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(57) Die Erfindung-beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid-6 héherer Viskositét aus einem Polyamid-6 -
" niederer Viskositat durch Nachpolykondensation unterhalb des Schmelzpunktes. Das Polyamid niederer Viskositat
wird dabei unter Zusatz geringer Mengen eines alternierenden Copolymerisats aus Maleinsdureanhydrid und einem
" alpha-Olefin hergestellt. . - I ‘
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Erfindungsanspriiche: ) .
1. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularern Polyamid-6 durch Nachpolykondensation von Polyamid-6, das nach
bekannten Methoden und in bekannten Vorrichtungen, gegebenenfalls unter partieller oder totaler Rickflihrung des
‘eingeengten wéaflrigen Extraktes, erhalten wurde, bei Temperaturen kurz unterhalb des Sch melzpunktes im Vakuum oder
Inertgasatmosphire, gekennzeichnet dadurch, daf ein Polyamid-6 eingesztzt wird, das 0,005 bis 0,5%, vorzugsweise 0,01
1 bis 0,1% eines alternierenden Copolymerisates aus Maleinsiure- oder ltaconséureanhydrid einem alpha-Olefin der

allgemeinen FormelCH2 = C:E; in der R, und R, einen Kohlenwasserstoffrest mit ein bis 10 Kohlenstoffatomen urid/oder
Wasserstoff oder R; Wasserstoff und R, eine Ester- oder Athergruppe darstellen, enthilt. , ,

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da man als Copolymerisate soiche aus Maleinsaureanhydrid und Athylen,
‘Propylen, 2-Methylpropen-1, 2,4,4-Trimethylpenten-1 oder al pha-Methylstyrol einsetzt, ;

Verfahren zur Herstellung von hochmalekularem Polyamid

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die erfindungsgemaR hergestellten Produkte werden in der Plastverarbeitungsindustrie zur Herstellung von Folien,
. SpritzguBteilen und Halbzeugen eingesetzt. :

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Fiir die Herstellung von Folien, Halbzeugen und Hohlkérpern sowie besonders schlagbeanspruchten Teilen aus Polyamid-6
sind Produkte mit hohen Molekulargewichten erforderlich. Gemessen an der relativen Losungsviskositat (gemaR TGL 20055)
bedeutet das, daR Werte (iber 3,6, zweckmiBig iiber 4,0 erreicht werden missen. Die Hersteilung solcher Polyamide erfoigt
(z.B. nach DE-AS 1115017, DE-PS 1079834, DE-AS 1179370 oder DD-PS 91566) durch Nachpolymerisation der Polyamide kurz
unterhalb des Schmelzpunktes im Vakuum oder Inertgasatmosphre. ' o o '
‘Ausgangsmaterial ist dabei ein Polyamid-6, das nach den bekannten Methoden der hydrolytischen Polymerisation,
gegebenenfalls unter Zusatz spezifischer Katalysatoren, wie Phosphorséure oder ihren Salzen, in sogenannten VK-Rohren bei
Verweilzeiten von 12 bis 36 Stunden hergestelit wird. Die Verweilzeiten bei der Nachpolykondensation betragen nochmals ca.
5 bis 24 Stunden. Wie bereits erwihnt, ist es meistens Ublich, die zur Nachpolykondensation vorgesehenen Polyamide unter
Zusatz von Sauren oder Salzen des Phosphors herzustellen. Setzt man Polyamide ein, die chne diesen Zusatz hergestelit
wurden, z.B. nach anderen technisch dblichen Verfahren unter Zusatz von Essigsdure oder nur Wasser, so erfolgt die
Nachkondensation sehr langsam. AuBerdem werden Temperaturen benétigt, die bereits in der Nahe des Erweichungspunktes
liegen, was die technische Durchfiihrung des Verfahrens auBerordentlich erschwert. Bei der Anwendung von Derivaten des
Phosphors in Form seinér Sauren und Salze konnen niedrigere Temperaturen und kiirzere Zeiten angewandt werden. Hier.
ergibt sich aber eine andere Schwierigkeit. Es ist Gblich geworden, den bei der Herstellung von Polyamid-6 anfallenden
eingeengten Extrakt, bestehend aus epsilon-Caprolactam und seinen niedermolekularen Oligomeren, ohne weitere
Aufarbeitung in den Proze® zuriickzufiihren, Da die Phosphorséduren bzw. ihre Saize zu einern hohen Prozentsatz extrahiert
werden und sich dementsprechend-im eingeengten Extrakt wiederfinden, stellt sich bei kontinuierlicher Rickfiihrung des
Extraktes im Polyamid ein bestimmter Spiegel dieser Produkte ein. Die Hohe dieses Spiegels bestimmt die Bedingungen
(Temperatur, Verweilzeit) bei der Nachpolykondensation. Nicht immer ist es aber mdglich, die kontinuierliche Rﬁckﬁjh\rung
des Extraktes zu gewéhrieisten. In diesem Falle andert sich der Phosphorspiegel im Polyamid, was bei der ‘
Nachpolykondensation zu mehr oder weniger grolen Viskositatsschwankungen fihrt.
Fir die Herstellung von hochmolekularen Polyamiden werden weiterhin Zusétze von Vernetzern vor, wéhrend oder nach der
Polymerisation empfohien. Beim Zusetzen des Vernetzers vor oder wahrend der Polymerisation wird diese im allgemeinen nur
bis zu Lésungsviskositéten von 1, = 2,5 — 3,5 gefiihrt. Es schlief3t sich dann meistens eine thermische Nachbeharnidlung im
festen Zustand an, um zu h&heren Viskositaten zu kommen, da die technische Handhabung groBBer Mengen hochviskoser
Schmelze kompliziert und schwierig ist. Vernetzer, die fir dieses Verfahren empfohlen werden, sind vorwiegend Bislactame,
die in Mengen von 1 bis 3% und mehr 2ugesetzt werden. : ' ' ) ‘
Das Einbringen des Vernetzers nach der Polymerisation wird im Extruder oder Mischer durchgeflihrt. Hierfiir empfohlene
* Verbindungen sind z.B. Kohlensaure- oder Dicarbonsiureester von Phenolen, Epoxyverbindungen oder Diisocyanate. Diese
“ Produkte sind physiologisch nicht unbedenkiich bzw. verfirben die Polymerisate. Die Vernetzung im Extruder erfolgt relativ
schnell, doch ist teilweise ein wiederholter Extrusionsproze® erforderlich.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von hochmblekularem Poiyamid durch Nachpolykondensation von Polyamid-6 kurz
] unterhalb des Schmelzpunktes.

Darlegung des Wesens der Erfindung

. Es bestand somit die Aufgabe, die bekannte Herstellung von hochmolekularem Polyamid-6 durch Nachpolykondensation kurz
unterhaib des Schmelzpunktes von seiten des Einsatzproduktes so zu gestaliten, da Anderungen in der Riickfi hrung des
Extraktes bei der Herstellung des Einsatzproduktes praktisch keinen Einfluf} auf den Veriauf der Nachpolykonderisation
haben. : )

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR durch ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Polyamid-6 durch
Nachpolykondensation von Polyamid-6, das nach bekannten Methoden und in bekannten Vorrichtungen, gegebenentails unter
partieller oder totaler Rickfiihrung des eingeengten wafrigen Extraktes, erhalten wurde, bei Temperaturen kurz unterhalb des

‘Schmelzpunktes im Vakuum oder Inertgasatmosphére geldst, indem ein Polyamid-6 eingesetzt wird, das 0,005-0,5%, .
vorzugsweise 0,01-0,1%, eines alternierenden Copolymerisats aus Maleinsdure- oder Itaconsdureanhydrid und einem alpha-

Olefin der aligemeinen Formel CH, = Cigl, in der R1 und R2 einen Kohlenwasserstoffrest mit ein bis 10 Kohlenstoffatornen

und/oder Wasserstoff oder R 1 Wasserstoff und R2 eine Ester- oder Atherg ruppe darstellen, enthalt,

Alternierende Copolymerisate dieser Art sind z. B. Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid oder ltaconsaureanhydrid und
Athylen, Propylen, 2-Methylpropen bzw. einem technischen Gemisch aus 2-Methylpropen und Buten-1, 3-Methylpenten-1,
2,4,4-Trimethylpenten-1, Vinylacetat oder Methyivinylather, Styrot oder alpha-Methyistyrol. Diese Copolymerisate kénnen'
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Die Polymerisate haben ein Molékulargewicht zwischen 5000 und 500000.-Der Zusatz des Copolymerisats zum Polyamid
erfolgt zweckmaBig direkt in den' Polymerisationsansatz, Es ist aber auch mdglich, das Copolymerisat vor dem Austrag des
Polyamids aus der Polymerisationsanlage, z.B. durch einen Zusatzextruder, in Form eines Masterbatch zuzusetzen: Das
Copolymerisat wird bei der anschlieRenden Extraktion mit Wasser nicht extrahiert. Das Extraktwasser kann partiell oder total
nach seiner Aufkonzentrierung in bekannter Weise in die Polymerisationsanlage zuriickgefiihrt werden. Die :
Nachpolykondensation wird durch den Anteil der Riickfiihrung des Extraktes nicht bertihrt.

In speziellen Fallen, besonders dann, wenn besonders hohe Molekulargewichte erreicht werden sollen, kann es zweckmiRig
sein, das Copolymerisat (iber einen Extruder in das Polyamid einzuarbeiten. Das Polyamid kann dabei in extrahierter oder -
unextrahierter Form eingesetzt werden. Die Nachpolykondensation erfolgt in bekannter Weise bei Temperaturen von ca. 443

bis 473K mit einer Dauer von 5-24 Stunden unter Stickstoff oder im Vakuum. :
Ausfithrungsbeispiel 1

In ein VK-Rohr werden pro Stunde 100 (Gew.)Teile ‘epsilon-Caprolactam, 0,5 Teile Wasser und 0,01 Teile eines alternierenden
Copolymerisats aus alpha-Methyl-Styrol und Maleinséureanhydrid als geschmolzene Mischung einer Temperatur von 383K
singetragen. Die Mischung wird bei Temperaturen von 513 bis 538K polymerisiert und nach einer Verweilzeit von 18 Stunden
in ein Wasserbad gesponnen. Die Strange werden nach dem Erstarren granuliert, extrahiert und anschlieRend getrocknet. Das
Extraktwasser wird auf 98-99% Lactam/Oligomer-Gemisch eingeengt und in den ProzeR zuriickgefiihrt. Der gesamte ProzeR
lauft kontinuierlich ab. Das extrahierte und getrocknete Granulat wird anschlieRend bei 453K 8 Stunden gem4R DD-PS 91566 -
unter Stickstoff getempert. Das Granulat hat eine Nret VO 4,08. Wird der Extrakt nicht zuriickgefiihrt, so wird eine Viskositat von
4,15 erreicht. Wird unter den gleichen Bedingungen mit einem Zusatz von 0,0025 Teilen Phosphorséure gearbeitet, so wird
ohne Riickfiihrung des Extraktes nur ein n,, von 3,64 erreicht. s

Nusfﬁhrungsbeispiel 2

n einem 1--Glaskolben werden 470g epsilon-Caprolactam, 30g epsilon-Aminocapronsaure und verschiedene Mengen an
alternierenden Olefin/Maleinsdureanhydrid-Copolymerisaten unter Stickstoff 5 Stunden auf 523K erhitzt. Danach werden die

’rodukte in Wasser gegossen, zerkleinert, extrahiert und getrocknet. AnschlieBend werden Proben der Polymerisate unter
Stickstoff 8 Stunden auf 453K erhitzt. - ‘ :

’

dlefindes . Zusatz _ . Nye extrahiert Ny Nach der

opolymerisats - % ) ‘ o " Temperung

ilpha-Methylstyrol - 05 o 2,84 . 4,10

ropylen ‘ 0,05 s 3,42 - . 4,43

finylacetat . , 0,01 , ) 337 . : 4,22 -

sobutylvinylather 0,08 2,96 - - 4,13

ropylen : ) " 05 : 3,99 ' 5,90 . ) : .
\usfiihrungsbeispiel 3 . . ' : c )

n einem Extruder mit einem Schneckendurchmesser D von 80 mm und einer Schneckeﬁlénge von 20 D werden pro Stunde
J0kg Polyamid-6 einer 1, = 2,74, die mit 0,4% eines alternierenden Copolymerisats aus Propylen und Maleinsaureanhydrid ,
singepudert worden sind, homogenisiert. Die Temperaturen betragen dabei 493-523K. Die austretende Schmelze wird in

Vasser abgekihit und granuliert. Das Granulat hat ein 0., = 3,98. AnschlieBend wird das Granulat bei 453K 8 Stunden unter
stickstoff getempert, dabei wird ein 0,y von 5,82 erreicht. : ’ .
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