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Verfahren zur Herstellung aliphatischer oder teilaromatischer Polyamide umfassend
eine Festphasenpolymerisation

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines aliphatischen
oder teilaromatischen Polyamids, bei dem man ein Polyamidprapolymer einer Fest-
phasenpolymerisation unterzieht.

STAND DER TECHNIK

Polyamide gehoren zu den weltweit in grolem Umfang hergestellten Polymeren und
dienen neben den Hauptanwendungsbereichen Folien, Fasern und Werkstoffen einer
Vielzahl weiterer Verwendungszwecke. Unter den Polyamiden sind das Polyamid 6
(Polycaprolactam) und das Polyamid 66 (Nylon, Polyhexamethylenadipinsaureamid)
die am meisten hergestellten Polymere. Die Herstellung von Polyamid 66 erfolgt Gber-
wiegend durch Polykondensation sogenannter AH-Salzlésungen, d. h. von wassrigen
Ldsungen, die Adipinsaure und 1,6-Diaminohexan (Hexamethylendiamin) in stéchio-
metrischen Mengen enthalten. Das klassische Verfahren zur Herstellung von Polyamid
6 ist die hydrolytische ringtffnende Polymerisation von ¢-Caprolactam, die immer noch
von sehr grofder technischer Bedeutung ist. Konventionelle Herstellverfahren fur Poly-
amid 6 und Polyamid 66 sind z. B. in Kunststoffhandbuch, % Technische Thermoplas-
te: Polyamide, Carl Hanser Verlag, 1998, Minchen, S. 42-71, beschrieben.

Eine weitere wichtige Gruppe der Polyamide sind teilkristalline oder amorphe, thermo-
plastische, teilaromatische Polyamide, die als wichtige technische Kunststoffe breite
Verwendung gefunden haben. Sie zeichnen sich insbesondere durch ihre hohe Tem-
peraturbestandigkeit aus und werde auch als Hochtemperatur-Polyamide (HTPA) be-
zeichnet. Ein wichtiger Einsatzbereich der HTPA ist die Herstellung von Elektro- und
Elektronikbauteilen, wobei insbesondere Polymere auf Basis von Polyphthalamid
(PPA) sich flr den Einsatz in Létprozessen unter bleifreien Bedingungen (lead free
soldering) eignen. HTPA dienen dabei unter Anderem zur Herstellung von Steckver-
bindern, Mikroschaltern und -tastern und Halbleiterbauteilen, wie Reflektorgehdusen
von Leuchtdioden (LED). Ein weiterer wichtiger Einsatzbereich der HTPA sind Auto-
mobil-Anwendungen im Hochtemperaturbereich. Hier kommt es vor allem auf eine gute
Warmealterungsbestandigkeit, hohe Festigkeit und Zahigkeit und Schweillnahtfestig-
keit der eingesetzten Polymere an. Amorphe HTPA oder solche mit sehr geringen kris-
tallinen Anteilen sind transparent und eignen sich speziell flir Anwendungen, bei denen
Durchsichtigkeit vorteilhaft ist. Teilkristalline HTPA zeichnen sich im Allgemeinen durch
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eine dauerhafte Bestandigkeit bei hoher Umgebungstemperatur aus und eignen sich
z. B. fur Anwendungen im Motorraumbereich.

Die Herstellung von teilaromatischen Polyamiden beginnt in der Regel mit der Bildung
einer wassrigen Salzldsung aus wenigstens einem Diamin und wenigstens einer Dicar-
bonsaure sowie optional weiteren Monomerkomponenten, wie Lactamen, w-Amino-
sauren, Monoaminen, Monocarbonsauren und Mischungen davon, mit der MalRgabe,
dass wenigstens eine der Komponenten eine aromatische Gruppe aufweist. An die
Bildung der Salzlésung schlief3t sich dann eine Oligomerisierung in der fllissigen Phase
an, wahrend der in der Regel noch keine Abtrennung von Wasser erfolgt. Am Ende
dieser Oligomerisierung weisen die Oligomere im Mittel beispielsweise 4 bis 10 Wie-
derholungseinheiten auf. Zum weiteren Molekulargewichtsaufbau stehen dann zwei
alternative Routen zur Verfigung. In der ersten Variante wird das gebildete Oligomer
durch Entwasserung in die feste Phase Uberflhrt und einer sogenannten Festphasen-
polymerisation (solid state polymerization, SSP) unterzogen. In der zweiten Variante
erfolgt unter kontrollierter Wasserabtrennung und Temperaturerhdhung eine Uberfiih-
rung der wassrigen Losung in die Schmelze zur weiteren Polykondensation. Am Ende
der Polymerisation in der Schmelze oder in der Festphase wird ein Prapolymer erhal-
ten, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 500 bis 12000 g/mol aufweist.

Die EP 0 693 515 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Vorkondensaten
teilkristalliner oder amorpher, thermoplastisch verarbeitbarer teilaromatischer Polyami-
de in einem mehrstufigen Chargenprozess, der die folgenden Stufen a) bis e) umfasst:

a) eine Salzbildungsphase zur Herstellung von Salz(en) aus Diamin(en) und Dicar-
bonsaure(n) und gegebenenfalls partielle Vorreaktion zu niedermolekularen Oli-
goamiden bei Temperaturen zwischen 120 °C und 220 °C und Drlcken von bis
zu 23 bar,

b)  gegebenenfalls die Uberflihrung der Lésung aus Stufe a) in ein zweites Reakti-
onsgefall bzw. einen RUhrautoklaven unter den am Ende ihrer Herstellung herr-
schenden Bedingungen,

c¢) die Reaktionsphase, wahrend der die Umsetzung zu den Vorkondensaten voran-
getrieben wird, durch Aufheizen des Reaktorinhaltes auf eine vorgegebene Tem-
peratur und kontrolliertes Einstellen des Wasserdampfpartialdruckes auf einen
vorgegebenen Wert, der durch kontrolliertes Ablassen von Wasserdampf oder
gegebenenfalls kontrollierte Einspeisung von Wasserdampf aus einem mit dem
Autoklaven verbundenen Wasserdampferzeuger aufrechterhalten wird,
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d) eine fir mindestens 10 Minuten aufrechtzuerhaltende stationdre Phase, bei der
die Temperatur des Reaktorinhalts und der Wasserdampfpartialdruck jeweils auf
die Werte eingestellt werden, welche fiir die Uberfiihrung der Vorkondensate in
die nachfolgende Prozessstufe vorgesehen sind,

wobei im Falle von Vorkondensaten teilkristalliner (Co-)Polyamide mit einem
Schmelzpunkt von mehr als 280 °C die Temperatur des Reaktorinhalts wahrend
der Phasen c¢) und d) 265 °C nicht Gberschreiten darf und fir die besagten teil-
kristallinen (Co-)Polyamide wahrend der Phasen c) und d) bestimmte genauer
definierte Randbedingungen in Bezug auf die Abhangigkeit des mindestens an-
zuwendenden Wasserdampfpartialdruckes PH2O (Minimum) von der Temperatur
des Reaktorinhalts und der Amidgruppenkonzentration des Polymeren einzuhal-
ten sind, und

e) eine Austragsphase, wahrend der die Vorkondensate entweder direkt im
schmelzflissigen Zustand oder nach Durchlaufen des festen Zustandes und ge-
gebenenfalls weiterer Verfahrensstufen einer Endreaktionsvorrichtung zugefuhrt
werden konnen.

Zum Erhalt des angestrebten hohen Molekulargewichts wird das Prapolymer im Allge-
meinen einer Nachkondensation unterzogen. Zu dieser Nachkondensation enthalt die
EP 0 693 515 A1 keine konkreten Angaben. Lediglich bei der Wiirdigung des Standes
der Technik ist die Méglichkeit der Nachkondensation in einem kontinuierlich arbeiten-
den Extruder erwahnt.

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. Nach den Ausflihrungsbeispielen erfolgt die Herstellung der Copolyami-
de in der Schmelze in einem Druckautoklaven unter Stickstoffbegasung. Eine Nach-
kondensation in der Festphase ist nicht beschrieben.

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 ali-
phatischen Diamins der Formel HoN-(CH2)x-NH2, worin x eine ganze Zahl von 4-18
bedeutet. Zur Herstellung der Copolyamide wird pauschal auf bekannte Verfahren ver-
wiesen. In den Ausfuhrungsbeispielen wird ein Vorkondensat einer Nachkondensation
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in der Schmelze in einem Autoklaven unterzogen. Der Einsatz von Inertgas wahrend
der Nachkondensation ist nicht offenbart.

Die US 2003/0176624 A1 beschreibt ein Verfahren zur Festphasentrocknung oder
Festphasenpolymerisation eines Polyamids auf Basis von Xylylendiamin. Die Festpha-
senpolymerisation findet dabei in einem Inertgasstrom oder bei verringertem Druck
statt.

Die WO 2007/048728 beschreibt Polyamide aus m-Xylylendiamin und Adipinsaure mit
einem Aminoendgruppengehalt von weniger als 15 mmol/kg. Es wird zunachst ein
Prapolymer hergestellt, das gegebenenfalls einer Extraktion und einer Festphasenkon-
densation unterzogen werden kann. Die Festphasenkondensation kann entweder im
Vakuum oder unter Inertgas erfolgen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein verbessertes Verfahren
zur Herstellung von aliphatischen oder teilaromatischen Polyamiden zur Verfligung zu
stellen. Diese sollen sich durch vorteilhafte Produkteigenschaften, insbesondere eine
nicht zu breite Molekulargewichtsverteilung und/oder einen geringen Gelanteil aus-
zeichnen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Aufgabe geldst wird, wenn man ein
Prapolymer eines aliphatischen oder aromatischen Polyamids einer Festphasenpoly-
merisation in einem abgeschlossenen Behalter bei erhdhtem Druck und in Gegenwart
eines Inertgases unterzieht. Dies ist insbesondere Uberraschend, da wahrend der
Festphasenpolymerisation in dem abgeschlossenen Behalter kein Austrag von Kom-
ponenten, speziell von Wasser, aus dem Behalterinneren in die Umgebung erfolgen
kann.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines aliphati-
schen oder teilaromatischen Polyamids, bei dem man

a) ein Prapolymer des aliphatischen oder teilaromatischen Polyamids bereitstellt,

b) das in Schritt a) bereitgestellte Prapolymer einer Festphasenpolymerisation in
einem abgeschlossenen Behalter bei erhdhter Temperatur und erhdhtem Druck
in Gegenwart eines unter den Behandlungsbedingungen inerten Gases unter-
zZieht.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/198770 PCT/EP2014/062124

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein aliphatisches oder teilaromatisches Po-
lyamid, das durch ein Verfahren, wie zuvor und im Folgenden definiert, erhaltlich ist.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Polyamid-Formmasse, enthaltend we-
nigstens ein Polyamid, erhaltlich durch ein Verfahren, wie zuvor und im Folgenden de-
finiert. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Formkdorper, hergestellt aus einer
solchen Polyamid-Formmasse.

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.

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.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Unter einer "Festphasenpolymerisation" wird im Allgemeinen eine Kondensationsreak-
tion zur Erhdhung des Molekulargewichts in einem Temperaturbereich oberhalb der
Glasubergangstemperatur und unterhalb der Schmelztemperatur des Polyamids ver-
standen. In diesem Temperaturbereich kann ein unerwiinschter thermischer Abbau des
Polyamids weitgehend vermieden werden.

Unter einer "Festphasenpolymerisation in einem abgeschlossenen Behalter" wird ver-
standen, dass nach Erreichen der Polymerisationstemperatur kein Stoffaustausch zwi-
schen dem Behalterinneren und der Umgebung stattfindet. Insbesondere wird wahrend
der Festphasenpolymerisation kein Gasstrom durch den Behalter geleitet. Somit erfolgt
wahrend der Festphasenpolymerisation kein Austrag von Komponenten, z. B. von
Wasser, aus dem Behalterinneren in die Umgebung. Ein Austausch von Warme zwi-
schen dem Behalterinneren und der Umgebung ist bei der erfindungsgemafien Fest-
phasenpolymerisation in einem abgeschlossenen Behalter hingegen zugelassen.

Ein Prépolymer bezeichnet im Sinne der Erfindung eine Zusammensetzung, die poly-
mere Verbindungen mit komplementaren funktionellen Gruppen enthalt, die zu einer
Kondensationsreaktion unter Molekulargewichtserhdohung befahigt sind.
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Die Monomere der Saure- und der Diaminkomponente sowie der gegebenenfalls ein-
gesetzten Lactamkomponente bilden durch die Kondensation Wiederholungseinheiten
bzw. Endgruppen in Form von Amiden aus, die von den jeweiligen Monomeren abge-
leitet sind. Diese machen in der Regel 95 Mol-%, insbesondere 99 Mol-% aller im Co-
polyamid vorliegenden Wiederholungseinheiten und Endgruppen aus. Daneben kann
das Copolyamid auch geringe Mengen anderer Wiederholungseinheiten aufweisen, die
aus Abbau- oder Nebenreaktionen der Monomere, beispielsweise der Diamine, resul-
tieren kdnnen.

Zur Bezeichnung der Polyamide werden im Rahmen der Erfindung zum Teil fachlbli-
che Kurzzeichen verwendet, die aus den Buchstaben PA sowie darauf folgenden Zah-
len und Buchstaben bestehen. Einige dieser Kurzzeichen sind in der DIN EN ISO
1043-1 genormt. Polyamide, die sich von Aminocarbonsauren des Typs HaN-(CH2)x-
COOH oder den entsprechenden Lactamen ableiten lassen, werden als PA Z gekenn-
zeichnet, wobei Z die Anzahl der Kohlenstoffatome im Monomer bezeichnet. So steht
z. B. PA 6 fur das Polymere aus ¢-Caprolactam bzw. der a-Aminocapronsaure. Poly-
amide, die sich von Diaminen und Dicarbonsduren der Typen HaN-(CH2)x-NH2 und
HOOC-(CH>),-COOH ableiten lassen, werden als PA Z1Z2 gekennzeichnet, wobei Z1
die Anzahl der Kohlenstoffatome im Diamin und Z2 die Anzahl der Kohlenstoffatome in
der Dicarbonsaure bezeichnet. Zur Bezeichnung von Copolyamiden werden die Kom-
ponenten in der Reihenfolge ihrer Mengenanteile, durch Schragstriche getrennt, aufge-
fuhrt. So ist z. B. PA 66/610 das Copolyamid aus Hexamethylendiamin, Adipinsaure
und Sebacinsaure. Fir die erfindungsgemaf eingesetzten Monomere mit einer aroma-
tischen oder cycloaliphatischen Gruppe werden folgende Buchstabenklrzel verwendet:
T = Terephthalsaure, | = Isophthalsdure, MXDA = m-Xylylendiamin, IPDA = Isophoron-
diamin, PACM = 4,4'-Methylenbis(cyclohexylamin), MACM = 2,2'-Dimethyl-4,4'-methy-
lenbis-(cyclohexylamin).

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

Bei den im Folgenden genannten aromatischen Dicarbonsauren, aliphatischen Dicar-
bonsauren, cycloaliphatischen Dicarbonsauren und Monocarbonsauren kdnnen die
Carboxylgruppen jeweils in nicht derivatisierter Form oder in Form von Derivaten vor-
liegen. Bei Dicarbonsduren kann keine, eine oder beide Carboxylgruppe(n) in Form
eines Derivats vorliegen. Geeignete Derivate sind Anhydride, Ester, Sdurechloride,
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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+1-C4-Alkylester, insbeson-
dere die Methylester oder Ethylester. Dicarbonsauren liegen bevorzugt als Mono- oder
Dialkylester, besonders bevorzugt Mono- oder Di-C1-Cy4-alkylester, besonders bevor-
zugt Monomethylester, Dimethylester, Monoethylester oder Diethylester vor. Dicarbon-
sauren liegen weiterhin bevorzugt als Mono- oder Divinylester vor. Dicarbonsauren
liegen weiterhin bevorzugt als gemischte Ester, besonders bevorzugt gemischte Ester
mit unterschiedlichen C4-Cs-Alkylkomponenten, insbesondere Methylethylester vor.

Die Bereitstellung des Prapolymers erfolgt durch Polykondensation einer wassrigen
Zusammensetzung, die wenigstens eine zur Polyamidbildung geeignete Komponente
enthalt.

Bevorzugt enthalt das Prapolymer (und dementsprechend das aliphatische oder teil-
aromatische Polyamid) Komponenten eingebaut, die ausgewahlt sind unter

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

B) unsubstituierten oder substituierten aromatischen Diaminen,

C) aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren und Derivaten davon,
D) aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen,

E) Monocarbonsauren und Derivaten davon,

F) Monoaminen,

G) mindestens dreiwertigen Aminen,

H) Lactamen,

) o-Aminosauren,

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

Eine geeignete Ausfihrungsform sind aliphatische Polyamide. Fir aliphatische Poly-
amide vom Typ PA Z1 Z2 (wie PA 66) gilt die MalRgabe, dass mindestens eine der
Komponenten C) oder D) vorhanden sein muss und keine der Komponenten A) und B)
vorhanden sein darf. FUr aliphatische Polyamide vom Typ PA Z (wie PA 6 oder PA 12)
gilt die MaRRgabe, dass mindestens die Komponente H) vorhanden sein muss.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform sind teilaromatische Polyamide. Fir teilaromatische
Polyamide gilt die MalRgabe, dass mindestens eine der Komponenten A) oder B) und
mindestens eine der Komponenten C) oder D) vorhanden sein muss.
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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 Dicarbonséauren.

Substituierte aromatische Dicarbonsauren A) weisen vorzugsweise wenigstens einen
(z. B. 1, 2, 3 oder 4) C4-Cs-Alkylrest auf. Insbesondere weisen substituierte aromati-
schen Dicarbonsauren A) 1 oder 2 C4-C4-Alkylreste auf. Diese sind vorzugsweise aus-
gewahlt unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl und tert-
Butyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl und n-Butyl, insbesondere Methyl und Ethyl
und speziell Methyl. Substituierte aromatische Dicarbonsauren A) kdnnen auch weitere
funktionelle Gruppen tragen, welche die Amidierung nicht stéren, wie beispielsweise
5-Sulfoisophthalsadure, ihre Salze und Derivate. Bevorzugtes Beispiel hierflr ist das
Natriumsalz des 5-Sulfo-isophthalsduredimethylesters.

Bevorzugt ist die aromatische Dicarbonsaure A) ausgewahlt unter unsubstituierter
Terephthalsaure, unsubstituierter Isophthalsdure, unsubstituierten Naphthalindicarbon-
sauren, 2-Chloroterephthalsdure, 2-Methylterephthalsdure, 5-Methylisophthalsdure und
5-Sulfoisophthalséaure.

Besonders bevorzugt wird als aromatische Dicarbonsaure A) Terephthalsaure, Iso-
phthalsaure oder ein Gemisch aus Terephthalsdure und Isophthalsdure eingesetzt.

Bevorzugt weisen die erfindungsgeman bereitgestellten teilaromatischen Polyamid-
Prapolymere einen Anteil von aromatischen Dicarbonsauren an allen Dicarbonsauren
von wenigstens 50 Mol%, besonders bevorzugt von 70 Mol% bis 100 Mol%, auf. In
einer speziellen Ausfuhrungsform weisen die nach dem erfindungsgemafien Verfahren
hergestellten teilaromatischen Polyamide (und die in Schritt a) bereitgestellten Prapo-
lymere), einen Anteil an Terephthalsaure oder Isophthalsdure oder einem Gemisch aus
Terephthalsaure und Isophthalsdure, 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 Gemische davon.
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Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren C) sind vorzugsweise aus-
gewahlt unter Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pi-
melinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsdure, Undecan-a, w-dicarbonséure,
Dodecan-a,w-dicarbonsdure, Maleinsdure, Fumarsaure oder Itaconsaure, 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-dicar-
bonsaure, cis- und trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure und Mischungen davon.

Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamine D) sind vorzugsweise ausgewahlt
unter Ethylendiamin, Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Heptamethylendiamin,
Hexamethylendiamin, Pentamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendi-
amin, 2-Methyl-1,8-octamethylendiamin, Decamethylendiamin, Undecamethylendia-
min, Dodecamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trimethylhexame-
thylendiamin, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 5-Methylnonamethylendiamin,
2,4-Dimethyloctamethylendiamin, 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.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide wenigstens
ein Diamin D) einpolymerisiert, das ausgewahlt ist unter Hexamethylendiamin, Bis-(4-
aminocyclohexyl)-methan (PACM), 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan
(MACM), Isophorondiamin (IPDA) und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als Diamin D)
ausschlief3lich Hexamethylendiamin einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfiihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als
Diamin D) ausschlieRlich Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfiihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als
Diamin D) ausschlieRlich 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan (MACM) einpo-
lymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfiihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als
Diamin D) ausschlieRlich Isophorondiamin (IPDA) einpolymerisiert.
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Die Prapolymere (und entsprechend die aliphatischen und die teilaromatischen Poly-
amide) kdnnen wenigstens eine Monocarbonsaure E) einpolymerisiert enthalten. Die
Monocarbonsauren E) dienen dabei der Endverkappung der erfindungsgeman herge-
stellten Polyamide. Geeignet sind grundsatzlich alle Monocarbonsauren, die befahigt
sind, unter den Reaktionsbedingungen der Polyamidkondensation mit zumindest einem
Teil der zur Verflgung stehenden Aminogruppen zu reagieren. Geeignete Monocar-
bonsduren E) sind aliphatische Monocarbonsauren, alicyclische Monocarbonsauren
und aromatische Monocarbonsauren. Dazu zahlen Essigsaure, Propionsaure, n-, iso-
oder tert.-Butterséure, Valeriansaure, Trimethylessigsiure Capronsaure, Onanthséaure,
Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsdure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecansaure,
Myristinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Pivalinsdure, Cyclohexancarbonsaure,
Benzoesaure, Methylbenzoesauren, a-Naphthalincarbonsaure, p-Naphthalincarbon-
saure, Phenylessigsaure, Olsaure, Ricinolsaure, Linolsaure, Linolensdure, Erucaséure,
Fettsduren aus Soja, Leinsamen, Ricinus und Sonnenblume, Acrylsaure, Methacryl-
saure, Versatic®-Sauren, Koch®-Sauren und Mischungen davon.

Werden als Monocarbonsauren E) ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate
eingesetzt, kann es sinnvoll sein, in Gegenwart von handelstblichen Polymerisations-
inhibitoren zu arbeiten.

Besonders bevorzugt ist die Monocarbonsaure E) ausgewahlt unter Essigsaure, Propi-
onsaure, Benzoesaure und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die Prapolymere (und entsprechend die
aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide) als Monocarbonsaure E) aus-
schliellich Propionsdure einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung enthalten die Prapolymere (und entsprechend
aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide) als Monocarbonsaure E) aus-
schlie3lich Benzoesaure einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung enthalten die Prapolymere (und entsprechend
die aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide) als Monocarbonsaure E) aus-
schliellich Essigsaure einpolymerisiert.

Die Prapolymere (und entsprechend die aliphatischen und die teilaromatischen Poly-
amide) kdnnen wenigstens ein Monoamin F) einpolymerisiert enthalten. Dabei enthal-
ten die aliphatischen Polyamide nur aliphatische Monoamine oder alicyclische Mono-
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amine einpolymerisiert. Die Monoamine F) dienen dabei der Endverkappung der erfin-
dungsgemal hergestellten Polyamide. Geeignet sind grundsatzlich alle Monoamine,
die befahigt sind, unter den Reaktionsbedingungen der Polyamidkondensation mit zu-
mindest einem Teil der zur Verfligung stehenden Carbonsauregruppen zu reagieren.
Geeignete Monoamine F) sind aliphatische Monoamine, alicyclische Monoamine und
aromatische Monoamine. Dazu zahlen Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin,
Hexylamin, Heptylamin, Octylamin, Decylamin, Stearylamin, Dimethylamin, Diethyl-
amin, Dipropylamin, Dibutylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Anilin, Toluidin,
Diphenylamin, Naphthylamin und Mischungen davon.

Zur Herstellung der Prapolymere (und entsprechend der aliphatischen und der teilaro-
matischen Polyamide) kann zusatzlich wenigstens ein mindestens dreiwertiges Amin
G) eingesetzt werden. 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-cyclohexylldodecan-1,12-diamin, N'-[(6-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)-

methyllhexan-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-
cyclohexanamin, 3-[[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methylamino]methyl]-3,5,5-
trimethyl-cyclohexanamin, 3-(Aminomethyl)-N-[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclo-
hexyl]-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin. Bevorzugt werden keine mindestens dreiwerti-
gen Amine G) eingesetzt.

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

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

Geeignete von A) bis |) verschiedene, damit cokondensierbare Verbindungen K) sind
wenigstens dreiwertige Carbonsauren, Diaminocarbonsauren, etc.

Geeignete Verbindungen K) sind weiterhin 4-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbon-
imidoyllbenzoesaure, 3-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbonimidoyl]benzoesaure,
(62)-6-(6-Aminohexylimino)-6-hydroxy-hexancarbonsaure, 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-carbonimidoyl]benzoesaure, 4-[(Z)-N-
[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoesaure,
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3-[(Z)-N-[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoe-
saure und Mischungen davon.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform dient das erfindungsgemafie Verfahren zur
Herstellung eines aliphatischen Polyamids.

Das Polyamid ist dann vorzugsweise ausgewahlt ist unter PA 6, 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.

Insbesondere 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 Ausflhrungsform dient das erfindungsgemalie Verfah-
ren 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, PA6.l, PA 8., PA9.l, PA10.l, PA 12.1, 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.T/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, PA 10.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, PA10.T/6.T, PA 10.T/6.6, PA 10.T/10.l, PA 10T/10.1/6.T, PA 10.T/6.1,

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

PA 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.l, PA 6.T/6.1/MXDA.T/MXDA.I, 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,

PA 10.T, PA12.T, PA6.l, PA9.l, PA10.l, PA12.1, PA 6.T/6.1, PA 6.T/6, PA6.T/8.T,
PA 6.T/10T, PA10.T/6.T, PA 6.T/12.T, PA12.T/6.T, PA IPDA.I, PA IPDA.T,

PA 6.T/IPDA.T, PA 6.T/6.1/IPDA.T/IPDA.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.
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In einer speziellen Ausflhrung handelt es sich bei dem teilaromatischen Polyamid um
PA 6.T/6.1.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung handelt es sich bei dem teilaromatischen Poly-
amid um PA 6.T/6.1/IPDA.T/IPDA.I.

In einer weiteren speziellen Ausfihrung handelt es sich bei dem teilaromatischen Poly-
amid um PA 6.T/6.//MXDA.T/MXDA.I.

Zur Herstellung der erfindungsgemald bereitgestellten Prapolymere wird im Allgemei-
nen eine wassrige Zusammensetzung eingesetzt, die wenigstens eine zur Poly-
amidbildung geeignete Komponente enthalt. Die Herstellung der Prapolymere kann
grundsatzlich nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen.

Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von teilaromatischen Polyamid-Oligomeren
ist z. B. in der EP 0 693 515 A1 beschrieben.

Die zur Herstellung der Prapolymere eingesetzte wassrige Zusammensetzung weist
vorzugsweise einen Wassergehalt von 20 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt von 25
bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, auf. In einer
speziellen Ausfuhrungsform wird eine wassrige Losung bereitgestellt, die ein Salz aus
wenigstens einem Diamin und wenigstens einer Carbonsaure enthalt. Diese Losung
weist vorzugsweise einen Wassergehalt von 20 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 25 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Lsung, auf.

Zusatzlich zu wenigstens einer zur Polyamidbildung geeigneten Komponente und
Wasser kann die zur Herstellung der Prapolymere eingesetzte wassrige Zusammen-
setzung weitere Komponenten enthalten. Diese sind vorzugsweise ausgewahlt unter
Katalysatoren, Kettenreglern, anwendungsbedingten Additiven und Mischungen davon.
Geeignete Additive sind Flammschutzmittel, anorganische und organische Stabilisato-
ren, Gleitmittel, Farbstoffe, Nukleierungsmittel, metallische Pigmente, Metallflitter, me-
tallbeschichtete Partikel, Antistatika, Leitfahigkeitsadditive, Entformungsmittel, optische
Aufheller, Entschaumer, Full- und/oder Verstarkungsmittel, etc.

Zur Herstellung der Prapolymere kann wenigstens ein Katalysator eingesetzt werden.
Geeignete Katalysatoren sind vorzugsweise ausgewahlt unter anorganischen und/oder
organischen Phosphor-, Zinn- oder Bleiverbindungen und deren Mischungen.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/198770 PCT/EP2014/062124
14

Als Katalysatoren geeignete Zinnverbindungen sind z. B. Zinn(ll)-oxid, Zinn(ll)-
hydroxid, Zinn(ll)-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
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 wassrigen Zusammensetzung, 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, Ca-
pronsaure, Laurinsdure, Stearinsaure, 2-Ethylhexansaure, Cyclohexansaure, Benzoe-
saure, 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propansaure, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben-
zoesaure, 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)butansdure, Buty-
lamin, Pentylamin, Hexylamin, 2-Ethylhexylamin, n-Octylamin, n-Dodecylamin, n-Tetra-
decylamin, n-Hexadecylamin, Stearylamin, Cyclohexylamin, 3-(Cyclohexylamino)-
propylamin, Methylcyclohexylamin, Dimethylcyclohexylamin, Benzylamin, 2-Phenyl-
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ethylamin, 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-amin, 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin-4-amin,
4-Amino-2,6-di-tert-butylphenol und Mischungen davon. Es kdnnen auch andere mono-
funktionelle Verbindungen als Regler eingesetzt werden, die mit einer Amino- oder
Sauregruppe reagieren kdénnen, wie Anhydride, Isocyanate, Sdurehalogenide oder
Ester. Die Ubliche Einsatzmenge der Kettenregler liegt in einem Bereich von 5 bis

500 mmol pro kg Polyamid-Oligomer, vorzugsweise 10 bis 200 mmol pro kg Prapoly-
mer.

Gewunschtenfalls kbnnen der wassrigen Zusammensetzung weitere von Katalysatoren
und Kettenreglern verschiedene Additive zugesetzt werden. Zu den Additiven zéhlen

z. B. Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Gbliche Verarbeitungshilfsmittel, Nukleierungs-
mittel und Kristallisationsbeschleuniger.

Die bereitgestellten Prapolymere weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekular-
gewicht M, von etwa 500 bis etwa 12000 g/mol auf, bevorzugt von etwa 1000 bis
4000 g/mol.

Das in Schritt a) bereitgestellte Prapolymer kann in einer Teilchengrdlie bereitgestellt
werden, die von pulverférmigen Partikeln bis GranulatgréRRe reicht. Bevorzugt weist das
in Schritt a) bereitgestellte Prapolymer eine Teilchengréfe in einem Bereich von etwa

1 um bis 10 mm auf. Eine bevorzugte Ausflhrungsform ist ein Pulver mit einer Teil-
chengrofe in einem Bereich von etwa 100 um bis 1 mm.

Bevorzugt wird das Prapolymer vor seinem Einsatz in Schritt b) einer Formgebung un-
terzogen. Vorzugsweise umfasst die Formgebung des Prapolymers eine Granulierung
und/oder eine Mahlung. Geeignete Verfahren zur Granulierung und Mahlung von Poly-
amiden sind dem Fachmann bekannt. Geeignete Verfahren sind z. B. in Kunststoff-
handbuch, % Technische Thermoplaste: Polyamide, Carl Hanser Verlag, 1998, Min-
chen, S. 68-69, beschrieben. Ein spezielles Verfahren der Formgebung ist die Unter-
wassergranulation, die dem Fachmann ebenfalls prinzipiell bekannt ist. In einer geeig-
neten AusfUhrung wird das Polyamid zur Formgebung zuerst zu einem oder mehreren
Strangen geformt. Dazu kénnen dem Fachmann bekannte Vorrichtungen verwendet
werden. Geeignete Vorrichtungen sind z. B. Lochplatten, Disen oder Disenplatten.
Der Strangdurchmesser liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0,5 mm bis 20 mm,
besonders bevorzugt 1 mm bis 5 mm, ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 3 mm. In ei-
ner geeigneten Ausfuhrungsform wird das zu Strangen geformte Polyamid in flie3fahi-
ger Form einer Zerkleinerung zu Polyamidteilchen unterzogen. In einer alternativen
Ausfuhrungsform wird das zu Strangen geformte Polyamid verfestigt und anschlieend
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einer Zerkleinerung zu Polyamidteilchen unterzogen. Geeignete Muhlen zur Mahlung
der Prapolymere sind z. B. Hammermuhlen, Walzenstihle, KugelmuUhlen, etc.

In Schritt b) des erfindungsgemaflen Verfahrens wird das in Schritt a) bereitgestellte
Prapolymer einer Festphasenpolymerisation in einem abgeschlossenen Behalter bei
erhdhter Temperatur und erhdhtem Druck in Gegenwart eines unter den Behandlungs-
bedingungen inerten Gases unterzogen.

Fir die Festphasenpolymerisation geeignete abgeschlossene Behalter sind die dem
Fachmann bekannten gasdicht verschlielbaren Druckbehalter (Autoklaven), wie sie
Ublicherweise fiir die thermische Behandlung von Stoffen im Uberdruckbereich einge-
setzt werden.

Bei der Festphasenpolymerisation in Schritt b) liegt die Temperatur in dem abge-
schlossenen Behalter bevorzugt in einem Bereich von 200 bis 290 °C, besonders be-
vorzugt von 250 bis 280 °C.

Bei der Festphasenpolymerisation in Schritt b) liegt der Druck in dem abgeschlossenen
Behalter bevorzugt in einem Bereich von 1,5 bis 20 bar, besonders bevorzugt von 2 bis
15 bar, insbesondere von 3 bis 10 bar. Ein speziell geeigneter Druckbereich ist von 4
bis 7 bar.

Die Verweilzeit in Schritt b) in dem abgeschlossenen Behalter betragt bevorzugt 0,5
Stunden bis 72 Stunden, besonders bevorzugt 1 Stunde bis 48 Stunden, speziell 2 bis
24 Stunden.

Als Inertgas eignen sich beispielsweise Stickstoff, CO>, Helium, Neon und Argon sowie
Mischungen davon. Bevorzugt wird Stickstoff eingesetzt.

Das erfindungsgemalie Verfahren fuhrt zu teilaromatischen Polyamiden mit besonders
vorteilhaften Eigenschaften.

Die Angaben des zahlenmittleren Molekulargewichts M, und des gewichtsmittleren
Molekulargewichts M., im Rahmen dieser Erfindung beziehen sich auf eine Bestim-
mung mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Zur Kalibrierung wurde PMMA
als Polymerstandard mit niedriger Polydispersitat eingesetzt.
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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 erfindungsgemalien und nach dem erfindungsgemafien 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.

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

Die nach dem erfindungsgemafen 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 ringformige DUsen zu Flach- oder Blasfolien
sowie durch ringférmige DUsen kleineren Durchmessers zu Monofilamenten.

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

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

Das erfindungsgemafie und nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltene teil-
aromatische Polyamid weist vorzugsweise eine Viskositatszahl von 80 bis 120 ml/g
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
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mittleren molaren Masse des Polyamids und gibt Auskunft Gber 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 Flllstoffe 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 Fllstoffe, 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 (Al>Oz), nanoskali-
ges Titandioxid (TiO,), Graphen, dauerhaft magnetische bzw. magnetisierbare Metall-
verbindungen und/oder Legierungen, Schichtsilikate und nanoskaliges Siliciumdioxid
(SiO2), eingesetzt werden. Die Flillstoffe kdnnen auch oberflachenbehandelt sein.

Als Schichtsilikate kdnnen in den erfindungsgemafien Formmassen z. B. Kaoline, Ser-
pentine, Talkum, Glimmer, Vermiculite, lllite, Smectite, Montmorillonit, Hectorit, Dop-
pelhydroxide oder Gemische davon eingesetzt werden. Die Schichtsilikate kdnnen
oberflachenbehandelt oder unbehandelt sein.

Weiterhin konnen 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-
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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 5 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 Ausfiihrung umfasst die Komponente B) sogenannte "flache Glasfa-
sern". Diese weisen speziell eine ovale oder elliptische oder eine mit Einschnirung(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 Nebenguerschnittsachse 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 Ausfihrung 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 kdnnen 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.

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)
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mit der Polymerschmelze vollstandig durchtréankt und anschlieend abgekihlt 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 erfindungsgemale 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 erfindungsgemaflen 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).

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).
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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 Verhaltnis von Metallhalogenid zu Kupferhalogenid
0,5 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 7, betragt.

Besonders bevorzugte Beispiele fur erfindungsgeman 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.

Bevorzugte Phosphite und Phosphonite sind Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphit,
Phenyldialkylphosphit, Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphos-
phit, Distearylphentaerythritoldiphosphit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, Diisode-
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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-Isooctyloxy-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 Kl. 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. Dartber hinaus werden der erfindungsgemafen Formmas-
se bevorzugt keine Ubergangsmetalle der Gruppe VB, VIB, VIIB oder VIIIB des Perio-
densystems, wie z. B. Eisen- oder Stahlpulver, zugesetzt.

Die erfindungsgemafRen 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-
dungsgemalien 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 Flammschutzmit-
tel wie Melamin, Melamincyanurat, Melaminsulfat, Melaminborat, Melaminoxalat, Me-
laminphosphat (prim, sec.) oder sec. Melaminpyrophosphat, Neopentylglycolborsau-
remelamin, Guanidin und dem Fachmann bekannte Derivate davon sowie polymeres
Melaminphosphat (CAS Nr.: 56386-64-2 bzw. 218768-84-4 sowie EP 1095030), Am-
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moniumpolyphosphat, Trishydroxyethylisocyanurat (gegebenenfalls auch Ammonium-
polyphosphat in Mischung mit Trishydroxyethylisocyanurat) (EP 584567). Weitere N-
haltige oder P-haltige Flammschutzmittel oder als Flammschutzmittel geeignete PN-
Kondensate konnen der DE 10 2004 049 342 entnommen werden, ebenso die hierfar
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 gréoRer 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 konnen in den erfindungsgemafien Formmassen z. B. Rul 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 Formkdorper, die unter Verwendung von
den erfindungsgemafien Copolyamiden bzw. Polyamid-Formmassen hergestellt wer-
den.

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

Eine spezielle AusfUhrungsform sind Formkorper in Form oder als Teil eines Bauteils
far den Automobilbereich, insbesondere ausgewahlt unter Zylinderkopfhauben, Motor-
abdeckungen, Gehausen fur LadeluftkUhler, Ladeluftkiihlerklappen, Ansaugrohren,
Ansaugkrimmern, Konnektoren, Zahnradern, Lifterradern, Kiihlwasserkasten, Gehau-
sen oder Gehauseteilen fur Warmetauscher, Kihimittelk(hlern, LadeluftkUhlern, 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
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
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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, Kopfstitzen, Mittelkonsolen, Getriebe-Komponenten und Tdrmodule, im Autoaufien-
raum fur Tlrgriffe, Auenspiegelkomponenten, Scheibenwischerkomponenten, Schei-
benwischerschutzgehduse, Ziergitter, Dachreling, Schiebedachrahmen, Motorabde-
ckungen, Zylinderkopfhauben, Ansaugrohre, Scheibenwischer sowie Karosserieaulen-
teile moglich.

Far den Kilchen- und Haushaltsbereich ist der Einsatz flieRverbesserter Polyamide zur
Herstellung von Komponenten fur Klichengerate, wie z. B. Fritteusen, Bugeleisen,
Kndpfe, sowie Anwendungen im Garten-Freizeitbereich, z. B. Komponenten fir Be-

wasserungssysteme oder Gartengerate und TUrgriffe, mdglich.

Die folgenden Beispiele dienen der Verdeutlichung der Erfindung, ohne sie in irgendei-
ner Weise zu beschranken.

BEISPIELE

Analytische Methoden:

Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC:

Standard: PMMA
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Elutionsmittel: Hexafluoroisopropanol + 0,05 % Trifluoressigsaure-Kaliumsalz
Fluss: 1 mL/min

Saulendruck: Vorsaule 7,5 MPa, Trennsaulen 75 MPa

Séaulensatz: 1 Vorsaule (I = 5 ¢cm), 2 Trennsaulen (I = je 30 cm)

Detektor: DRI (Refractive Index Detector) Agilent 1100

Der Gelgehalt des Polymers wurde indirekt durch GPC bestimmt. Hierzu wurden Pro-
ben des Polyamids in Hexafluoroisopropanol + 0,05 % Trifluoressigsaure-Kaliumsalz
geldst und Uber einen Filter (Millipore Millex FG) mit einer Porengréfie von 0,2 um fil-
triert. AnschlieRend wurde die Konzentration des Polymers, welches aus der GPC elu-
iert wird, bestimmt. Der Gel-Anteil ergibt sich aus der Differenz der theoretischen Po-
lymerkonzentration, welche durch die Menge des eingesetzten Polymers vor der Filtra-
tion gegeben ist, mit der gemessenen Konzentration (bezogen auf eingesetztes Poly-
mer vor der Filtration).

Die Herstellung der Prapolymere erfolgte, wie dies in der EP 0 693 515 A1, Beispiele
9.1 - 9.3, beschrieben ist.



Tabelle 1: verwendete teilaromatische Polyamidprapolymere

Prapolymer Nr. | Zusammensetzung Mn Mw PD Gel Erscheinungsbild
[g/mol] [g/mol] [%]
1 PA 6.T/6./MXDA.T/MXDA.I 1300 2600 2,0 <5 weilles Pulver
2 PA 6.T/6./MXDA.T/MXDA.I 1500 3000 2,0 <5 weilles Pulver
3 PA6.T/6.1 3800 8000 2,1 <5 weilles Pulver
4 PA6.T/6.1 1800 3500 1,9 <5 weilles Pulver
Tabelle 2: Erfindungsgeméale Beispiele
Beispiel Nr. | Prapoly- | Mn Mw PD | Gel | Erschei- T t Atmosphare
mer Nr. [g/mol] | [g/mol] [%] | nungsbild [°C] [min]
1 1 21000 |68500 | 3,3 |<5 | weilles 280 360 | N2, 5 bar
Pulver
2 1 21000 | 61400 |29 | <5 | weilles 280 360 | N2, 5 bar
Pulver
3 1 20400 | 59500 |29 | <5 | weilles 280 360 | N2, 5 bar
Pulver
4 1 217000 | 82200 | 3,8 | <6 | weildes 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

Methode: Festphasenkondensation, ungerihrter Autoklav, 10 g Polymer im Reagenzglas
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Tabelle 3: Erfindungsgeméalie Beispiele

Beispiel Nr. | Prapoly- | Mn Mw PD | Gel | Erschei- T t Atmosphare
mer Nr. [g/mol] | [g/mol] [%] | nungsbild [°C] [min]

5 3 17500 | 42800 |2,4 | <5 | weilles 280 360 | N2, 1 bar
Pulver

6 3 17000 | 37700 |2,2 | <6 | weildes 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

7 3 16500 | 35500 |2,2 | <5 | weilles 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

8 3 188000 | 48800 |2,6 | <6 | weildes 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

Methode: Festphasenkondensation, ungerihrter Autoklav, 10 g Polymer im Reagenzglas

Tabelle 4: Erfindungsgeméalie Beispiele

Beispiel Nr. | Prapoly- | Mn Mw PD | Gel | Erschei- T t Atmosphare
mer Nr. [g/mol] | [g/mol] [%] | nungsbild [°C] [min]

9 4 15500 | 43700 |2,8 | <6 | weildes 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

10 4 15700 | 49000 | 3,1 | <5 | weilles 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

11 4 15400 | 47100 | 3,1 | <6 | weildes 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

12 4 15600 | 49300 |3,2 | <5 | weilles 280 360 | N2, 5 bar
Pulver

Methode: Festphasenkondensation, ungerihrter Autoklav, 10 g Polymer im Reagenzglas
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Tabelle 5: Vergleichsbeispiele

Beispiel Nr. | Prapoly- | Mn Mw PD | Gel | Erschei- T t Atmosphare
mer Nr. [g/mol] | [g/mol] [%] | nungsbild [°C] [min]

V1 1 5540 31500 | 5,7 | 70 | leicht gelbes | 280 360 | N2>-Strom
Pulver

V2 3 5830 31900 | 5,5 |85 | weilles 280 360 | N2-Strom
Pulver

V3 4 18900 | 124000 | 6,6 | 45 | weilles 280 360 | N2-Strom
Pulver

Methode: Festphasenkondensation, ungerthrter Autoklav, 10 g Polymer im Reagenzglas. Die Temperung wurde unter gleichen Bedingun-
gen durchgefiihrt wie in den erfindungsgeméRen Beispielen, nur mit einem konstanten Stickstoffdurchfluss (20 L/h) anstatt einem Druck von 53
5. Man sieht dass die PD deutlich héher ist als bei den erfindungsgemafien Beispielen und das Material einen hohen Gelanteil hat.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines aliphatischen oder teilaromatischen Polyamids,

bei dem man

a)

ein Prapolymer des aliphatischen oder teilaromatischen Polyamids bereit-
stellt,

das in Schritt a) bereitgestellte Prapolymer einer Festphasenpolymerisation
in einem abgeschlossenen Behalter bei erhdhter Temperatur und erhéhtem
Druck in Gegenwart eines unter den Behandlungsbedingungen inerten Ga-
ses unterzieht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das in Schritt a) bereitgestellte Prapolymer

Komponenten einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt sind unter

unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsauren und De-
rivaten von unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsau-
ren,

unsubstituierten oder substituierten aromatischen Diaminen,

aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsduren und Derivaten da-
von,

aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen,

Monocarbonsduren und Derivaten davon,

Monoaminen,

mindestens dreiwertigen Aminen,

Lactamen,

o-Aminosauren,

von A) bis |) verschiedenen, damit cokondensierbaren Verbindungen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei in Schritt a) zur Bereitstellung des Prapoly-

mers mindestens eine der Komponenten A) oder B) vorhanden sein muss.

4. 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.I, PA12.1, PA 6.T/6, PA 6.T/10, PA 6.T/12,
PA6.T/6.1, PA6.T/8.T, PA6.T/9.T, PA6.T/10T, PA6.T/12.T, PA 12.T/6.T,
PA6.T/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, PA 10.T/12,PA 8.T/6.T,
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10.

11.

30
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 6.7/6.1/6.6, 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.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 es sich bei dem in
Schritt a) bereitgestellten Prapolymer um PA 6.T/6.1 oder um
PA 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.l oder um PA 6.T/6.I/MXDA.T/MXDA.| handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das in Schritt a)
bereitgestellte Prapolymer ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 500 bis
etwa 12000 g/mol, bevorzugt von etwa 1000 bis 4000 g/mol, aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei bei der Festpha-
senpolymerisation in Schritt b) die Temperatur in dem abgeschlossenen Behalter
in einem Bereich von 200 bis 290 °C, bevorzugt von 250 bis 280 °C, liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei bei der Festpha-
senpolymerisation in Schritt b) der Druck in dem abgeschlossenen Behalter in ei-
nem Bereich von 1,5 bis 20 bar, bevorzugt von 2 bis 15 bar, insbesondere von 3
bis 10 bar, liegt.

Polyamid, erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem der Ansprliche 1 bis 8 defi-
niert.

Aliphatisches Polyamid nach Anspruch 9 mit einem zahlenmittleren Molekularge-
wicht M, in einem Bereich von 13000 bis 28000 g/mol.

Teilaromatisches Polyamid nach Anspruch 9 mit einem zahlenmittleren Moleku-
largewicht M, in einem Bereich von 13000 bis 25000 g/mol, bevorzugt von 15000
bis 20000 g/mol.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.
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Polyamid nach einem der Anspriche 9 bis 11 mit einer Polydispersitat PD (=
Mw/M:) von hdchstens 6, besonders bevorzugt von hdchstens 5, insbesondere
von hdchstens 3,5.

Polyamid-Formmasse, enthaltend wenigstens ein Polyamid, wie in einem der An-
spriche 9 bis 12 definiert oder erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem der
Ansprliche 1 bis 8 definiert.

Polyamid-Formmasse nach Anspruch 13, enthaltend:

A) 25 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Polyamids, wie in einem der Anspri-
che 9 bis 12 definiert oder erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem der
Anspriche 1 bis 8 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.

Formkdorper, hergestellt aus einer Polyamid-Formmasse nach einem der Anspri-
che 13 oder 14.

Verwendung eines aliphatischen Polyamids nach einem der Anspriiche 9, 10 oder
12 oder erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem der Anspriche 1 bis 8 defi-
niert, zur Herstellung von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen oder textilen
Flachengebilden.

Verwendung eines teilaromatischen Polyamids nach einem der Ansprlche 9, 11
oder 12 oder erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem der Ansprlche 1 bis 8

definiert, zur Herstellung von Elektro- und Elektronikbauteilen und fir Automobil-
Anwendungen im Hochtemperaturbereich.

Verwendung nach Anspruch 17 flr den Einsatz in Létprozessen unter bleifreien
Bedingungen (lead free soldering), zur Herstellung von Steckverbindern, Mik-
roschaltern, Mikrotastern und Halbleiterbauteilen, insbesondere Reflektorgehdu-
sen von Leuchtdioden (LED).



