés et le nombre de publications
s’y rapportant ne cesse de croitre.

La différence entre les polyamides de type -[AB] - et -
[AABB] - va bien au-dela de I’aspect structural. En effet, le
contrdle d’un paramétre essentiel a la polymérisation, la
steechiométrie de la réaction, est différent dans les deux cas,
et ceci crée une distinction importante entre ces deux
familles. Dans le cas des polyamides de type -[AB] -, la
steechiométrie est intrinsequement contenue dans le mono-
mere de départ, qu’il soit de type lactame cyclique ou
difonctionnel « ouvert » (AB) ; en revanche, dans le cas des
polyamides de type -[AABB] -, I’accés a des masses
molaires élevées est tributaire d’un strict contréle de la stee-
chiométrie entre les réactifs AA et BB. En ce qui concerne
la synthese des polyamides (mais ceci est en général vrai
pour tous les polycondensats), la masse molaire finale et son
contrOle sont de la plus grande importance. Il est connu que,
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Tableau I - Quelques grands polyamides industriels représentatifs des dif-
férentes familles.

Nylon-6,6 ‘Eﬁ“w"*‘ﬁ‘””“c”ﬂﬁ"‘”ﬂ‘ {AABB] -
0 0 n

Nylon-6,10 ‘Eﬁ"‘”&’ﬂ‘g‘"”"c”ﬁﬁ‘"”? {AABB] -
n

Nylon-6 f‘cw’s_g"““?ﬁ, [AB],-

Nylon-11 e o a [AB],-
C C-NH-{C —NH
Nylon-6,T ‘EH@H Hle j; AABB] -
c C—NH—(CHp)g-NH
Nylon-6,1 ig@g t {AABB] -
o @ﬁ—N H NH
Nomex® clll 0 @ . -[AABB] -
C C—NH NH
Keviar® Ah C ] v j: AABB] -

Fibre B®

NH-
4[@ @ t '[AB]n'

dans la préparation du nylon-6,6, par exemple, une conver-
sion de 99,0 % des fonctions réactives initiales correspond a
un degré moyen de polymérisation moyen DP, de 100 et,
dans ces conditions, la masse molaire correspondante est
d’environ 11 000, ce qui n’est en fait pas trés élevé, et en
tout état de cause insuffisant pour des applications commer-
ciales. En effet, les masses molaires des polyamides com-
merciaux se situent assez généralement autour de 20 000.

Dans le cas de la mise en ceuvre d’un systéme réactionnel
de type AA/BB, les difficultés commencent des ’instant ol
I’on mélange les réactifs, méme a température ambiante, car
toute notion de mélange de réactifs différents génére inévita-
blement une imprécision. Ensuite, les réactifs sont chauffés
et d’autres phénomenes peuvent perturber la steechiométrie
(évaporation, sublimation, réactions secondaires...), lorsque
ceux-ci interviennent préférentiellement sur 1’un ou sur
I’autre des deux monoméres. Malgré tout, la connaissance et
I’optimisation du procédé font qu’il est généralement
possible de maintenir I’écart a la steechiométrie dans un
domaine souvent inférieur & 1 %. Ainsi, il est possible
d’obtenir du polyamide-6,6 avec des masses molaires supé-
rieures & 20 000 par le procédé dit « Sel-N », pour lequel la
steechiométrie initiale est théoriquement assurée par la for-
mation du sel de la diamine et du diacide. Néanmoins,
I’expérience montre que, méme dans ces conditions, cette
steechiométrie théorique ne peut étre totalement conservée
en raison de la tension de vapeur relativement basse de
I’HMD (hexaméthylene diamine), partiellement en équilibre
avec le sel. Un des moyens pour pallier cet inconvénient est
d’ajouter un exces controlé d’'HMD.

Ces quelques remarques ont pour objet de faire sentir que
la mise en ceuvre d’une polyamidification a partir de deux

monomeres nécessite trés généralement des conditions opé-
ratoires beaucoup plus sophistiquées et optimisées que dans
le cas de I'utilisation d’un seul monomere de type AB, si
I’on veut atteindre des masses molaires élevées. Néanmoins,
force est de reconnaitre que des polyamides industriels de
type -[AABB] - d’un trés grand intérét sont obtenus par
polycondensation de deux monomeres AA et BB (par
exemple le polyamide-6,6) lorsque les procédés de synthese
sont maitrisés.

Cependant, il ne nous a semblé ni inutile ni vain de nous
poser la question suivante.

Est-il possible d’envisager la synthése de polyamides de
type -[AABB] - & partir de monomeres difonctionnels (deux
fonctions a réactivité antagoniste) contenant intrinséque-
ment la stechiométrie de la réaction ?

Nous avons obtenu une réponse positive a cette question
en déterminant des conditions opératoires permettant de
limiter la polyamidification strictement au premier élément
de la chalne, c’est-a-dire au monoamide. En fait, un tel pro-
jet constitue a priori un véritable défi aux lois de la polycon-
densation en milieu homogene, telles qu’elles ont été éta-
blies par P.J. Flory [3], selon lesquelles la polycondensation
de deux réactifs difonctionnels se déroule suivant la réac-
tion (1) :

A(AB),B

n AA + nBB —— + n X (1)

Le polymere formé aprés condensation de n molécules X
posséde une distribution de masses molaires, mesurée par
I’indice de polymolécularité (IP). Dans le cas d’une poly-
condensation classique réalisée en milieu homogene, IP
est généralement voisin de 2. Seul un écart a la steechio-
métrie permet de limiter la masse molaire en bloquant
de facon privilégiée les extrémités des chaines par le réac-
tif en exces. Pour obtenir prioritairement, par exemple, le
premier élément de la série (n = 1), issu d’une seule conden-
sation, il convient alors de se placer en trés large exces de
I’un ou de I'autre des réactifs, ce qui, malgré tout, ne per-
met pas d’éviter totalement la formation d’espéces supé-
rieures.

A TI’issu d’investigations concernant la réaction d’amino-
lyse des esters (réaction ester-amine primaire), il nous est
apparu qu’il était néanmoins possible, dans ce cas, de définir
des conditions opératoires simples permettant, & partir des
deux réactifs difonctionnels (AA : diester et BB : diamine),
d’isoler facilement le premier élément de la polyamidifica-
tion, c’est-a-dire le monoamide o-amine w-ester [AME
(Amine-Monoamide-Ester)] :

HoN-R;~N~G~R,~C00 CH, AME-xy

11 apparait clairement qu’un tel réactif est un monomére
de type AB (A : amine, B : ester) qui contient au départ une
fonction amide. Par conséquent, une telle molécule est un
précurseur de synthése d’un polyamide de type -[AABB] -
avec tous les avantages liés a 1’utilisation d’un monomere
de type AB. Nous verrons combien ce type de monomere
est intéressant, car il permet, en particulier, de simplifier
considérablement le procédé de polyamidification, par rap-
port au procédé « Sel-N » (réaction acide-amine) par
exemple.




Nous présenterons donc ici un bref historique de la réac-
tion d’aminolyse des esters appliquée a la synthése des poly-
amides, puis nous évoquerons par quel procédé nous avons
pu préparer cette nouvelle famille de précurseurs AME-x,y,
avec des diamines et des diesters différents. Néanmoins, un
effort particulier s’est porté bien évidemment sur la syn-
these du polyamide-6,6, dont I'importance économique est
considérable. Nous verrons également que ce nouveau
procédé a permis d’obtenir des précurseurs de type semi-
aromatique a partir d’'une diamine aliphatique et d’un diester
aromatique. Ces précurseurs ont &té isolés et caractérisés
par différentes méthodes physico-chimiques et spectrosco-
piques, avant d’étre mis en ceuvre pour synthétiser des poly-
amides.

Polycondensation par aminolyse des esters

L’aminolyse des esters est une réaction connue depuis
fort longtemps (Liebig - 1834) :

AAMANH, + ROOC W > WA C-NvWW + ROH

I 2)

Cependant, les premieres applications dans le domaine
de la syntheése des polymeres n’apparaissent qu’environ
120 ans plus tard, alors que le nylon-6,6, obtenu & partir du
« Sel-N », a déja 20 ans. L’aminolyse des esters a néan-
moins fait ’objet, a partir de cette date, d’un certain nombre
d’études et d’applications dans le domaine de la synthese
des polyamides [4-7], sans que, par ailleurs, la suprématie
de la réaction acide-amine en soit pour autant remise en
cause (réaction 3).

n H,N-R—-NH, + n H3;C-00C-R'-COO-CHj,

l 3)

R-N-C-R'C-N-— + 2n CH OH
HO OH .

En fait, son utilisation se cantonne essentiellement a des
applications spécifiques, par exemple pour des syntheses
réalisées dans des conditions douces (en solution, a tempéra-
ture modérée...). En particulier, elle a trouvé un certain
nombre d’applications dans le domaine des synthéses pepti-
diques.

La catalyse de la réaction d’aminolyse des esters est
complexe et nous renverrons le lecteur a quelques auteurs,
qui ont apporté une contribution importante dans ce
domaine [8, 9]. Nous signalerons, simplement ici, la double
possibilité, que présente cette réaction, d’étre catalysée soit
par les bases, soit par les acides. La littérature fait appa-
raftre, par exemple, I'intérét d’utiliser le méthanolate de
sodium comme base ou bien le phénol ou ses dérivés
comme acide. Nous limiterons notre propos a I’utilisation de
ces deux types de catalyse.

Une étude préliminaire, réalisée sur des molécules mono-
fonctionnelles (ex. dodécylamine et caproate de méthyle)
mises en réaction dans des conditions relativement douces
(en masse, température inféricure 150 °C), a montré que le
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catalyseur d’amidification le plus efficace était le méthano-
late de sodium [10]. En revanche, dans le cas de la synthése
de polyamide-6,6 & partir d’hexaméthyléne diamine (HMD)
et d’adipate de diméthyle (DMA), lorsque le catalyseur est
du phénol, on obtient un polyamide de masse raisonnable-
ment élevée (Mn = 11 000), alors que, dans des conditions
de synthese identique mais en présence de méthanolate de
sodinm comme catalyseur, la masse molaire finale du poly-
amide n’est que de 2 200. Par ailleurs, et a titre de comparai-
son, dans des conditions opératoires analogues, lorsque la
réaction est effectuée a partir d’hexaméthyléne diamine et
d’acide adipique (voie acide-amine classique, sans cataly-
seur ajouté), la masse molaire finale du polyamide que nous
avons alors obtenu est de 13 400.

L’intérét d’utiliser I’aminolyse de 1’adipate de diméthyle
n’est donc pas a priori évident, et cette observation corro-
bore le fait que cette réaction soit restée quelque peu
oubliée, tout du moins par rapport 4 la syntheése des grands
polyamides industriels.

Vers un autre inférét
de I'aminolyse des esters... [10-13]

Les études de la réaction d’aminolyse des esters, que
nous avons réalisées sur des modeles et & température mo-
dérée, nous ont néanmoins montré que cette réaction pou-
vait présenter des avantages notables par rapport a la
réaction acide-amine (cinétique rapide en présence de cer-
tains catalyseurs). Ces observations avaient été égale-
ment effectuées par Zahn et col. [5], qui avaient montré
I’intérét du monométhylate de I’acide adipique pour obtenir
le composé équivalent 8 AME-6,6, mais monoacide (réac-
tion 4) :

(o)
o /)
HN—(CHy)s—NHy  + ,C—(CH,),—C
H,C-0 O-H
Dioxanne
90°C )
//0
HzN—(CHz)s—N—Q—(CHzM—C\O_ + CH;—OH

H O

L’inconvénient d’un tel systeme est lié d’une part 2
I’accessibilité limitée du monoester de I’acide adipique et,
d’autre part, au fait que la synthése est effectuée en solution
dans le dioxanne (90 °C). Par ailleurs, le monoamide n’est
isolé qu’apres des recristallisations successives. Cepen-
dant, dans son principe, ce procédé reste un moyen d’accé-
der & un précurseur de type AB pour la synthese du poly-
amide-6,6.

A partir d’observations réalisées sur des modeles, nous
avons montré qu’il était possible d’effectuer I’aminolyse des
esters 4 basse température (par exemple 50 °C) pourvu que
I’on utilise un catalyseur efficace a cette température [10].
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Dans ces conditions, la réaction conduit sélectivement au

précurseur AME-6,6 [11, 12] :
O\\ //o
HzN_(CH Z)G-NHZ + /C_(CH 2)4—0\
H3C_0 O_CH3

Réaction en masse

Catalyseur ®))
Temp. 50°C
,/O
H:N—(CH Z)G_E_g_(CH 2)4_C\O—CH \ + CH,;-OH
AME-6,6

Contrairement au principe général de la polycondensation
(réaction 1), la conjonction de plusieurs facteurs a permis la
réalisation de la réaction (5). Tout d’abord, elle est effectuée
a la stoechiométrie de HMD (hexaméthyléne diamine) et de
DMA (adipate de diméthyle), en présence d’un catalyseur
efficace (méthanolate de sodium ou dérivé du phénol ; 5 %
en poids) et & une température telle (environ 50 °C) que,
dans ces conditions, le monoamide AME-6,6, formé en pre-
mier lieu, est insoluble (ou trés peu soluble) dans le milieu
réactionnel ; ceci est le point déterminant du procédé. Par
conséquent, il apparait alors sous la forme d’un solide blanc
qui précipite. De toute évidence, ce phénomene provoque un
déplacement de la réaction vers la formation de AME-6,6.
Cette précipitation intervient le plus généralement au bout
de 30 min & 1 h, mais le milieu réactionnel est maintenu
sous une pseudo-agitation pendant 3 & 4 h. Ensuite, la masse
réactionnelle est simplement lavée & I’eau afin d’éliminer le
méthanol formé lors de la condensation ainsi que les éven-
tuelles traces résiduelles de HMD et DMA. Apres séchage a
froid sous vide, on obtient un solide blanc de granulométrie
variable, qui peut étre alors broyé, afin de faciliter son utili-
sation ultérieure. Aprés lavage, le rendement en précurseur
AME-6,6 est de I’ordre de 90 %.

Dans ces conditions, nous pouvons considérer que
I’essentiel du catalyseur ajouté pour effectuer la monoamidi-
fication est éliminé par lavage a 1’eau. Néanmoins, nous ver-
rons que cette élimination n’est que partielle, puisque la
polyamidification de AME-6,6 est largement dépendante de
la nature du catalyseur utilisé lors de la monoamidification.
La polyamidification de AME-6,6 est, dans tous les cas,
effectuée sans catalyseur ajouté ; elle ne se fait donc qu’en
présence des traces éventuelles du catalyseur de monoamidi-
fication utilisé lors de la synthese de AME-6,6. Compte tenu
des effets spécifiques de ces traces de catalyseur, nous quali-
fierons toujours le précurseur par son catalyseur de synthese,
afin de mieux caractériser son comportement vis-a-vis de la
polyamidification.

Caractérisation de AME-6,6

Le composé ainsi obtenu a été caractérisé par RMN li-
quide 13C et "H. Toutes les attributions sont en accord avec
la formule théorique de AME-6,6, mais un certain nombre
de raies parasites, de faible intensité, ont été attribuées a un

début de polyamidification en solution, compte tenu de la
réactivité potentielle des fonctions terminales dans le solvant
utilisé pour la RMN (CDCl,/m-crésol [95/5 (vol]).

En revanche, I’enregistrement du spectre RMN!3C en
phase solide est totalement en accord avec la structure atten-
due. Nous avons représenté (figure 1) les spectres RMN 13C
en phase solide du précurseur AME-6,6 (spectre a) et du
polyamide-6,6 obtenu & partir de ce dernier (spectre b).
L’attribution du spectre a est totalement en accord avec la
structure attendue. On y caractérise, en particulier, la pré-
sence des deux fonctions réactives de AME par ’intermé-
diaire de carbones correspondants (1”; 6 et 6°). Apres poly-
amidification (spectre b), ces carbones ont disparu et nous
retrouvons la structure du polyamide-6,6 décrite par Kubo
[14]. En particulier, nous notons les raies 1’ et 1°, qui ont
respectivement été attribuées par ces auteurs aux CH, cris-
tallins et non cristallins.

23

a2 1 12 3
N CHy CHy~ CHy CHy Gy~ CHy—N- G Ol CHy~ CHy=Che-
H n 2 3

LN N B Ca D Sa S Sum Zum BN CEn BN S Smm ow S L San e aa

200 100 0
0 (ppm)

Figure 1 - Spectres RMN *C en phase solide (50,31 MHz) du précurseur
AME-6,6 (a) ef du polyamide-6,6 correspondant (b) [précurseur préparé en
présence de 5 % de phénol].

AME-6,6, ainsi que tous les précurseurs aliphatiques que
nous avons synthétisés, ont été caractérisés par chromatogra-
phie d’exclusion stérique (CES) (figure 2). Les chromato-
grammes obtenus correspondent a des distributions isomolé-
culaires avec des masses molaires en accord avec un étalon-
nage réalisé avec des monoamides modeles analogues.
AME-6,6 a également été caractérisé par microanalyse.
L’ensemble des analyses, que nous avons effectuées sur
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Figure 2 - Chromatogrammes d’exclusion stérique (CES) de différents pré-
curseurs aliphatiques (solvant d'élution : THF).

AME-6,6 sont en accord avec la structure théorique atten-
due, néanmoins aucune d’entre elles ne permet d’écarter
totalement la présence éventuelle d’une partie généralement
faible de dimére cyclique :

O\\ o

/C—CHz_CHZ_CHz_CHZ_C

H—N N—H
\ /
CH,CH, CH,—CH,—CH,—CH,

Z
N\

En effet, lorsque nous effectuons la réaction de synthese
de AME-6,6 en présence d’une forte quantité du catalyseur
le plus efficace (méthanolate de sodium), nous avons pu iso-
ler majoritairement un composé qui a toutes les caractéris-
tiques du dimere cyclique. Nous en avons représenté (fi-
gure 3) le spectre RMN '3C en phase solide, pour lequel on
ne voit plus de signaux caractéristiques des terminaisons,

2y
[ g— : -gH—CH,-CH —g 2
s o * NN
\ / 3
CH,— CH,— CH,— CH,— Tt~ CH,
1™ v 3*
1’
1
b) A
U A L A L T T T |
200 150 100 50 0
d (ppm)

Figure 3 - Spectre RMN '3C en phase solide (50,31 MHz) du dimére
cycligue de AME-6,6, préparé en présence de 10 % de méthanolate de
sodium.
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mais dont le reste de I’empreinte est sensiblement superpo-
sable a celui du précurseur AME-6,6 (figure 1, spectre a).

Cependant, comme nous le verrons plus loin, la présence
éventuelle d’un tel dimere cyclique comme impureté du pré-
curseur AME-6,6 ne constitue en aucune maniére un limita-
teur a la polyamidification. Les masses molaires finales
obtenues sont élevées (environ 20 000) et aucune trace de
dimere cyclique n’est observée dans le polyamide obtenu. Il
est, en tout état de cause, polymérisé en tant que dilactame
cyclique, assurant bien évidemment, comme AME-6,6, la
steechiométrie de la polyamidification.

Une analyse intéressante du comportement du précurseur
AME-6,6 consiste a faire un enregistrement par analyse
thermique différentielle (figure 4). Le thermogramme a cor-
respond a la premiere montée en température de AME-6,6 ;
on y observe un exotherme large, dont le sommet est situé &
112,5-113,0 °C. Nous avons attribué la structure élargic de
cet endotherme a I’existence de multiples liaisons hydrogene
de natures différentes dans le composé (interactions amide-
amide, amide-ester, ester-amine, amide-amine). Aprés quoi,
nous observons un exotherme correspondant a la polyamidi-
fication proprement dite, qui conduit a I’endotherme de
fusion du polyamide-6,6 formé dans la capsule. Aprés
refroidissement et lors de la deuxiéme chauffe (thermo-
gramme b), nous n’observons effectivement que 1I’endother-
me de fusion du polyamide formé (vers 256 °C). Compte
tenu des conditions opératoires de cette polyamidification, le
point de fusion final est bien évidemment sensiblement infé-
rieur & celui d’un polyamide-6,6 obtenu en réacteur et dans
des conditions optimisées (t,~ 265 °C).

a)

("

b) 112,8°C
\ ’

255,6°C

Figure 4 - Thermogrammes de AME-6,6 (a : premier chauffage ; b :
deuxiéme chauffage - vitesse de chauffage : 10 °C.min!).

Polyamidification de AME-6,6

Nous avons testé deux procédés de polyamidification du
précurseur AME-6,6. Le procédé A consiste a chauffer AME-
6,6 en maintenant, dans un premier temps, un reflux du métha-
nol formé, afin de réaliser un début de réaction dans des
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conditions relativement douces. Aprés quoi, nous procédons a
une mise sous vide et 4 un chauffage a 270 °C. Dans le procé-
dé B, nous supprimons la premiére phase de reflux du métha-
nol pour chauffer directement AME-6,6 sous vide a 270 °C.

Les syntheses de polyamide-6,6, réalisées a partir de dif-
férents lots de AME-6,6, sont toutes effectuées dans des
réacteurs de laboratoire en verre avec un systeme d’agitation
classique (ancre de verre et entrainement mécanique). Les per-
formances d’un tel appareillage ne peuvent en aucune maniére
rivaliser avec celles d’un réacteur industriel dont la géométrie
et le systeme d’agitation ont été optimisés afin d’agiter un
milieu réactionnel de viscosité élevée. Néanmoins, les masses
molaires finales du polyamide-6,6, que nous avons obtenues,
sont tout & fait du méme ordre de grandeur que celles obtenues
selon la technologie industrielle classique de la voie Sel-N.

Dans ces conditions, le précurseur est donc chauffé sans
catalyseur ajouté, mais, comme nous 1’avons évoqué précé-
demment, en présence de traces éventuelles de catalyseur de
synthése. A titre d’exemple, nous présentons ici I’évolution de
la viscosité inhérente lors de la polyamidification de AME-6,6
selon les deux procédés de chauffage A et B (figure 5).

2,01
2‘2-1) 1.0
T T T T ¥ T T T T 1
0 0 2 4 6 8 10
Temps (h)

Figure 5 - Variations de la viscosité inhérente (1, : dl.g’ ; m-crésol ;
30 °C) en fonction du temps de polyamidification de différents AME-6,6
(voir tableau II) : a) PA(4), b) PA(3), ¢) PA(2).

La conclusion est évidente ; il est inutile d’utiliser un pro-
cédé sophistiqué et le résultat le meilleur est obtenu par
simple chauffage sous vide du précurseur (courbes a et b
pour deux catalyseurs résiduels différents). Nous voyons
qu’a la température utilisée (270 °C), dans un réacteur de
verre, le chauffage sous vide de AME-6,6 conduit, au bout
de 3 heures, a4 un polyamide de masse molaire voisine de
20 000. La réaction est, en fait, alors arrétée car la masse
réactionnelle n’est, dans ces conditions, plus convenable-
ment agitée. Compte tenu de la viscosité élevée, la masse
réactionnelle n’est plus correctement chauffée car la diffu-
sion thermique ne se fait plus de fagon homogene. Il va sans
dire qu’un systeme d’agitation dont la géométrie a été opti-
misée permettra, dans un réacteur industriel, d’agiter dans de
meilleures conditions un tel milieu visqueux et, par consé-
quent, d’augmenter la masse molaire finale du polyamide.

Par ailleurs, nous avons réalisé une polyamidification de
AME-6,6, aprés un stockage sous air pendant 50 jours, et la
masse molaire finale du polyamide obtenu est sensiblement
égale a celle obtenue avec un précurseur fraichement pré-
paré. La stabilité des précurseurs AME-x,y obtenus (pour
différents diesters et diamines) constitue de toute évidence
un avantage considérable d’un point de vue pratique car elle
permet, d’une part, de séparer la synthése de ceux-ci de la
phase de polyamidification proprement dite. D’autre part,
elle rend 1’obtention de copolyamides particulierement
simple, puisque celle-ci se réduit alors a un simple mélange
de poudres dans les proportions souhaitées, sans aucun sou-
cis de la steechiométrie amine/ester puisqu’elle est intrinse-
quement contenue dans chaque précurseur.

Nous avons résumé dans le tableau II quelques résultats
obtenus avec différents catalyseurs utilisés lors de la mono-
amidification. 11 apparait clairement que le catalyseur n’est
pas totalement éliminé apres le lavage. 1l est en effet évident
que le méthanolate de sodium, ou plutdt la soude qui en
résulte aprés lavage a I’eau, a un effet désastreux sur la vis-
cosité finale du polyamide et, par conséquent, sur la masse
molaire correspondante. Les masses molaires les plus éle-
vées sont obtenues a partir des précurseurs dont la synthese
a été conduite en présence de phénol.

Tableau II - Synthéses de polyamide-6,6 a partir du précurseur AME-6,6 -
Influence des conditions opératoires sur quelques propriétés finales.

Catalyseur de b) s Teimp's 05 £ 34d)
Exp. ,, 1. (M) réaction | Procédé
AME-6,6 inh n
(heure)
PA(1) | NaOCH, 0.33 2 500 8 A
PA(2) | résorcinol 1,18 13 600 8 A
PA(3) | résorcinol 1,44 17 800 3 B
PA(4) phénol 1,55 19 600 3 B

a) AME-6,6 ont été synthétisés en présence de 5 % de catalyseur.
b) dl.g!, dans le m-crésol, 30 °C

c) calculées a partir de 1,

d) Procédé A : Reflux de méthanol et vide - Procédé B : vide direct.

Généralisation du concept réactionnel

Nous avons vu précédemment comment obtenir le pré-
curseur AME-6,6 et quelles étaient les conditions les plus
favorables pour obtenir du polyamide-6,6 de masse molaire
élevée.

Nous avons tenté de généraliser ce principe réactionnel
afin d’obtenir une famille de précurseurs différents selon le
nombre de motifs -CH,- (valeurs de x et y ; AME-x,y).
Deux exemples sont décrits concernant des précurseurs
semi-aromatiques obtenus a partir de diesters aromatiques
(AME-6,T et AME-6,1).

Hy;N—R;—NH, + H3C-00C —A, ~COO —CH3

Enmasse
Catalyseur
Teanp.°C (6)

HoN-R;-N—C—A —COO—CH; + CH;0H
H O




Les différents précurseurs, ainsi que les caractéristiques
opératoires permettant de les obtenir, sont décrits dans le
tableau I1I. Les précurseurs AME-x,y aliphatiques sont donc
obtenus préférablement dans un domaine de température
entre 50 et 70 °C en présence de 5 % (en masse) de phénol,
selon les conditions opératoires précédemment décrites pour
AME-6,6.

Tableau III - Différents précurseurs AME-x,y aliphatiques et semi-aroma-
tiques.

B | R RY | AMExy | poenl | Cottsenr
1 —{CH 2)1—2 —(CH2)7 12,6 70 phénol (5)
2 |—eHar | —erag |68 50 | phénol (5)
3 | —tehog | ~Hag | 6,10 50 | phénol (5)
4 —(eHg | - 7 N 6,T 160 &

5 | T Q 6,1 90 b

a) Esters diméthyliques b) sans catalyseur ajouté

Nous avons pu obtenir deux précurseurs semi-aroma-
tiques AME-6,T et AME-6,I dans des conditions opératoires
sensiblement différentes compte tenu des points de fusion
supérieurs des diesters aromatiques. En effet, nous avons
montré qu’il était possible d’effectuer la monoamidification
respectivement & 160 et 90 °C ct, & ces températures, il n’est
plus nécessaire d’ajouter de catalyseur pour voir le mono-
amide précipiter dans le milieu réactionnel.

Les précurseurs ainsi obtenus, aprés lavage a I’eau, ont
été réduits en poudre, puis caractérisés selon 1’ensemble des
techniques analytiques décrites précédemment dans le cas de
AME-6,6.

Polyamidification des différents AME-x,y

Dans le cas des précurseurs aliphatiques (autres que
AME-6,6), nous avons reporté sur la figure 6 1’évolution de

a)
T}inh b)
dl.g-1
(dl.g-1) c)
05— o d)
i
Temps (h)
Figure 6 - Variation de la viscosité inhérente (1, : dl.g’! ; m-crésol ;

30 °C) en fonction du temps de polyamidification de AME-6,8 (c), de AME-
6,10 (b) et de AME-12,6 (a) et de la synthése de PA-12,6 par voie diamine-
diester (d).

I N D USTRIE

la viscosité inhérente en fonction du temps de polyamidifi-
cation. Un des intéréts a utiliser de tels précurseurs peut se
juger lorsque 1’on compare les courbes a et d qui correspon-
dent, en fait, & des syntheses du méme type de polyamide
(polyamide-12,6), respectivement par chauffage du précur-
seur AME-12,6 (courbe a) et par la réaction classique
diamine-diester (en présence de 5% de phénol) (courbe d).
Dans le cas des précurseurs semi-aromatiques, 1’ intérét
n’est pas moins évident lorsque 1’on observe I’évolution
comparée de la viscosité inhérente du milieu réactionnel par
exemple dans le cas de la synthése du nylon-6,T soit a partir
du précurseur AME-6,T (sous vide, en masse, a 320 °C),
soit selon une réaction diamine-diester classique (figure 7).

107 a)
(dllr.‘;-n ’
. b)
05—
0 L] ] L] T T
0 2 4 6 8

Figure 7 - Variation de la viscosité inhérente (1, , - dl.g! ; m-crésol ;

30 °C) en fonction du temps de polyamidification de AME-6,T (a) [condi-
tions opératoires : sous vide, en masse & 320 °CJ, par réaction diamine-
diester en présence de 5 % de phénol (b).

Conclusion

Une nouvelle famille de monoamides difonctionnels
AME-x,y (monoamide o-amino w-ester) a été obtenue et ces
molécules sont de nouveaux précurseurs pour la syntheése de
polyamides de type [AABB] . Nous avons montré que ces
précurseurs AME-x,y peuvent étre obtenus selon un principe
simple, facilement modulable en fonction de la nature des
réactifs (diamine et diester). Nous avons donc ainsi préparé
et caractérisé des précurseurs aliphatiques et semi-aroma-
tiques. La méthodologie, que nous avons utilisée dans ce
cas, tant par son caractere général, que par les ouvertures
qu’elle permet dans le domaine de la synthese des poly-
amides et des copolyamides, nous incite a parler de concept
de synthése. Les niveaux d’intérét en sont multiples. Les
précurseurs AME-x,y assurent la steechiométrie de la poly-
amidification conduisant & des polyamides de type [AABB]
en réduisant leur préparation au principe de la synthése des
polyamides de type [AB] . Les masses molaires finales, que
nous avons obtenues dans le cas de la synthése du nylon-6,6,
par exemple, sont du méme ordre de grandeur que celles de
polyamides industriels obtenus selon le procédé classique
acide-amine, qui repose sur une maftrise de nombreux para-
métres réactionnels (température, pression, concentration en
eau...), afin de maintenir la steechiométrie du systéme et
pour lequel le cycle de préparation d’un nylon-6,6 est
de plusieurs heures. A titre de comparaison, partant de
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AME-6,6 (qui n’est pas plus difficile 2 obtenir que le
« sel-N »), nous avons obtenu et caractérisé du polyamide-
6,6 ayant une masse molaire de 20 000 dans un réacteur
(rudimentaire par rapport a un réacteur industriel) en environ
deux heures. Une économie de plusieurs heures de réaction
environ 270 °C ne peut étre que bénéfique sur le plan du
contrble des réactions secondaires. De toute évidence, une
optimisation du systéme mettant en ceuvre le précurseur
AME-6,6 doit permettre d’obtenir du nylon-6,6 de masse
molaire beaucoup plus €levée. I.’application de ce nouveau
principe de synthése permet de préparer une large famille de
précurseurs (aliphatiques ou semi-aromatiques) et de les uti-
liser par simple chauffage sous vide pour préparer des poly-
amides, ou bien des copolyamides par simple mélange de
ces précurseurs, sans le moindre souci concernant la stce-
chiométrie des polyamidifications. L’intérét de cette nou-
velle voie de synthése permettra certainement, au moins, de
valoriser la production des diesters et, plus certainement
encore, de la promouvoir.
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