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©  Höherviskose  Polyamide,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  Verwendung  für  Folien  und  Monofile. 

©  Die  Erfindung  betrifft  höherviskose  Polyamide  mit 
einer  Schmelzviskosität  von  mehr  als  1500  Poise  auf  der 
Basis  von  ε-Caprolactam  sowie  ein  Verfahren  zu  ihrer  Her- 
stellung  durch  kontinuierliche  Polymerisation  der  Mono- 
meren  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Wasser  im  VK-Rohr. 
Die  hohe  Schmelzviskosität  wird  dadurch  erreicht,  dass  die 
Polyamide  0,1  bis  2,5  mMol  eines  trifunktionellen  aliphati- 
schen  oder  alicyclischen  Amins  der  allgemeinen  Formel 

einkondensiert  enthalten.  Die  höherviskosen  Polyamide 
können  zur  Herstellung  von  Folien  und  Monofilen,  insbe- 
sondere  für  Verbundfolien  mit  Polyäthylen,  verwendet  wer- 
den. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   h ö h e r v i s k o s e   P o l y a m i d e ,   d i e   f ü r   d i e  

E x t r u s i o n s v e r a r b e i t u n g   und  d i e   F o l i e n h e r s t e l l u n g   g e e i g n e t  

s i n d .  

Die  ü b l i c h e   S c h m e l z k o n d e n s a t i o n   von  £ - C a p r o l a c t a m   in   G e -  

g e n w a r t   von  W a s s e r   und  g e g e b e n e n f a l l s   R e g l e r n ,   K a t a l y s a t o -  

r e n   und  C o m o n o m e r e n   f ü h r t   zu  m i t t e l v i s k o s e n   P o l y m e r e n ,   d i e  

n a c h   E x t r a k t i o n   d e r   n i e d e r m o l e k u l a r e n   A n t e i l e   d u r c h   h e i ß e s  

W a s s e r   S c h m e l z v i s k o s i t ä t e n   von  ca .   1  500  P o i s e   a u f w e i s e n .  

F ü r   d i e   E x t r u s i o n s v e r a r b e i t u n g   von  P o l y a m i d e n   zu  P r o f i l e n ,  

P l a t t e n ,   M o n o f i l e n   s o w i e   i n s b e s o n d e r e   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

F o l i e n   w e r d e n   h ö h e r v i s k o s e   P o l y a m i d e   b e n ö t i g t .   M i t t e l v i s k o -  

se  P r o d u k t e   l a s s e n   s i c h   n a c h   d i e s e m   V e r f a h r e n n u r   s c h w i e r i g  

o d e r   g a r   n i c h t   v e r a r b e i t e n .  

E i n e   M ö g l i c h k e i t   z u r   H e r s t e l l u n g   von  h ö h e r m o l e k u l a r e n   P r o -  
d u k t e n   m i t   S c h m e l z v i s k o s i t ä t e n   ü b e r   1  500  P o i s e   b e s t e h t  

d a r i n ,   i n   d e r   N a c h k o n d e n s a t i o n s p h a s e   a u f   d i e   P o l y a m i d -  
S c h m e l z e   U n t e r d r u c k   e i n w i r k e n   zu  l a s s e n .   U n t e r   P r o d u k t i o n s -  

b e d i n g u n g e n   f ü h r e n   j e d o c h   u n v e r m e i d b a r e   U n d i c h t i g k e i t e n  



r t e c h n i s c h e r   A p p a r a t e   wegen   d e r   h o h e n   S a u e r s t o f f e m p f i n d l i c h -  

k e i t   von  P o l y a m i d s c h m e l z e n   n u r   zu  P r o d u k t e n   m i t   m i n d e r w e r -  

t i g e r   E i g e n f a r b e .   D a r ü b e r   h i n a u s   e r l a u b t   das   am  h ä u f i g s t e n  

p r a k t i z i e r t e   V e r f a h r e n   z u r   k o n t i n u i e r l i c h e n   d r u c k l o s e n   H e r -  

s t e l l u n g   von  P o l y -   E - C a p r o l a c t a m ,   das   s o g .   V K - R o h r - V e r f a h -  

r e n ,   i n   s e i n e r   ü b l i c h e n   Form  n i c h t   d i e   A n w e n d u n g   von  U n t e r -  

d r u c k   in   d e r   N a c h k o n d e n s a t i o n s p h a s e .  

Die  H e r s t e l l u n g   h ö h e r v i s k o s e r   P r o d u k t e   e r f o l g t   d a h e r   in   d e r  

P r a x i s   m e i s t   d u r c h   N a c h k o n d e n s a t i o n   des   g r a n u l i e r t e n   P o l y a -  

mids   in   f e s t e r   P h a s e   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   130°C  z . B .  

u n t e r   S t i c k s t o f f .   D i e s e r   P r o z e ß   l ä ß t   s i c h   n i c h t   b e i   n i e d e r -  

s c h m e l z e n d e n   P o l y a m i d e n ,   wie   z . B .  C o p o l y a m i d e n ,   a u s f ü h r e n  

und  e r f o r d e r t   z u s ä t z l i c h e   E i n r i c h t u n g e n ,   m i t t l e r e   R e a k t i o n s -  

z e i t e n   von  30  b i s   150  S t u n d e n   und  l i e f e r t   P r o d u k t e   m i t   t e i l -  

w e i s e   u n g l e i c h m ä ß i g e r   V i s k o s i t ä t ,   was  s i c h   b e i   d e r   V e r a r -  

b e i t u n g   s t ö r e n d   a u s w i r k t .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  d i e   V i s k o s i t ä t   von  P o l y a m i d e n   d u r c h   E i n -  

k o n d e n s i e r e n   von  B i s l a c t a m e n   o d e r   t r i f u n k t i o n e l l e n   C o m o n o -  

m e r e n   wie  T r i c a r b o n s ä u r e n   e r h ö h t   w e r d e n   k a n n .   Die  b i s h e r  

v o r g e s c h l a g e n e n   C o m o n o m e r e n   f ü h r e n   a b e r   zu  P r o d u k t e n ,   d i e  

z . B .   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   d ü n n e r   M o n o f i l e   und   F o l i e n   n i c h t  

g e e i g n e t   s i n d .   Die   U r s a c h e   d a f ü r   s i n d   v e r n e t z t e ,   g e l a g e r t e  

A n t e i l e   und  e i n   u n g e n ü g e n d e s   E r s t a r r u n g s v e r h a l t e n ,   was  n e -  

ben   V e r a r b e i t u n g s s t ö r u n g e n   zu  I n h o m o g e n i t ä t e n   und  u n g e n ü -  

g e n d e r   T r a n s p a r e n z   f ü h r t .  

Der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   l a g   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   h o c h -  

v i s k o s e   P o l y a m i d e   a u f   B a s i s   von  C a p r o l a c t a m   m i t   e i n e r  

S c h m e l z v i s k o s i t ä t   von  mehr   a l s   1  500  P o i s e   b e r e i t z u s t e l l e n ,  
w e l c h e   d i e   g e s c h i l d e r t e n   N a c h t e i l e   n i c h t   a u f w e i s e n   und  w e l -  

che  d u r c h   K o n d e n s a t i o n   in   d e r   S c h m e l z e   a u c h   k o n t i n u i e r l i c h  

in   e i n f a c h e n   V K - R o h r e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .  



D i e s e   A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e l ö s t   d u r c h   h o c h v i s k o s e  

P o l y a m i d e   a u f   B a s i s   von  C - C a p r o l a c t a m ,   d i e   0 ,1   b i s   2 , 5   mMol 

H 2 N - R - N H - R - N H 2 ,  b e z o g e n   a u f   1  Mol  C a p r o l a c t a m   a l s   C o m o n o m e -  

r e s   e i n k o n d e n s i e r t   e n t h a l t e n , w o b e i   R  z w e i w e r t i g e ,   g e s ä t t i g -  

te   a l i p h a t i s c h e   o d e r   a l i c y c l i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e  

m i t   2  b i s   15  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s i n d .  

Die  P o l y a m i d e   k ö n n e n   n e b e n  6 - C a p r o l a c t a m   a u c h   a n d e r e   p o l y -  

a m i d b i l d e n d e   Monomere   i n   u n t e r g e o r d n e t e n   Mengen   e i n k o n d e n -  

s i e r t   e n t h a l t e n .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n  A u s f ü h r u n g s f o r m   w e r -  

den  a u f   100  G e w i c h t s t e i l e '   ε - C a p r o l a c t a m   5  b i s   30  G e w i c h t s -  

t e i l e   e i n e s   S a l z e s   aus   A d i p i n s ä u r e   und  H e x a m e t h y l e n d i a m i n  

( A H - S a l z )   u n d / o d e r   e i n e s   S a l z e s   aus   T e r e p h t h a l s ä u r e   u n d  

H e x a m e t h y l e n d i a m i n   ( T H - S a l z )   a l s   Comonomere   e i n g e s e t z t .   A n -  

s t e l l e  d e r   S a l z e   k ö n n e n   a u c h   d e r e n   E i n z e l - K o m p o n e n t e n ,   D e -  

r i v a t e   d a v o n ,   o d e r   a u c h   a n d e r e   Monomere   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   den  m o n o m e r e n   A u s g a n g s s t o f f e n   0 , 1  

b i s   2 , 5   mMol,  v o r z u g s w e i s e   0 , 5   b i s   1 , 5   mMol,  N H 2 - R - N H - R - N H 2  
p ro   Mol  C a p r o l a c t a m   z u g e s e t z t .   R  i s t   d a b e i   e i n   z w e i w e r t i -  

g e r   g e s ä t t i g t e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   a l i p h a t i s c h e m  

o d e r   a l i c y c l i s c h e m   C h a r a k t e r ,   v o r z u g s w e i s e   m i t   d e r   S u m m e n -  

f o r m e l   CnH2n,   CmH2m-4  o d e r   C p H 2 p - 8 ,   w o b e i  n   z w i s c h e n  2  

und  10,  m  z w i s c h e n   6  und  12  und  p  z w i s c h e n   13  und  15  l i e -  

gen  k a n n .  

Die  H e r s t e l l u n g   s o l c h e r   Amine  kann   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h -  

r e n   e r f o l g e n ,   z . B .   d u r c h   A b s p a l t e n   von  NH3  aus   den  e n t s p r e -  

c h e n d e n   D i a m i n e n   in   G e g e n w a r t   von  P r o t o n e n   o d e r   a n d e r e n   K a -  

t a l y s a t o r e n .   In  e i n e r   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m  
w i r d   H 2 N - ( C H 2 ) 6 - N H - ( C H 2 ) 6 - N H 2   a l s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e s   C o m o -  

n o m e r e s   e i n g e s e t z t .   Es  kommen  j e d o c h   a u c h   z . B .   f o l g e n d e  

V e r b i n d u n g e n   in   F r a g e :  



Z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   s e t z t   man  b e i   d e r   P o l y m e r i s a t i o n   ä q u i v a -  

l e n t e   Mengen   D i c a r b o n s ä u r e n ,   z . B .   A d i p i n s ä u r e   o d e r   T e r e p h -  

t h a l s ä u r e ,   b e z o g e n   a u f   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   C o m o n o m e r e n  

H2N-R-NH-R-NH2  z u .  

Die  P o l y m e r i s a t i o n   e r f o l g t   n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n ,  

v o r z u g s w e i s e   in   G e g e n w a r t   g e r i n g e r   Mengen   W a s s e r ,   s o w i e   ü b -  

l i c h e r   R e g l e r   und  K a t a l y s a t o r e n .   Be i   dem  b e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t e n   k o n t i n u i e r l i c h e n   V e r f a h r e n   w i r d   d i e   P o l y m e r i s a t i o n  

in  G e g e n w a r t   von  0 ,1   b i s   3  Gew.%  W a s s e r ,   b e z o g e n   a u f   C a p r o -  

l a c t a m ,   und  im  w e s e n t l i c h e n   d r u c k l o s   o d e r   b e i   g e r i n g e n   U n -  

t e r d r ü c k e n   b i s   zu  0 , 5   b a r   o d e r   b e i   g e r i n g e n   Ü b e r d r ü c k e n   b i s  

zu  5  b a r   d u r c h g e f ü h r t .   B e v o r z u g t   w i r d   d i e   P o l y m e r i s a t i o n   i n  

e i n e m   V K - R o h r   gemäß  DT-AS  14  95  198  a u s g e f ü h r t .   Die  Z u g a b e  
d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   C o m o n o m e r e n   k a n n   z . B .   ü b e r   das   dem 

V K - R o h r   z u g e f ü h r t e   C a p r o l a c t a m   e r f o l g e n ,   das   g e g e b e n e n f a l l s  
a u c h   d i e   w e i t e r e n   C o m o n o m e r e n   e n t h a l t e n   k a n n .   Es  h a t   s i c h  

j e d o c h   a l s   v o r t e i l h a f t   g e z e i g t ,   das   A H - S a l z e   u n d / o d e r  



T H - S a l z   s e p a r a t ,   z . B .   a l s   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   o d e r   a u c h   i n  

f e s t e r   Form  dem  V K - R o h r   z u z u f ü h r e n .   Fü r   den  F a l l ,   daß  w ä ß -  

r i g e   L ö s u n g e n   o d e r   b e i   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   w a s s e r a b s p a l -  

t e n d e   C o m o n o m e r e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   k a n n   a u f   den  Z u s a t z   v o n  

W a s s e r   im  C a p r o l a c t a m   v e r z i c h t e t   w e r d e n .   In  e i n e r   b e s o n -  

d e r s   b e v o r z u g t e n   Form  w e r d e n   dem  V K - R o h r   e i n e r s e i t s   100  G e -  

w i c h t s t e i l e   g e s c h m o l z e n e s   ε - C a p r o l a c t a m ,   z u s a m m e n   m i t   dem 

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   C o m o n o m e r e n   H 2 N - ( C H 2 ) 6 - N H - ( C H 2 ) 6 - N H 2   u n d  

a n d e r e r s e i t s   5  b i s   30  G e w i c h t s t e i l e   A H - S a l z   u n d / o d e r   TH-  

S a l z   a l s   h o c h k o n z e n t r i e r t e   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   o d e r   a l s   f e s t e  

S a l z e   z u d o s i e r t .   Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   C o m o n o m e r e n   i n  

Form  e i n e s   g e g e b e n e n f a l l s   ε - C a p r o l a c t a m   e n t h a l t e n d e n   P r ä -  

p o l y m e r e n ,   w e l c h e s   v o r z u g s w e i s e   e i n e n   S c h m e l z p u n k t   h a t ,  

d e r   u n t e r h a l b   d e r   im  V K - R o h r - K o p f   h e r r s c h e n d e n   R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r   l i e g t ,   in   f e s t e r   Form  z u z u s e t z e n .   In  e i n e r   b e -  

s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w i r d   e i n   P r ä p o l y m e r e s  

a u s   100  G e w i c h t s t e i l e n   A H - S a l z   u n d / o d e r   T H - S a l z e   und  5  b i s  

100  G e w i c h t s t e i l e n   ε - C a p r o l a e t a m   z u d o s i e r t .  

Die  n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   d u r c h   K o n d e n s a t i -  

on  in   d e r   S c h m e l z e  h e r g e s t e l l t e n   P o l y m e r i s a t e   e n t h a l t e n   i m  

a l l g e m e i n e n   e x t r a h i e r b a r e   A n t e i l e   von  5  b i s   15  Gew.%.  N a c h  

A b t r e n n e n   d e r   n i e d e r m o l e k u l a r e n   A n t e i l e ,   z . B .   d u r c h   E x t r a k -  

t i o n   m i t   h e i ß e m   W a s s e r ,   e r h ä l t   man  P o l y a m i d e   m i t   K - W e r t e n  

( g e m e s s e n   n a c h   F i k e n t s c h e r   C e l l u l o s e c h e m i e   13,  58  ( 1 9 3 2 )  

0 , 5   % i g e r   in   96  % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e )   von  66  b i s   86 .   D i e  

S c h m e l z v i s k o s i t ä t e n   d e r   so  h e r g e s t e l l t e n   P r o d u k t e   l i e g e n  

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   2  000  und  20  000  P o i s e .   ( F a l l s   n i c h t  

a n d e r s   v e r m e r k t ,   w e r d e n   a l l e   S c h m e l z v i s k o s i t ä t e n   b e i   2 7 0 ° C  

M e ß t e m p e r a t u r e   in   e i n e m  K a p i l l a r v i s k o s i m e t e r   KV  100  d e r  

Fa .   G ö t t f e r t   m i t   e i n e m   S c h e r g e f ä l l e   von  500  s e c - 1   g e m e s s e n )  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   l i e f e r t   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e  

ohne   Vakuum  und  N a c h k o n d e n s a t i o n   in   d e r   f e s t e n   P h a s e   P r o -  

d u k t e ,   d i e   s i c h   h e r v o r r a g e n d   a u c h   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   d ü n -  



n e r   M o n o f i l e   und   F o l i e n   e i g n e n .   E in   b e s o n d e r e r   V o r t e i l   i s t ,  

daß  d i e   H e r s t e l l u n g   a u c h   k o n t i n u i e r l i c h   n a c h   dem  b i l l i g   u n d  

e i n f a c h   a u s z u f ü h r e n d e n   V K - R o h r - V e r f a h r e n   e r f o l g e n   k a n n .   D i e  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y a m i d e   w e i s e n   h o h e , g l e i c h m ä ß i g e  

und  e i n h e i t l i c h e   V i s k o s i t ä t e n   a u f .   Die   d a r a u s   h e r g e s t e l l -  

t e n   M o n o f i l e   und  F o l i e n   z e i c h n e n   s i c h   d u r c h   o p t i s c h e   E i n -  

h e i t l i c h k e i t   a u s ,   s i n d   v ö l l i g   f r e i   von  G e l p a r t i k e l n   u n d  

z e i g e n   e i n e   ü b e r r a s c h e n d   h o h e   T r a n s p a r e n z .   U r s a c h e   f ü r   d i e  

h o h e   T r a n s p a r e n z   i s t   v e r m u t l i c h   e i n e   d u r c h   das   ü b e r r a -  

s c h e n d   g ü n s t i g e   E r s t a r r u n g s v e r h a l t e n   v e r m i n d e r t e   R a u h i g -  

k e i t   d e r   F o l i e n o b e r f l ä c h e ,   was  zu  e i n e r   R e d u z i e r u n g   d e s  

S t r e u l i c h t a n t e i l s   f ü h r t . D i e   b e v o r z u g t e n ,   aus   100  G e w i c h t s -  

t e i l e n   ε - C a p r o l a c t a m   und  5  b i s   30  G e w i c h t s t e i l e n   A H - S a l z  

u n d / o d e r   T H - S a l z   s o w i e   N H 2 - ( C H 2 ) 6 - N H - ( C H 2 ) 6 - N H 2   h e r g e -  

s t e l l t e n   P o l y a m i d e   e i g n e n   s i c h   b e s o n d e r s   z u r   H e r s t e l l u n g  

von  h o c h t r a n s p a r e n t e n   V e r b u n d f o l i e n   m i t   P o l y ä t h y l e n   d u r c h  

C o e x t r u s i o n   n a c h   dem  B l a s f o l i e n v e r f a h r e n .  

W e i t e r e   E i n z e l h e i t e n   e r g e b e n   s i c h   aus   den  B e i s p i e l e n .  

Die  g e n a n n t e n   T e i l e   und  P r o z e n t e   b e z i e h e n   s i c h   a u f   das   G e -  

w i c h t .  

B e i s p i e l   1 

a)  V e r g l e i c h s v e r s u c h  

100  T e i l e   ε - C a p r o l a e t a m   und  13  T e i l e   W a s s e r   w u r d e n   i n   e i -  

nem  A u t o k l a v e n   2  S t u n d e n   b e i   270°C  und  20  b a r   v o r k o n d e n -  

s i e r t .   I n n e r h a l b   von  1  S t u n d e   w u r d e   a u f   N o r m a l d r u c k   e n t -  

s p a n n t   und  d a n n   2  S t u n d e n   b e i   270°C  im  S t i c k s t o f f s t r o m   u n -  
t e r   N o r m a l d r u c k   n a c h k o n d e n s i e r t .   So  h e r g e s t e l l t e s   P r o d u k t  

z e i g t e   n a c h   G r a n u l i e r u n g ,   E x t r a k t i o n   d e r   n i e d e r m o l e k u l a r e n  

A n t e i l e   m i t   h e i ß e m   W a s s e r   und  T r o c k n u n g   e i n e n   K - W e r t   v o n  
71  und  e i n e   S c h m e l z v i s k o s i t ä t   b e i   2700C  von  1  000  P o i s e .  



D a s   P r o d u k t   l i e ß   s i c h   n i c h t   zu  F o l i e n   m i t   e i n e r   S t ä r k e   1 

von  1 0 0 / u m   v e r b l a s e n .  

b)  e r f i n d u n g s g e m ä ß  

100  T e i l e   ε - C a p r o l a c t a m ,   13  T e i l e   W a s s e r ,   0 , 4   T e i l e   A d i -  

p i n s ä u r e   und  0 , 4   T e i l e   N H 2 - ( C H 2 ) 6 - N H - ( C H 2 ) 6 - N H 2   ( 1 , 1 7   m M o l /  

Mol  C a p r o l a c t a m )   w u r d e n   wie  in   B e i s p i e l   1  k o n d e n s i e r t .   D a s  

e r h a l t e n e   P r o d u k t   z e i g t e   n a c h   G r a n u l i e r u n g ,   E x t r a k t i o n   u n d  

T r o c k n u n g   e i n e n   K - W e r t   von  78  und  e i n e   S c h m e l z v i s k o s i t ä t  

von  2  200  P o i s e .   Es  l i e ß   s i c h   e i n w a n d f r e i   zu  g l e i c h m ä ß i g e n  

und  s t i p p e n f r e i e n   F o l i e n   m i t   e i n e r   D i c k e   von  1 0 0 / u m   v e r -  

b l a s e n .  

B e i s p i e l   2 

V e r g l e i c h s v e r s u c h e  

a)  84  T e i l e   ε - C a p r o l a c t a m ,   16  T e i l e   A H - S a l z   und  10  T e i l e  

W a s s e r   w u r d e n   wie  in  B e i s p i e l   1  k o n d e n s i e r t   und  a u f g e -  

a r b e i t e t .   Der  K - W e r t   des   P r o d u k t e s   b e t r u g   71,   d i e  

S c h m e l z v i s k o s i t ä t   1  360  P o i s e .   Das  P r o d u k t   k o n n t e   n i c h t  

zu  B l a s f o l i e n   m i t   e i n e r   D i c k e   von  1 0 0 / u m   v e r a r b e i t e t  

w e r d e n .  

b)  E in   w e i t e r e r   T e i l   des   P r o d u k t e s   w u r d e   in   f e s t e r   F o r m  

b e i   140°C  25  S t u n d e n   im  S t i c k s t o f f s t r o m   n a c h k o n d e n s i e r t .  

Die  E i g e n f a r b e   v e r ä n d e r t e   s i c h   d a b e i   s c h w a c h   zum  G e l b -  

l i c h e n .   A n s c h l i e ß e n d   b e t r u g   d e r   K - W e r t   81  und  d i e  

S c h m e l z v i s k o s i t ä t   b e i   270°C  2  300  P o i s e .   Das  M a t e r i a l  

l i e ß   s i c h   j e t z t   zu  F o l i e n   m i t   i n e r   D i c k e   von  1 0 0 / u m   v e r -  

b l a s e n .  



c )   e r f i n d u n g s g e m ä ß  

Es  w u r d e   wie  in   B e i s p i e l   2  a ) ,   j e d o c h   u n t e r  Z u s a t z   v o n  

0 , 3   T e i l e n   A d i p i n s ä u r e   und  0 , 3   T e i l e n   N H 2 - ( C H 2 ) 6 - N H - ( C H 2 ) 6 -  

NH2  ( 0 , 9 7   mMol /Mol   M o n o m e r e n )   k o n d e n s i e r t .   Nach  G r a n u l i e -  

r u n g ,   E x t r a k t i o n   und  T r o c k n u n g   w u r d e   e i n   G r a n u l a t   m i t   e i -  

nem  K - W e r t   von  79  und  e i n e r   S c h m e l z v i s k o s i t ä t   von  3  3 0 0  

P o i s e   e r h a l t e n .   Das  P r o d u k t   l i e ß   s i c h   ohne  w e i t e r e   N a c h -  

k o n d e n s a t i o n   d i r e k t   zu  g l e i c h m ä ß i g e n   und  s t i p p e n f r e i e n  

F o l i e n   m i t   e i n e r   D i c k e   von  1 0 0 / u m   v e r b l a s e n .  

d)  H e r s t e l l u n g   von  V e r b u n d f o l i e n  

Es  w u r d e   m i t   e i n e r   h a n d e l s ü b l i c h e n   A n l a g e   zum  H e r s t e l l e n  

d r e i s c h i c h t i g e r   B l a s f o l i e n   g e a r b e i t e t .   Der  B l a s k o p f   d i e s e r  

A n l a g e   h a t   d r e i   k o n z e n t r i s c h   a n g e o r d n e t e   R i n g d ü s e n - S p a l t e ,  

w o b e i   d i e   S p a l t w e i t e n   0 , 7   mm  b e t r a g e n .   J e d e r   d e r   d r e i  

R i n g d ü s e n - S p a l t e   w i r d   d u r c h   e i n e n   e i g e n e n   E x t r u d e r   m i t   dem 

zu  v e r a r b e i t e n d e n   S t o f f   v e r s o r g t ;   d i e   A n l a g e   w i r d   von  o b e n  

n a c h   u n t e n   b e t r i e b e n .  

F o l g e n d e   E i n z e l s c h i c h t e n   w u r d e n   e x t r u d i e r t :  

aus   d e r   i n n e r e n   Düse  P o l y ä t h y l e n   ( D i c h t e   0 , 9 3 0 ;   M e l t i n d e x  

(MFI  1 9 0 / 2 , 1 6 )   von  0 , 2 )   m i t   e i n e r   M a s s e t e m p e r a t u r   von  2 0 0 ° C  

und  i n   e i n e r   Menge  von  30  k g / h ,  

aus   d e r   m i t t l e r e n   Düse  e i n e   t e r n ä r e s   C o p o l y m e r e s   aus   Ä t h y -  

l e n   m i t   4  %  A c r y l s ä u r e   und  7 %  A c r y l s ä u r e - t e r t . - b u t y l e s t e r  

( S c h m e l z i n d e x   MFI  b e i   1900C  und  2 , 1 6   kg  von  6  b i s   8  g / 1 0  

M i n u t e n   n a c h   DIN  53  735)   mi t   e i n e r   M a s s e t e m p e r a t u r   v o n  
190°C  und  e i n e r   Menge  von  15  k g / h  

und  aus   d e r   ä u ß e r e n   Düse  P o l y a m i d   n a c h   den  B e i s p i e l e n   2  b )  
und  2  c)  m i t   e i n e r   M a s s e t e m p e r a t u r   von   250°C  und  e i n e r  



M e n g e   von  23  k g / h .   '  

D u r c h   D r u c k l u f t   w u r d e   d e r   e n t s t e h e n d e   s c h m e l z f l ü s s i g -  

p l a s t i s c h e   F o l i e n s c h l a u c h   so  w e i t   a u f g e b l a s e n ,   daß  er   e i n e n  

D u r c h m e s s e r   von  300  mm  b e k a m .   H i e r b e i   v e r e i n i g t e n   und  v e r -  

s c h w e i ß t e n   s i c h   d i e   d r e i   E i n z e l s c h i c h t e n .   Die  r e s u l t i e r e n -  

de  S c h l a u c h f o l i e   w u r d e   g e k ü h l t ,   ü b e r   e i n   W a l z e n p a a r   a b g e z o -  

gen  und  a n s c h l i e ß e n d   a u f g e w i c k e l t .   Die  D i c k e n   d e r   E i n z e l -  

s c h i c h t e n   w a r e n :   P o l y ä t h y l e n   0 , 0 4   mm,  t e r n ä r e s   Ä t h y l e n c o -  

p o l y m e r i s a t   0 , 0 2   mm,  P o l y a m i d   0 , 0 2   mm. 

Die  V e r b u n d f o l i e   aus   P o l y a m i d   gemäß  B e i s p i e l   2  c)  z e i c h n e -  

t e   s i c h   d u r c h   i h r e   d e u t l i c h   b e s s e r e   T r a n s p a r e n z   a u s .   M i -  

k r o s k o p i s c h e   A u f n a h m e n   e r g a b e n ,   daß  F o l i e n   gemäß  aus   P o l y -  

a m i d   n a c h   B e i s p i e l   2  c)  im  V e r g l e i c h   zu  s o l c h e n   n a c h   B e i -  

s p i e l   2  b)  e i n e   g l e i c h m ä ß i g e r e   M o r p h o l o g i e   d e r   K r i s t a l l i -  

s a t i o n   und  e i n e   g l a t t e r e   O b e r f l ä c h e   d e r   P o l y a m i d o b e r f l ä c h e  

a u f w e i s e n .  

B e i s p i e l   3  

a)  V e r g l e i c h s v e r s u c h  

Das  B e i s p i e l   w u r d e   a u s g e f ü h r t   in   e i n e m   V K - R o h r   gemäß  D T - A s  
14  95  198  m i t   e i n e r   g e r ü h r t e n   1.  Zone  ( V K - R o h r - K o p f )   u n d  

3  w e i t e r e n ,   d u r c h   W ä r m e a u s t a u s c h e r   g e t r e n n t e   Zonen   im  z y -  
l i n d r i s c h e n ,   n i c h t   g e r ü h r t e n   T e i l .   In  den  e i n z e l n e n   Z o n e n  

w u r d e n   von  oben   n a c h   u n t e n   d i e   f o l g e n d e n   T e m p e r a t u r e n   e i n -  

g e h a l t e n :   V K - R o h r - K o p f   256  b i s   2 5 9 ° C ,   R o h r t e i l   Zone  1 :  

265  b i s   2 6 7 o C ,   Zone  2:  269  b i s   2 7 1 o C ,   Zone  3:  249  b i s   2 5 1 ° C .  

Dem  Kopf   des   V K - R o h r e s   w u r d e   k o n t i n u i e r l i c h   e i n e   90°C  h e i ß e  
ε - C a p r o l a c t a m s e h m e l z e   mi t   0 , 5  %   W a s s e r   z u g e f ü h r t .  

Die  A u s t r a g s t e m p e r a t u r   aus   dem  V K - R o h r   l a g   b e i   2 5 0 ° C .   D a s  
L 



g r a n u l i e r t e   P r o d u k t   w u r d e   m i t   h e i ß e m   W a s s e r   e x t r a h i e r t   u n d '  

g e t r o c k n e t .   Es  w u r d e   a n s c h l i e ß e n d   e i n   K - W e r t   von  7 4 , 1   g e -  

m e s s e n .   Die  S c h m e l z v i s k o s i t ä t   b e i   270°C  b s t r u g   1  420  P o i s e .  

Das  P r o d u k t   k o n n t e   a u f g r u n d   s e i n e r   V i s k o s i t ä t   n i c h t   z u  

S c h l a u c h f o l i e n   von  1 0 0 / u m   v e r b l a s e n   w e r d e n .  

Um  z u f r i e d e n s t e l l e n d e   S c h l a u c h f o l i e n   m i t   1 0 0 / u m   S t ä r k e   h e r -  

s t e l l e n   zu  k ö n n e n ,   m u ß t e   das   P r o d u k t   25  S t u n d e n   b e i   1 4 0 ° C  

im  N 2 - S t r o m   n a c h k o n d e n s i e r t   w e r d e n .   D a b e i  v e r f ä r b t e   e s  

s i c h   s c h w a c h   g e l b l i c h   und  d e r   K - W e r t   s t i e g   a u f   80  a n .  

b)  e r f i n d u n g s g e m ä ß  

Dem  Kopf   e i n e s   V K - R o h r e s   w u r d e n   k o n t i n u i e r l i c h   81  T e i l e  

ε - C a p r o l a c t a m   und  0 , 2 5   T e i l e   H 2 N - ( C H 2 ) 6 - N H - ( C H 2 ) 6 - N H 2  
a l s   S c h m e l z e   m i t   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  90°C  s o w i e   19  T e i -  

le   e i n e s   C o p o l y a m i d s   aus   80  %  A H - S a l z   und  20 %  C a p r o l a c t a m  

( S c h m e l z p u n k t   220oC)   i n   f e s t e r   Form  z u g e f ü h r t .   T e m p e r a t u r  

und  V e r w e i l z e i t   w u r d e n   wie  in   B e i s p i e l   3  a  g e w ä h l t .   N a c h  

E x t r a k t i o n   und  T r o c k n u n g   b e t r u g   d e r   K - W e r t   7 8 , 2   und  d i e  

S c h m e l z v i s k o s i t ä t   2  300  P o i s e .   Das  P r o d u k t   z e i g t e   e i n e  

a u s g e z e i c h n e t e   E i g e n f a r b e   und  k o n n t e   e i n w a n d f r e i   zu  F o l i e n  

m i t   1 0 0 / u m   D i c k e   und   a u s g e z e i c h n e t e r   T r a n s p a r e n z   u n d  

G l e i c h m ä ß i g k e i t   g e b l a s e n   w e r d e n .  



1.  P o l y a m i d e   m i t   e i n e r   S c h m e l z v i s k o s i t ä t   von  mehr   a l s  

1  500  P o i s e   a u f   d e r   B a s i s   von  ε - C a p r o l a c t a m ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  s i e   0 ,1   b i s   2 , 5   mMol  H 2 N - R - N H - R - N H 2  

pro   Mol  C a p r o l a c t a m   a l s   C o m o n o m e r e s   e i n k o n d e n s i e r t   e n t -  

h a l t e n ,   w o b e i   R  z w e i w e r t i g e   g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e  

o d e r   a l i c y c l i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   2  b i s   15  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   s i n d .  

2.  P o l y a m i d e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t e   d a ß  

s i e   H 2 N - ( C H 2 ) 6 - N H - ( C H 2 ) 6 - N H 2   a l s   C o m o n o m e r e s   e n t h a l t e n .  

3.  P o l y a m i d e   gemäß  A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  s i e   a u f   100  G e w i c h t s t e i l e   C a p r o l a c t a m   5  b i s   30  G e -  

w i c h t s t e i l e   A H - S a l z   u n d / o d e r   T H - S a l z   e i n k o n d e n s i e r t   e n t -  

h a l t e n .  

4.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   P o l y a m i d e   gemäß  A n s p r u c h  

1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   M o n o m e r e n   k o n -  

t i n u i e r l i c h   in   G e g e n w a r t   g e r i n g e r   Mengen  W a s s e r   i m  

V K - R o h r   p o l y m e r i s i e r t   w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y a m i d e n   n a c h   A n s p r u c h   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  dem  V K - R o h r   das   ε - C a p r o l a c -  

tam  und  das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   C o m o n o m e r e   a l s   w a s s e r f r e i e  

S c h m e l z e   und  das   A H - S a l z   u n d / o d e r   das  T H - S a l z   a l s   w ä ß r i -  

ge  L ö s u n g   o d e r   a l s   F e s t s t o f f   z u g e f ü h r t   w e r d e n .  

6.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y a m i d e n   n a c h   A n s p r u c h   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  dem  V K - R o h r   das   L - C a p r o -  

l a c t a m   und  das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   C o m o n o m e r e   a l s   S c h m e l z e  

und  e i n   P r ä p o l y m e r e s   aus   A H - S a l z   u n d / o d e r   T H - S a l z   u n d /  

o d e r   C - C a p r o l a c t a m   ( w e l c h e s   e i n e n   S c h m e l z p u n k t   h a t ,  
d e r   u n t e r   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   im  V K - R o h r - K o p f   l i e g t ) ,  



in   f e s t e r   Form  z u g e f ü h r t   w e r d e n .  
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