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Polyamid 6 direkt compoundieren

Vom Monomer zum Compound in einem Schritt

Der hohe Restmonomergehalt nach der anionischen Polymerisation von Polyamid 6 im Extruder verhindert bis-

lang eine Umsetzung des Verfahrens in der Industrie. Durch eine mehrstufige Vakuumentgasung kann der Rest-

monomergehalt im Prozess gesenkt werden. Die Kombination mit einer Fillstoffzugabe erméglicht so eine

Direktcompoundierung von PA6-Compounds.

ufgrund der hohen Reaktionsgeschwin-

digkeit kann Polyamid 6 (PA6) durch ani-
onische Polymerisation von e-Caprolactam
in Gegenwart von Aktivator und Katalysa-
tor im Doppelschneckenextruder synthe-
tisiert werden. Ahnlich der hydrolytischen
Polymerisation in GroRreaktoren der che-
mischen Industrie verbleibt ein tempera-
turabhdngiger Anteil in Hohe von ca.
10Gew.-% an Restmonomer im PA6. Um
eine hohe Produktqualitdt zu gewahrleis-
ten, muss der Restmonomergehalt vor ei-
ner Weiterverarbeitung auf <1Gew.-%
reduziert werden [1].

Der modulare Aufbau des Doppel-
schneckenextruders erlaubt es, die kontinu-
ierliche Polymerisationsreaktion mit weiteren
Verfahrensschritten zu kombinieren, ohne
dass ein erneutes Aufschmelzen des Materi-
als notwendig ist. So kénnen die Polymerisa-
tion, die Vakuumentgasung der Schmelze
zur Senkung des Restmonomergehalts und
die Zugabe von Fillstoffen in einem Prozess-
schritt durchgeflihrt werden, ohne einen zu-
satzlichen Schritt zur Entfernung von Rest-
monomer durchzufiihren. Die aus ,erster
Warme" hergestellten Compounds kénnen
dann z.B. im Spritzgie3en direkt zu techni-
schen Bauteilen weiterverarbeitet werden.
Durch den Aktivatorgehalt kann das Moleku-
largewicht des PA6 geZielt eingestellt wer-
den. Insbesondere hohe Molekulargewichte
lassen sich im Doppelschneckenextruder
verarbeiten, was in chemischen Grof3reakto-
ren nicht ohne Weiteres moglich ist [1].

Der Reaktionsablauf zur anionischen
Polymerisation von PA6 ist eingehend in
der Literatur beschrieben, z.B. in [2, 3]. Das
Kettenwachstum startet bevorzugt an den
AktivatormolekUlen, weshalb das Moleku-
largewicht durch den Aktivatorgehalt ein-
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Bild 1. Anlagenaufbau fur die reaktive Extrusion von Polyamid 6 mit integrierter mehrstufiger

Restmonomerentgasung und Fllstoffzugabe

gestellt werden kann. Mit sinkendem Akti-
vatorgehalt steigt das Molekulargewicht.
Der Katalysator kann durch Zugabe z.B.
von Wasser nach Ablauf der Polymerisati-
onsreaktion gezielt deaktiviert werden.

Extrusion mit integrierter Restmonomer-
entfernung und Fiillstoffzugabe

Das niedrigviskose Reaktionssystem zur ani-
onischen Polymerisation von PA6, bereitge-
stellt durch die Briggemann Chemicals KG,
Heilbronn, wird aus zwei beheizten Rihr-
kesseln Uber Zahnradpumpen in den
gleichldufigen Doppelschneckenextruder
eindosiert (Bild1). Der Extruder ZSK26Mc der
Coperion GmbH, Stuttgart, besitzt einen
Schneckendurchmesser von 26mm und
eine Lange von 56D. Das Reaktionssystem
wird im Extruder vermischt und die Poly-
merisationsreaktion thermisch initiiert. Die
ausreagierte, hochviskose PA6-Schmelze
wird anschlieBend von der Reaktionszone

in den Bereich der Entgasung gefordert. Bis
zu drei identisch aufgebaute Entgasungs-
zonen koénnen im Prozess implementiert
werden. Zu Beginn jeder Entgasungszone
wird Wasser unter hohem Druck in die
Schmelze eingespritzt. Das Wasser dient
dazu, den aktiven Katalysator nach Ablauf
der Polymerisationsreaktion zu deaktivie-
ren. Gleichzeitig agiert es als Schleppmittel
zur Verbesserung der Entgasungsleistung.
Wird der Katalysator nicht deaktiviert, so
kann es zu einer Ruckbildung von Restmo-
nomer wahrend und nach der Entgasung
kommen. Im Anschluss an die dritte Entga-
sungszone kann eine Einarbeitung von Full-
stoffen erfolgen. Die Schmelze wird Uber
ein Zweistrangwerkzeug zu Strangen aus-
geformt, in einem Wasserbad gekihlt und
granuliert. Um einen Einfluss des Molekular-
gewichts des PA6 auf die Restmonomerent-
gasung zu untersuchen, wird der Prozess flr
PA6 mit zwei unterschiedlichen Aktivator-
gehalten (0,5 und 2 Gew-%) betrachtet.
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Reduktion des Restmonomergehalts

Mit zunehmender Anzahl an Entgasungs-
zonen ist fur beide Aktivatorgehalte ein sin-
kender Gehalt an Restmonomer im PA6 zu
beobachten (Bild2). Fir PA6 mit 0,5Gew-%
Aktivatorgehalt kdnnen bei einem Masse-
durchsatz von 10kg/h geringe Restmono-
mergehalte in Hohe von 1,4 Gew.-% erzielt
werden. Mit geringem Aktivatorgehalt
wird ein PA6 mit hoherem Molekularge-
wicht und somit auch hoherer Schmelze-
viskositdt  synthetisiert, weshalb eine
schlechtere Entgasung im Vergleich zum
PA6 mit 2Gew.-9% Aktivatorgehalt zu erwar-
ten wadre. Flr beide Aktivatorgehalte wird
eine Zunahme der Massetemperatur auf
bis zu 370°C mit zunehmender Anzahl an
Entgasungsstellen beobachtet. Fir PA6
mit 05Gew-% Aktivatorgehalt liegt ein
grundsétzlich héheres Temperaturniveau
bereits ohne Vakuumentgasung vor: Die
Massetemperatur betragt hier ca. 310°C,
wahrend PA6 mit 2Gew.-% Aktivator eine
Massetemperatur von ca. 250 °C aufweist.
Die in der Schmelze durch Scherung
dissipierte Energie ist proportional zur Scher-

Reaktive Extrusion AUFBEREITUNG

Bild 2. Restmono-

14
- mergehalt in Abhan-
GewL% @ 0,5 Gew.-% Aktivator 7
. (0 2 Gew.-% Aktivator gigkeit der Anzahl

= 10 an Entgasungsstel-
<
& len und des Akti-
g 8
g vatorgehalts
S 6
£
3 4
o

2

0

ohne 1-fach 2-fach 3-fach
Vakuumentgasung © Kunststoffe

geschwindigkeit und zur Viskositdt der
Schmelze. Aufgrund des héheren Molekular-
gewichts kann ein erhdhter Anteil an Scher-
energie fir PA6 mit 05Gew-9% Aktivator-
gehalt dissipiert werden. Die Massetempera-
turist somitim Vergleich zu PA6 mit2Gew-%
Aktivator nach der Reaktionszone bereits
hoher. Mit zunehmender Anzahl an Ent-
gasungszonen wird Restmonomer aus der
Schmelze entfernt, das wie ein niedermole-
kulares Gleitmittel wirkt. Wird es entfernt, so
steigt die Schmelzeviskositat an. In der Folge

kann erneut mehr Scherenergie dissipiert
werden und die Massetemperatur steigt
weiter an. Auf Basis dieses Sachverhalts kann
ein Verlauf der Massetemperatur Uber der
Prozesslange in Abhadngigkeit des Aktivator-
gehalts angenommen werden (Bild3). Deut-
lich zu erkennen, ist das hohere Temperatur-
niveau im Falle von PA6 mit 0,5Gew-% Akti-
vator, welches Uber der gesamten Dauer des
Prozesses auf die Schmelze einwirkt. Erst am
Austritt der Schmelze aus dem Extruder
erreicht PA6 mit 2Gew-% Aktivator- »
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Praxisnutzen

Die Kombination der reaktiven Extrusion
von PA6 mit einer mehrstufigen Restmo-
nomerentgasung und einer Zugabe von
Fullstoffen erlaubt die Herstellung von
Compounds ausgehend vom Monomer
aus ,erster Warme”. Dem Verarbeiter bie-
tet sich so die Moglichkeit, Energie und
Kosten einzusparen. Materialeigenschaf-
ten kdénnen durch Zugabe der Fillstoffe
aber vor allem auf Seiten des Polymers
durch Beeinflussung der Polymerisation
gezielt eingestellt werden. Eine Direktex-
trusion von PA6-Halbzeugen, z.B. Folien,
ist ebenfalls denkbar und erweitert das
Potenzial der reaktiven Extrusion von PA6.
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Bild 3. Schematische Darstellung des Verlaufs der Massetemperatur tiber der Prozesslange bei

der mehrstufigen Restmonomerentgasung flr PA6 mit unterschiedlichem Aktivatorgehalt
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Bild 5. Mechanische Eigenschaften von direktcompoundierten PA6/Glasfaser-Compounds im

Vergleich mit kommerziell verfligbaren Materialien

gehalt ein vergleichbares Temperaturniveau.
Eine hohe Massetemperatur hat einen
positiven Einfluss auf die Entgasungsleis-
tung, was das bessere, zundchst wider-
sprichliche Entgasungsergebnis fiir PA6
mit 0,5Gew.:-% Aktivatorgehalt erklart.

Der Massedurchsatz hat ebenfalls ei-
nen erheblichen Einfluss auf die Entga-
sungsleistung. Mit zunehmendem Masse-
durchsatz sinkt die mittlere Verweilzeit der
Schmelze in den Entgasungszonen und
der Fullgrad der Schnecke steigt. Beides
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bewirkt eine verschlechterte Entgasung.
Wird der Massedurchsatz auf 5kg/h abge-
senkt, kann ein min. Restmonomergehalt
von ca. 09 Gew-% fur PA6 mit 0,5Gew.-%
Aktivatorgehalt bei einer dreistufigen Rest-
monomerentgasung erzielt werden (Bild4).
Bei einem Massedurchsatz von 20kg/h
kann demgegentber ein Restmonomer-
gehalt von ca. 4Gew-% nicht unterschrit-
ten werden. Der Einfluss weiterer Prozess-
parameter wird u.a. in [4, 5] diskutiert.

Mechanische Eigenschaften

Aufbauend auf den Ergebnissen zur Rest-
monomerentgasung werden PA6/Glasfaser-
Compounds durch Direktcompoundierung
auf Basis einer dreistufigen Entgasung her-
gestellt. Die Compounds werden ohne wei-
tere Zwischenschritte im SpritzgielSprozess
zu Zugstaben verarbeitet und deren mecha-
nische Eigenschaften ermittelt. Es werden
Glasfasern vom Typ HP3610 (Hersteller: PPG
Industries Fiber Glass BV, Hoogezand/Nie-
derlande) verwendet. Es erfolgt ein Vergleich
mit Compounds auf Basis von hydrolytisch
polymerisiertem PAG (Typ: Ultramid B27E,
Hersteller: BASF SE, Ludwigshafen), welche
mit unveranderter Anlagentechnik und
Prozessparametern hergestellt sind.

Wie aus Bilds ersichtlich, kommt es zu
einer Zunahme der Steifigkeit und Festig-
keit mit zunehmendem Glasfasergehalt.
Dabei ist hinsichtlich Steifigkeit kein merkli-
cher Unterschied zwischen den direktcom-
poundierten Materialien und dem Refe-
renzcompound zu erkennen. Im ungefull-
ten Zustand ergeben sich geringflgig
hohere Werte von Steifigkeit und Festigkeit
fur die direktcompoundierten Materialien.
Durch die Kopplung von Polymerisation
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und mehrstufiger Vakuumentgasung kann
somit ein PA6 mit geringem Restmonomer-
gehalt hergestellt werden, welches hin-
sichtlich mechanischer Eigenschaften mit
kommerziell verfigbarem PA6 vollkommen
vergleichbar ist. Erst bei hohem Fasergehalt
werden geringflgig niedrigere Festigkeits-
werte fUr die direktcompoundierten Mate-
rialien beobachtet. Insbesondere PAG6-
Compounds mit 0,5Gew.-% Aktivatorgehalt
weisen bei 30 Gew.-% Glasfasergehalt gerin-
gere Festigkeit auf. Mikroskopischen Auf-
nahmen der Bruchfldchen verschiedener
Compounds zeigen keine erkennbaren Un-
terschiede in der Benetzung der Fasern mit
Matrixmaterial (Bilde).

Aufgrund der im Prozess vorliegenden
hohen Massetemperaturen kann ange-
nommen werden, dass die fur die Span-
nungslbertragung zwischen Fasern und
Matrix verantwortliche Schlichte der ver-
wendeten Glasfasern teilweise thermisch
degradiert. So wird in der Literatur eine
thermische Zersetzung der Glasfaserschlich-
te bei Temperaturen oberhalb von 300°C
beobachtet, was zu einer Abnahme der
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erzielbaren Festigkeitswerte der hergestell-
ten Materialien fUhrt [6]. Ebenso muss
davon ausgegangen werden, dass die
Schlichte der verwendeten Glasfasern nicht
ideal auf anionisch polymerisiertes PAG an-
gepasst ist. Hier besteht groRes Entwick-
lungspotenzial, das zur Steigerung der me-
chanischen Eigenschaften beitragen kann.

Fazit

Eine Herstellung von PA6/Glasfaser-Com-
pounds, die direkt ohne weitere Zwischen-
schritte, z.B. im SpritzgieBen, weiterverar-
beitet werden kdnnen, ist durch Einsatz
einer mehrstufigen Restmonomerentga-
sung bei der reaktiven Extrusion maoglich.
Die erzielten mechanischen Eigenschaften
der direktcompoundierten Materialien sind
mit kommerziell verfiigbaren Compounds
vergleichbar. Das entwickelte Verfahren er-
laubt auch den Einsatz anderer Full- und
Verstarkungsstoffe. Der Verarbeiter kann so,
ausgehend vom Monomer, eine grole
Bandbreite an unterschiedlichen PA6 ba-
sierten Compounds bereitstellen. m

© 2015 Carl Hanser Verlag, Minchen  www.kunststoffe.de/Kunststoffe-Archiv  Nicht zur Verwendung in Intranet- und Internet-Angeboten sowie elektronischen Verteilern




