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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyamid-Oligomeren und zur Herstel-
lung von teilkristallinen oder amorphen, thermoplastisch verarbeitbaren Polyamiden

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Polyamid-Oligomeren und ein in diesem Verfahren herstellbares Polyamid-Oligomer.
Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von teilkristallinen oder
amorphen, thermoplastisch verarbeitbaren Polyamiden aus diesem Polyamid-Oligomer
sowie ein nach diesem Verfahren herstellbares Polyamid und dessen Verwendung.

STAND DER TECHNIK

Teilaromatische Polyamide mit Terephthalamid- bzw. Isophthalamid-Einheiten sind seit
langem bekannt und vor allem als Copolyamide im Markt etabliert. Die Herstellung von
teilkristallinen oder amorphen teilaromatischen Polyamiden stellt dagegen immer noch
eine technische Herausforderung dar, unter anderem da der Wasserhaushalt der Re-
aktionsmischung und die damit verbundene Temperatur- und Druckfihrung als Funkti-
on der Zeit und die stochiometrischen Anforderungen nicht trivial sind. Damit verbun-
den sind vergleichsweise hohe und zum Teil extreme Anforderungen an das Verfahren
und die hierflr nétige Ausristung bzw. Anlagen.

Bei teilkristallinen teilaromatischen Polyamiden kommt der TemperaturfUhrung eine
besondere Bedeutung zu, da bei den oft notwendigen, relativ hohen Temperaturen
einerseits Nebenreaktionen auftreten und andererseits die Reaktionsmischung oder
Teile derselben dennoch als Feststoff anfallen konnen. Der Schmelz- oder Erstar-
rungspunkt einer Reaktionsmischung variiert zudem als Funktion des Umsetzungsgra-
des und kann beispielsweise bei Blockbildung im Oligomerenstadium Uber dem eines
statistisch verteilten, hdhermolekularen Polyamids liegen. Wasser oder andere kleine
Molekule kdnnen hierbei als Losemittel eingreifen oder als Schmelzpunktserniedriger
agieren. Nebenreaktionen kdnnen unter anderem zu Verzweigungen und/oder Vernet-
zungen und/oder stdchiometrisch relevanten Anderungen flihren.

Bei amorphen teilaromatischen Polyamiden stellt sich die Situation glnstiger dar, da
die Reaktionsmischungen erst bei deutlich geringeren Temperaturen als Ublicherweise
zur Reaktionsfuhrung verwendet werden, fest werden und damit an Verfahren und
Ausrlstung praktisch geringere Anforderungen gestellt werden.

Die Herstellung von teilkristallinen oder amorphen teilaromatischen Polyamiden erfolgt
in der Regel Uber mehrere Verfahrensschritte. Im ersten Schritt werden Ublicherweise
die eingesetzten Monomere (Diamine, Dicarbonsduren oder deren Derivate, Amino-
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carbonsauren oder deren Lactamderivate) in Anwesenheit von Wasser zu einer fluiden
Salzlésung oder Dispersion umgesetzt, deren Zusammensetzung nahe oder gleich
einer stéchiometrischen Aquivalenz von Amino- und Carboxylgruppen entspricht. Die-
ser Lose- oder Neutralisationsschritt erfolgt in der Regel chargenweise in einem kon-
ventionellen Ruhrkessel. Dies hat den Vorteil, dass die Monomermischung durch die
Anwendung einfacher Saure-Base-Titrationsmethoden auf ihre Zusammensetzung hin
kontrolliert und gegebenenfalls durch Zugabe des fehlenden Amin- oder Saureanteils
auf das jeweils vorgegebene Verhaltnis der Amin- und Carboxylgruppen eingestellt
werden kann.

Auf den Ldse- oder Neutralisationsschritt kann die Herstellung eines Vorkondensats
bzw. Oligomers erfolgen, bevor gegebenenfalls in nachgeschalteten Reaktionsschritten
hdéhermolekulare teilaromatische Polyamide erhalten werden.

So offenbart die EP 0 693 515 B1 ein Verfahren zur Herstellung von Vorkondensaten
teilaromatischer Polyamide bzw. Copolyamide, das von den grundsatzlichen Vorteilen
eines Chargenprozesses Gebrauch macht. Die chargenweise (bzw. batchweise)
Durchfuhrung des Verfahrens wird dabei als kritisch fur den Erfolg des Verfahrens an-
gesehen. Es wird ein mehrstufiger Chargenprozess beschieben, der eine Salzbil-
dungsphase in einem rihr- und inertisierbaren Autoklaven, eine Reaktionsphase in
einem Autoklaven, der mit einem Wasserdampferzeuger verbunden ist, aber nicht not-
wendigerweise der Gleiche wie der der ersten Phase sein muss, eine fir mindestens
10 Minuten aufrechtzuerhaltende stationdre Phase, eine Uberfiihrung der Vorkonden-
sate in eine nachfolgende Prozessstufe, wobei bei einem gegebenen unteren Wasser-
dampfdruck die Temperatur des Reaktorinhaltes unterhalb des Schmelzpunktes bleibt
bzw. 265 °C nicht Uberschreiten darf und eine Austragsphase umfasst. Das so gewon-
nene Vorkondensat kann schmelzefllissig oder fest einer Endreaktionsvorrichtung zu-
geflhrt werden. Unter einem Druck von mindestens 1,6 MPa stehende Vorkonden-
satchargen teilkristalliner Polyamide oder Copolyamide mit einem Schmelzpunkt von
280 °C und daruber kdnnen durch Einsprihen in einen inertisierten Zyklon oder Sprih-
turm oder ein vergleichbares Aggregat in Form fester Partikel gewonnen, gegebenen-
falls getrocknet und/oder zerkleinert und nach Wiederaufschmelzen mit einem geeigne-
ten Dosier- und Férderaggregat in die Endreaktionsvorrichtung eingespeist werden.
Lediglich bezlglich dieser nicht ndher beschriebenen Endreaktionsvorrichtung wird
erwahnt, dass diese auch kontinuierlich arbeiten kann, ohne dass dies genauer ausge-
fahrt wird.

Die DE 41 42 978 beschreibt ein Mehrschicht-Verbundsystem fur Mehrweg-Verpack-
ungen aus mindestens einer Copolyamid-Schutzschicht und mindestens einer Copoly-
amid-Barriereschicht, wobei die Herstellung der eingesetzten Copolyamide diskontinu-
ierlich erfolgt.
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Die WO 2004/055084 beschreibt teilkristalline, thermoplastisch verarbeitbare, teilaro-
matische Copolyamide, herstellbar durch Kondensation von mindestens den folgenden
Monomeren bzw. dessen Vorkondensaten: a) Terephthalsdure b) wenigstens einer
dimerisierten Fettsdure mit bis zu 44 Kohlenstoffatomen und ¢) wenigstens eines
aliphatischen Diamins der Formel H2N-(CH2)x-NH2, worin x eine ganze Zahl von 4-18
bedeutet. Ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung dieser Copolyamide ist nicht
beschrieben.

Chargenprozesse haben generell den Vorteil, dass Produktwechsel sehr rasch und
ohne grofieren Aufwand vorgenommen werden kénnen. Im Gegensatz zu vollkontinu-
ierlichen Verfahren haben sie zwar den Vorteil, dass sie ein hohes Mal} an Flexibilitat
erlauben, aber sie unterliegen Beschrankungen in Bezug auf die erreichbaren mittleren
Molmassen. Wegen der meist sehr hohen strukturbedingten Schmelzviskositaten sol-
cher teilaromatischer Polyamide muss ihre Polykondensation in einem sehr frihen
Stadium abgebrochen werden, um die Schmelze aus einem Batch-Autoklaven austra-
gen und aufarbeiten zu kénnen.

Die Begrenzung der mittleren Molmasse dieser teilaromatischen Polyamide auf ver-
gleichsweise niedrige Werte wirkt sich dabei unglnstig auf ihre mechanischen, verar-
beitungstechnischen und anderen anwendungsrelevanten Eigenschaften aus.

Chargenprozesse weisen intrinsisch den Nachteil auf, dass An- und Abfahrvorgange,
Ein- und Austragen von Materialien, keinen anlagentechnischen Gleichgewichtszu-
stand darstellen und daher eine gleichbleibende Produktqualitdt nur schwierig zu ge-
wahrleisten ist. Zudem haben Anlagen flr Chargenprozesse den Nachteil, dass sie
beim Skalieren flr hdhere Durchséatze eine geringe Kostendegression zeigen. Weiter-
hin zeigt sich erfahrungsgemaf der Nachteil, dass Chargenprozesse mit einer relativ
hohen Mannschaftsstéarke betrieben werden missen und sie so bezUglich ihrer Wirt-
schaftlichkeit oft schwer mit kontinuierlichen Prozessen konkurrieren kénnen.

Mittlerweile gab es zahlreiche Versuche, diese Schwierigkeiten zu umgehen. Bekannte
Vorschlage umfassen die Anwendung zweistufiger Verfahren mit einer chargenweise
oder kontinuierlich durchgefiihrten Vorkondensat- oder Prepolymer-Herstellung und
einer Endreaktionsstufe zum fertigen Polymer hinaus.

Die EP 0 410 649 und die US 4,963,646 beschreiben Verfahren, die einige der ge-
nannten Probleme umgehen. Diese Verfahren sind aber insofern schwierig realisierbar
als in einen Extruder zwei Komponenten in exakt einzuhaltenden, durch die Stéchio-
metrie bestimmten Mengenverhaltnissen, zugefuhrt werden missen und dieser neben
der homogenen Vermischung beider Komponenten auch deren Reaktion mit Entga-
sung Ubernehmen muss. Dies ist fUr wirtschaftlich vertretbare, relativ kurze Verweilzei-
ten in konventionellen Extrudern praktisch nicht zu erreichen.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/198757 PCT/EP2014/062103

4

Die US 4,831,108 A und die US 5,098,940 A offenbaren jeweils ein aufwandiges, kon-
tinuierliches Verfahren mit Rohrreaktor(en), einer "Dispersionsphase" von in Dampf
dispergiertem Polymer und mit Extruder(n).

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von
Vorkondensaten bzw. Oligomeren teilkristalliner oder amorpher, thermoplastisch verar-
beitbarer, teilaromatischer Polyamide bereitzustellen, das nicht die Nachteile eines
Chargenprozesses aufweist. Der Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Uberfiihrung der Oligomere in hdhermolekulare Polyamide, die zur Her-
stellung von thermoplastisch verarbeitbaren Formmassen geeignet sind, bereitzustel-
len.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe geldst wird, wenn in
einem kontinuierlichen Verfahren eine wassrige Loésung polyamidbildender Monomere
Uber eine Ldse- oder Lagerungstemperatur hinaus erwarmt wird, wobei die Verweilzeit
der Monomersalzldsung im Oligomerisationsreaktor so begrenzt und der Druck oder
der Partialdampfdruck des Wassers so eingestellt wird, dass ein Umsatz von Monome-
ren zu Polyamid-Oligomeren einen Maximalwert nicht Uberschreitet und/oder die ent-
stehenden Polyamid-Oligomeren nicht als Feststoff phasenseparieren oder spontan
kristallisieren.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Polyamid-Oligomeren. Dieses umfasst eine kontinuierliche Férderung einer wassrigen
Lésung polyamidbildender Monomere aus einem Vorratsgefald in einen Oligomerisie-
rungsreaktor, ein Erwdrmen der wassrigen Losung Uber eine Lése- oder Lagerungs-
temperatur hinaus, wobei die Verweilzeit der Monomerenlésung im Oligomerisations-
reaktor so begrenzt und der Druck oder der Partialdampfdruck des Wassers so einge-
stellt wird, dass ein Umsatz von Monomeren zu Polyamid-Oligomeren einen Maximal-
wert nicht Uberschreitet und/oder die entstehenden Polyamid-Oligomeren nicht als
Feststoff phasenseparieren oder spontan kristallisieren und ein kontinuierliches Aus-
tragen der Polyamid-Oligomeren aus dem Oligomerisationsreaktor. Es ermdglicht die
kontinuierliche Herstellung von Polyamid-Oligomeren, so dass die typischen Nachteile
eines Batch-Verfahrens, wie Limitierung der Ansatzgrofie, Zeitverlust durch Beflllung,
Entleerung und Reinigung des Reaktionsbehalters und Neigung zur Bildung von Abla-
gerungen an der Innenwand des Reaktionsbehalters, vermieden werden.
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Ein Polyamid-Oligomer, das mittels dieses Verfahrens herstellbar ist, zeichnet sich
durch eine hohe Qualitatskonstanz und eine enge Molmassenverteilung aus.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, in dem ausgehend von dem
Polyamid-Oligomer hohermolekulare, teilkristalline oder amorphe, thermoplastisch ver-
arbeitbare Polyamide hergestellt werden. Das Verfahren umfasst ein kontinuierliches
Bereitstellen einer Mischung, die Wasser und das Polyamid-Oligomer enthalt und eine
Nachkondensation des Polyamid-Oligomers zu einem Polyamid.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines teilaromatischen Po-
lyamids, das durch ein Verfahren, wie zuvor und im Folgenden definiert, erhaltlich ist,
vorzugsweise zur Herstellung von Elektro- und Elektronikbauteilen und flr Automobil-
Anwendungen im Hochtemperaturbereich.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines aliphatischen Poly-
amids, das durch ein Verfahren, wie zuvor und im Folgenden definiert, erhaltlich ist, zur
Herstellung von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen oder textilen Flachengebil-
den.

DETALIERTE BESCHREIBUNG DER ERINDUNG

Unter der Bezeichnung Polyamide werden im Folgenden Homo- und Copolyamide zu-
sammengefasst. Zur Bezeichnung der Polyamide werden im Rahmen der Erfindung
zum Teil fachibliche Kurzzeichen verwendet, die aus den Buchstaben PA sowie darauf
folgenden Zahlen und Buchstaben bestehen. Einige dieser Kurzzeichen sind in der
DIN EN ISO 1043-1 definiert. Polyamide, die sich von Aminocarbonsauren des Typs
H>N-(CH.).-COOH oder den entsprechenden Lactamen ableiten lassen, werden als
PA Z gekennzeichnet, wobei Z die Anzahl der Kohlenstoffatome im Monomer bezeich-
net. So steht z. B. PA 6 flr das Polymere aus ¢-Caprolactam bzw. der e-Aminocapron-
saure. Polyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren der Typen
H2N-(CH2)x-NH2 und HOOC-(CH>),-COOH ableiten lassen, werden als PA xy gekenn-
zeichnet, wobei x die Anzahl der Kohlenstoffatome im Diamin und y die Anzahl der
Kohlenstoffatome in der Dicarbonsaure bezeichnet. Zur Bezeichnung von Copolyami-
den werden die Komponenten in der Reihenfolge ihrer Mengenanteile, durch Schrag-
striche getrennt, aufgeflhrt. So ist z. B. PA 66/610 das Copolyamid aus Hexamethy-
lendiamin, Adipinsadure und Sebacinsaure. Fir die erfindungsgemal eingesetzten Mo-
nomere mit einer aromatischen oder cycloaliphatischen Gruppe werden folgende
BuchstabenkUirzel verwendet: T = Terephthalsaure, | = Isophthalsdure, MXDA =
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m-Xylylendiamin, IPDA = Isophorondiamin, PACM = 4,4'-Methylenbis(cyclohexylamin),
MACM = 2,2'-Dimethyl-4,4'-methylenbis-(cyclohexylamin).

Im Folgenden umfasst der Ausdruck "C+-Cs-Alkyl" unsubstituierte geradkettige und
verzweigte C1-C4-Alkylgruppen. Beispiele fur C+-Cs-Alkylgruppen sind insbesondere
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl (1,1-Di-
methylethyl).

Bei den im Folgenden genannten aromatischen Dicarbonsauren, aliphatischen Dicar-
bonsauren, cycloaliphatischen Dicarbonsauren und Monocarbonsauren kénnen die
Carboxylgruppen jeweils in nicht derivatisierter Form oder in Form von Derivaten vor-
liegen. Bei Dicarbonsauren kann keine, eine oder beide Carboxylgruppe(n) in Form
eines Derivats vorliegen. Geeignete Derivate sind Anhydride, Ester, Saurechloride,
Nitrile und Isocyanate. Bevorzugte Derivate sind Anhydride oder Ester. Anhydride von
Dicarbonsauren kénnen in monomerer oder in polymerer Form vorliegen. Bevorzugte
Ester sind Alkylester und Vinylester, besonders bevorzugt C+-C4-Alkylester, ganz be-
sonders bevorzugt die Methylester oder Ethylester. Dicarbonsauren liegen bevorzugt
als Mono- oder Dialkylester, besonders bevorzugt als Mono- oder Di-C+-Cs-alkylester,
ganz besonders bevorzugt als Monomethylester, Dimethylester, Monoethylester oder
Diethylester vor. Dicarbonsauren liegen weiterhin bevorzugt als Mono- oder Divinyles-
ter vor. Dicarbonsauren liegen weiterhin bevorzugt als gemischte Ester, besonders
bevorzugt als gemischte Ester mit unterschiedlichen C+-Cs-Alkylkomponenten, ganz
besonders bevorzugt als Methylethylester, vor.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren herstellbaren Polyamide lassen sich zum
einen durch die Bausteine beschreiben, in die das Polymer bei Annahme einer voll-
standigen Hydrolyse der Amidgruppen zerfallt. Im Folgenden wird bei der Definition der
so erhaltenen Bausteine gemal der allgemeinen Formel (1) davon ausgegangen, dass
nur Amidgruppen hydrolytisch gespalten werden. Ester und Amidingruppen verbleiben
unhydrolysiert. Diese Definition der Polyamide ist nicht identisch mit der im Folgenden
alternativ angegebenen Definition durch die eingesetzten Monomere, da bei Letzterer
durch Nebenreaktionen entstehende Strukturen nicht angemessen beschrieben wer-
den kdnnen.

Vorzugsweise ergeben nach dem erfindungsgemafien Verfahren herstellbare Polyami-
de bei ausschlieRlicher hydrolytischer Spaltung der Amidgruppen eine Zusammenset-

zung der folgenden Formel (I)

A1a1|B1p1|AZ2a2|B2b2| B3b3| AXax| BY by| ABab| AZBaz [AXBY axby (1)
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A1

A2

AX

B1

B2

B3

BY

AB

Einheiten bezeichnet, die sich von unsubstituierten oder substituierten Monocar-
bonsauren oder ihren Derivaten ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von unsubstituierten oder substituierten Dicarbon-
sauren oder ihren Derivaten ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Verbindungen mit einer Carboxylfunktionalitat
groRer als zwei ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von monofunktionellen Aminen ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Diaminen ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Triaminen herleiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Verbindungen mit einer Aminofunktionalitat
groRer als drei ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Aminocarbonsauren ableiten,

A2B Einheiten bezeichnet, die sich von Aminodicarbonsauren ableiten,

AXBY Einheiten bezeichnet, die sich von Verbindungen mit Amino- und Carboxylgrup-

pen ableiten, wobei die Funktionalitaten X + Y gréler als 2 sind,

mit der MalRgabe, dass die Summe aller Indices a1l + b1 +a2 + b2+ b3 + ax + by + ab
+ a2b + axby sich zu 100 mol% addiert.

Die Zusammensetzung der Copolyamide in molekularen Grundeinheiten umfasst Mo-

no-, Di-, oder Polycarbonsauren, Mono-, Di-, Tri- oder Polyamine sowie gegebenenfalls

bi- oder mehrfunktionelle Aminocarbonsauren. Im Rahmen dieser Erfindung wird far

molekulare Grundeinheiten, die sich von aciden Carboxylgruppen als funktionellen

Gruppen ableiten, "A" und flr die, die sich von basischen Aminogruppen als funktionel-

len Gruppen ableiten, "B" verwendet. Im Rahmen der Erfindung wird bei den Amino-

gruppen B nicht zwischen primaren (NH2) oder sekundaren (NH) Aminen unterschie-

den.
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Bezlglich geeigneter und bevorzugter Monocarbonsauren, von denen sich die Einhei-
ten A1 ableiten, wird auf die im Folgenden angegebenen Monocarbonsauren E) Bezug
genommen. BezUglich geeigneter und bevorzugter unsubstituierter oder substituierter
Dicarbonsauren oder ihren Derivaten, von denen sich die Einheiten A2 ableiten, wird
auf die im Folgenden angegebenen Dicarbonsauren A) und C) und deren Derivate Be-
zug genommen. Bezuglich geeigneter und bevorzugter Verbindungen mit einer Car-
boxylfunktionalitat groler als zwei, von denen sich die Einheiten AX ableiten, wird auf
die im Folgenden angegebenen Verbindungen K) Bezug genommen. Bezlglich geeig-
neter und bevorzugter monofunktioneller Amine, von denen sich die Einheiten B1 ablei-
ten, wird auf die im Folgenden angegebenen Monoamine F) Bezug genommen. Bezlig-
lich geeigneter und bevorzugter Diamine, von denen sich die Einheiten B1 ableiten,
wird auf die im Folgenden angegebenen Diamine B) und D) Bezug genommen. Bezlg-
lich geeigneter und bevorzugter Triamine, von denen sich die Einheiten B3 ableiten,
wird auf die im Folgenden angegebenen Triamine G) Bezug genommen. Bezlglich
geeigneter und bevorzugter héher als dreiwertiger Amine, von denen sich die Einheiten
BY ableiten, wird auf die im Folgenden angegebenen héherwertigen Amine G) Bezug
genommen. Bezlglich geeigneter und bevorzugter hdherer Aminocarbonsauren, von
denen sich die Einheiten AB ableiten, wird auf die im Folgenden angegebenen Amino-
carbonséauren ) und Lactame H) Bezug genommen. Bezliglich geeigneter und bevor-
zugter Aminodicarbonsauren, von denen sich die Einheiten A2B ableiten, und hoher-
wertiger Verbindungen, von denen sich die Einheiten AXBY ableiten, wird auf die im
Folgenden angegebenen Verbindungen K) Bezug genommen.

Um Umsatz-, Endgruppen- und Stochiometrie-Aspekte eines erfindungsgemalien teil-
aromatischen Polyamids zu beschreiben, werden Funktionalitdtskennzahlen eingefuhrt.
Hierbei wird der molare Anteil jedes Fragmentes mit den jeweiligen zu bilanzierenden
Funktionalitaten gewichtet. Definitionsgemal ergibt sich die Sdurekennzahl nsncta zu
al+2a2+ Faxaxax + ab + 2 a2b + Faxaxby aXby = Nunct.a Und die Aminkennzahl nNfuncts
zu b1 +2b2+ 3 b3 + Fpybyby + ab + a2b + Fuyaxby axby = nuncts, wobei fiir AX, BY und
AXBY, die ja selbst wieder eine Mischung unterschiedlicher Spezies sein kdnnen, je-
weils die mittleren Funktionalitdten F der jeweilig relevanten Gruppen als Vorfaktoren
eingesetzt werden, mit
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Z Nax; fax; Z Naxay j fax axsy Z Nay; fay;
j j j
Z NAXBY .
j

—_— —_—

Fax.ax— ] F by— 3
Z NAX.j i Z NBy.j
j j

y Fax.axby—

Z Naxay j fev.axBy,

Fby.axby—

j
Z NAXBY.j
j

Nnax, Ney Und naxsy stehen flr den molaren Anteil des jeweiligen Fragmentes, j ist die
Laufvariable, die die einzelnen Fragmente durchnummeriert und ganzzahlig von 1 bis
zur Zahl der unterschiedlichen Fragmentspezies lauft, fax gibt die Carboxylgruppen-
funktionalitat der jeweiligen Fragmente AX, fey die Aminogruppenfunktionalitat der je-
weiligen Fragmente BY, faxaxsy gibt die Carboxylgruppen- und fay axey die Aminogrup-
penfunktionalitat der jeweiligen Fragmente AXBY an. Analog lasst sich auch eine gene-
ralisierte Funktionalitat fa.s flr jede Spezies oder auch fur die molar gewichtete Mi-
schung definieren, bei der flr beliebige Spezies Amino- und Carboxylgruppen gemein-
sam erfasst werden.

Im Fall eines stochiometrischen Polykondensationsproduktes gilt dann Nfunct.A = Niunct.B,
und die Molenbrtche x der Carboxyl- bzw. Aminogruppen nehmen beide den Wert 0,5

Nfunct.A Nfunct.B . . .

an,mitxa=—""— - undxg=1- xa=" . Erfindungsgemale teil-
NfunctA + NfunctB NfunctA + NfunctB

aromatische Copolyamide kdnnen jedoch auch bei einer gewissen Abweichung von
der Stéchiometrie erhalten werden. Vor allem, wenn Spezies der Funktionalitaten fa+s
>2 in der Mischung enthalten sind, kann es erfindungsgemaf und vorteilhaft sein, von
der Stochiometrie abzuweichen, eine Umsatzbegrenzung bei dem Molmassenaufbau
vorzunehmen und/oder mono-funktionale Spezies mit fa«g = 1 in gezieltem Umfang

einzusetzen.

Die erfindungsgemaflen Copolyamide kdnnen in mehreren vorteilhaften Auspragungen
realisiert werden. Das heil3t, dass grundsatzlich jede der oben beschriebenen moleku-
laren Grundeinheiten keine, eine oder beliebig viele verschiedene molekulare Spezies
umfassen kann. Beispielsweise kann in einem Polyamid die Disaurekomponente A2
aus einem bestimmten Anteil Terephthalsédure, einem anderen Anteil Isophthalsdure
und einem weiteren Anteil Adipinsdure bestehen. Weiterhin kann beispielsweise die
Monosaurekomponente A1 aus einem bestimmten Anteil Propionsdure und einem klei-
nen Anteil aus in einer Nebenreaktion decarboxylierter Dicarbonsaure bestehen.
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Um die Zusammensetzung der erfindungsgemalen teilaromatischen Copolyamide
auch in Hinblick auf die genaue chemische Ausgestaltung zu beschreiben, wird die
allgemeine Formel PA-A1.1|B1b1|A2a2|B2b2| B3b3|AXax|BY by| ABab| A2Ba2n |[AXBY axby dahin-
gehend erweitert, dass nach der Funktionalitat die jeweiligen chemischen Spezies de-
finiert und dazugehorende hochgestellte Indices als chemische Zusammensetzungsva-
riablen eingeflhrt werden konnen. Diese Zusammensetzungsvariablen machen far
jede der molekularen Grundeinheiten in Summe wieder 100 mol% aus und wirken als
Faktoren auf die tiefgestellten Indices.

Die obige Definition wird am Beispiel eines Polymers erldutert, wobei von einer voll-
standigen Hydrolyse nur der Amidgruppen ausgegangen wird.

Als Fragmente werden betrachtet:

0,6 mol% Propionsaure

0,2 mol% Benzoesaure

0,0235 mol% Hex-5-en-1-amin (NHs-eliminiertes HMD)

0,0075 mol% Dodec-11-en-1-amin (NHz-eliminiertes DDD)

0,0075 mol% (1,5,5-Trimethylcyclohexen-1-yl)methanamin (NHs-eliminiertes IPD)
0,0075 mol% Azepan (cycl. HMD)

0,004 mol% Azacyclotridecan (cycl. DDD)

32,13 mol% Terephthalsdure

13,77 mol% lIsophthalséure

41,4 mol% Hexan-1,6-diamin (HMD)

3,68 mol% Dodecan-1,12-diamin (DDD)

0,897 mol% 3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin (IPD)

0,023 mol% andere Diamine

1,491 mol % N'-(6-Aminohexyl)hexan-1,6-diamin (HMD-Dimer Triamin)

0,588 mol% N'-(6-Aminohexyl)dodecan-1,12-diamin (HMD-DDD Triamin)
0,0126 mol% N'-(12-Aminododecyl)dodecan-1,12-diamin (DDD-Dimer Triamin)
0,0084 mol% andere Triamine

5,145 mol% Azepan-2-on (Capro)

0,005 mol% Amidindisauren wie 4-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbonimidoyl]-
benzoesaure (PTA-HMD Amidin)

Dem entspricht dann folgende Formel (1):

A10,8|B10,05|A245,9|B246|B32,1|AX0|BY 0| ABs, 145| AZ2Bo,005 |[AXBY o
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bzw.

AlogA1.175 A1.225|B1005 B1.147 B1.21° B1.3"5 B1.475 B1.58|A2450 A2.170 A2.230|B246
B2.1%0 B2.28 B2.3":9% |B32,1 B3.170 B3.228 B3.3%6 |AX0|BY0|ABs,145 AB.11%|A2Bo 005 |AXBY

mit Propionsaure A1.1, Benzoesaure A1.2, Hex-5-en-1-amin B1.1, Dodec-11-en-1-
amin B1.2, (1,5,5-Trimethylcyclohexen-1-yl)methanamin B1.3, Azepan B1.4, Azacyclo-
tridecan B1.5, Terephthalsaure A2.1, Isophthalsaure A2.2, Hexan-1,6-diamin B2.1,
Dodecan-1,12-diamin B2.2, 3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin B2.3,
N'-(6-Aminohexyl)hexan-1,6-diamin B3.1, N'-(6-Aminohexyl)dodecan-1,12-diamin B3.2,
N'-(12-Aminododecyl)dodecan-1,12-diamin B3.3, Azepan-2-on AB.1, wobei nicht konk-
ret definierte Spezies (wie andere Diamine, andere Triamine und Amidindisauren)
weggelassen werden und jeweils durch die Differenz zu den definitionsgemalien
Summen 100 mol% ausgewiesen werden.

Ein PA-AB1oo| stellt also ein streng lineares, nicht endgruppengeregeltes Polyamid oh-
ne Nebenreaktionen dar; es kann beispielsweise ein PA-6, ein PA-12 oder ein PA-6/12
Copolymer sein. Ein PA-ABgo| enthalt mindestens 99 mol% streng lineare Einheiten
und kann zu 1 mol% beliebige andere amidgebundene Einheiten (A1, B1, A2, B2, B3,
AX, BY, AB, A2B, AXBY) enthalten. Ein PA-AB100 AB.1%°| mit AB.1 = Azacyclotridecan-
2-on stellt also ein streng lineares, nicht endgruppengeregeltes Polyamid ohne Neben-
reaktionen dar; es enthalt mindestens 99 mol% PA-12 Einheiten und kann zu 1 mol%
beliebige andere AB-Einheiten, also zum Beispiel Azepan-2-on, umfassen.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemalie teilaromatische
Copolyamid zum Uberwiegenden Anteil nur zwei Sorten von Fragmentspezies, also
PA-A24,|B2,2| mit a2+b2 > 90 mol%, bevorzugt a2+b2 > 95 mol%, besonders bevor-
zugt a2+b2 > 98 mol%. In einer Ausflhrungsform der Erfindung wird zum Uberwiegen-
den Anteil nur eine Sorte A2 eingesetzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfin-
dung werden zum Uberwiegenden Anteil nur zwei Sorten A2 eingesetzt. In einer weite-
ren Ausfihrungsform der Erfindung werden zum Uberwiegenden Anteil drei Sorten A2
eingesetzt. In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung werden vier und mehr
Sorten A2 eingesetzt. In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird zum Uberwiegen-
den Anteil nur eine Sorte B2 eingesetzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfin-
dung werden zum Uberwiegenden Anteil nur zwei Sorten B2 eingesetzt. In einer weite-
ren Ausflhrungsform der Erfindung werden zum Uberwiegenden Anteil drei Sorten B2
eingesetzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden vier und mehr
Sorten B2 eingesetzt. In einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungs-
gemalie teilaromatische Copolyamid zwei oder mehr A2-Spezies, aber Uberwiegend
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nur ein B2-Spezies. In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung enthalt das erfin-
dungsgemalie teilaromatische Copolyamid zwei oder mehr B2-Spezies, aber Uberwie-
gend nur ein A2-Spezies. In einer anderen Ausflhrungsform der Erfindung enthalt das
erfindungsgemale teilaromatische Copolyamid zwei oder mehr A2-Spezies und auch
zwei oder mehr B2-Spezies.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemalie teilaromatische
Copolyamid zum Uberwiegenden Anteil nur drei Sorten von Fragmentspezies,
PA-A24,|B2s2| ABab mit a2+b2+ab > 90 mol%, bevorzugt a2+b2+ab > 95 mol%, beson-
ders bevorzugt a2+b2+ab > 98 mol%. In einer Ausfiihrungsform der Erfindung gilt
a2+b2 > ab/2. Da A2+B2-Wiederholeinheiten im Polyamid zwei Amidgruppen aufwei-
sen, wahrend eine AB-Wiederholeinheit eine Amidgruppe reprasentiert, missen flr
viele Eigenschaften im Polyamid jeweils zwei AB-Wiederholeinheiten dhnlich wie eine
A2+B2-Paarung betrachtet werden. Definiert man dann als Hilfsgrofle ¢ = (a2+b2)/(a2
+ b2 + ab/2), dann gilt fur ¢ in einer AusfUhrungsform der Erfindung 0,65 < ¢, in zwei
bevorzugten Ausfihrungsformen 0,65 < ¢ < 0,75 oder 0,85 < ¢ und in zwei besonders
bevorzugten Ausfihrungsformen 0,68 < ¢ < 0,72 oder 0,95 < ¢. In einer Ausfuhrungs-
form der Erfindung wird neben den AB-Spezies zum Uberwiegenden Anteil nur eine
Sorte A2 eingesetzt. In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung werden neben
den AB-Spezies zum Uberwiegenden Anteil nur zwei Sorten A2 eingesetzt. In einer
weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden neben den AB-Spezies zum Uberwie-
genden Anteil drei Sorten A2 eingesetzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfin-
dung werden neben den AB-Spezies vier und mehr Sorten A2 eingesetzt. In einer Aus-
fuhrungsform der Erfindung wird neben den AB-Spezies zum Uberwiegenden Anteil nur
eine Sorte B2 eingesetzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden
neben den AB-Spezies zum Uberwiegenden Anteil nur zwei Sorten B2 eingesetzt. In
einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden neben den AB-Spezies zum
Uberwiegenden Anteil drei Sorten B2 eingesetzt. In einer weiteren Ausfihrungsform
der Erfindung werden neben den AB-Spezies vier und mehr Sorten B2 eingesetzt. In
einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemafe teilaromatische
Copolyamid neben den AB-Spezies zwei oder mehr A2-Spezies, aber Uberwiegend nur
ein B2-Spezies. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfin-
dungsgemalie teilaromatische Copolyamid neben den AB-Spezies zwei oder mehr B2-
Spezies, aber Uberwiegend nur ein A2-Spezies. In einer anderen Ausflihrungsform der
Erfindung enthalt das erfindungsgemalie teilaromatische Copolyamid neben den AB-
Spezies zwei oder mehr A2-Spezies und auch zwei oder mehr B2-Spezies. In einer
anderen Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemale teilaromatische
Copolyamid ein AB-Spezies, ein A2-Spezies und ein B2-Spezies. In einer anderen
Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemalie teilaromatische Copoly-
amid ein AB-Spezies, zwei oder mehr A2-Spezies und ein B2-Spezies. In einer ande-
ren Ausfihrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemafie teilaromatische Co-
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polyamid ein AB-Spezies, ein A2-Spezies und zwei oder mehr B2-Spezies. In einer
anderen Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemalie teilaromatische
Copolyamid zwei oder mehr AB-Spezies, ein A2-Spezies und ein B2-Spezies. In einer
anderen Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemalie teilaromatische
Copolyamid zwei oder mehr AB-Spezies, zwei oder mehr A2-Spezies und ein B2-
Spezies. In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsge-
malie teilaromatische Copolyamid zwei oder mehr AB-Spezies, ein A2-Spezies und
zwei oder mehr B2-Spezies. In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt
das erfindungsgemalie teilaromatische Copolyamid zwei oder mehr AB-Spezies, zwei
oder mehr A2-Spezies und zwei oder mehr B2-Spezies.

In einer Ausfuhrungsform enthalt das Polymer zwar zum Uberwiegenden Anteil Frag-
mentspezies der Funktionalitat fa.s = 2 (A2, B2, AB), aber bereits signifikante Anteile
an mono-funktionalen Spezies fa:s = 1 (A1, B1).

In einer Ausfuhrungsform enthalt das Polymer zwar zum Uberwiegenden Anteil Frag-
mentspezies der Funktionalitat fas = 2 (A2, B2, AB), aber bereits signifikante Anteile
an tri-funktionalen Spezies fa:s = 3 (B3, A2B, ...).

In einer Ausfuhrungsform enthalt das Polymer zwar zum Uberwiegenden Anteil Frag-
mentspezies der Funktionalitat fas = 2 (A2, B2, AB), aber bereits signifikante Anteile
sowohl an mono-funktionalen Spezies fa.s = 1 (A1, B1) als auch an tri-funktionalen
Spezies fas = 3 (B3, AZB, ...).

In einer Ausfuhrungsform enthalt das Polymer zwar zum Uberwiegenden Anteil Frag-
mentspezies der Funktionalitat fa.s =2 (A2, B2, AB), aber bereits signifikante Anteile
sowohl an mono-funktionalen Spezies fa-s = 1 (A1, B1) als auch an mehr-funktionalen
Spezies faig > 2.

Unabhangig von der vorherigen Definition lassen sich die nach dem erfindungsgema-
Ren Verfahren herstellbaren Polyamide auch durch die zu ihrer Herstellung eingesetz-
ten Monomere beschreiben. Im ersten Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens wird
eine wassrige Losung bereitgestellt, die wenigstens ein polyamidbildendes, d. h. zur
Polyamidbildung geeignetes, Monomer enthalt. Bevorzugt sind die polyamidbildenden
Monomere ausgewahlt unter

A)  unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsduren und Derivaten
von unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsauren,

B) unsubstituierten oder substituierten aromatischen Diaminen,

C) aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonséauren,

D) aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen,



10

15

20

25

30

35

WO 2014/198757 PCT/EP2014/062103

14
Monocarbonsauren,
Monoaminen,
G) mindestens dreiwertigen Aminen,
H) Lactamen,
) o-Aminosauren, und
K)  von A) bis I) verschiedenen, damit cokondensierbaren Verbindungen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind die polyamidbildenden Mo-
nomere zur Bildung aliphatischer Polyamide vom Typ PA Z1 Z2 (wie PA 66) geeignet.
Hierzu gilt die MalRgabe, dass mindestens eine der Komponenten C) oder D) vorhan-
den sein muss und keine der Komponenten A) und B) vorhanden sein darf. Fur alipha-
tische Polyamide vom Typ PA Z (wie PA 6 oder PA 12) gilt die Mallgabe, dass mindes-
tens die Komponente H) vorhanden sein muss.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind die polyamidbildenden Mo-
nomere zur Bildung teilaromatischer Polyamide geeignet. Hiezu gilt die MalRgabe, dass
mindestens eine der Komponenten A) oder B) und mindestens eine der Komponenten
C) oder D) vorhanden sein muss.

Die aromatischen Dicarbonsduren A) sind bevorzugt ausgewahlt unter jeweils unsub-
stituierter oder substituierter Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naph-
thalindicarbonsauren oder Diphenyldicarbonsauren und den Derivaten und Mischun-
gen der zuvor genannten aromatischen Dicarbonsauren.

Substituierte aromatische Dicarbonsauren A) weisen vorzugsweise wenigstens einen
C1-Cs-Alkylrest auf. Besonders bevorzugt weisen substituierte aromatische Dicarbon-
sauren A) einen oder zwei C1-C4-Alkylreste auf. Diese sind vorzugsweise ausgewanhlt
unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl und tert-Butyl, be-
sonders bevorzugt Methyl, Ethyl und n-Butyl, ganz besonders bevorzugt Methyl und
Ethyl und insbesondere Methyl. Substituierte aromatische Dicarbonsauren A) kdnnen
auch weitere funktionelle Gruppen tragen, welche die Amidierung nicht stéren, wie bei-
spielsweise 5-Sulfoisophthalsaure, ihre Salze und Derivate. Hierunter ist das Natrium-
salz des 5-Sulfoisophthalsauredimethylesters bevorzugt.

Bevorzugt ist die aromatische Dicarbonsaure A) ausgewahlt unter unsubstituierter
Terephthalsaure, unsubstituierter Isophthalsaure, unsubstituierten Naphthalindicarbon-
sauren, 2-Chloroterephthalsdure, 2-Methylterephthalsaure, 5-Methylisophthalsaure und
5-Sulfoisophthalsdure. Besonders bevorzugt wird als aromatische Dicarbonsaure A)
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Terephthalsaure, Isophthalsdure oder ein Gemisch aus Terephthalsdure und Isoph-
thalsaure eingesetzt.

Bevorzugt weist die wassrige Losung einen Anteil von aromatischen Dicarbonsduren
an allen Dicarbonsauren von wenigstens 50 mol%, besonders bevorzugt von 70 mol%
bis 100 mol%, auf. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist die
wassrige Losung einen Anteil an Terephthalsdure oder Isophthalsaure oder einem
Gemisch aus Terephthalsdure und Isophthalsaure, bezogen auf alle Dicarbonsauren
von wenigstens 50 mol%, bevorzugt von 70 mol% bis 100 mol%, auf.

Die aromatischen Diamine B) sind bevorzugt ausgewahlt unter Bis-(4-amino-phenyl)-
methan, 3-Methylbenzidin, 2,2-Bis-(4-aminophenyl)-propan, 1,1-Bis-(4-aminophenyl)-
cyclohexan, 1,2-Diaminobenzol, 1,4-Diaminobenzol, 1,4-Diaminonaphthalin,
1,5-Diaminonaphthalin, 1,3-Diaminotoluol(e), m-Xylylendiamin, N,N'-Dimethyl-4,4'-
biphenyl-diamin, Bis-(4-methyl-aminophenyl)-methan, 2,2-Bis-(4-methylaminophenyl)-
propan oder Gemischen davon. Besonders bevorzugt wird als aromatisches Diamin
m-Xylylendiamin eingesetzt.

Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren C) sind vorzugsweise aus-
gewahlt unter Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pi-
melinsdure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan-1,11-dicarbonsaure,
Dodecan-1,12-dicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder ltaconsaure, cis- und
trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure,
cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopentan-1,2-dicarbon-
saure, cis- und trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure und Mischungen davon.

Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamine D) sind vorzugsweise ausgewahlt
unter Ethylendiamin, Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin,
Hexamethylendiamin, Heptamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendia-
min, 2-Methyl-1,8-octamethylendiamin, Decamethylendiamin, Undecamethylendiamin,
Dodecamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethylen-
diamin, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 5-Methylnonamethylendiamin, 2,4-Di-
methyloctamethylendiamin, 5-Methylnonandiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan,
3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan und Mischungen davon.

Besonders bevorzugt ist das Diamin D) ausgewahlt unter Hexamethylendiamin,
2-Methylpentamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin, Decame-
thylendiamin, Undecamethylendiamin, Dodecamethylendiamin, Bis-(4-aminocyclo-
hexyl)-methan, 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan und Mischungen davon.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die wassrige Loésung we-
nigstens ein Diamin D), das ausgewahlt ist unter Hexamethylendiamin, Bis-(4-amino-
cyclohexyl)-methan (PACM), 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan (MACM),
Isophorondiamin (IPDA) und Mischungen davon. In einer besonders bevorzugten Aus-
fUhrungsform enthalt die wassrige Losung als Diamin D) ausschlief3lich Hexamethylen-
diamin. In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflhrungsform enthalt die wassrige
Losung als Diamin D) ausschlieBlich Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan. In einer weiteren
besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die wassrige Losung als Diamin D)
ausschlief3lich 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan (MACM). In einer weiteren
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die wassrige Losung als Diamin D)
ausschlief3lich Isophorondiamin (IPDA).

Die wassrige Losung zur Herstellung aliphatischer oder teilaromatischer Polyamid-
Oligomere kann wenigstens eine Monocarbonsaure E) enthalten. Die Monocarbonsau-
ren E) dienen dabei der Endverkappung der erfindungsgemaf hergestellten Polyamid-
Oligomere. Geeignet sind grundsatzlich alle Monocarbonsauren, die befahigt sind, un-
ter den Reaktionsbedingungen der Polyamidkondensation mit zumindest einem Teil
der zur Verflgung stehenden Aminogruppen zu reagieren. Geeignete Monocarbonsau-
ren E) sind aliphatische Monocarbonséauren, alicyclische Monocarbonsauren und aro-
matische Monocarbonsauren. Dazu zahlen Essigsaure, Propionsaure, n-, iso- oder
tert.-Buttersaure, Valeriansaure, Trimethylessigsaure, Capronséure, Onanthsaure,
Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecansaure,
Myristinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Pivalinsaure, Cyclohexancarbonsaure,
Benzoesaure, Methylbenzoesauren, 1-Naphthalincarbonsaure, 2-Naphthalincarbon-
saure, Phenylessigsaure, Olséure, Ricinolsaure, Linolsédure, Linolensaure, Erucaséaure,
Fettsduren aus Soja, Leinsamen, Ricinus und Sonnenblume, Acrylsaure, Methacryl-
saure, tertidre gesattigte Monocarbonsauren (beispielsweise Versatic®-Sauren der Fir-
ma Royal Dutch Shell plc) und Mischungen davon.

Werden als Monocarbonsauren E) ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate
eingesetzt, kann es sinnvoll sein, der wassrigen Losung handelsibliche Polymerisati-
onsinhibitoren zuzugeben.

Besonders bevorzugt ist die Monocarbonsaure E) ausgewahlt unter Essigsaure, Pro-
pionsaure, Benzoesaure und Mischungen davon. In einer ganz besonders bevorzugten
Ausflhrungsform enthalt die wassrige Losung als Monocarbonsaure E) ausschliel3lich
Essigsaure. In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt
die wassrige Losung als Monocarbonsaure E) ausschlielilich Propionsaure. In einer
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weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die wassrige Losung
als Monocarbonséaure E) ausschlieRlich Benzoesaure.

Die wassrige Losung zur Herstellung von aliphatischen oder teilaromatischen Poly-
amid-Oligomeren kann wenigstens ein Monoamin F) enthalten. Dabei enthalten L6-
sungen zur Herstellung von aliphatischen oder teilaromatischen Polyamid-Oligomeren
nur aliphatische Monoamine oder alicyclische Monoamine. Die Monoamine F) dienen
dabei der Endverkappung der erfindungsgeman hergestellten Polyamid-Oligomere.
Geeignet sind grundsatzlich alle Monoamine, die befahigt sind, unter den Reaktions-
bedingungen der Polyamidkondensation mit zumindest einem Teil der zur Verflgung
stehenden Carbonsauregruppen zu reagieren. Geeignete Monoamine F) sind aliphati-
sche Monoamine, alicyclische Monoamine und aromatische Monoamine. Dazu zahlen
Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Hexylamin, Heptylamin, Octylamin,
Decylamin, Stearylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Cy-
clohexylamin, Dicyclohexylamin, Anilin, Toluidin, Diphenylamin, Naphthylamin und Mi-
schungen davon.

Die wassrige Losung zur Herstellung von aliphatischen oder teilaromatischen Poly-
amid-Oligomeren kann zusatzlich wenigstens ein mindestens dreiwertiges Amin G)
enthalten. Hierzu gehdren N'-(6-aminohexyl)hexan-1,6-diamin, N'-(12-aminododecyl)-
dodecan-1,12-diamin, N'-(6-aminohexyl)dodecan-1,12-diamin, N'-[3-(aminomethyl)-
3,5,5-trimethyl-cyclohexyllhexan-1,6-diamin, N'-[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclo-
hexylldodecan-1,12-diamin, N'-[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methyl]hexan-1,6-
diamin, N'-[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methylldodecan-1,12-diamin,
3-[[[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyllamino]methyl]-3,5,5-trimethyl-cyclo-
hexanamin, 3-[[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methylamino]lmethyl]-3,5,5-trime-
thyl-cyclohexanamin, 3-(Aminomethyl)-N-[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-
3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin. Bevorzugt werden keine mindestens dreiwertigen
Amine G) eingesetzt.

Geeignete Lactame H) sind e-Caprolactam, 2-Piperidon (3-Valerolatam), 2-Pyrrolidon
(y-Butyrolactam), Capryllactam, Onanthlactam, Lauryllactam und Mischungen davon.

Geeignete a-Aminosauren ) sind 6-Aminocapronsaure, 7-Aminoheptansaure,
11-Aminoundecansaure, 12-Aminododecansaure und Mischungen davon.

Geeignete von A) bis |) verschiedene, damit cokondensierbare Verbindungen K) sind
wenigstens dreiwertige Carbonsauren, Diaminocarbonsauren, etc.
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Geeignete Verbindungen K) sind weiterhin 4-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbon-
imidoyllbenzoesaure, 3-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbonimidoyl]lbenzoeséaure,
(62)-6-(6-Aminohexylimino)-6-hydroxy-hexancarbonséaure, 4-[(Z)-N-[(5-Amino-1,3,3-
trimethyl-cyclohexyl)methyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoesaure, 3-[(Z)-N-[(5-Ami-
no-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoesaure,
4-[(Z2)-N-[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyl]benzoe-
saure, 3-[(Z)-N-[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyl]-
benzoesaure und Mischungen davon.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung dient das erfindungsgemale Ver-
fahren zur Herstellung eines aliphatischen Polyamid-Oligomers.

Das Polyamid ist dann vorzugsweise ausgewahlt unter PA 4, PA 5, PA 6, PA 7, PA 8,
PA 9, PA 10, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 666, PA 69, PA 610, PA 612, PA 96,
PA 99, PA 910, PA 912, PA 1212, und Copolymeren und Gemischen davon. Beson-
ders bevorzugt handelt es sich bei dem aliphatischen Polyamid um PA 6, PA 66 oder
PA 666, ganz besonders bevorzugt um PA 6.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung dient das erfindungsge-
male Verfahren zur Herstellung eines teilaromatischen Polyamids. Bevorzugt ist das
Polyamid dann ausgewahlt unter PA 6.T, PA 9.T, PA8.T, PA 10.T, PA 12.T, PAG6.l,
PA 8.1, PA9.l, PA10.1, PA 12.1, PA 6.T/6, PA 6.T/10, PA 6.T/12 PA 6.T/6.1, PA6.T/8.T,
PA 6.T/9.T, PA6.T/10T, PA 6.T/12.T, PA 12.T/6.T, PA 6.T/6.1/6, PA 6.T/6.1/12,

PA 6.7/6.1/6.10, PA 6.T/6.1/6.12, PA 6.T/6.6, PA 6.T/6.10, PA 6.T/6.12, PA 10.T/6, PA
10.T/11, PA10.T/12, PA 8.T/6.T, PA 8.T/66, PA 8.T/8.1, PA 8.T/8.6, PA 8.T/6.l,

PA 10.T/6.T, PA 10.T/6.6, PA 10.T/10.1, PA 10T/10.1/6.T, PA 10.T/6.l, PA 4.T/4.1/46,
PA 4.T/4.1/6.6, PA 5.T/5.1, PA 5.T/5.1/5.6, PA 5.T/5.1/6.6, PA 6.T/6.1/6.6, PA MXDA.6,
PA IPDA.l, PA IPDA.T, PA MACM.I, PA MACM.T, PA PACM.I, PA PACM.T,

PA MXDA.l, PA MXDA.T, PA 6.T/IPDA.T, PA 6. T/MACM.T, PA 6. T/PACM.T,

PA 6. T/MXDA.T, PA 6.7T/6.1/8.T/8.1, PA 6.T/6.1/10.T/10.1, PA 6.T/6.1/IPDA.T/IPDA.I,

PA 6.T/6./MXDA.T/MXDA.l, PA 6.T/6.I/MACM.T/MACM.I, PA 6.T/6./PACM.T/PACM.I
PA 6.T/10.T/IPDA.T, PA 6.T/12.T/IPDA.T, PA 6.T/10.T/PACM.T, PA 6.T/12.T/PACM.T
PA 10.T/IPDA.T, PA 12.T/IPDA.T und Copolymeren und Gemischen davon. Besonders
bevorzugt ist das Polyamid dann ausgewahlt unter PA 6.T, PA 9.T, PA10.T, PA 12.T,
PA 6.1, PA9.l, PA10.1, PA 12.l, PA 6.T/6.l, PA 6.T/6, PA6.T/8.T, PA 6.T/10T,

PA 10.T/6.T, PA6.T/12.T, PA12.T/6.T PA IPDA.l, PA IPDA.T, PA 6.T/IPDA.T,

PA 6.T/6.l/IPDA.T/IPDA.l, PA 6.T/10.T/IPDA.T, PA 6.T/12.T/IPDA.T, PA
6.T/10.T/PACM.T, PA 6.T/12.T/PACM.T PA 10.T/IPDA.T, PA 12.T/IPDA.T und Copo-
lymeren und Gemischen davon.
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Das erfindungsgemalle Verfahren umfasst mehrere Schritte und beginnt mit der konti-
nuierlichen Férderung der wasserhaltigen Monomerenldsung beispielsweise aus einem
oder mehreren temperierbaren und inertisierbaren Autoklaven als Vorratsgefallen. Die
Bereitung der wasserhaltigen Monomerenldsung selbst kann in temperierbaren und
inertisierbaren Ansatzkesseln erfolgen, die zweckmafigerweise gerthrt oder umge-
pumpt werden konnen. Grundsatzlich kann die Bereitung der wasserhaltigen Monome-
renldsung auch kontinuierlich in einem geeigneten Stromungsaggregat mit Mischele-
menten erfolgen.

Zur Bereitung der Monomerenldsung kénnen ungefahr aquimolare Mengen Dicarbon-
sauren und Diamine verwendet werden, wobei zur Herstellung teilaromatischer Poly-
amid-Oligomere mindestens eine aromatische Dicarbonsadure enthalten sein muss. Die
Kontrolle der gewlnschten Zusammensetzung, gegebenenfalls inklusive eines definier-
ten Uberschusses an Diamin oder Dicarbonséure, kann durch einfache Saure/Base-
Titration erfolgen und die wasserhaltige Mischung gegebenenfalls durch angepasste
Dosierung des fehlenden Saure- oder Aminanteils auf die gewlinschte Zusammenset-
zung eingestellt werden.

Zusatzlich zu Monomeren und Wasser kann die Monomerlésung weitere Komponenten
enthalten. Diese sind vorzugsweise ausgewahlt unter Katalysatoren, Kettenreglern,
anwendungsbedingten Additiven und Mischungen davon. Geeignete Additive sind
Flammschutzmittel, anorganische und organische Stabilisatoren, Gleitmittel, Farbstof-
fe, Nukleierungsmittel, metallische Pigmente, Metallflitter, metallbeschichtete Partikel,
Antistatika, Leitfahigkeitsadditive, Entformungsmittel, optische Aufheller, Entschaumer,
Fall- und/oder Verstarkungsmittel, etc.

Zur erfindungsgemalfien Herstellung der Polyamid-Oligomere kann wenigstens ein Ka-
talysator eingesetzt werden. Geeignete Katalysatoren sind vorzugsweise ausgewahlt
unter anorganischen und/oder organischen Phosphor-, Zinn- oder Bleiverbindungen
und deren Mischungen.

Als Katalysatoren geeignete Zinnverbindungen sind z. B. Zinn(ll)-oxid, Zinn(ll)-hydro-
xid, Zinn(l1)-Salze ein- oder mehrwertiger Carbonsauren, z. B. Zinn(ll)-dibenzoat,
Zinn(ll)-di(2-ethylhexanoat), Zinn(ll)-oxalat, Dibutylzinnoxid, Butylzinnsaure(C4He-
SnOOH), Dibutyl-Zinn-dilaurat, etc. Geeignete Bleiverbindungen sind z. B. Blei(ll)-oxid,
Blei(ll)-hydroxid, Blei(ll)-acetat, basisches Blei(ll)-acetat, Blei(ll)-carbonat, etc.

Bevorzugte Katalysatoren sind Phosphorverbindungen wie Phosphorsaure, phosphori-
ge Saure, hypophosphorige Saure, Phenylphosphonsaure, Phenylphosphinsaure
und/oder deren Salze mit 1- bis 3-wertigen Kationen wie z. B. Na, K, Mg, Ca, Zn oder
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Al und/oder deren Ester wie z. B. Triphenylphosphat, Triphenylphosphit oder Tris-
(nonylphenyl)-phosphit. Besonders bevorzugt als Katalysator sind die hypophosphorige
Séaure und deren Salze, wie Natriumhypophosphit.

Bevorzugt werden die Katalysatoren in einer Menge von 0,005 bis 2,5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der bereitgestellten Monomerlésung, eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden hypophosphorige Saure und/oder ein Salz der hypo-
phosphorigen Saure in einer Menge von 50 bis 1000 ppm, besonders bevorzugt von
100 bis 500 ppm, bezogen die Gesamtmenge der zur Polyamidbildung geeigneten
Komponenten (= Komponenten A) bis K)) eingesetzt.

Die ringéffnende Lactampolymerisation kann rein hydrolytisch ohne Einsatz eines Ka-
talysators erfolgen. Bei der aktivierten anionischen Lactampolymerisation werden Kata-
lysatoren eingesetzt, welche die Bildung von Lactamanionen ermoglichen. Geeignete
Katalysatoren und Aktivatoren sind dem Fachmann bekannt. Die Polykondensation von
Aminonitrilen, z. B. die Herstellung von Polyamid 6 aus 6-Aminocapronitril (ACN) kann
in Gegenwart eines Heterogenkatalysators, wie TiO2, durchgeflhrt werden.

Zur Regelung der Molmasse kann wenigstens ein Kettenregler eingesetzt werden. Ge-
eignete Kettenregler sind die zuvor bei den zur Polyamidbildung geeigneten Kompo-
nenten genannten Monocarbonsauren A) und Monoamine F). Bevorzugt ist der Ketten-
regler ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Cap-
ronsaure, Laurinsaure, Stearinsaure, 2-Ethylhexansaure, Cyclohexansaure, Benzoe-
saure, 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propansaure, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
benzoesaure, 3-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)propansaure, 2-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxybenzylthio)essigsaure, 3,3-bis(3-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)butansaure,
Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, 2-Ethylhexylamin, n-Octylamin, n-Dodecylamin,
n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, Stearylamin, Cyclohexylamin, 3-(Cyclohexyl-
amino)propylamin, Methylcyclohexylamin, Dimethylcyclohexylamin, Benzylamin,
2-Phenylethylamin, 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-amin, 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperi-
din-4-amin, 4-Amino-2,6-di-tert-butylphenol und Mischungen davon. Es kénnen auch
andere monofunktionelle Verbindungen als Regler eingesetzt werden, die mit einer
Amino- oder Sauregruppe reagieren kdnnen, wie Anhydride, Isocyanate, Saurehalo-
genide oder Ester. Zur Regelung des Molekulargewichts kann auch eine Diaminkom-
ponente oder eine Disdurekomponente in einen stéchiometrischen Uberschuss einge-
setzt werden. Ein derartiger geeigneter Kettenregler ist Hexamethylendiamin. Die Ubli-
che Einsatzmenge der Kettenregler liegt in einem Bereich von 5 bis 500 mmol pro kg
Polyamid-Oligomer, vorzugsweise 10 bis 200 mmol pro kg Polyamid-Oligomer.
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Gewunschtenfalls kbnnen der Monomerldsung weitere, von Katalysatoren und Ketten-
reglern verschiedene Additive zugesetzt werden.

Zu den Additiven, die speziell bereits der Monomerlosung zugesetzt werden kdnnen,
zahlen z. B. Antioxidantien, Lichtschutzmittel, (ibliche Verarbeitungshilfsmittel, Nukleie-
rungsmittel und Kristallisationsbeschleuniger. FUll- und Verstarkungsstoffe hingegen
werden vorzugsweise vor und/oder wahrend der abschlieRenden Nachpolymerisation
zugegeben. So konnen diese z. B. den erfindungsgemafen Polyamid-Oligomeren bei
der Nachpolymerisation in einem Extruder oder Kneter zugegeben werden.

Erfolgt die Bereitung der Monomerenldsung in einem Ruhrkessel, so wird bevorzugt
eine gewisse Menge Wasser vorgelegt, die beschriebenen Amin- und Carbonsaure-
verbindungen in einer geeigneten Reihenfolge so zugefihrt, dass die entstehende
Neutralisationswarme genutzt werden kann und es im Eintrag und am Rihrer zu mog-
lichst wenig Feststoff-Agglomerationen kommt. Gegebenenfalls kann mit oder nach der
Zugabe der beschriebenen Amin- und Carbonsaureverbindungen weiteres Wasser
zugefihrt werden oder eine oder mehrere der Ausgangsverbindungen bereits selbst
als wassrige Losung dosiert werden.

Die Monomerenldsung kann insbesondere 5 bis 95 Gew.-% Wasser, bezogen auf die
Summe aus Wasser und den beschriebenen polyamidbildenden Monomeren, enthal-
ten. Da im weiteren erfindungsgemafien Verfahren der Kontrolle des jeweiligen Was-
serhaushalts eine besondere Bedeutung zukommt, ist es zweckmallig, den Wasser-
gehalt im Loseschritt genau einzustellen. Bevorzugt ist der Wassergehalt so niedrig,
dass keine unndtigen Energieverluste beim Wasserentzug im nachgeschalteten erfin-
dungsgemafien Polykondensationsverfahren auftreten. Umgekehrt ist der Wasserge-
halt vorzugsweise gerade so hoch, dass sich im Loseschritt die Ausgangsverbindun-
gen noch vollstandig zu einer fluid forderbaren Mischung 16sen. Hierbei ist die wassrige
Losung am Ende des Loseschritts bevorzugt eine klare Losung. Sie kann je nach Zu-
sammensetzung der Ausgangsrezeptur aber auch ein tribes, férderbares Fluid defi-
nierter Zusammensetzung sein, indem die eigentliche Lésung noch phasenseparierte
Anteile im Sinne einer Suspension oder Emulsion enthalt. Besonders bevorzugt ist
jedoch eine transparent klare Losung.

Es ist vorteilhaft, wenn die Lésung 15 bis 55 Gew.-% Wasser enthalt. Besonders vor-
teilhaft sind oft 18 bis 40 Gew.-% Wasser, und 20 bis30 Gew.-% Wasser sind ganz
besonders vorteilhatft.

Erfolgt die Bereitung der Monomerenldsung in einem Ruhrkessel, so wird dieser nach
dem Eintrag der Ausgangsverbindungen und Inertisierung zum Ldsen auf Temperatu-
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ren von bevorzugt 90 °C bis 220 °C, besonders bevorzugt auf 100 °C bis 160 °C, ganz
besonders bevorzugt 120 °C bis 140 °C, gebracht. Hierbei stellen sich die tblichen
Wasserdampfpartialdriicke ein. Der Druck der Monomerenldsung bei einer gegebenen
Temperatur kann gegentber dem von reinem Wasser durch Elektrolyteffekte des Mo-
nomersalzes leicht erniedrigt sein. Andererseits kann der Druck in Anwesenheit weite-
rer flichtiger Komponenten, beispielsweise Alkohole, um deren Partialdampfdruck er-
hoht sein.

Lésungen mit 18 bis 35 Gew.-% Wasser weisen bei Temperaturen von 100 °C bis

160 °C Drilicke von insbesondere 0,1 MPa bis 0,6 MPa auf. Bei Temperaturen bis

220 °C stellen sich Drlicke von insbesondere bis zu 2,3 MPa ein. Vor allem bei Tempe-
raturen von mehr als 140 °C kann der Losevorgang gegebenenfalls unter partieller
Vorreaktion zu niedermolekularen Oligoamiden erfolgen.

Erfolgt die Bereitung der Monomerenldsung in einem Rlhrkessel, so wird die Ldsezeit
malfgeblich von der Geschwindigkeit des Aufheizvorgangs und gegebenenfalls der
Korngroienverteilung und/oder Polaritat und/oder Schmelztemperatur der Ausgangs-
verbindungen abhangig sein.

Bei einem Wassergehalt von 15 bis 55 Gew.-% wird bei den angegebenen Temperatu-
ren und Drlcken unter Agitation eine geeignete, fluid férderbare und mehrstlndig la-
gerbare Monomerenlésung, insbesondere nach 5 bis 120 Minuten, meist nach 10 bis
60 Minuten, erhalten.

Erfolgt die Bereitung der Monomerenldsung in einem Ruhrkessel, so wird nach Been-
digung des Ldsevorgangs der Kesselinhalt bevorzugt in ein Vorratsgefald Uberflhrt.

Erfolgt die Bereitung der Monomerenldsung nicht chargenweise, sondern in einem
vollkontinuierlichen Loseaggregat, so werden mutatis mutandis die fur den Ruhrkessel
genannten Lésebedingungen Ubertragen. Der zeitliche Verlauf der Temperaturerhé-
hung beim Aufheizen des Kessels und die damit verbundene Druckerh6hung kann
hierbei als raumlicher Verlauf zum Beispiel in einer Kesselkaskade oder in einem
Stromungsaggregat abgebildet werden.

In einer AusfUhrungsform der Erfindung wird als kontinuierliches Loseaggregat ein Ein-
tragskessel mit Umpumpung und ein daran anschlieRendes doppelwandig beheiztes
Rohr verwendet, wobei Wasser und wasserhaltige Diaminlésung mittels Dosierpumpen
eingetragen werden und Fdrderschnecken die Dosierung der festen Ausgangsverbin-
dungen Ubernehmen. Auch hier kann nach der Losestrecke die erhaltene Monomeren-
I6sung in ein Vorratsgefall geférdert werden.
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Als Vorratsgefall dienen im erfindungsgemaflen Verfahren insbesondere ein oder meh-
rere temperierbare und inertisierbare Autoklaven. Die Autoklaven kdnnen zur Agitation
der in ihnen bereitgehaltenen Monomerenldsung mit einem Ruhrer oder einer Pumpen-
Umwalzung ausgestattet sein. Die Autoklaven werden bevorzugt inertisiert, besonders
bevorzugt mit Stickstoff.

Insbesondere entsprechen die Temperatur- und Druckbedingungen des Lagergefalles
weitgehend denen am Ende des Lésevorgangs. Vor allem, wenn flr den Lésevorgang
relativ hohe Temperaturen verwendet werden, bei denen Uber einen langeren Zeitraum
bereits Umsetzungen der Monomere auftreten kbnnen, kann alternativ die Temperatur
im Vorratsgefald auch etwas niedriger gewahlt werden. Hierbei ist jedoch vorzugsweise
die Temperatur so einzustellen, dass keine substantiellen Anteile der Monomerenl6-
sung als Feststoff ausfallen und gegebenenfalls sogar sedimentieren. Bevorzugt wird
die Monomerenldsung unter Inertisierung bei einem leichten Stickstofflberdruck
und/oder einer leichten Stickstoffuberstromung vorgehalten.

Im erfindungsgemafien kontinuierlichen Verfahren wird die Monomerenldsung dem
Vorratsgefall kontinuierlich entnommen und in Oligomerisierungsreaktor(en) Uber die
Lose- bzw. Lagerungstemperatur hinaus erwarmt bis die Oligomerisierungsreaktion zu
den Oligomeren genltgend schnell, aber kontrollierbar ablaufen kann und die so erhal-
tenen Oligomere kontinuierlich ausgetragen oder einem weiteren Verfahren zur Her-
stellung hohermolekularer Polyamide zugefiihrt werden konnen.

Im erfindungsgemafien kontinuierlichen Verfahren nahert sich wahrend einer ersten
mittleren Verweilzeit t1 die Temperatur der Reaktionsmischung bevorzugt einer ersten
Oligomerisierungstemperatur OT1 an oder erreicht dieselbe. Hierbei néhert sich der
Druck oder der Wasserdampfpartialdruck einem ersten Druck p1 an oder betragt den-
selben. AnschlieRend nahert sich wahrend einer zweiten mittleren Verweilzeit 12 die
Temperatur der Reaktionsmischung einer zweiten Oligomerisierungstemperatur OT2
an oder erreicht dieselbe. Weiterhin nahert sich der Druck oder der Wasserdampfparti-
aldruck einem zweiten Druck p2 an oder betragt denselben. Vorzugsweise gilt OT1
<0OT2 und t1 > t2. Der erste Druck p1 entspricht vorzugsweise dem Sattigungsdampf-
druck von Wasser bei der ersten Oligomerisierungstemperatur OT1 (gegebenenfalls
leicht vermindert um elektrolytische Effekte und/oder gegebenenfalls erhéht um den
Partialdampfdruck eines Alkohols), wahrend der zweite Druck p2 unter dem Satti-
gungsdampfdruck von Wasser bei der zweiten Oligomerisierungstemperatur OT2 liegt.
Letzteres entspricht einem gezielten Verlust an Wasser und volatilen Komponenten der
Reaktionsmischung. Im erfindungsgemafien kontinuierlichen Verfahren gilt bevorzugt
p1>p2. Um den beim Verdampfen des Wassers auftretenden Energiebedarf der Re-
aktionsmischung zuzuflhren und dieselbe auf die zweite Oligomerisierungstemperatur
OT2 zu bringen oder zu halten, ist es in einer Ausfihrungsform der Erfindung bevor-
zugt, zu einer leicht Uberhitzten Oligomermischung am Ende der Verweilzeit t1 zu ge-
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langen. Hierbei kann es auch in Abweichung der voranstehend beschriebenen Ausflh-
rungsform der Erfindung vorteilhaft sein, einen Temperaturverlauf OT1 > OT2 zu wah-
len. Der immanente Wasserverlust der Reaktionsmischung begrenzt die zweite mittlere
Verweilzeit 2 nach oben, da sie nicht phasenseparieren oder spontan kristallisieren
sollen.

In einer besonderen Ausflihrungsform kdnnen anstelle einer einzigen Oligomerisie-
rungstemperatur OT1 mehrerer aufeinanderfolgende Oligomerisierungstemperaturen
OT1-1 bis OT1-x zum Einsatz kommen. Die Temperaturanderung kann stufenweise
oder in Form eines Gradienten erfolgen. Zur Einstellung mehrerer verschiedener auf-
einanderfolgender Oligomerisierungstemperaturen kann der Oligomerisierungsreaktor
Uber verschiedene separat steuerbare Heizzonen verfligen. Alternativ kbnnen getrenn-
te aufeinanderfolgende Oligomerisierungsreaktoren verwendet werden. Dabei wird der
Temperaturverlauf meist aufsteigend gewahilt, so dass OT1-1 < OT1-2, efc. ist. Die
Summe der jeweiligen zugeordneten Verweilzeiten t1-1 bis t1-x ergibt wiederum die
Verweilzeit t1.

Der Kontrolle des Wasserdampfpartialdrucks kommt im erfindungsgemafien kontinuier-
lichen Verfahren eine besondere Bedeutung bei. Das Aufbauen oder die Aufrechterhal-
tung eines bestimmten Wasserdampfpartialdrucks kann insbesondere durch die Ein-
speisung von Wasserdampf eines definierten Druckniveaus erfolgen. Umgekehrt bieten
Regelventile die Moglichkeit, kontrolliert Wasserdampf und andere flichtige Kompo-
nenten aus den jeweiligen Aggregaten abzulassen.

Die erste Oligomerisierungstemperatur OT1 liegt im erfindungsgemafen Verfahren
bevorzugt bei 220 °C bis 260 °C, besonders bevorzugt bei 225 °C bis 255 °C, ganz
besonders bevorzugt bei 230 °C bis 250 °C. Die erste mittlere Verweilzeit t1 betragt
bevorzugt 0 min bis 240 min, besonders bevorzugt 45 min bis 120 min, ganz beson-
ders bevorzugt 60 min bis 90 min. Der erste Druck p1 betragt bevorzugt 1,5 MPa bis
5,0 MPa, besonders bevorzugt 2,5 MPa bis 4,5 MPa, ganz besonders bevorzugt

3,0 MPa bis 4,0 MPa. Die zweite Oligomerisierungstemperatur OT2 liegt bevorzugt bei
240 °C bis 300 °C, besonders bevorzugt bei 240 °C bis 280 °C, ganz besonders be-
vorzugt bei 240 °C bis 260 °C. Die zweite mittlere Verweilzeit t2 betragt bevorzugt

0 min bis 60 min, besonders bevorzugt 20 min bis 50 min, ganz besonders bevorzugt
25 min bis 40 min. Der zweite Druck p2 betragt bevorzugt 1,9 MPa bis 5,0 MPa, be-
sonders bevorzugt 2,3 MPa bis 5,0 MPa, ganz besonders bevorzugt 2,5 MPa bis

4,0 MPa. Die Summe der Verweilzeiten t1 + t2 betragt vorzugsweise mindestens

10 min.

In den Verfahrensabschnitten, in denen der Wassergehalt der Reaktionsmischung ge-
senkt wird, sind insbesondere kritische Randbedingungen bezlglich des Drucks bzw.
des Wasserdampfpartialdrucks einzuhalten, um spontane Entmischungs- oder Kristalli-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/198757 PCT/EP2014/062103

25
sationsphanomene der Reaktionsmischung zu vermeiden. Es wurde gefunden, dass
fur unterschiedliche Rezepturen von Polyamid-Oligomeren weitgehend unabhangig
von den Reaktionstemperaturen kritische untere Wasserdampfpartialdriicke beobach-
tet werden, oberhalb derer genligend Wasser im System gehalten wird, um in ihrem
Phasenverhalten kontrollierbare Reaktionsmischungen zu gewahrleisten. Die kritischen
unteren Wasserdampfpartialdricke hangen von den Rezepturen und hier in erster Na-
herung von dem Verhaltnis Zahl der Amidgruppen (n.NHCO) pro Zahl der Kohlenstoff-
atome (n.C) ab. In zweiter Naherung ist auch der Schmelzpunkt des jeweiligen Poly-
amids zu berilcksichtigen. Der kritische untere Wasserdampfpartialdruck p.u. ergibt
sich in erster Naherung aus Formel 1:

pu.=61.463MPa-"NICO 4 7103mPa (Formel 1)

nC

Der im erfindungsgemafien kontinuierlichen Verfahren auftretende zweite Druck p2
muss gegebenenfalls auf ein Niveau oberhalb des kritischen unteren Wasserdampfpar-
tialdrucks p.u. angehoben werden, wenn in einer Ausgestaltung des erfindungsgema-
Ren kontinuierlichen Verfahrens die Oligomermischung Entmischungs- oder Kristallisa-
tionsphanomene zeigt.

Als Oligomerisierungsreaktoren dienen im erfindungsgemafien Verfahren bevorzugt
zwei oder mehrere kontinuierlich beschick- und entleerbare Aggregate, die Temperatu-
ren ermdglichen, die oberhalb der Lose- bzw. Lagerungstemperatur liegen, die erhhte
Dricke zulassen, um genugend Wasser im System zu halten, und von denen mindes-
tens ein Aggregat so mit einer Druckregelung ausgestattet ist, dass Wasser kontrolliert
der Reaktionsmischung entzogen werden kann. Beispiele fur geeignete Aggregate sind
ein temperierbarer Autoklav mit Dampfeinspeisung und/oder Druckregelventil, eine
Kaskade von temperierbaren Autoklaven, von denen einer oder mehrere eine Dampf-
einspeisung und/oder ein Druckregelventil aufweisen, ein temperierbarer Warmetau-
scherreaktor bevorzugt als ein doppelwandig ausgefihrter, temperierbarer Rohrreak-
tor, eine Kaskade von temperierbaren Warmetauscherreaktoren bevorzugt als doppel-
wandig ausgefuhrte, temperierbare Rohrreaktoren bzw. Rohrblindelreaktoren oder eine
Kombination der aufgefUhrten Aggregate.

In einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung wird ein Warmetauscherreaktor in
Kombination mit einem Autoklaven verwendet, der mit einem Druckregelventil und ei-
nem Bodenauslass ausgestattet ist. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung der
Erfindung betragt die mittlere Verweilzeit im Warmetauscherreaktor die erste mittlere
Verweilzeit t1 und im Autoklaven die zweite mittlere Verweilzeit t2. Der Warmetau-
scherreaktor kann bevorzugt ein doppelwandiger Rohrreaktor oder Rohrblndelreaktor
sein. Der Warmetauscherreaktor kann Einbauten wie Verdranger im Einlauf oder stati-
sche Mischer an geeigneten Stellen aufweisen. Der Autoklav kann doppelwandig aus-
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geflhrt sein und/oder eine Heizwendel enthalten und/oder einen Spitzboden aufwei-
sen. Der Autoklav kann zur kontinuierlichen Durchmischung seines Inhalts gerthrt oder
umgepumpt werden. Der Autoklav kann zur Unterstitzung des Warmeeintrags mit ei-
nem Warmetauscher in einem Umpump-Kreislauf versehen sein.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird eine Kaskade von min-
destens zwei temperierbaren Autoklaven verwendet, von denen mindestens der letzte
mit einem Druckregelventil ausgestattet ist. In einer besonders bevorzugten Ausfuh-
rung der Erfindung betragt die mittlere Verweilzeit in den vorderen Autoklaven (umfas-
send maximal alle ohne den letzten Autoklaven) die erste mittlere Verweilzeit t1 und in
den hinteren Autoklaven (umfassend mindestens den letzten Autoklaven) die zweite
mittlere Verweilzeit t2. Die Autoklaven kénnen doppelwandig ausgeflihrt sein und/oder
Heizwendeln enthalten und/oder mit einem Warmetauscher in einem Umpump-Kreis-
lauf versehen sein. Die Autoklaven kénnen zur kontinuierlichen Durchmischung ihrer
Inhalte gerihrt oder umgepumpt werden. Der letzte Autoklav weist bevorzugt einen
Spitzboden mit Bodenauslass auf.

In einer Ausflhrungsform des erfindungsgemafen kontinuierlichen Verfahrens werden
die Polyamid-Oligomere so aus der Oligomerisierungszone ausgetragen, dass sie,
gegebenenfalls mit anhaftendem Wasser, als Feststoff anfallen und als solche isoliert
werden kénnen. Diese Ausflhrungsform ist besonders geeignet, wenn die teilaromati-
schen Oligomere kristallin oder teilkristallin erstarren. Diese AusfUhrungsform ist weni-
ger geeignet, wenn die teilaromatischen Oligomere amorph anfallen und/oder schwer
als Feststoff erstarren.

In einer weiteren Ausflhrungsform des erfindungsgemafien kontinuierlichen Verfah-
rens werden die Oligomere so aus der Oligomerisierungszone ausgetragen, dass sie
schmelzeflissig anfallen und ohne Isolierung kontinuierlich in ein weiteres Verfahren
Uberflhrt werden kdnnen, in dem aus den Oligomeren héhermolekulare Polyamide
hergestellt werden. Diese Ausfuhrungsform ist sowohl fir amorphe als auch fur poten-
tiell kristallisierende teilaromatische Oligomere geeignet.

In einer dritten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien kontinuierlichen Verfahrens
werden die Oligomere so aus der Oligomerisierungszone ausgetragen, dass sie ganz
oder teilweise als Feststoff anfallen, aber ohne Isolierung der Oligomere kontinuierlich
in ein Verfahren Uberflhrt werden, in dem aus den Oligomeren hdhermolekulare Poly-
amide hergestellt werden. Diese Ausfuhrungsform ist sowohl flr ausgewahlte amorphe
als auch fur ausgewahlte kristallisierende teilaromatische Oligomere geeignet.

Als vorteilhafte Aspekte des erfindungsgemafen Verfahrens wurden erkannt, dass im
Vergleich zu dem Stand der Technik hdhere Durchsatze mit geringeren Investitions-
kosten realisiert werden konnen. Weiterhin entfallen die bei chargenweiser Herstellung
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der Oligomere auftretende Verweilzeit-Verluste beim Eintragen der Monomerenldsung,
beim Aufheizen derselben auf Reaktionstemperatur, beim Austragen der Reaktionsmi-
schung und beim darauffolgenden Abkuhlen. Ein wichtiger Vorteil ist ebenfalls die Qua-
litdtskonstanz der Produkte aus dem kontinuierlichen Verfahren, die nicht durch An-
und Abfahrvorgange eines diskontinuierlichen Prozesses in Mitleidenschaft gezogen
wird. Von 6konomischer Relevanz ist aulerdem, dass kontinuierliche Prozesse in der
Regel mit geringerem Personalaufwand betrieben werden kdnnen und geringere Mate-
rialverluste mit Qualitdtsabweichungen hinzunehmen sind. Diese Vorteile Uberkompen-
sieren in der Regel mdgliche Nachteile wie Materialverluste bei Rezepturumstellungen.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens ist, dass sich wesentlich
einfacher als bei diskontinuierlichen Verfahren ein stationarer Zustand einstellen lasst,
bei dem die Oligomere bei definierter Temperatur, definiertem Druck oder Wasser-
dampfpartialdruck und definierter Verweilzeit einen anzusteuernden Umsatz und damit
die gewlnschte mittlere Molmasse aufweisen. Auch die Breite der Molmassenvertei-
lung lasst sich hiermit in vorteilhafter Weise steuern und damit auch gezielt engverteilte
Oligomere herstellen.

Das erfindungsgemalie Verfahren Iasst sich in einem weiten Zusammensetzungsbe-
reich flr Oligomere von teilkristallinen oder amorphen, thermoplastisch verarbeitbaren,
teilaromatischen Polyamiden einsetzen.

Im erfindungsgemafien Verfahren ist beim Austrag des Oligomeres insbesondere daflr
zu sorgen, dass neben dem letzten Oligomerisierungs-Aggregat auch samtliche Aus-
tragsleitungen, Einbauten und Férderaggregate auf der gleichen Temperatur und min-
destens auf dem gleichen Wasserdampfpartialdruck wie im letzten Oligomerisierungs-
Aggregat gehalten werden. In der Regel ertbrigt sich eine aufwendige Bestimmung
des Wasserdampfpartialdrucks und man kann stattdessen den Gesamtdruck des letz-
ten Oligomerisierungs-Aggregats als Bezugsgrofie verwenden, da die Partialdricke
der Ubrigen Gasbestandteile, wie Inertgas (beispielsweise Stickstoff), fllichtigen Aus-
gangsverbindungen (beispielsweise Hexamethylendiamin), geringen Anteilen anfang-
lich zugesetzter Alkohole oder eventuell sich bildende Zersetzungsprodukte (beispiels-
weise NHs aus Aminen oder CO; aus Carbonsauren), gemessen am Gesamtdruck,
vernachlassigbar klein sind. Der Anteil des Inertgases oder gegebenenfalls der Alkoho-
le nimmt durch das nétige kontrollierte Entspannen wahrend der zweiten mittleren
Verweilzeit 12 ohnehin stark ab und wird dabei praktisch vollstdndig durch aus der Mo-
nomerenldsung stammendes und bei der Oligomerisierungsreaktion gebildetes ver-
dampftes Wasser verdrangt.

Im Verfahren wird bevorzugt ein Umsatz von 67 % bis 97,5 %, besonders bevorzugt
von 75 % bis 96 %, ganz besonders bevorzugt von 80 % bis 92 %, erreicht. Der in die-
ser Schrift angegebene Umsatz bezieht sich immer auf diejenige Funktionalitat (Car-
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boxyl- oder Aminofunktionalitat), die sich in der Reaktionsmischung im Unterschuss
befindet.

Das im erfindungsgemafien Verfahren gebildete Polyamid-Oligomer weist damit einen
Polymerisationsgrad von bevorzugt 3 bis 15, besonders bevorzugt von 4 bis 25, ganz
besonders bevorzugt von 5 bis 12, auf. Je nach den verwendeten Ausgangsverbindun-
gen entspricht dies absoluten Molmassen von 300 bis 8000 g/mol bzw. 400 bis

5000 g/mol bzw. 500 bis 2500 g/mol. Werden an den im erfindungsgemafien Verfahren
gebildeten Oligomeren Molmassenverteilungen mit Hilfe der Gelpermeationschromato-
graphie in Hexafluorisopropanol (HFIP) gegen engverteilte PMMA-Standards bestimmit,
so werden hierflr apparente Molmassen von 200 bis 4000 g/mol bzw. 250 bis

2500 g/mol bzw. 300 bis 1500 g/mol erhalten.

Sollen zum Ende des kontinuierlichen Verfahrens die Oligomere so aus der Oligomeri-
sierungszone ausgetragen werden, dass sie als Feststoff anfallen und isoliert werden
kdnnen, ist ein Sprihaustrag in ein inertisiertes Volumen bei Temperaturen unterhalb
des Schmelzpunktes der Oligomere bevorzugt. Vor allem bei der Verwendung von
Sprihdisen profitiert man von der immanenten Konstanz kontinuierlicher Verfahren,
da gelegentliche An- und Abfahrphasen im Vergleich zur kontinuierlichen Austrags-
dauer zu vernachlassigen sind und hierbei ein storungsfreier, gleichmafiger Betrieb mit
hoher Produkt- und Partikelkonstanz beim Versprihen erreicht werden kann. Alternativ
zum Sprihaustrag kann auch der Austrag als volumindser Oligomerenschaum mittels
einer DUsenplatte mit einer oder mehreren Bohrungen, die einen relativ grol3en
Durchmesser aufweisen, in ein inertisiertes Volumen erfolgen. Der nach AbkUhlen
sprode Schaum kann einfach in einem mechanischen Aggregat wie Brecher oder Mih-
le beliebig zerkleinert werden.

Der Austrag in ein inertisiertes Volumen bewirkt, dass ein Teil des in den Oligomer-
schmelzen geldsten Wassers schlagartig verdampft und das Oligomer sich hierbei ab-
kuhlt. Dadurch fallen die Oligomere in fester, weitgehend kristallisierter Form an. Die
Oligomere konnen feinteilig als mehr oder weniger kompakte Teilchen aber auch als
portse lockere Flocken oder unregelmafige feste Gebilde erhalten werden. Die erhal-
tenen Oligomere kénnen, gegebenenfalls nach weiterer mechanischer Zerkleinerung
und/oder Trocknung, auf geeignete Weise geférdert, gegebenenfalls wieder aufge-
schmolzen und einem geeigneten weiteren Verfahren zugefUhrt werden, in dem aus
ihnen hohermolekulare Polyamide hergestellt werden.

In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Oligomer-
Schmelze unter dem eigenen Wasserdampfpartialdruck Uber eine Einstoffdlise ausge-
tragen. Dem Fachmann sind geeignete Disengeometrien bekannt. Die Einstoffdise
kann unter anderem als einfache Bohrung, als Bohrung mit Prallkdrper oder als Lavall-
Duse ausgestaltet sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine EinstoffdUse
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mit einer einfachen Bohrung mit einem Durchmesser von 0,1 bis 10 mm, besonders
bevorzugt von 0,5 bis 5 mm, ganz besonders bevorzugt von 2 bis 4 mm, verwendet. In
einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine Einstoffdlise mit Prallkdrper mit
einem Durchmesser von 0,1 bis 10 mm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 mm, ganz
besonders bevorzugt von 2 bis 4 mm, verwendet.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Oligomer-
Schmelze unter dem eigenen Wasserdampfpartialdruck und Uber separat zugespeistes
Tragergas Uber eine Zweistoffdlse ausgetragen. Das separat zugespeiste Tragergas
kann beispielsweise Stickstoff, Wasserdampf oder befeuchteter Stickstoff sein. Die
Zweistoffdlse kann mit einem Ringspalt oder mit auf einer Kreisbahn liegenden seriel-
len Auslasséffnungen flr das Tragergas ausgefihrt sein, der/die um den zentralen
Auslass der Oligomer-Schmelze angebracht ist/sind. In einer bevorzugten Ausflih-
rungsform wird eine Zweistoffdlse verwendet, bei der die innere Bohrung einen
Durchmesser von 0,1 bis 10 mm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 mm, ganz beson-
ders bevorzugt von 2 bis 4 mm, aufweist und von einem Ringspalt der Dicke 0,1 bis

5 mm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 mm, ganz besonders bevorzugt von 1 bis

2 mm, umgeben ist. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Lavall-
Zweistoffdiise eingesetzt, deren Offnung einem Paraboloid-Abschnitt entspricht.

Der Austrag in ein inertisiertes Volumen bezeichnet hierbei einen eventuell geklhlten
Zyklon oder Sprihturm oder ein vergleichbares Aggregat. Der Sprihaustrag in ein iner-
tisiertes Volumen wird vorzugsweise in Apparaten durchgeftihrt, die auch zur Sprih-
trocknung geeignet sind. Derartige Apparate werden beispielsweise in K. Masters,
Spray Drying Handbook, 5th Edition, Longman, 1991, S. 23-66, beschrieben.

Im erfindungsgemalien Verfahren kénnen eine oder mehrere Sprihdisen eingesetzt
werden, wobei ihnen das zu versprihende Fluid unter Druck, in der Regel unter dem
zweiten Druck p2, zugefihrt wird. Die Zerteilung des zu versprihenden Fluids kann
dabei dadurch erfolgen, dass sie nach Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwin-
digkeit in der DUsenbohrung entspannt wird. Fir den erfindungsgemafien Zweck kon-
nen auch Einstoffdlisen, wie beispielsweise Schlitzdlisen oder Drallkammern bzw.
Vollkegeldusen, verwendet werden (beispielsweise von der Firma Dusen-Schlick
GmbH, Deutschland, oder von der Firma Spraying Systems Deutschland GmbH,
Deutschland).

Die Bezeichnung inertisiertes Volumen kann auch Apparate umfassen, in denen die
Oligomer-Mischung in Form von Tropfen frei in Inertatmosphare fallen kann. Geeignet
dazu sind Apparaturen, wie sie beispielsweise die US 5,269,980 beschreibt.
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Eine Tropfenerzeugung durch laminaren Strahlzerfall, wie in Rev. Sci. Instr. 38 (1966)
502 beschrieben, ist ebenfalls mdglich.

Die Tropfen kénnen aber auch mittels pneumatischer Ziehdlsen, Rotation, Zerschnei-
den eines Strahls oder schnell ansteuerbarer Mikroventildisen erzeugt werden. In ei-
ner pneumatischen Ziehduse wird ein FlUssigkeitsstrahl zusammen mit einem Gas-
strom durch eine Blende beschleunigt. Uber die Gasmenge kann der Durchmesser des
Flissigkeitsstrahls und damit der Tropfendurchmesser beeinflusst werden.

Bei einer Tropfenerzeugung durch Rotation tritt die Fliissigkeit durch die Offnungen
einer rotierenden Scheibe. Durch die auf die Flussigkeit wirkende Fliehkraft werden
Tropfen definierter GréRe abgerissen. Bevorzugte Vorrichtungen zur Rotationsvertrop-
fung werden beispielsweise in DE 43 08 842 A1 beschrieben. Der austretende Flissig-
keitsstrahl kann aber auch mittels eines rotierenden Messers in definierte Segmente
zerschnitten werden. Jedes Segment bildet anschliellend einen Tropfen. Bei Verwen-
dung von MikroventildUsen werden direkt Tropfen mit definiertem Fllssigkeitsvolumen
erzeugt.

Sollen zum Ende des kontinuierlichen Verfahrens die Oligomere so aus der Oligomeri-
sierungszone ausgetragen werden, dass sie schmelzeflissig anfallen und direkt in ein
Verfahren zur Herstellung héhermolekularer Polyamide Gberfuhrt werden konnen, ist
eine nachfolgende Kombination aus Verdampferreaktor und Abscheider vorteilhaft. Da
in diesen Aggregaten die Reaktion jedoch bereits Umsatze erreichen kann, die Mol-
massen oberhalb der definierten Oligomere entsprechen, wird der Abschluss des erfin-
dungsgemalen Verfahrens mit dem kontinuierlichen Austrag der Oligomer-Schmelze
aus dem letzten Oligomerisierungs-Aggregat definiert. Ein solcher kontinuierlicher Aus-
trag kann beispielsweise mittels Pumpen und in doppelwandig beheizten Rohrleitungen
erfolgen. Geeignete Pumpen flr Oligomerenschmelzen sind beispielsweise Spinnpum-
pen.

Sollen zum Ende des kontinuierlichen Verfahrens die Oligomere so aus der Oligomeri-
sierungszone ausgetragen werden, dass sie kontinuierlich, aber ohne Isolierung der
Oligomere in den nachsten Verfahrensabschnitt Gberflhrt werden, unabhangig davon,
ob sie intermediar ganz oder teilweise als Feststoff anfallen oder nicht, so ist ein
Spruhaustrag mit Hilfe oben beschriebener Dlsen in ein inertisiertes Volumen bevor-
zugt. Das Oligomere wird am Fulie des Sprihvolumens gesammelt und mit Hilfe ge-
eigneter Férdereinrichtungen ausgetragen.

Hierbei fallt je nach Ausgestaltung des Sprihvolumens und den physikalischen Bedin-
gung wahrend des Austrags, insbesondere Temperatur und Wasserdampfpartialdruck
im inertisierten Volumen, das Oligomer unterschiedlich am Ful des Sprihvolumens
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an: Kuhlen sich Oligomertropfchen beispielsweise durch verdampfendes Wasser deut-
lich ab und erstarren, so kann das Oligomer aus dem Fuf} des Sprihvolumens mit Hilfe
geeigneter kontinuierlicher Feststoffforderungsaggregate weitertransportiert werden.
Erwarmen sich die Oligomertropfchen trotz des verdampfenden Wassers wahrend des
Falls oder im Fu des Sprihvolumens auf Temperaturen beispielsweise oberhalb des
Schmelzpunktes des Oligomers, so kann kontinuierlich eine Schmelze mittels geeigne-
ter Aggregate ausgetragen werden. Liegen die Bedingungen des Sprihaustrags zwi-
schen diesen beiden Grenzen, so kann das Oligomer am Fuft des Sprihvolumens als
pappige Mischung aus Feststoff und Schmelze anfallen und beispielsweise mittels be-
heizter Extruderschnecken weitergefordert werden.

Ein weiteres Beispiel fur eine solche Ausflhrungsform ist der Austrag aus der Oligome-
risierungszone unter kompletter bzw. teilweiser Entspannung direkt in einen Extruder,
in dem die weitere Kondensationsreaktion zu einem Polymer durchgefihrt wird. In die-
sem Falle sind Extruder bevorzugt, die eine hohe Entgasungsleistung realisieren kon-
nen, z.B. Zweischneckenextruder, Planetwalzenextruder oder Ringextruder. Die ggf.
als Feststoff anfallenden Oligomere werden ohne weitere Isolierung direkt wieder auf-
geschmolzen und im Extruder unter Wahl einer geeigneten Temperatur und Verweilzeit
schmelzekondensiert.

In einem weiteren erfindungsgemafien Verfahren werden ausgehend von den Oligo-
meren die héhermolekularen, teilkristallinen oder amorphen, thermoplastisch verarbeit-
baren Polyamide hergestellt. Das Verfahren umfasst ein kontinuierliches Bereitstellen
einer Mischung, die Wasser und das Polyamid-Oligomer enthalt und eine Nachkon-
densation des Polyamid-Oligomers zu einem Polyamid. Die Mischung wird bevorzugt
kontinuierlich nach dem voranstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung eines
Polyamid-Oligomers erhalten und weist dann die im letzten Oligomerisierungs-Aggre-
gat benannte zweite Oligomerisierungstemperatur OT2 und den zweiten Druck p2 auf.

Die erfindungsgemafien und nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen
aliphatischen Polyamide weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M,
in einem Bereich von 13000 bis 28000 g/mol auf. Die Angaben des zahlenmittleren
Molekulargewichts M, und des gewichtsmittleren Molekulargewichts M., im Rahmen
dieser Erfindung beziehen sich auf eine Bestimmung mittels Gelpermeationschromato-
graphie (GPC). Zur Kalibrierung wurde PMMA als Polymerstandard mit einer niedrigen
Polydispersitat eingesetzt.

Die erfindungsgemafien und nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen teil-
aromatischen Polyamide weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht
M, in einem Bereich von 13000 bis 25000 g/mol, besonders bevorzugt von 15000 bis
20000 g/mol, auf.
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Die erfindungsgemafien und nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen
aliphatischen Polyamide weisen vorzugsweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht
M., in einem Bereich von 20000 bis 140000 g/mol auf.

Die erfindungsgemalien und nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen teil-
aromatischen Polyamide weisen vorzugsweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht
M., in einem Bereich von 25000 bis 125000 g/mol auf.

Die erfindungsgemalien und nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen
aliphatischen und teilaromatischen Polyamide weisen vorzugsweise eine Polydispersi-
tat PD (= Mw/M,) von hdchstens 6, besonders bevorzugt von hdchstens 5, insbesonde-
re von hdchstens 3,5, auf.

Die nach dem zweiten erfindungsgemaflen Verfahren aus Oligomeren zuganglichen
aliphatischen und teilaromatischen Polyamide kdnnen zur Herstellung von Formteilen
mittels beliebiger geeigneter Verarbeitungstechniken verwendet werden. Geeignete
Verarbeitungstechniken sind insbesondere Spritzgiellen, Mehrkomponenten-Spritz-
gielden, SpritzgieRschweillen, Extrusion, Coextrusion, Blasformen und Tiefziehen. Zu
diesem Zweck kdnnen den genannten Polyamiden Verstarkungsmittel und Fullstoffe
wie Glasfasern, Kohlefasern, mineralische Verstarkungs- und Flllstoffe sowie andere
Modifizierungsmittel, beispielsweise flammhemmende Additive oder Antistatika, zuge-
setzt werden.

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltlichen aliphatischen Polyamide
eignen sich insbesondere zur Herstellung von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen
oder textilen Flachengebilden. Dabei erweisen sich die erfindungsgemal hergestellten
aliphatischen Polyamide in der Regel als besonders verarbeitungsstabil wahrend einer
Schmelzextrusion durch Breitschlitz- oder ringférmige DUsen zu Flach- oder Blasfolien
sowie durch ringférmige Disen kleineren Durchmessers zu Monofilamenten.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen teilaromatischen Polyamide
verfugen ebenfalls Uber vorteilhafte Eigenschaften.

Das erfindungsgemalfie und nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltene teil-
aromatische Polyamid weist vorzugsweise einen Gelgehalt von héchstens 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyamids, auf.

Das erfindungsgemalfie und nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltene teil-
aromatische Polyamid weist vorzugsweise eine Viskositatszahl von 80 bis 120 ml/g
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auf. Die Viskositatszahl (Staudinger-Funktion, bezeichnet mit VZ, VN oder J) ist defi-
niertals VZ =1/c x (n - ns) / ns. Die Viskositatszahl steht in direkter Beziehung zur
mittleren molaren Masse des Polyamids und gibt Auskunft Uber die Verarbeitbarkeit
eines Kunststoffes. Die Bestimmung der Viskositatszahl kann nach EN ISO 307 mit
einem Ubbelohde-Viskosimeter erfolgen.

Polyamid-Formmasse

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Polyamid-Formmasse, die wenigstens
ein erfindungsgemales teilaromatisches Copolyamid enthalt.

Bevorzugt ist eine Polyamid-Formmasse, enthaltend:

A) 25 bis 100 Gew.-% wenigstens eines teilaromatischen Copolyamids, wie zuvor
definiert,

B) 0 bis 75 Gew.-% wenigstens eines FUll- und Verstarkungsstoffs,

C) 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Additivs,

wobei die Komponenten A) bis C) zusammen 100 Gew.-% ergeben.

Der Begriff "Fullstoff und Verstarkungsstoff" (= Komponente B) wird im Rahmen der
Erfindung breit verstanden und umfasst partikulare Fullstoffe, Faserstoffe und beliebige
Ubergangsformen. Partikuldre Fullstoffe kdnnen eine weite Bandbreite von Teilchen-
groflen aufweisen, die von staubférmigen bis grobkdrnigen Partikeln reichen. Als Full-
material kommen organische oder anorganische FUll- und Verstarkungsstoffe in Frage.
Beispielsweise kdnnen anorganische FUllstoffe, wie Kaolin, Kreide, Wollastonit, Tal-
kum, Calciumcarbonat, Silikate, Titandioxid, Zinkoxid, Graphit, Glaspartikel, z. B. Glas-
kugeln, nanoskalige Fullstoffe, wie Kohlenstoff-Nanordhren (carbon nanotubes), car-
bon black, nanoskalige Schichtsilikate, nanoskaliges Aluminiumoxid (Al2O3), nanoskali-
ges Titandioxid (TiO,), Graphen, dauerhaft magnetische bzw. magnetisierbare Metall-
verbindungen und/oder Legierungen, Schichtsilikate und nanoskaliges Siliciumdioxid
(SiOy), eingesetzt werden. Die Flllstoffe kbnnen auch oberflichenbehandelt sein.

Als Schichtsilikate kdnnen in den erfindungsgemafllen Formmassen z. B. Kaoline, Ser-
pentine, Talkum, Glimmer, Vermiculite, lllite, Smectite, Montmorillonit, Hectorit, Dop-
pelhydroxide oder Gemische davon eingesetzt werden. Die Schichtsilikate kénnen
oberflachenbehandelt oder unbehandelt sein.
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Weiterhin kénnen ein oder mehrere Faserstoffe zum Einsatz kommen. Diese sind vor-
zugsweise ausgewahlt aus bekannten anorganischen Verstarkungsfasern, wie Borfa-
sern, Glasfasern, Kohlenstofffasern, Kieselsaurefasern, Keramikfasern und Basaltfa-
sern; organischen Verstarkungsfasern, wie Aramidfasern, Polyesterfasern, Nylonfa-
sern, Polyethylenfasern und Naturfasern, wie Holzfasern, Flachsfasern, Hanffasern
und Sisalfasern.

Insbesondere bevorzugt ist der Einsatz von Glasfasern, Kohlenstofffasern, Aramidfa-
sern, Borfasern, Metallfasern oder Kaliumtitanatfasern.

Speziell werden Schnittglasfasern eingesetzt. Insbesondere umfasst die Komponente
B) Glas- und/oder Kohlenstofffasern, wobei bevorzugt Kurzfasern eingesetzt werden.
Diese weisen vorzugsweise eine Lange im Bereich von 2 bis 50 mm und einem
Durchmesser von § bis 40 um auf. Alternativ kdnnen Endlosfasern (Rovings) einge-
setzt werden. Geeignet sind Fasern mit kreisformiger und/oder nicht-kreisformiger
Querschnittsflache, wobei im letzteren Fall das Abmessungsverhaltnis von der Haupt-
guerschnittsachse zur Nebenquerschnittsachse insbesondere > 2 ist, bevorzugt im
Bereich von 2 bis 8 und besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 5 liegt.

In einer speziellen Ausfihrung umfasst die Komponente B) sogenannte "flache Glasfa-
sern". Diese weisen speziell eine ovale oder elliptische oder eine mit Einschnlrung(en)
versehene elliptische (sog. "Kokon"-oder "cocoon"-Faser) oder rechteckige oder nahe-
zu rechteckige Querschnittsflache auf. Dabei werden Glasfasern mit nicht-kreisformiger
Querschnittsflaiche und einem Abmessungsverhaltnis von der Hauptquerschnittsachse
zur Nebenquerschnittsachse von mehr als 2, bevorzugt von 2 bis 8, insbesondere von
3 bis 5, bevorzugt eingesetzt.

Zur Verstarkung der erfindungsgemafien Formmassen kénnen auch Mischungen von
Glasfasern mit kreisformigem und nicht-kreisférmigem Querschnitt verwendet werden.
In einer speziellen Ausflihrung Uberwiegt der Anteil an flachen Glasfasern, wie oben
definiert, d. h. sie machen mehr als 50 Gew.-% der Gesamtmasse der Fasern aus.

Wenn als Komponente B) Rovings von Glasfasern eingesetzt werden, weisen diese
vorzugsweise einen Durchmesser von 10 bis 20 um, bevorzugt von 12 bis 18 um, auf.
Dabei kann der Querschnitt der Glasfasern rund, oval, elliptisch, nahezu rechteckig
oder rechteckig sein. Besonders bevorzugt werden sogenannte flache Glasfasern mit
einem Verhaltnis der Querschnittsachsen von 2 bis 5. Insbesondere werden E-Glas-
fasern verwendet. Es k&nnen aber auch alle anderen Glasfasersorten, wie z. B. A-, C-,
D-, M-, S-, R-Glasfasern oder beliebige Mischungen davon oder Mischungen mit
E-Glasfasern eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemafien Polyamid-Formmassen konnen durch die bekannten Verfah-
ren zur Herstellung von langfaserverstarktem Stabchengranulat hergestellt werden,
insbesondere durch Pultrusionsverfahren, bei denen der endlose Faserstrang (Roving)
mit der Polymerschmelze vollstandig durchtrankt und anschlieend abgekuhlt und ge-
schnitten wird. Das auf diese Art und Weise erhaltene langfaserverstarkte Stabchen-
granulat, das bevorzugt eine Granulatldnge von 3 bis 25 mm, insbesondere von 4 bis
12 mm, aufweist, kann mit den Ublichen Verarbeitungsverfahren, wie z. B. Spritzgieflen
oder Pressen, zu Formteilen weiterverarbeitet werden.

Die erfindungsgemafe Polyamid-Formmasse enthalt bevorzugt 25 bis 75 Gew.-%,
besonders bevorzugt 33 bis 60 Gew.-%, mindestens eines FUll- und Verstarkungsstoffs
B), bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyamid-Formmasse.

Geeignete Additive C) sind Warmestabilisatoren, Flammschutzmittel, Lichtschutzmittel
(UV-Stabilisatoren, UV-Absorber oder UV-Blocker), Gleitmittel, Farbstoffe, Nukleie-
rungsmittel, metallische Pigmente, Metallflitter, metallbeschichtete Partikel, Antistatika,
Leitfahigkeitsadditive, Entformungsmittel, optische Aufheller, Entschaumer, etc.

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemafiien Formmassen vorzugsweise 0,01
bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis
1,5 Gew.-% mindestens eines Warmestabilisators.

Bevorzugt sind die Warmestabilisatoren ausgewahlt unter Kupferverbindungen, sekun-
daren aromatischen Aminen, sterisch gehinderten Phenolen, Phosphiten, Phosphoni-
ten und Mischungen davon.

Sofern eine Kupferverbindung verwendet wird, betragt vorzugsweise die Menge an
Kupfer 0,003 bis 0,5, insbesondere 0,005 bis 0,3 und besonders bevorzugt 0,01 bis
0,2 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) bis C).

Sofern Stabilisatoren auf Basis sekundarer aromatischer Amine verwendet werden,
betragt die Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-%, besonders
bevorzugt von 0,2 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) bis
C).

Sofern Stabilisatoren auf Basis sterisch gehinderter Phenole verwendet wird, betragt
die Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-%, besonders be-
vorzugt von 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) bis C).
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Sofern Stabilisatoren auf Basis von Phosphiten und/oder Phosphoniten verwendet
werden, betragt die Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponen-
ten A) bis C).

Geeignete Verbindungen C) des ein- oder zweiwertigen Kupfers sind z. B. Salze des
ein- oder zweiwertigen Kupfers mit anorganischen oder organischen Sauren oder ein-
oder zweiwertigen Phenolen, die Oxide des ein- oder zweiwertigen Kupfers oder die
Komplexverbindungen von Kupfersalzen mit Ammoniak, Aminen, Amiden, Lactamen,
Cyaniden oder Phosphinen, bevorzugt Cu(l)- oder Cu(ll)-Salze der Halogenwasser-
stoffsauren, der Cyanwasserstoffsduren oder die Kupfersalze der aliphatischen Car-
bonsauren. Besonders bevorzugt sind die einwertigen Kupferverbindungen CuCl,
CuBr, Cul, CuCN und Cu20 sowie die zweiwertigen Kupferverbindungen CuCl,, Cu-
S04, CuO, Kupfer(ll)acetat oder Kupfer(ll)stearat.

Die Kupferverbindungen sind handelsiblich bzw. ihre Herstellung ist dem Fachmann
bekannt. Die Kupferverbindung kann als solche oder in Form von Konzentraten einge-
setzt werden. Unter Konzentrat ist dabei ein Polymer, vorzugsweise von gleicher che-
mischer Natur wie die Komponente A), zu verstehen, welches das Kupfersalz in hoher
Konzentration enthalt. Der Einsatz von Konzentraten ist ein Ubliches Verfahren und
wird besonders haufig dann angewandt, wenn sehr geringe Mengen eines Einsatzstof-
fes zu dosieren sind. Vorteilhafterweise werden die Kupferverbindungen in Kombinati-
on mit weiteren Metallhalogeniden, insbesondere Alkalihalogeniden, wie Nal, KI, NaBr,
KBr, eingesetzt, wobei das molare Verhalinis von Metallhalogenid zu Kupferhalogenid
0,5 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 7, betragt.

Besonders bevorzugte Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Stabilisatoren auf
Basis sekundarer aromatischer Amine sind Addukte aus Phenylendiamin mit Aceton
(Naugard A), Addukte aus Phenylendiamin mit Linolensaure, 4,4'-Bis(a,a—dimethylben-
zyl)diphenylamin (Naugard ® 445), N,N'-Dinaphthyl-p-phenylendiamin, N-Phenyl-N'-
cyclohexyl-p-phenylendiamin oder Mischungen von zwei oder mehreren davon.

Bevorzugte Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Stabilisatoren auf Basis ste-
risch gehinderter Phenole sind N,N'-Hexamethylen-bis-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydro-
xyphenyl)-propionamid, Bis-(3,3-bis-(4'-hydroxy-3'-tert-butylphenyl)-butansaure)-
glykolester, 2,1'-Thioethylbis-(3-(3,5-di.tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat,
4,4'-Butyliden-bis-(3-methyl-6-tert.-butylphenol), Triethylenglykol-3-(3-tert-butyl-4-
hydroxy-5-methylphenyl)-propionat oder Mischungen von zweien oder mehreren dieser
Stabilisatoren.
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Bevorzugte Phosphite und Phosphonite sind Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphit,
Phenyldialkylphosphit, Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphos-
phit, Distearylphentaerythritoldiphosphit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, Diisode-
cylpentaerythritoldiphosphit, Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritoldiphosphit,
Bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-pentaerythritoldiphosphit, Diisodecyloxypen-
taerythritoldiphosphit, Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)pentaerythritoldiphosphit,
Bis(2,4,6-tris-(tert-butylphenyl))pentaerythritoldiphosphit, Tristearylsorbitoltriphosphit,
Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenylendiphosphonit, 6-1sooctyloxy-2,4,8,10-
tetra-tert-butyl-12H-dibenz-[d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin, 6-Fluoro-2,4,8,10-tetra-tert-
butyl- 12-methyl-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin, Bis(2,4-di-tert- butyl-6-methyl-
phenyl)methylphosphit und Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)ethylphosphit. Insbe-
sondere werden bevorzugt Tris[2-tert-butyl-4-thio(2'-methyl-4'-hydroxy-5'-tert-butyl)-
phenyl-5-methyl]phenylphosphit und Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit (Hostanox ®
PAR24: Handelsprodukt der Firma BASF SE).

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des Warmestabilisators besteht in der Kombination
von organischen Hitzestabilisatoren (insbesondere Hostanox PAR 24 und Irganox
1010), einem Bisphenol A basiertem Epoxid (insbesondere Epikote 1001) und einer
Kupferstabilisierung auf Basis von Cul und KI. Eine kommerziell erhaltliche Stabilisa-
tormischung, bestehend aus organischen Stabilisatoren und Epoxiden ist beispielswei-
se Irgatec NC66 von BASF SE. Insbesondere bevorzugt wird eine Warmestabilisierung
ausschlielllich auf Basis von Cul und KI. Neben dem Zusatz von Kupfer oder Kupfer-
verbindungen wird die Verwendung weiterer Ubergangsmetallverbindungen, insbeson-
dere Metallsalze oder Metalloxide der Gruppe VB, VIB, VIIB oder VIIIB des Perioden-
systems, ausgeschlossen. Darlber hinaus werden der erfindungsgemallen Formmas-
se bevorzugt keine Ubergangsmetalle der Gruppe VB, VIB, VIIB oder VIIIB des Perio-
densystems, wie z. B. Eisen- oder Stahlpulver, zugesetzt.

Die erfindungsgemaflen Formmassen enthalten vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen-
ten A) bis C), mindestens eines Flammschutzmittels als Additiv C). Wenn die erfin-
dungsgemafiien Formmassen mindestens ein Flammschutzmittel enthalten, so vor-
zugsweise in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewichten der Komponenten A) bis C). Als
Flammschutzmittel C) kommen halogenhaltige und halogenfreie Flammschutzmittel
und deren Synergisten in Frage (siehe auch Gachter/Mller, 3. Ausgabe 1989 Hanser
Verlag, Kapitel 11). Bevorzugte halogenfreie Flammschutzmittel sind roter Phosphor,
Phosphinsaure- oder Diphosphinsauresalze , und/oder stickstoffhaltige Flammschutz-
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mittel wie Melamin, Melamincyanurat, Melaminsulfat, Melaminborat, Melaminoxalat,
Melaminphosphat (prim, sec.) oder sec. Melaminpyrophosphat, Neopentylglycolbor-
sauremelamin, Guanidin und dem Fachmann bekannte Derivate davon, sowie polyme-
res Melaminphosphat (CAS Nr.: 56386-64-2 bzw. 218768-84-4 sowie EP 1095030),
Ammoniumpolyphosphat, Trishydroxyethylisocyanurat (gegebenenfalls auch Ammoni-
umpolyphosphat in Mischung mit Trishydroxyethylisocyanurat) (EP 584567). Weitere
N-haltige oder P-haltige Flammschutzmittel oder als Flammschutzmittel geeignete PN-
Kondensate kénnen der DE 10 2004 049 342 entnommen werden, ebenso die hierflr
ublichen Synergisten wie Oxide oder Borate. Geeignete halogenhaltige Flammschutz-
mittel sind z.B. oligomere bromierte Polycarbonate (BC 52 Great Lakes) oder Polypen-
tabrombenzylacrylate mit N gréRer 4 (FR 1025 Dead sea bromine), Umsetzungspro-
dukte aus Tetrabrom-bis-phenol-A mit Epoxiden, bromierte oligomere oder polymere
Styrole, Dechloran, welche meist mit Antimonoxiden als Synergisten eingesetzt werden
(Fur Einzelheiten und weitere Flammschutzmittel: siehe DE-A-10 2004 050 025).

Als Antistatika kdnnen in den erfindungsgemafien Formmassen z. B. Ruf und/oder
Kohlenstoffnanordhrchen eingesetzt werden. Die Verwendung von Rufd kann aber
auch zur Verbesserung der Schwarzfarbung der Formmasse dienen. Die Formmasse
kann jedoch auch frei von metallischen Pigmenten sein.

Formkorper

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Formkdrper, die unter Verwendung von
den erfindungsgemalen Copolyamiden bzw. Polyamid-Formmassen hergestellt wer-
den.

Die erfindungsgemafen teilaromatischen Polyamide eignen sich vorteilhaft flr eine
Verwendung zur Herstellung von Formteilen fur Elektro- und Elektronikbauteilen und
fur Automobil-Anwendungen im Hochtemperaturbereich.

Eine spezielle Ausfihrungsform sind Formkorper in Form oder als Teil eines Bauteils
fur den Automobilbereich, insbesondere ausgewahlt unter Zylinderkopfhauben, Motor-
abdeckungen, Gehadusen fur Ladeluftklhler, Ladeluftklhlerklappen, Ansaugrohren,
Ansaugkrimmern, Konnektoren, Zahnradern, Lifterradern, Kilhlwasserkasten, Gehau-
sen oder Gehauseteilen fir Warmetauscher, Kilhimittelkiihlern, Ladeluftkiihlern, Ther-
mostaten, Wasserpumpen, Heizkdrpern, Befestigungsteilen.

Eine weitere spezielle Ausfihrungsform sind Formkorper als oder als Teil eines elektri-
schen oder elektronischen passiven oder aktiven Bauteils, einer Leiterplatte, eines
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Teils einer Leiterplatte, eines Gehausebestandteils, einer Folie, einer Leitung, insbe-
sondere in Form oder als Teil eines Schalters, eines Steckers, einer Buchse, eines
Verteilers, eines Relais, eines Widerstandes, eines Kondensators, einer Spule oder
eines Spulenkdrpers, einer Lampe, einer Diode, einer LED, eines Transistors, eines
Konnektors, eines Reglers, eines integrierten Schaltkreises (IC), eines Prozessors,
eines Controllers, eines Speichers und/oder eines Sensors.

Die erfindungsgemafien teilaromatischen Polyamide eignen sich weiterhin speziell flr
den Einsatz in Lotprozessen unter bleifreien Bedingungen (lead free soldering), zur
Herstellung von Steckverbindern, Mikroschaltern, Mikrotastern und Halbleiterbauteilen,
insbesondere Reflektorgehdusen von Leuchtdioden (LED).

Eine spezielle Ausfuhrungsform sind Formkorper als Befestigungselemente elektri-
scher oder elektronischer Bauteile, wie Abstandshalter, Bolzen, Leisten, Einschubfih-
rungen, Schrauben und Muttern.

Insbesondere bevorzugt ist ein Formteil in Form oder als Teil eines Sockels, eines
Steckverbinders, eines Steckers oder einer Buchse. Bevorzugt beinhaltet das Formteil
Funktionselemente, die eine mechanische Zahigkeit erfordern. Beispiele solcher Funk-
tionselemente sind Filmscharniere, Schnapphaken (Snap-in) und Federzungen.

Im Autoinnenraum ist eine Verwendung fur Armaturentafeln, Lenkstockschalter, Sitztei-
le, KopfstUtzen, Mittelkonsolen, Getriebe-Komponenten und TUirmodule, im Autoaulien-
raum fur Targriffe, Auenspiegelkomponenten, Scheibenwischerkomponenten, Schei-
benwischerschutzgehduse, Ziergitter, Dachreling, Schiebedachrahmen, Motorabde-
ckungen, Zylinderkopfhauben, Ansaugrohre, Scheibenwischer sowie Karosserieaullen-
teile moglich.

Far den Kilchen- und Haushaltsbereich ist der Einsatz flieRverbesserter Polyamide zur
Herstellung von Komponenten fur Klichengerate, wie z. B. Fritteusen, Blgeleisen,
Kndpfe, sowie Anwendungen im Garten-Freizeitbereich, z. B. Komponenten flr Be-
wasserungssysteme oder Gartengerate und TUrgriffe, mdglich.

Beispiele
Allgemeine Beschreibung der verwendeten Apparatur (Beispiele 1-3) :

In einem 20 | Doppelmantel-Ruhrkessel (Edelstahl) wird die Aminkomponente in wass-
riger Losung vorgelegt und die Saurekomponenten sowie Katalysator, Regler und an-
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dere Einsatzstoffe zugegeben, und mit VE-Wasser nachgesplilt und der Kessel durch
dreimaliges Aufdricken von Stickstoff inertisiert.

Die Reaktionsmischung wird auf 140 °C aufgeheizt, wobei sich ein Druck von ca. 4 bar
einstellt und so lange unter Ruhren gehalten, bis eine klare Monomerldsung erhalten
wird (ca. 90 Minuten). AnschlieRend wird die Monomerldsung unter Beibehaltung von
Druck und Temperatur in ein Vorratsgefald Gberflhrt, das fur die kontinuierliche Ver-
sorgung des Verfahrens geeignet ist. Die Monomerenldsung wird mittels einer Pumpe
kontinuierlich in einen Warmetauscherreaktor (OT1), bestehend aus einem 3-teiligen
Rohrbundelreaktor mit 13 Rohren mit je 0,6 m Lange und 13 mm Innendurchmesser,
gepumpt. Die Pumpleistung wird so angepasst, dass die gewlinschte Verweilzeit im
RohrbUndelreaktor bei der angegeben Temperatur sowie Druck erreicht wird. Der
Rohrbundelreaktor verfugt Uber zwei Heizzonen, die jeweils Uber einen Warmetau-
scher separat beheizt werden kdnnen. Der Rohrbilindelreaktor ist mit einem 2 | Dop-
pelmantel-beheizten Druckreaktor (OT2) verbunden, der Uber ein Druckregelventil so-
wie einen Bodenauslass verflgt. Die Beheizung des Druckreaktors wird so eingestellt,
dass die gewlinschte Innentemperatur erreicht wird. Der gewlinschte Druck wird Uber
das Druckventil eingestellt. Um ein zu starkes Abkuhlen der Losung durch das Ver-
dampfen von Wasser zu vermeiden, kann der Reaktionslosung Uber einen zusatzlichen
Wiarmetauscher vor dem Druckreaktor zusétzlich Warme zugefiihrt werden. Uber den
Bodenauslass wird kontinuierlich die klare Oligomerenlésung ausgetragen, dabei ist
die Austragsgeschwindigkeit so zu wahlen ist, dass die gewlnschte Verweilzeit reali-
siert wird.

Beispiel 1:
PAG6T/6l — Isolierung als Feststoff mit nachfolgender Festphasenkondensation:
Einsatzstoffe:

4,943 kg Terephthalsaure

2,118 kg Isophthalsaure

7,268 kg Hexamethylendiamin (70 % wassrige Losung)
3,026 kg VE Wasser

4,0 g Natriumhypophosphit

30,0 g Essigsaure

OT: Oligomerisierungsteil:

OT1 t1 p1 oT2 2 p2

240 °C 1,5h 3,5 MPa 243 °C 30 min 2,7 MPa
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Der Austrag der Oligomerenldsung erfolgt kontinuierlich durch Entspannung der Oli-
gomerenlésung aus dem Druckreaktor Uber ein Druckventil und Sprihdise in einen
geeigneten inertisierten Behalter, wobei die Oligomere als Feststoffe anfallen und der
anfallende Wasserdampf abgetrennt wird. Der Feststoff wird anschlieliend unter Was-
serdampf bei 260 °C im Autoklaven fur 6 Stunden getempert, um das erfindungsgema-
Re Polymer zu erhalten.

Charakterisierung:
Oligomer: GPC (Kalibrierung mit PMMA-Standards): Mn: 1050 g/mol, PDI: 1,7
Polymer: GPC (Kalibrierung mit PMMA-Standards): Mn: 13400 g/mol, PDI: 3,2

Beispiel 2:

PA6I/6T — Schmelzefliissige Uberfiihrung in weiteren Kondensationsschritt:
4,119 kg Isophthalsaure

1,765 kg Terephthalsaure

6,233 kg Hexamethylendiamin (70% wassrige Losung)

2,522 kg VE Wasser

3,25 g Natriumhypophosphit

OT1-1, OT1-2 t1 p1 oT2 t2 p2

230 °C, 240 °C 2h 3,5 MPa 240 °C 40 min 2,8 MPa

Die wassrige Oligomerenldsung wird anschlielend direkt mittels eines Warmetau-
schers bei einem Druck von 20 bar auf eine Temperatur von 320 °C erhitzt und direkt
zur Abtrennung des entstehenden Wasserdampfes in einen Abscheider bei 315 °C auf
6 bar entspannt. Nach einer Nachpolymerisationszeit von etwa 10 Minuten im Ab-
scheider wird das Polymer ausgetragen.

Charakterisierung:
Oligomer: GPC (Kalibrierung mit PMMA-Standards): Mn: 950 g/mol, PDI: 1,8
Polymer: GPC (Kalibrierung mit PMMA-Standards): Mn: 16200 g/mol, PDI: 2,5

Beispiel 3:
PA66 — Schmelzefliissige Uberfilhrung in weiteren Kondensationsschritt

10,500 kg AH-Salz (pH-Wert 7,71)
4,556 kg Wasser
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3,5 g Natriumhypophosphit
OT1 t1 p1 0oT2 t2 p2
250 °C 1h 4,0 MPa 240 °C 20 min 2,7 MPa

Die wassrige Oligomerenldsung wird anschliefiend direkt mittels eines Warmetau-

schers bei einem Druck von 30 bar auf eine Temperatur von 300 °C erhitzt und zur

Abtrennung des entstehenden Wasserdampfes in einen Abscheider bei 295 °C auf
5 bar entspannt. Nach einer Nachpolymerisationszeit von etwa 18 Minuten im Ab-

scheider wird das Polymer ausgetragen.

Charakterisierung:
Oligomer: GPC (Kalibrierung mit PMMA-Standards): Mn: 890g/mol, PDI: 1,7

Polymer: GPC (Kalibrierung mit PMMA-Standards): Mn: 16300 g/mol, PDI: 2,5
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyamid-Oligomeren, umfassend

kontinuierliche Férderung einer wassrigen Losung polyamidbildender Mono-
mere aus einem Vorratsgefal} in einen Oligomerisierungsreaktor,

Erwarmen der wassrigen Lésung Uber eine Lése- oder Lagerungstemperatur
hinaus, wobei die Verweilzeit der Monomerenldsung im Oligomerisationsreak-
tor so begrenzt und der Druck oder der Partialdampfdruck des Wassers so
eingestellt wird, dass ein Umsatz von Monomeren zu Polyamid-Oligomeren
einen Maximalwert nicht Uberschreitet und/oder die entstehenden Polyamid-
Oligomeren nicht als Feststoff phasenseparieren oder spontan kristallisieren,
und

kontinuierliches Austragen der Polyamid-Oligomeren aus dem Oligomerisati-
onsreaktor.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Polyamide bei ausschliellicher hydrolyti-

scher Spaltung der Amidgruppen eine Zusammensetzung der folgenden Formel

(1) ergeben

A1a1|B1p1|AZ2a2|B2b2| B3b3| AXax| BY by| ABab| AZBa2t [AXBY axy (1)

worin

A1

A2

AX

B1

B2

B3

Einheiten bezeichnet, die sich von unsubstituierten oder substituierten Mo-
nocarbonsauren oder ihren Derivaten ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von unsubstituierten oder substituierten Di-
carbonsauren oder ihren Derivaten ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Verbindungen mit einer Carboxylfunktio-
nalitat grofder als zwei ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von monofunktionellen Aminen ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Diaminen ableiten,

Einheiten bezeichnet, die sich von Triaminen herleiten,
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BY Einheiten bezeichnet, die sich von Verbindungen mit einer Aminofunktiona-
litat groRer als drei ableiten,
AB Einheiten bezeichnet, die sich von Aminocarbonsauren ableiten,

A2B Einheiten bezeichnet, die sich von Aminodicarbonsauren ableiten,

AXBY Einheiten bezeichnet, die sich von Verbindungen mit Amino- und Car-
boxylgruppen ableiten, wobei die Funktionalitaten X + Y groRer als 2 sind,

mit der MalRgabe, dass die Summe aller Indices a1 + b1 + a2 + b2 + b3 + ax + by
+ ab + a2b + axby sich zu 100 mol% addiert.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die polyamidbildenden Monomere aus-
gewahlt sind unter

A)  unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsauren und Deri-
vaten von unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsau-

ren,

B) unsubstituierten oder substituierten aromatischen Diaminen,
C) aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonséauren,

D) aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen,

E) Monocarbonsauren,

F) Monoaminen,

G) mindestens dreiwertigen Aminen,

H) Lactamen,

) w -Aminosauren, und

K)  von A) bis I) verschiedenen, damit cokondensierbaren Verbindungen,
und Mischungen davon.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei in Schritt a) zur Bereitstellung der wassrigen
Zusammensetzung mindestens eine der Komponenten A) oder B) vorhanden sein
MusS.

Verfahren nach einem der Ansprliche 3 oder 4, wobei als aromatische Dicarbon-
saure A) Terephthalsaure, Isophthalsdure oder ein Gemisch aus Terephthalsaure
und Isophthalsaure eingesetzt wird.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das Polyamid aus-
gewahlt ist unter PA 6.T, PA 9.T, PA8.T, PA 10.T, PA12.T,
PA 6.1, PA 8.1, PA9.l, PA10.l, PA12.1, PA6.T/6, PA 6.T/10, PA 6.T/12,
PA6.T/6.1, PA6.T/8.T, PA6.T/9.T, PA 6.T/10T, PA6.T/12.T, PA 12.T/6.T,
PA 6.7T/6.1/6, PA 6.T/6.1/12, PA 6.T/6.1/6.10, PA 6.T/6.1/6.12, PA 6.T/6.6,
PA 6.T/6.10, PA 6.T/6.12, PA 10.T/6, PA 10.T/11, PA10.T/12, PA 8.T/6.T,
PA 8.T/66, PA 8.T/8.1, PA 8.T/8.6, PA 8.T/6.1, PA 10.T/6.T, PA 10.T/6.6,
PA 10.T/10.1, PA 10T/10.1/6.T, PA 10.T/6.l, PA 4.T/4.1/46, PA 4.T/4.1/6.6,
PA 5.T/5.1, PA 5.T/5.1/5.6, PA 5.T/5.1/6.6, PA 6.T/6.1/6.6, PA MXDA.6,
PA IPDA.Il, PA IPDA.T, PA MACM.l, PA MACM.T, PA PACM.l, PA PACM.T,
PA MXDA.l, PA MXDA.T, PA 6.T/IPDA.T, PA 6. T/MACM.T, PA 6.T/PACM.T,
PA 6. T/MXDA.T, PA 6.7T/6.1/8.T/8.1, PA 6.T/6.1/10.T/10.1,
PA 6.T/6.l/IPDA.T/IPDA.l, PA 6.T/6.1/MXDA.T/MXDA.I,
PA 6.T/6./MACM.T/MACM.I, PA 6.T/6.I/PACM.T/PACM.I, PA 6.T/10.T/IPDA.T,
PA 6.T/12.T/IPDA.T, PA 6.T/10.T/PACM.T, PA 6.T/12.T/PACM.T,
PA 10.T/IPDA.T, PA 12.T/IPDA.T und Copolymeren und Gemischen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die wassrige L6-
sung 5 bis 95 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Summe aus Wasser und den po-
lyamidbildenden Monomeren enthalt, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% Wasser, be-
sonders bevorzugt 18 bis 40 Gew.% Wasser, ganz besonders bevorzugt 20 bis
30 Gew.-% Wasser.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei

- wahrend einer ersten mittleren Verweilzeit t1 der wassrigen Lésung im Oligo-
merisierungsreaktor die Temperatur der Reaktionsmischung sich einer ersten
Oligomerisierungstemperatur OT1 anndhert oder diese erreicht und sich der
Druck oder der Wasserdampfpartialdruck im Oligomerisierungsreaktor einem
ersten Druck p1 annahert oder denselben betragt, und

- sich anschlieRend wahrend einer zweiten mittleren Verweilzeit t2 die Tempe-
ratur der wassrigen Losung einer zweiten Oligomerisierungstemperatur OT2
annahert oder diese erreicht und sich der Druck oder der Wasserdampfparti-
aldruck im Oligomerisierungsreaktor einem zweiten Druck p2 annahert oder
denselben betragt.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die erste Verweilzeit t1 grofRer oder gleich der
zweiten Verweilzeit t2 ist und die erste Oligomerisierungstemperatur OT1 kleiner
oder gleich der zweiten Oligomerisierungstemperatur OT2 ist.
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Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, wobei der erste Druck p1 dem Sattigungs-
dampfdruck von Wasser bei der ersten Oligomerisierungstemperatur OT1 ent-
spricht und der zweite Druck p2 unter dem Sattigungsdampfdruck von Wasser bei
der zweiten Oligomerisierungstemperatur OT2 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, wobei die erste Oligomerisie-
rungstemperatur OT1 in einem Bereich von 220 °C bis 260 °C, bevorzugt bei 225
°C bis 255 °C, besonders bevorzugt bei 230 °C bis 250 °C, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, wobei die erste mittlere Verweil-
zeit t1 0 min bis 240 min, bevorzugt 45 min bis 120 min, besonders bevorzugt
60 min bis 90 min betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, wobei der erste Druck p1 1,5 MPa
bis 5,0 MPa, bevorzugt 2,5 MPa bis 4,5 MPa, besonders bevorzugt 3,0 MPa bis
4,0 MPa, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 13, wobei die zweite Oligomerisie-
rungstemperatur OT2 240 °C bis 300 °C, bevorzugt 240 °C bis 280 °C, besonders
bevorzugt 240 °C bis 260 °C, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 14, wobei die zweite mittlere Verweil-
zeit t2 0 min bis 60 min, bevorzugt 20 min bis 50 min, besonders bevorzugt
25 min bis 40 min, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 15, wobei der Druck p2 1,9 MPa bis
5,0 MPa, bevorzugt 2,3 MPa bis 5,0 MPa, besonders bevorzugt 2,5 MPa bis
4,0 MPa, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 16, wobei die Summe der Verweilzei-
ten t1 + t2 mindestens 10 min betragt.

Polyamid-Oligomer, herstellbar nach einem Verfahren gemaf einem der Anspri-
che 1 bis 17.

Verfahren zur Herstellung eines teilkristallinen oder amorphen, thermoplastisch
verarbeitbaren Polyamids, umfassend
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- kontinuierliches Bereitstellen einer Mischung, die Wasser und ein Polyamid-
Oligomer nach Anspruch 18 enthalt, und

- Nachkondensation des Polyamid-Oligomers zu einem Polyamid.

Verfahren nach Anspruch 19, wobei das Polyamid-Oligomer bereitgestellt wird,
indem es in einem Verfahren geman einem der Anspriche 8 bis 17 hergestellt
wird und aus dem Oligomerisationsreaktor mit der zweiten Oligomerisierungstem-
peratur OT2 und dem zweiten Druck p2 ausgetragen wird.

Polyamid, herstellbar nach einem Verfahren gemai Anspruch 19 oder 20.

Verwendung eines aliphatischen Polyamids nach Anspruch 21 oder erhaltlich
durch ein Verfahren, wie in einem der Anspriiche 19 oder 20 definiert, zur Herstel-
lung von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen oder textilen Flachengebilden.

Verwendung eines teilaromatischen Polyamids nach Anspruch 21 oder erhaltlich
durch ein Verfahren, wie in einem der Anspriiche 19 oder 20 definiert, zur Herstel-
lung von Elektro- und Elektronikbauteilen und fir Automobil-Anwendungen im
Hochtemperaturbereich.

Verwendung nach Anspruch 23 flr den Einsatz in Létprozessen unter bleifreien
Bedingungen (lead free soldering), zur Herstellung von Steckverbindern, Mik-
roschaltern, Mikrotastern und Halbleiterbauteilen, insbesondere Reflektorgehau-
sen von Leuchtdioden (LED).



