Tabelle 4. Mechanische Eigenschaften von Rilsan. Mittlere Werte
gemessen an nicht orientiertem Material (geformte Gebilde) bei 25°C
und 65 % rel. Lufifeuchtigkeit, nach [40]

GréBe Mittelwert Norm

Elastische Dehnung 4,2% ASTM D 638—54

Elastizitatsgrenze 4 kg/mm?2 ASTM D 638—54

Bruchbeanspruchung 5,5 kg/mm?2 ASTM D 638 54
Bruchdehnung 300 % ASTM D 638—54
Elastizititsmodul 100 kg/mm?2 ASTM D 638--54
Elastizititsgrenze bei Druck 5,5 kg/mm?2 ASTM D 695 -54
Torsionsmodul 34 kg/mm?2 ASTM D 1043—49
Scherbruchbeanspruchung 4,3 kg/mm?2 ASTM D 73246
Rockwell-Hirte 45 ASTM D 785-51
Reibungskoeffizient R - 108
(auf mittelhartem Staht) 0,18 Amsler-Maschine

Schlagfestigkeit
Sprungelastizitit
Schlagzihigkeit

4,3 kg-cm/cm?2
221 kg-em/cm? DIN 53453

Man sieht in Abb. 3, daB beide GroBen im trockenen und
feuchten Zustand stark frequenzabhingig sind. Die Ab-
hingigkeit ist oberhalb 103 Hz schwicher als bei nied-
rigeren Frequenzen.

Mechanische Eigenschaften

Obwohl die mechanischen Eigenschaften vom Moleku-
largewicht, den MeBbedingungen, der thermischen Be-
handlung, den Extrusions- und Reckbedingungen ab-
hingen und entsprechend in weiten Grenzen schwan-
ken, gibt Tabelle 4 einige mittlere Werte wieder.

Der endlose Faden hat bei einer Dehnung von 25 bis
40 % eine ReiBfestigkeit von 6 bis 7 g/den. Der Elastizi-
titsmodul liegt bei 50 bis 60 g/den.
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Pyrrolidon, Capryllactam und Laurinlactam als neue Grundstoffe

fiir Polyamidfasern [*]
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Die technische Darstellung von Capryl- und Laurinlactam beginnt mit der Cyclisierung von
Acetylen oder Butadien zum Cyclooctatetraen oder Cyclooctadien bzw. von Butadien zum
Cyclododecatrien. Die weiteren Schritte sind: Oxydation des cyclischen Kohlenwasserstoffs
zum Keton, Bildung des Oxims und dessen Umlagerung mit Schwefelsiure. Pyrrolidon ist
aus Acetylen und Formaldehyd iiber die Zwischenstufe des Butyrolactons zugdnglich. Das
Verhalten der Lactame bei der Polykondensation und die Stellung der aus den Polykonden-
sationsprodukten hergestellten Fasern unter den bekannten Polyamidfasern werden be-

schrieben.

L. Einleitung

Aus der groBen Zahl der aliphatischen Homopolyamide,
von denen 33 in Tabelle 1 zusammengestellt sind, haben
nur zwei auf dem Fasergebiet groBtechnische Bedeutung
erlangt: Neben Nylon-66, dem Polyamid aus Hexa-
methylendiamin und Adipinsdure (Kapazitit 1961 etwa
350000 t), kommt dem Nylon-6, dem Polyamid aus
Caprolactam, steigende Bedeutung zu. Dic leichte Poly-
merisierbarkeit des Caprolactams, die gute thermische
Stabilitit des Polymeren und seine Eignung als Faser-
rohstoff wurden 1938 von P. Schlack erkannt. 1962
diirfte in der westlichen Welt eine Jahreskapazitidt von
etwa 250000 t fiir die Herstellung dieses Lactams verfiig-
bar sein. Ein drittes Polyamid aus »-Aminoundecan-
sdure, Nylon-11, spielt nur eine untergeordnete Rolle
{Kapazitit einschlieBlich Kunststoffgebiet ca. 1 ¢, der
fiir Nylon-6 und Nyloa-66 zusammen).

Neuerdings wurden auch fiir andere Lactame, z. B. Pyr-
rolidon, Onanthlactam, Capryllactam und Laurinlac-

[‘j Nach cinem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
,,Kunststoffe und Kautschuk' am 9. April 1962 in Bad Nauheim.
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tam, technisch vorteilhafte Synthesen gefunden. Das
Nylon-11 zeigt, daB auch Fasern aus anderen Polymeren
der Lactamreihe interessant sein kénnen. Beriicksichtigt
man aber, daB sich die aliphatischen Homopolyamide
in ihren Eigenschaften wenig unterscheiden, so ist es fiir
die Wirtschaftlichkeit einer Faser dieser Klasse sehr
wichtig, daB hohere Fertigungskosten, sei es bei der Syn-
these des Monomeren, sei es bei der Polymerisation oder
beim Verspinnen, durch giinstigere Fasereigenschaften
aufgewogen werden.

Im folgenden werden giinstige technische Moglichkeiten
zur Synthese der Monomeren sowie die Verhdltnisse bei
der Polymerisation und beim Verspinnen besprochen
und die Stellung der drei Fasern im Rahmen der be-
kannten Polyamidfasern charakterisiert.

1. Synthesen der monomeren Lactame

Das Herstellungsverfahren fiir Pyrrolidon (C4) unter-
scheidet sich von dem fiir Capryllactam (Cg) und Lau-
rinlactam (C;3), die aus technisch gut zugéinglichen ring-
formigen Kohlenwasserstoffen zu erhalten sind.
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Tabelle 1. Aliphatische Homopolyamide [1]
-NH—(CH;); —-CO—NH -(CH3); -CO—

. Fp
Polyamid aus z ¢
Pyrrolidon 3| 260
Caprolactam 51| 223
Onanthlactam 6] 233
Capryllactam 71 200
w-Aminopelargonsiure 8 209
Caprinlactam 9| 188
w-Aminoundecansiure 10| 190
Laurinlactam 111179

—NH (CH,;),—NH-CO- (CHz)yv- CO—

. Fp
Polyamid aus X y °cl
Athylendiamin und

Sebacinsiure 2 8 276
Decandicarbonsiure 2 10 261
Hexamethylendiamin und
Adipinsdure 6 4 265
Pimelinséure 6 5 228
Korksdure 6 6 232
Azelainséiure 6 7 226
Sebacinsdure é 8 223
Decandicarbonsidure 6 10 217
Eikosandisiure 6 18 189
Heptamethylendiamin und
Adipinsidure 7 4 250
Pimelins3ure 7 5 214
Korksiure 7 6 230
Azelainsidure 7 7 201
Sebacinsidure 7 8 208
Octamethylendiamin und
Adipinsaure 8 4 250
Korksidure 8 6 225
Azelainsdure 8 7 206
Sebacinsdure 8 8 210
Decandicarbonsiure 8 10 202
Eikosandisdure 8 18 179
Decamethylendiamin und
Adipinsdure 10 4 236
Korksdure 10 6 217
Sebacinsdure 10 8 203
Decandicarbonsédure 10 10 191
Eikosandisaure 10 18 171

1. Technische Synthesen von Capryl- und Laurinlactam

Die technische Darstellung von Capryllactam beginnt
entweder mit der Cyclisierung von Acetylen zum Cyclo-
octatetraen nach Reppe [2] oder mit der Cyclisierung von
Butadien zum Cyclooctadien nach Ziegler [3). Zur Ge-
winnung von Laurinlactam wird Butadien nach Wil-
ke [4] zum Cyclododecatrien umgesetzt.

Von diesen ungesittigten, cyclischen Kohlenwasser-
stoffen fiihren folgende Wege zu den Lactamen:

a) Die Hydrierung zum gesittigten Kohlenwasserstoff,
der zum Keton oxydiert wird. Dieses wird mit Hydrox-
ylamin zum Ketoxim umgesetzt und in Schwefelsiure
zum Lactam umgelagert (s. Schema 1).

Die Luftoxydation des Kohlenwasserstoffes ist von der
Caprolactam-Herstellung bekannt. Sie kann zur Her-

.[]] M. Paul u. E. Schwartz: Festschrift fir Carl Wurster. Badische
Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein 1960, S. 333ff.

[2] W. Reppe, O. Schiichtung, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs Ann.
Chem. 560, 1 (1948). :

[3]1 K. Ziegler u. W. Wilms, Angew. Chem. 59, 177 (1947).

[4] G. Wilke, J. Polymer. Sci. 38, 45 (1959); Belg. Pat. 555180 u.
564175 (Studiengesellschaft Kohie, G. Wilke).
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Schema 1 Capryllactam

stellung aller Lactame mit mehr als 7 Ringgliedern ver-
wendet werden.

b) Einwirkung von Nitrosylchlorid [5] oder einem Ge-
misch aus Chlor und Stickstoffmonoxyd [6] auf die ge-
sdttigten cyclischen Kohlenwasserstoffe unter Belich-
tung. Es entstehen direkt die Oximhydrochloride, die
mit Schwefelsdure umgelagert werden [7]:

Va \ / N /NOH'HC] - . C=0
(o} A4
H 'N;‘_/Cl —_ H;S04 (IC|3—H2)7
. v .
NS N —NH

¢) Eine Moglichkeit zur Umwandlung speziell des zwolf-
gliedrigen Ringes in das Lactam besteht nach Wilke [8]
darin, den ungesittigten Kohlenwasserstoff z. B. mit Per-
essigsdure oder Acetaldehydperacetat in das Epoxyd
iiberzufiihren, dieses zu hydrieren und das gesittigte
Epoxyd mit Magnesiumjodid zum Keton umzulagern.
Die weiteren Stufen fithren dann z. B. iiber das Ketoxim
zum Lactam:

N Acetaldehyd- g
e N N\ C;e:ac:tayt FAN "/\\ 2H;
- - .- 0 -
\‘// \/ \// \\/
. o
SN AN s N NS
: H (o] __g 2 H
i s -
NSNS NSNS
N-OH . . C:==0
NHzOH) N\ H NI st0; (gHz)n
- - - ! NH

NSNS -
2. Technische Synthese von Pyrrolidon-(2)

Wege zur Synthese des Cs-Lactams verlaufen fast aus-
nahmslos iiber die Zwischenstufe des Butyrolactons.
Das beste und - - soweit bekannt — zur Zeit groBtech-
nisch allein verwendete Verfahren fiihrt von Formalde-
hyd und Acetylen nach Reppe [9] iiber Butindiol und
Butandiol zum Butyrolacton, das mit Ammoniak zum
Pyrrolidon umgesetzt wird:

+ 2H;
2 CH,0 + HC=CH — HOCH,;-C=C-CH,O0H lz——)
at.

HoCHyoH 2, =0 b o
24 —> il = —
Ny 200°C i

[51 M. A. Nylor u. A.W. Anderson, J. org. Chemistry I8, 115
(1953); Y. Ito, Bull. chem. Soc. Japan 29, 227 (1956); DBP.973677
(BASF, W. Reppe, H. J. Ried! u. O. v, Schickh); V. Martella, G.
Lametre, G. Capara u. V. Giolitti, Chim. e Ind. 38, 932 (1956);
DBP. 1079036 (BASF, O. v. Schickh u. H. Metzger).

[6] E. Miiller u. H. Metzger, Angew. Chem. 71, 229 (1959).

[7] DBP. 1024515 (BASF, O. v. Schickh u. H. Metzger); DBP.
1094263 (BASF, O. v. Schickh u. H. Metzger).

[8] DBP. 1075601 u. 1085601 (Studiengesellschaft Kohle, G.
Wilke).

[9] W. Reppe: Neue Entwicklungen auf dem Gebiet des Acetylens
und Kohlenoxyds. Springer Verlag, Heidelberg 1949, S. 2711,
46, 47.
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II1. Polykondensation

Wihrend man bei der Polykondensation von Cs- und
Cj2-Lactam zu spinnfihigem Material in Gegenwart von
Wasser oder wasserabspaltenden Salzen in der Schmelze
arbeiten kann, d.h. bei Temperaturen, die iiber dem
Schmelzpunkt der Polymeren liegen, 148t sich Pyrroli-
don unter diesen Bedingungen nicht polykondensieren.
Das Gleichgewicht

Monomeres <> Polymeres

liegt beim Pyrrolidon in der Schmelze vollstindig auf
Seiten des Monomeren.

1. Polykondensation von Capryl- und Laurinlactam

Die mittlere Kettenldnge des Polymeren und das Kon-
zentrationsverhiltnis Polymeres: Monomeres wird im
wesentlichen durch zwet Gleichgewichte bestimmt [10],
durch ein Kondensationsgleichgewicht

H[HN—(CH;),—~COl},0H + H[HN—(CH;), - CO],0OH =
H[HN—(CH2),—COl, , ,OH + H;0

und durch ein Additionsgleichgewicht

H[HN- (CH),—CO],OH 4 HN- (CH;),—~CO
N e

No-

H[HN—(CHza- CO), , |OH

Beim Caprolactam sind oberhalb 200 °C erhebliche
Mengen des Monomeren mit dem Polymeren im Gleich-
gewicht (bei 230 °C: 6 %, bei 280 °C: 8,5 %) [11]. Poly-
pyrrolidon ist in diesem Temperaturgebiet nicht stabil;
beim Poly6nanthlactam und allen hoheren Homologen
ist praktisch nur das Polymere stabil.

Man fiithrt dieses Verhalten darauf zuriick, daB der fiinf-
gliedrige Ring spannungsfrei ist und bei hdheren Tempera-
turen gegeniiber der freien Kette energetisch beglinstigt ist,
wihrend beim siebengliedrigen Caprolactam bereits konfor-
mative Spannungen auftreten [12], die sich beim achtgliedri-
gen Onanthlactam und den hoheren Homologen so verstir-
ken, daB in der Schmelze im Gleichgewicht nur geringe Kon-
zentrationen an Monomerem vorhanden sind.

Beim Capryllactam ist der Ring schon so beweglich, dafl dic
bei kleineren Ringen erzwungene cis-Stellung der CH,-Grup-
pen an der Amidbindung in die bei nicht ringfGrmigen Amiden
stets vorhandene trans-Stellung iiberzugehen beginnt, die bei
hoheren Lactamen als bevorzugte Form nachgewiesen werden
konnte [13). Aber auch so groBe und wohl weitgehend span-
nungsfreie Lactame wie Laurinlactam, enthalten nach der
Polykondensation nur wenig methanollosliche (= monomere)
Anteile (< 1,5 %). Dies diirfte daran liegen, daB mit steigen-
der Kettenlinge des Monomeren die Wahrscheinlichkeit der
Riickreaktion Polymer > Monomer am Ende der polymeren
Kette immer kleiner werden mu8.

In Tabelle 2sind die Polymerisationswirmen AH(fliissig-
fliissig), die man als MaB fiir die Kettenspannung an-
sehen kann, angegeben.

Die Geschwindigkeit der Polymerisation mit der freien
Aminocarbonsdure als Katalysator, gemessen an der
[10] P. H. Hermans, J. appl. Chem. 5, 493 (1955).

[11] H. K. Reimschiissel, J. Polymer Sci. 41, 457 (1959).

[12] A. B. Meggy, J. appl. Chem. 4, 154 (1954).
[13} R. Huisgen, Angew. Chem. 69, 341 (1957).
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Tabelle 2. Polymerisationsenthalpien

AH
Lactam (l.) —>
Polymeres (fl.)

Monomeres

- 3,2 kcal/Mol [14]
- 5,2 keal/Mol [14]
-9,6 kcal/Mol [*]
1,4 kcal/Mol [*]

Caprolactam

Onanthlactam
Capryllactam ca. -
Laurinlactam ca. -

[*] Aus der Temperaturerhdhung bei adiabatischer alkalischer
Schnellpolymerisation geschitzt.

Abnahme des Monomerengehaltes, ist beim Capryl-
lactam grofler als beim Caprolactam, und man muf}
wegen der groBen Wirmetdnung fiir eine gute Abfiih-
rung der Reaktionswirme sorgen. Beim Laurinlactam
ist sie dagegen erheblich kleiner als bei den beiden kurz-
kettigen Lactamen. Die gute thermische Stabilitdt des
Laurinlactams erlaubt es aber, durch Anwendung hoher
Temperaturen die Polymerisation ausreichend zu be-
schleunigen.

2. Polymerisation von Pyrrolidon-(2)

Infolge der ungiinstigen Lage des Gleichgewichtes Mo-
nomer > Polymer hielt man es lange Zeit fiir unmdglich,
Cy4-Lactame zu polymerisieren. 1951 fand Ney [15], daB
Pyrrolidon bei lingerem Stehen in Gegenwart von Al-
kali unitsliche, polymere Pulver abscheidet. Die Aus-
beute betrigt nach 2 bis 3 Wochen nur etwa 2 %,.

Organische Acylverbindungen (Sédurechloride, Anhy-
dride, Ester u. a.) beschleunigen die durch Alkalien
ausgeloste Polymerisation von Pyrrolidon wesentlich
[16). Der Mechanismus dieser aktivierten ionischen
Polymerisation von Lactamen 148t sich ohne Beriick-
sichtigung von Neben- und Abbruchreaktionen etwa
wie folgt wiedergeben [17]:

,—~0 4 NaOH -—»

N N, O O
N ON Na.®
H Na
Katalysator
i I
T
R-C-Cl+; ,~0->R-C-N + HCI
e N
H o
Initiator
o o o Na® o
(@) REN/|0§§/:—->R(|Z%(CH)(|£N/
a — -+ Na —C-- 2)3—C -
N N TN
o) o) 1) o)
N AT,
y : . ® O
®)  @+H-N_ | —> R-C-NH-(CHp);~C N +NaN
N N —
T )
T o an o
n
0 Na® o)
o s/ il | & | /
© @+ NaN{ [~ R--C—NH—(CH3);—C N—(CH:); C-N_

Il
o

[14] 8. M. Skurarow et al., Ber. Akad. Wiss. UdSSR 95, 591
(1954).

[15] US-Pat. 2638463 (7. 12. 1951).
[16] US-Pat. 2739959 (24. 2. 1953).
[17]Siche z. B. H. K. Hall jr.,J. Amer. chem. Soc. 80, 6407 (1958).
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Nach diesem Verfahren ist es moglich, Pyrrolidon unter-
halb 60 °C mit Ausbeuten von 80 -85 % in wirtschaftlich
vertretbaren Zeiten zu polymerisieren. In flissiger Phase
und in Gegenwart von indifferenten Verbindungen (z. B.
Kohlenwasserstoffen), die mit Pyrrolidon nicht misch-
bar sind, erhidlt man Suspensionspolymerisate in feiner
Verteilung, die sich besonders gut verarbeiten lassen.
Das Polymere muB vom Monomeren befreit und das
Alkali sorgfiltig ausgewaschen werden, da es den Zer-
fall bei hoheren Temperaturen beschleunigt. Die erreich-
baren Molekulargewichte sind so hoch, wie man sie be-
nétigt, um gute mechanische Eigenschaften zu erhalten.

IV. Eigenschatten der Polymeren

Fiir die Fasereigenschaften sind die Schmelzpunkte und
die Wassermenge, die ein Polyamid aufnehmen kann,
von Bedeutung. Diese Werte sind in Tabelle 3 fiir Poly-
lactame zusammengestellt.

Mit steigender Kettenlinge des Lactams nimmt der
Schmelzpunkt ab. Polyamide mit gerader Kohlenstoff-
zahl im Monomeren haben niedrigere Schmelzpunkte
als die benachbarten Polyamide mit ungerader Kohlen-
stoffzahl im Monomeren. Es verhalten sich also sowohl
Polycapryllactam als auch Polylaurinlactam ungiinstiger
als ihre Nachbarn.

Tabelle 3. Schmelzpunkte und Wasseraufnahme von Polylactamen

Hinsichtlich der Wasseraufnahmen verhilt sich Poly-
pyrrolidon etwa wie Baumwolle (Abb. 1). Es nimmt da-
mit eine Sonderstellung ein.

V. Verspinnen der Polymeren

Polycapryllactam und Polylaurinlactam sind thermisch
sehr stabil und enthalten in der Schmelze nur wenig
Mono- und Oligomere. Man kann sie daher auch bei
langen Verweilzeiten direkt aus dem Polymerisations-
gefdB verspinnen. Eine Extraktion des Fadens ist nicht
erforderlich. Beim Polypyrrolidon dagegen ist das Ver-
spinnen aus der Schmelze wegen der thermischen Insta-
bilitdt schr schwierig. Es soll daher zunichst kurz auf
den Zerfall des Polypyrrolidons eingegangen werden.

L4Bt man Polypyrrolidon z.B. bei 240 °C verschieden
lange in reinem Stickstoff stehen und bestimmt nach
Entfernung des Monomeren die Gewichtsabnahme und
”’ des Restes, so findet
man hinsichtlich des Massenvcrlustcs einen Zerfallsme-
chanismus 1. Ordnung (Abb. 2) . Es gilt also:

die LOsungsviscositdt 7 | =

in (a—_x)
a

= —k-t
(a — Menge des Polymeren zur Zeit 0; X — zur Zeit zerfallene
Menge).

Man erkennt aus Abb. 2, daB nach einem anfdnglich schnellen
Zerfall, bei dem etwa 25 %, der Masse verloren geht, die Zer-

. Zahl der Fp Wasseraufnahme ‘ beim Fp
Polyamid aus °cl des Polymeren bei im Gleichgew.
C-Atome CH,-Gruppen 65%r.F. | 99%r F. vorhanden
Pyrrolidon 4 3 ca. 265 9,1 28 Monomeres
Caprolactam 6 5 223 4,3 9,5 Polymeres und
viel Monomeres
Onanthlactam 7 6 233 2,8 5,0 Polymeres und
Capryllactam 8 7 200 1,7 3,9 wenig Monomeres
w=Aminopelargonsiure 9 8 209 1,5 3,3
Caprinlactam 10 9 188 1,4 3,0
w-Aminoundecansiure i1 10 190 1,3 2,8
Laurinlactam 12 11 179 1,3 2,7
ey
13-4\ -
KIS 17~ ——mOm——0—0 o i
"
B 10
26 ug- A 1 : i
- J W,
2 I ~
0l ¢] 90 \o
Ry 86 \o
B
W ’ o \"\
2} o °
ot 1
? 680
8 X
6 / | o
L %ﬂ 50 L 1 ) 1 1 ]
[2) g-—---r*-—“‘”"" 0 10 20 30 400 50
A200.2
0 W0 2[] 30 40 S50 60 70 80 90 100 )
) Abb. 2. Ldsungsviscositdt (oben) und Massenverlust (unten) bei
thermischer Zersetzung (240 °C) von Polypyrrolidon
Abb. 1. Wasseraufnahme von ( @ --@- ) Baumwolle, ( -0-0 )

Polypyrrolidon, ( -x—x--) Polycaprolactam, ( m M ) Polycapryl-
lactam und (o-g-0) Polylaurinlactam

Ordinate: g Wasser/100 g Trockensubstanz

Abszisse: % relative Feuchtigkeit
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(—0—o0-) in reinem Stickstoff, (—x--x—) in Luft.

Ordinate: oben: L&sungsviscositit n 1[100 ml/g]

unten: zur Zeit t noch vorhandenc Menge Polypyrrolidon
[% der Ausgangsmenge]

Abszisse: Zeit [min]
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setzung langsamer weiterliuft. Gleichzeitig zeigt die obere
Kurve, daB in den ersten 80 min Kettenspaltungen unter Ab-
nahme der Losungsviscositiit eintreten, dafl die Losungsvis-
cositdt dann aber langsam wieder ansteigt (von 1 = 1,18 auf
7 = 1,25 [100 ml/g]). Der anfangs groBere Massenveriust und
die Kettenspaltungen kdnnten auf eingeschlossene Luft oder
Feuchtigkeit zuriickzufithren sein und der spitere Anstieg der
Losungsviscositit auf einen bevorzugten Zerfall kurzkettiger
Anteile. Die annihernde Konstanz des mittleren Molekular-
gewichtes wiihrend der Zersetzung mufl man wohl so deuten,
daf} einer Abspaltung des Monomeren vom Ende der Kette
her der Zerfall der gesamten Kette folgt, die damit aus dem
System verschwindet.

Beim Schmelzen zerfillt Polypyrrolidon oberhalb 265 °C
zum Teil unter Bildung von gasférmigem Monomeren.
Der Lactamdampf verschlechtert den Wirmeiibergang
zwischen der heien Wand und dem Feststoff. Man
driickt deshalb das Polymere gegen eine heiBe, gut lei-
tende Fliche, von der die Schmelze abflieen kann {18].

Da die Verweilzeiten in der Schmelze nur klein sein diirfen,
verspinnt man Polypyrrolidon im Laboratorium nach dem

einem Verhiltnis von 11 CH,-Gruppen/CO -NH-Grup-
pe werden die mechanischen Eigenschaften noch weit-
gehend durch die Carbonamidgruppen bestimmt.

Der Elastizitdtsmodul von Polyamiden ist bei geringen
Dehnungen relativ klein. Er nimmt mit steigender Deh-
nung zu und fillt im Gebiet stdrkerer plastischer Ver-
formung wieder ab.

Der Modul der Anfangselastizitdt kann als MaB fiir die
Steifheit einer Faser angesehen werden. Polyamidfasern
sind relativ weich. Mit steigender Verstreckung, d.h.
mit abnehmender Bruchdehnung der verstreckten Faser,
nimmt der Anfangsmodul zu. Fiir einen Vergleich dieses
Moduls sollten Polyamidfasern gleicher Bruchdehnung
verwendet werden. Man findet, daB Polyamidfasern mit
steigender Liange der CH»-Kette etwas steifer werden.
Neben den Unterschieden im Schmelzpunkt ist im we-
sentlichen der EinfluB des mit abnehmender Linge der
CHj,-Kette zunehmenden Wasseraufnahmevermogens

Tabelle 4. Festigkeits- und Viscosititswerte (Ausgangswert: n.— 1~ 1,38 [100 ml/g]) von Faden aus

Polypyrrolidon

Schmelzspinnen | Trockenspinnen

T 1 ReiBfestigk. ReiB- T nc—y | ReiBfestigk. ReiBdehnung Tit
ner

(100 | [Rkm] [*] TonunE | ey | 100 | [RkmIT*] 1%l b

.

ml/g] trocken | na8 |} trocken ml/gl | jrocken | nap | trocken

1,08 51 33 51 2,8 1,35 34 24 71 4,0

1,00 51 31 42 2,3 1,35 30 18 63 : 4,5

[*] Rkm = ReiBkilometer (Linge, bei welcher der Faden unter seinem eigenen Gewicht reiBt).

Stabschmelzverfahren: PreBstibe aus gut getrocknetem Poly-
pyrrolidon werden in einen geheizten Konus gedriickt, wobei
man die Temperatur so wihlt (270°C), daB gerade eine
Schmelze entsteht, die nach dem Passieren einer Spinndilse
einen glatten Fadenlauf zeigt, Die Verweilzeit kann damit auf
weniger als 1 Minute herabgedriickt werden. Eine Homogeni-
sicrung der Schmelze ist nicht moglich, und die Fiden sind
demgemiB ungleichmiBig.

Man kann Polypyrrolidonfiden aber auch aus einer 45-proz.
Losung in konzentrierter Ameisensdure nach dem Trocken-
spinnverfahren erhalten.

Die Festigkeitswerte sind bei Faden, die aus der Schmel-
ze ersponnen wurden, besser als bei solchen, die beim
Arbeiten iliber Losungen erhalten werden (Tabelle 4).

von Interesse. Das mechanische Verhalten von Fasern
mit kleinem Wasseraufnahmeverméogen, z.B. von Fa-
sern aus Laurinlactam oder Cjij-Lactam, wird durch
Wasser nur wenig beeinflulit. Der relative NaBmodul
liegt bei 90—-95 9/ (Tabelle 5).

Selbst bei Fasern aus Polycapryllactam mit einem Was-
seraufnahmevermégen von 4 % (100 ¢ relative Feuch-
tigkeit) betrigt die relative NaBfestigkeit noch etwa 95 %
und der relative NaBmodul 90-95 %, wihrend diese
Werte bei Nylon 6 und 6.6 schon auf etwa 85 % bzw.
55—70 %, abgesunken sind. Bei Fasern aus Polypyrro-
lidon liegen diese Werte nur wenig niedriger.

Tabelle 5. Mechanisches Verhaliten von Polyamidfasern. Die Festigkeitswerte wurden (auBer beim Polypyrrolidon) an
Reifencordmaterial gemessen, wahrend die Werte der relativen NabBfestigkeit und des relativen NaBmoduls auch fiir

Fasern geringercr Festigkeit gelten.

trocken na@ relat, relat.
Faser aus ReiBfestig- | ReiBdeh- | Titer | ReiBfestig- | Reideh- | Titer | 1 abfestie- NaBmodul
keit (Rkm] | nung [%] | [den] | keitfRkm] | nung (%] | [den] | XeltI%) 17
Polypyrrolidon 414 31 3,03 31,2 32 3,03 70-80 45—65
Polycaprolactam 83,1 30 5,97 71,0 29 597 85-90 55--70
Nylon 66 78,0 20 5,98 67,2 17 5,89 85—90 55—70
Polycapryllactam 74,8 24 5,56 70,8 22 5,56 93-97 90—9S5
Polylaurinlactam 72,2 24 5,10 72,5 24 5,10 100 9095

VI. Fasereigenschaften

Fasern aus Polypyrrolidon, Polycapryllactam und Poly-
laurinlactam zeigen ein gleichartiges, fiir Polyamidfasern
charakteristisches Kraft-Dehnungsverhalten. Selbst bei

[18] Franz. Pat. 1221478 (Minnesota Mining and Manufacturing
Company).

544

VII. Ausblick

Fasern aus Polycapryllactam wurden bis zu den Eigen-
schaften der textilen Fertigprodukte gepriift. Sie glichen
hinsichtlich ihres vollen Griffes und ihrer Formbestin-
digkeit mehr Gebilden aus Nylon 11 als solchen aus
Nylon 6. Trotz der gegeniiber Caprolactam billigeren
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Polykondensation und des billigeren Spinnprozesses
sind Acetylen oder Butadien als Ausgangsmaterial zu
teuer, so dafl die Faser kein ausrcichend grofies Anwen-
dungsgebiet zu erwarten hat.

Fasern aus Polylaurinlactam haben gegeniiber Fasern
aus w-Aminoundecansdure den Vorteil des im Preis sta-
bileren petrochemischen Rohstoffes und den Nachteil
eines um 10 °C niedrigeren Schmelzpunktes. Thre Her-
stellungskosten liegen iiber denen der Polycaprolactam-
faser.

Pyrrolidon ist ein billiger Rohstoff. Er ist aber sicher
nicht billiger als Caprolactam, polykondensiert lang-
samer und bringt schlechtere Ausbeuten. Ein weiterer
Nachteil ist, daB man die Polykondensation nicht iiber
cin homogenes Gleichgewicht kontinuierlich leiten kann.
Um das Polymere aus der Schmelzc einfach verspinnen

zu konnen und um gleichmiBige Fasern zu erhalten,
miissen noch Oxydationsinhibitoren, die nicht verfirben,
und Endgruppenstabilisatoren gefunden und ausprobiert
werden. Die der groBen Wasseraufnahme entsprechende
leichte Zuginglichkeit des Faserinneren bringt mogli-
cherweise auch Nachteile mit sich. Die Gefahr der Ver-
gilbung konnte groBer sein. Fein dispergierter Schmutz
konnte leichter aufgenommen und die Schiadigung durch
oxydiercnde Bleichmittel oder Luftsauerstoff groBer sein
als bei Fasern mit geringer Wasseraufnahme.

Solange Caprolactam der biiligste Rohstoff fiir Poly-
amidfasern ist, wird seine Anwendung auf dem Faser-
gebiet weiter zunehmen, und es wird alle teureren und in
manchen Eigenschaften iiberlegenen Polyamidfasern auf
die Gebiete verweisen, auf denen dicsc besseren Eigen-

schaften unbedingt erforderlich sind.
Eingegangen am 27. Marz 1962 [A 203]

Copolymere und Fasern aus Vinylidendicarbonitril [*]

VON B. S. SPRAGUE, H. E. GREENE, L. F. REUTER UND R.D.SMITH

CELANESE FIBERS COMP., CHARLOTTE, N. C,, USA

Vinylidendicarbonitril { Vinylidencyanid) zeigt bei radikalisch gestarteter Copolymerisation
eine viel stirkere Neigung zur Bildung von alternierend aufgebauten 1 :1-Copolymeren als
Acrylnitril. Wiéhrend Polyvinylidencyanid trotz der molekularen Symmetrie nicht kri-
stallisiert, sind alternierende Copolymere, vor allem mit Butadien, Isopren, Isobutylen und
Vinylidenchlorid, leicht kristallisierbar. Aus héherschmelzenden Copolymeren wurden Fa-
sern hergestellt und auf ihre physikalischen Eigenschaften gepriift. Besonders Fasern aus
den Copolymeren mit Vinylacetat und Vinylchlorid zeigen im nassen und im trockenen
Zustand ein hervorragendes elastisches Verhalten. Die Faser aus dem alternierend aufge-
bauten Copolymeren von Vinylidencyanid und Vinylacetat (Darvan®-Nytrilfaser) ist nur
mdpig orientiert und zeichnet sich durch Weichheit, gute elastische Erholung und Sprung-

elastizitdt im trockenen und nassen Zustand aus.

Einleitung

Vinylidendicarbonitril (Vinylidencyanid) wurde 1947
zum ersten Mal in den Laboratorien der B. F. Goodrich
Company hergestellt [1]. Uber seine Synthese und Eigen-
schaften berichteten Ardis et al. [2]. Es ist eine farblose
Fliissigkeit, die bei 150 °C siedet und bei 9,5 °C gefriert
(zum Vergleich: Acrylnitril: Kp — 89 °C, Fp = —82 °C).
Das Monomere ist insofern ungewdhnlich, als es in Ge-
genwart sehr schwacher Basen leicht ionisch polymeri-
siert [3]. Hydroxyl-Tonen bewirken meist die sofortige
Umwandlung in ein niedermolekulares Polyvinyliden-
cyanid. Stabilisiert kann das Monomere dagegen lange
aufbewahrt werden.

[*] Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ,,Kunst-
stoffe und Kautschuk'‘ am 10. April 1962 in Bad Nauheim,

[1] H. Giibert, US-Patent Nr. 2514387 (1950).
[2] A. E. Ardis et al., J. Amer. chem. Soc. 72, 1305 (1950).
[31 H. Gilber: et al., J. Amer. chem. Soc. 76, 1074 (1954).
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Im folgenden werden Struktur und Eigenschaften von
Copolymeren aus Vinylidencyanid und der daraus her-
gestellten Fasern erdrtert und mit Acrylnitril-Copoly-
meren verglichen. Dabei werden Eigenschaften des
alternierend aufgebauten Vinylidencyanid-Vinylacetat-
Copolymeren und der Darvan®-Faser ausfiihrlich be-
handelt.

Copolymerisation

Die radikalisch gestartete Copolymerisation von Vinyl-
idencyanid mit anderen Monomeren zeigt besonders
auffillig das im Vergleich zum Acrylnitril ungewohn-
liche Verhalten dieser Substanz [4]. Vinylidencyanid
bildet mit vielen anderen Monomeren alternierend auf-
gebaute Copolymere, wogegen man bei der Radikal-
Copolymerisation von Acrylnitril statistisch aufgebaute
Copolymere erhilt. Das Produkt der Copolymerisa-

[4] H. Gilberr et al., J. Amer. chem. Soc. 78, 1669 (1956).
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