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@ Hdherviskose Polyamide, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung fiir Follen und Monofile.

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

H,N-R-NH~-R-NH,

1

< einkondensiert enthalten. Die hé&herviskosen Polyamide
kénnen zur Herstellung von Folien und Monofilen, insbe-
sondere fir Verbundfolien mit Polyathylen, verwendet wer-
den.
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rHsherviskose Polyamide, Verfahren zu ilhrer Herstellung °
und Verwendung fir Folien und Monoflle

Die Erfindung betrifft htherviskose Polyamide, die fir die

Extrusionsverarbeitung und die Folienherstellung geeignet
sind.

Die {ibliche Schmelzkondensation von §£-Caprolactam in Ge-
genwart von Wasser und gegebenenfalls Reglern, Katalysato-
ren und Comonomeren fiihrt zu mittelviskosen Polymeren, dile
nach Extraktion der nledermolekularen Anteile durch heifles
Wasser Schmelzviskosltdten von ca. 1 500 Poise aufweisen.,

Flir die Extrusionsverarbeltung von Polyamiden zu Profilen,
Platten, Monofilen sowie insbesondere zur Herstellung von
Folien werden htherviskose Polyamide bendtigt. Mittelvisko-
se Produkte lassen sich nach diesem Verfahrennur schwierig
oder gar nicht verarbeiten.

Eine M6glichkelt zur Herstellung von hdhermolekularen Pro-
dukten mit Schmelzviskositdten Uber 1 500 Poise besteht
darin, in der Nachkondensationsphase auf die Polyamid-
Schmelze Unterdruck einwirken zu lassen. Unter Produktions-
bedingungen fiihren Jedoch unvermeidbare Undichtigkeiten
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"technischer Apparate wegen der hohen Sauerstoffempfindlich-'

keit von Polyamidschmelzen nur zu Produkten mit minderwer-

tiger Eigenfarbe, Dariiber hinaus erlaubt das am h3ufigsten

praktizierte Verfahren zur kontinuierlichen drucklosen Her-
stellung von Poly- € -Caprolactam, das sog. VK-Rohr-Verfah-

ren, in seiner iiblichen Form nicht die Anwendung von Unter-
druck in der Nachkondensatlionsphase.

Die Herstellung hoherviskoser Produkte erfolgt daher in der
Praxis meist durch Nachkondensation des granulierten Polya-
mids In fester Phase bel Temperaturen oberhalb 13000 zZ.B.
unter Stickstoff. Dieser ProzeB 1iBt sich nicht bei nieder-
schmelzenden Polyamiden, wie z.B. Copolyamiden, ausfiihren
und erfordert zusdtzliche Einrichtungen, mittlere Reaktions-
zeliten von 30 bis 150 Stunden und liefert Produkte mit teil-
weise ungleichmédfBiger Viskositidt, was sich bel der Verar-
beitung stérend auswirkt.

Es ist bekannt, da8 die Viskositdt von Polyamiden durch Ein-
kondensieren von Bislactamen oder trifunktionellen Comono-
meren wie Tricarbonsduren erhdht werden kann. Die bisher
vorgeschlagenen Comonomeren fiithren aber zu Produkten, die
z.B. fir die Herstellung diinner Monofile und Folien nicht
geeignet sind. Die Ursache dafilr sind vernetzte, gelagerte
Anteile und ein ungeniligendes Erstarrungsverhalten, was ne-
ben Verarbeitungsstérungen zu Inhomogenititen und ungenii-
gender Transparenz fiihrt.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, hoch-
viskose Polyamide auf Basls von Caprolactam mit einer
Schmelzviskosit&t von mehr als 1 500 Polse bereitzustellen,
welche die geschilderten Nachteile nicht aufweisen und wel-
che durch Kondensation in der Schmelze auch kontinuierlich
in einfachen VK-Rohren hergestellt werden k®nnen.
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Miese Aufgabe wird erfindungsgemidB geldst durch hochviskose'
Polyamide auf Basis von € -Caprolactam, die 0,1 bis 2,5 mMol
H2N-R-NH-R-NH2,.bezogen auf 1 Mol Caprolactam als Comonome-
res einkondensiert enthalten,wobei R zweiwertige, gesdttig-

5 te aliphatische oder alicyclische Kohlenwasserstoffreste
mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen sind.

Die Polyamide k&nnen neben §£-Caprolactam auch andere poly-
amidbildende Monomere in untergeordneten Mengen einkonden-
10 siert enthalten. In einer bevorzugten Ausflihrungsform wer-
den auf 100 Gewichtsteile® £ -Caprolactam 5 bis 30 Gewlchts-
teile eines Salzes aus Adipins8@ure und Hexamethylendiamin
(AH-Salz) und/oder eines Salzes aus Terephthalsdure und
Hexamethylendiamin (TH-Salz) als Comonomere eingesetzt. An-
15 stelle der Salze kBnnen auch deren Einzel-Kohponenten, De=-~
rivate davon, oder auch andere Monomere verwendet werden.

Erfindungsgemid werden den monomeren Ausgangsstoffen 0,1

bls 2,5 mMol, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 mMol, NH2-R-NH-R-NH2
20 pro Mol Caprolactam zugesetzt. R ist dabei ein zwelwerti-

ger gesdttigter Kohlenwasserstoffrest mit aliphatischem

oder alicyclischem Charakter, vorzugswelse mit der Summen-

formel C H, , CgH, » oder CpHQp-S’ wobel n zwilschen 2

und 10, m zwischen 6 und 12 und p zwischen 13 und 15 lie-
25 gen kann.

Die Herstellung solcher Amine kann nach bekannten Verfah-
ren erfolgen, z.B. durch Abspalten von NH3 aus den entspre-
chenden Diaminen in Gegenwart von Protonen oder anderen Ka-

X talysatoren. In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform
wird H2N-(CH2)6—L -(CH2)6-NH2 als erfindungsgemiBes Como-
nomeres eingesetzt. Es kommen Jjedoch auch z.B. folgende
Verbindungen in Frage:

35
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"HoN- (CHp) o~ NH- (CHp ) p=NEL, )

H,N- (CHp) 5=NH~ (CHp ) 5-NH,,

HEN—®-NH-@-NH2,
H2N—CH2-<__H__>-NH-®-CH2-NH2,
H2N-@-CH2-<E>-NH-@-CH2-®-NH2,

CH;

(DD (D -E e

ZweckmdBigerwelse setzt man bel der Polymerisation dquiva-
lente Mengen Dicarbonsiuren, z.B. Adipinsdure oder Tereph-
thals8ure, bezogen auf die erfindungsgeméfBen Comonomeren
H2N-R-NH-R-NH2 ZU.

Die Polymerisation erfolgt nach an sich bekannten Verfahren,
vorzugswelse in Gegenwart geringer Mengen Wasser, sowle {ib-
licher Regler und Katalysatoren. Bel dem besonders bevor-
zugten kontinuierlichen Verfahren wird die Polymerisation
in Gegenwart von 0,1 bis 3 Gew.% Wasser, bezogen auf Capro-
lactam, und im wesentlichen drucklos oder bei geringen Un-
terdriicken bis zu 0,5 bar oder bei geringen Uberdriicken bis
zu 5 bar durchgefiihrt. Bevorzugt wird die Polymerisation in
einem VK-Rohr gem#8 DT-AS 14 95 198 ausgefiihrt. Die Zugabe
der erfindungsgem#éBen Comonomeren kann z.B. iiber das dem
VK-Rohr zugeflhrte Caprolactam erfolgen, das gegebenenfalls
auch die welteren Comonomeren enthalten kann. Es hat sich
Jedoch als vorteilhaft gezeigt, das AH-Salze und/oder

8 4



0000363

BASF Aktiengesellschaft -5- 0.Z. 0050/032694

10

15

20

25

35

"TH-Salz separat, z.B. als widBrige L8sungen oder auch in
fester Form dem VK-Rohr zuzufithren. Flir den Fall, daB wéB-
rige Ldsungen oder bel Reaktionstemperaturen wasserabspal-
tende Comonomere verwendet werden, kann auf den Zusatz von
Wasser im Caprolactam verzichtet werden. In einer beson-
ders bevorzugten Form werden dem VK-Rohr elnerseits 100 Ge-
wichtsteile geschmolzenes € -Caprolactam, zusammen mlt dem
erfindungsgemédBen Comonomeren HeN-(CH2)6-NH-(CH2)6-NH2 und
andererseits 5 bis 30 Gewlchtsteile AH-Salz und/oder TH-
Salz als hochkonzentrierte wdS8rige Ldsungen oder als feste
Salze zudosiert. Es ist auch mdglich, die Comonomeren in
Form eines gegebenenfalls €-Caprolactam enthaltenden Pri-
polymeren, welches vorzugsweise einen Schmelzpunkt hat,

der unterhalb der im VK-Rohr-Kopf herrschenden Reaktlons-
temperatur liegt, in fester Form zuzusetzen. In einer be-
sonders bevorzugten Ausflhrungsform ‘wird ein Prdpolymeres
aus 100 Gewichtsteilen AH-Salz und/oder TH-Salze und 5 bis
100 Gewichtsteilen §£-Caprolactam zudosiert.

Die nach dem erfindungsgemdfien Verfahren durch Kondensati-
on in der Schmelze hergestellten Polymerisate enthalten im
allgemeinen extrahierbare Anteile von 5 bis 15 Gew.%. Nach
Abtrennen der nledermolekularen Antelle, z.B. durch Extrak-
tion mit heiBem Wasser, erh#dlt man Polyamide mit K-Werten
(gemessen nach Fikentscher Cellulosechemie 13, 58 (1932)
0,5 #iger in 96 #iger Schwefels#ure) von 66 bis 86. Die
Schmelzviskositdten der so hergestellten Produkte liegen
vorzugsweise zwlschen 2 000 und 20 000 Poise. (Falls nicht
anders vermerkt, werden alle Schmelzviskosititen beil 270°C
MeBtemperature in einem Kapillarviskosimeter XV 100 der
Fa. G5ttfert mit einem Schergefille von 500 sec! gemessen)

Das erfindungsgemdfe Verfahren liefert {iberraschenderwelse
ohne Vakuum und Nachkondensation in der festen Phase Pro-
dukte, die sich hervorragend auch flir die Herstellung diin-

-
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ner Monofile und Folien eignen. Ein besonderer Vorteil ist:

daB die Herstellung auch kontinuierlich nach dem billig und
einfach auszufilhrenden VK-Rohr-Verfahren erfolgen kann. Die
Die erfindungsgemédBen Polyamide weisen hohe,gleichméBige
und einheitliche Viskositdten auf. Die daraus hergestell-
ten Monofile und Folien zelchnen sich durch optische Ein-
heitlichkeit aus, sind v8llig frei von Gelpartikeln und
zeigen eine Uberraschend hohe Transparenz. Ursache fir die
hohe Transparenz ist vermutlich eine durch das Uberra-
schend glinstige Erstarrungsverhalten verminderte Rauhig-
kelt der Folienoberflidche, was zu einer Reduzierung des
Streulichtanteils filhrt.Die bevorzugten, aus 100 Gewichts-
teilen € -Caprolactam und 5 bis 30 Gewichtsteilen AH-Salz
und/oder TH-Salz sowie NHQ-(CH2)6-NH-(CH2)6-NH2 herge-
stellten Polyamide eignen sich besonders zur Herstellung
von hochtransparenten Verbundfolien mit Polydthylen durch
Coextrusion nach dem Blasfolienverfahren.

Weltere Einzelheiten ergeben sich aus den Beispielen.

Die genannten Teile und Prozente beziehen sich auf das Ge-
wicht.

Beispiel 1

a) Vergleichsversuch

100 Teile £ -Caprolactam und 13 Teile Wasser wurden in ei-
nem Autoklaven 2 Stunden bei 270°C und 20 bar vorkonden-
siert. Innerhalb von 1 Stunde wurde auf Normaldruck ent-
spannt und dann 2 Stunden beil 270°C im Stickstoffstrom un-
Ter Normaldruck nachkondensiert. So hergestelltes Produkt
zelgte nach Granulierung, Extraktion der niedermolekularen
Anfteile mit heiBem Wasser und Trocknung einen K-Wert von
71 und eine Schmelzviskositit bei 270°C von 1 000 Poise.

|
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"Das Produkt lie8 sich nicht zu Folien mit einer St#rke
von loo/um verblasen,

b) erfindungsgemis

100 Teile £-Caprolactam, 13 Teile Wasser, 0,4 Teile Adi-
pinsdure und 0,4 Teile NH,-(CH,)g-NH-(CH,)g-NH, (1,17 mMol/
Mol Caprolactam) wurden wie in Beisplel 1 kondensiert. Das
erhaltene Produkt zeigte nach Granulierung, Extraktion und
10 Trocknung eilnen K-Wert von 78 und eine Schmelzviskosltdt
von 2 200 Polse. Es lieB sich einwandfrel zu gleichmdBigen

und stippenfreien Folien mit einer Dicke von lOO/um ver-
blasen.

15 Beispiel 2

Vergleichsversuche

a) 84 Teile £-Caprolactam, 16 Teile AH-Salz und 10 Teile
20 Wasser wurden wie in Beispiel 1 kondensiert und aufge-
arbeitet. Der K-Wert des Produktes betrug 71, die
Schmelzviskositdt 1 360 Poise. Das Produkt konnte nicht

zu Blasfolien mit elner Dicke von loo/um verarbeltet
werden,

25
b) Ein welterer Teil des Produktes wurde in fester Form
bei 140°C 25 Stunden im Stickstoffstrom nachkondensiert.
Die Eigenfarbe verdnderte sich dabei schwach zum Gelb-
lichen. AnschlieBend betrug der K-Wert 81 und die
0 Schmelzviskositdt bei 270°C 2 300 Poise. Das Material

lieB sich jetzt zu Folien mit iner Dicke von loo/um ver-
blasen.

35
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"e¢) erfindungsgemiB

Es wurde wie in Beispiel 2 a), jedoch unter Zusatz von

0,3 Teilen Adipins#ure und 0,3 Teilen NH - (CH2)6-NH— (CH,) g-
NH, (0,97 mMol/Mol Monomeren) kondensiert. Nach Granulie-
rung, Extraktion und Trocknung wurde ein Granulat mit ei-
nem K-Wert von 79 und einer Schmelzviskositdt von 3 300
Poise erhalten. Das Produkt lieB8 sich ohne weitere Nach-
kondensation direkt zu gleichmifigen und stippenfreien
Folien mit einer Dicke von 100/um verblasen.

d) Herstellung von Verbundfolien

Es wurde mit einer handelsiiblichen Anlage zum Herstellen
dreischichtiger Blasfolien gearbeitet. Der Blaskopf dieser
Anlage hat drei konzentrisch angeordnete Ringdiisen-Spalte,
wobel die Spaltwelten 0,7 mm betragen. Jeder der drei
Ringdiisen-Spalte wird durch einen eigenen Extruder mit dem
zu verarbeltenden Stoff versorgt; die Anlage wird von oben
nach unten betrieben.

Folgende Einzelschichten wurden extrudiert:

aus der inneren Dise Polyithylen (Dichte 0,930; Meltindex
(MFI 190/2,16) von 0,2) mit einer Massetemperatur von 200°C
und in einer Menge von 30 kg/h,

aus der mittleren Dlise eine ternires Copolymeres aus Athy-
len mit 4 % Acrylsdure und 7 % Acrylsiure-tert.-butylester
(Schmelzindex MFI bei 190°C und 2,16 kg von 6 bis 8 g/10

Minuten nach DIN 53 735) mit einer Massetemperatur von
190°C und einer Menge von 15 kg/h

und aus der &duferen Diise Polyamid nach den Beispielen 2 b)

und 2 ¢) mit einer Massetemperatur von 250°C und einer
[
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"Menge von 23 kg/h. 7

Durch Druckluft wurde der entstehende schmelzflissig-~
plastische Folienschlauch so weit aufgeblasen, daB er einen
Durchmesser von 300 mm bekam., Hierbel vereinigten und ver-
schweiBten sich die drei Einzelschichten. Die resultieren-
de Schlauchfolie wurde gekiihlt, iiber ein Walzenpaar abgezo-
gen und anschlieBend aufgewickelt., Die Dicken der Elnzel-
schichten waren: Polyithylen 0,04 mm, ternires Kthylenco-
polymerisat 0,02 mm, Polyamid 0,02 mm.

Die Verbundfolie aus Polyamid gemiB Beispiel 2 ¢) zeichne-
e sich durch ihre deutlich bessere Transparenz aus. Mi-

kroskopische Aufnahmen ergaben, daB Folien gem#B aus Poly-
amid nach Belsplel 2 c¢) im Vergleich zu solchen nach Bei-
splel 2 b) eine gleichmidBigere Morphologie der Kristalli-

sation und eine glattere Oberfliche der Polyamidoberfliche
aufweilsen.

Belsplel 3

a) Vergleichsversuch

Das Beisplel wurde ausgefiihrt in einem VK-Rohr gemiB DT-As
14 95 198 mit einer gerlihrten 1. Zone (VK-Rohr-Kopf) und

3 weliteren, durch Wdrmeaustauscher getrennte Zoren im zy-
lindrischen, nicht geriihrten Teil, In den einzelnen Zonen
wurden von oben nach unten die folgenden Temperaturen ein-
gehalten: VK-Rohr-Kopf 256 bis 259°C, Rohrteil Zone 1:

265 bis 267°C, Zone 2: 269 bis 271°C, zone 3: 249 bis 251°c¢.

Dem Kopf des VK-Rohres wurde kontinuierlich eine 90°C heiBe
£ -Caprolactamschmelze mit 0,5 % Wasser zugefilhrs.

Die Austragstemperatur aus dem VK-Rohr lag bei 250°C. Das
o o
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rgranulierte Produkt wurde mit heiBem Wasser extrahiert und’
getrocknet. Es wurde anschlieBend ein K-Wert von 74,1 ge-
messen. Die Schmelzviskositdt bei 270°C bstrug 1 420 Poise.
Das Produkt konnte aufgrund seiner Viskositdt nicht zu
Schlauchfolien von 100/um verblasen werden.

Um zufriedenstellende Schlauchfolien mit loo/um Stdrke her-
stellen zu kdnnen, muBte das Produkt 25 Stunden vei 140°C
im N2-Strom nachkondensiert werden. Dabel verfidrbte es

sich schwach gelblich und der K-Wert stieg auf 80 an.

b) erfindungsgemis

Dem Kopf eines VK-Rohres wurden kontinuierlich 81 Teile

E€ -Caprolactam und 0,25 Teile HQN-(CHQ)GSNH-(CH2)6—NH2

als Schmelze mit einer Temperatur von 90°C sowie 19 Tel-
le eines Copolyamids aus 80 % AH-Salz und 20 % Caprolactam
(Schmelzpunkt 220°C) in fester Form zugefliihrt. Temperatur
und Verwellzeit wurden wie in Beispiel 3 a gewdhlt. Nach
Extraktion und Trocknung betrug der K-Wert 78,2 und die
Schmelzviskositdt 2 300 Polse. Das Produkt zeigte eine
ausgezelchnete Eigenfarbe und konnte einwandfrel zu Folien
mit loo/um Dicke und ausgezeichneter Transparenz und
GleichmdfBigkeit geblasen werden.
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1 500 Poise auf der Basis von £ -Caprolactam, dadurch
gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 2,5 mMol H2N-R-NH-R-NH2
pro Mol Caprolactam als Comonomeres einkondensiert ent-
halten, wobel R zwelwertige gesdttigte aliphatische
oder allcyclische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bls 15
Kohlenstoffatomen sind.

Polyamide gem#dB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dasB
sie H2N-(CH2)6-NH-(CH2)6-NH2 als Comonomeres enthalten.

Polyamide gemidf Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB sie auf 100 Gewichtsteile Caprolactam 5 bis 30 Ge-
wichtsteile AH-Salz und/oder TH-Salz einkondensiert ent-
halten.

Verfahren zur Herstellung der Polyamide gemdB Anspruch
1 bils 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Monomeren kon-
tinulerlich in Gegenwart geringer Mengen Wasser im
VK-Rohr polymerisiert werden.

Verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach Anspruch 4,
dadurch gekennzelchnet, daB8 dem VK-Rohr das ¢5-Caprolac-
tam und das erfindungsgemidBe Comonomere als wasserfrele
Schmelze und das AH-Salz und/oder das TH-Salz als wiBri-
ge Losung oder als Feststoff zugefilhrt werden.

Verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, daB dem VK-Rohr das & -Capro-
lactam und das erfindungsgem#Be Comonomere als Schmelze
und ein Prdpolymeres aus AH-Salz und/oder TH-Salz und/
oder E;-Caprolactam (welches einen Schmelzpunkt hat,

der unter der Reaktionstemperatur im VK-Rohr-Kopf liegt),

4
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in fester Form zugefiihrt werden.

7. Verwendung der Polyamide nach Anspruch 1 zur Herstellung
von Folien und Monofilen.

8. Verwendung der Polyamide nach Anspruch 1 zur Herstellung
von Verbundfolien mit Polydthylen durch Coextrusion.
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