1

g

29

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

28. Juni 2001 (28.06.2001)

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 01/46293 A1l

(51) Internationale Patentklassifikation”: C08G 69/20,

69/18
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP00/12053
(22) Internationales Anmeldedatum:
30. November 2000 (30.11.2000)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritit:
199 61 8194 21. Dezember 1999 (21.12.1999) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): EMS-CHEMIE AG [CH/CH]; Reichenauerstrasse,
CH-7013 Domat (CH).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): SCHMID, Eduard
[CH/CH]; Valbeuna, CH-7402 Bonaduz (CH). LAUDO-
NIA, Ivano [IT/CH]; Neudorfstrasse 60, CH-7430 Thusis
(CH).

(74) Anwalt: PFENNING, MEINIG & PARTNER GBR;
Mozartstrasse 17, 80336 Miinchen (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU,
CZ,DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR,
HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR,
LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO,
NZ,PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,

GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW),

eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T]J,

TM), europidisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK,

ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR),

OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML,

MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

Mit internationalem Recherchenbericht.

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
eintreffen.

Zur Erkidrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen
Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: LIQUID INITIATOR FOR CARRYING OUT ANIONIC LACTAM POLYMERIZATION IN AN ACCELERATED
< MANNER, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND ITS USE

(54) Bezeichnung: FLUSSIGINITIATOR ZUR BESCHLEUNIGTEN DURCHFUHRUNG DER ANIONISCHEN LACTAMPO-
LYMERISATION, VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG

.. (57) Abstract: The invention relates to a liquid initiator for carrying out anionic lactam polymerization. The liquid initiator contains
v={ a conversion product of isocyanate (I) with a protic compound (P) and a base (B) in an aprotic solvation agent (S).

O (57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf einen Fliissiginitiator fiir die Durchfiihrung der anionischen Lactampo-
lymerisation. Der Fliissiginitiator enthilt ein Umsetzungsprodukt von Isocyanat (I) mit einer protischen Verbindung (P) und einer

Base (B) in einem aprotischen Solvatisierungsmittel (S).



10

15

20

WO 01/46293 PCT/EP00/12053

Flissiginitiator zur beschleunigten Durchfiihrung der

anionischen Lactampolymerisation, Verfahren zu dessen

Herstellung und Verwendung

Die Erfindung betrifft einen neuartigen Flissiginiti-
ator fir die beschleunigte Durchfiihrung der Polymeri-
sation von Lactam, dessen Herstellung, seine Verwen-
dung sowie die daraus hergestellten Gebrauchsgegen-
sténde.

Fliissigkatalysatoren fiir die Polymerisation von Lac-
tam sind seit langerem bekannt. Sie beinhalten Zusat-
ze zu Natriumcaprolactamat, die bewirken, daB es bei
Raumtemperatur flissig ist. Diese Katalysaforen be-
schleunigen die Polymerisation nicht ausreichend und
miissen in relativ hoher Konzentration angewendet wer-
den. Beispiele sind DE 2 230 732 C3 sowie EP 0 438
762 B1l. Mit DE 16 602 683 und DE 19 602 684 sind
erstmals Fliissigkatalysatoren beschrieben, die zusat-
zlich eine beschleunigende Wirkung auf die Poly-
merisation ausiiben. Sie bestehen insbesondere aus N-
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substituierten, cyclischen Harnstoffen bzw. N-substi-
tuierten Saureamiden, einem Acylierungsmittel fur
Lactam und k&duflichem Natriumcaprolactamat, geldst in
Lactam—-6. Nachteil ist, daB sie in relativ hoher Kon-
zentration angewendet werden miissen, was die Poly-
mereigenschaften beeinflussen kann, indem z.B. der
Modul herabgesetzt wird, ein Ausschwitzen der Solva-
tisierungskomponenten erfolgen kann sowie auch die
Haftung zu als Option verwendeten Fillstoffen beein-
trachtigt werden kann.

Mit DE 197 15 679 Al ist eine Synthese von Flissig-
katalysator aufgezeigt, die viele dieser Nachteile
eliminiert. So wird direkt im Solvatisierungsmittel
lactamfreies Natriumcaprolactamat hergestellt und mit
bevorzugt Carbodiimid umgesetzt. Zur Durchfiihrung der
Lactampolymerisation geniigt bereits ein Gewichtsan-
teil von ca. 1 % solcher Katalysatoren.

Aus der DE 196 03 305 C2 ist weiterhin ein flissiges
Mehrkomponentensystem fiir die Durchfiihrung der anio-
nischen Lactampolymerisation bekannt bei dem ein Sol-
vatisierungsmittel, ein Katalysator und ein Aktivator
zusammen als Mehrkomponentensystem eingesetzt wird.
Bei diesem Mehrkomponentensystem werden somit die
einzelnen Komponenten in solvatisierter Form als
Fliissigkatalysator eingesetzt. Nachteilig ist hierbei
u.a. die begrenzte Lagerfahigkeit.

In den bisher offenbarten Verfahren zur Polymerisa-
tion von Lactam mit Hilfe von Fliissigkatalysator mit
beschleunigender Wirkung sind hauptsachlich Natrium-
caprolactamat, das Lactam acylierende Verbindungen
sowie Solvatisierungsmittel die verwendeten Ausgangs-
stoffe.
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Fiir viele Anwendungen sind jedoch Fliissigkatalysato-
ren bzw. andere Systeme erwilinscht, die nur aus einer
Komponente bestehen und die kein Natriumcaprolactamat
enthalten und damit in noch geringerer Konzentration
angewendet werden konnen. Ziel ist es weiterhin, na-
triumcaprolactamatfreie Fliissigsysteme bereit zu
stellen, die die Startphase der Polymerisation ge-
zielt zu steuern vermdgen.

Ferner sind lagerstabile Fliissigsysteme von hohem In-
teresse, welche Bausteine mitenthalten die das Ver-
arbeitungsverhalten sowie die Endprodukteigenschaften
positiv beeinflussen, wie z.B. das Entformen der Fer-
tigteile erleichtern oder auch die Oxidations-, Hit-
ze- und Bewitterungsstabilitat verbessern.

Die Aufgabe wird in bezug auf das Flissigsystem durch
die Merkmale des Patentanspruches 1 in bezug auf das
Herstellungsverfahren durch die Merkmale des Patent-
anspruches 20 geldst. Das Polymergranulat ist durch
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 26 defi-
niert. Die Verwendung der FI ist in Anspruch 31 ange-
geben. Die Unteranspriiche zeigen vorteilhafte Weiter-
bildungen auf.

Die Erfindung betrifft somit einen Flissiginitiator,
ein Verfahren zu dessen Herstellung und die Verwen-
dung.

Der erfindungsgeméfe Initiator ersetzt somit die aus
dem Stand der Technik bisher bekannten Mehrkompo-
nentensysteme. Der Initiator enthdlt dabei inharent
die notwendigen Strukturelemente, um bei Kontakt zu
Lactam sowohl den Katalysator als auch den Aktivator
zu bilden.

Kennzeichen des erfindungsgemdfen Initiators ist, daB

das fir die anionische Polymerisation von Lactam not-
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wendige Metall-Lactamat noch nicht vorliegt sondern

in einer Vorausreaktion erst gebildet wird.

Am Beispiel von mit Alkohol umgesetzten Isocyanat,
das iber Einwirkung einer starken Base deprotoniert
ist, 1laBt sich dieser Reaktionsschritt, welcher der
Lactampolymerisation vorgeschaltet ist, wie folgt
darstellen (Reaktion I): )

i
0 0=C O C
” \ ” / + ROH
RO—C (CHp)p == C—N
+ |.. N/ | l
M :III l IITH (CHy)n
R b R + ML
Lactam in hohem
Uberschuss

wobei HOR den gebildeten Alkohol und M' LC™, Metall-
lactamat bedeuten.

Im, beim Start der Polymerisation, vorliegenden, ho-
hen LactamiiberschuR wird also die protische Verbin-
dung P durch Lactam ersetzt, wodurch die filir die be-
schleunigte Lactampolymerisation notwendige acylierte
Lactamstruktur entsteht und.der stark basische Stick-
stoff gleichzeitig Lactamat bildet, wodurch der ei-
gentliche Katalysator entsteht und die Polymerisation
ausgeldst wird.

Ist die protische Verbindung P niedermolekularer Al-
kohol z.B. Methanol, so erfolgt die Substitution
rasch, und der fliichtige Alkohol kann leicht aus der
Reaktionsmischung'entweichen. Auch genligt flir solche
Systeme eine sehr niedere Anwendungskonzentration,
was sie auBerordentlich wirtschaftlich in ihrer An-
wendung macht. Da das verwendete Isocyanat im Flissi-
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ginitiator bereits zur Salzform umgesetzt ist, sind
die Flichtigkeit und stark toxische Wirkung des
Isocyanats eliminiert, was die Anwendungssicherheit
solcher Katalysatoren deutlich erhdht. '

Ist P hohermolekular bzw. besitzt es eine sterische
Hinderung, kann sich die Substitutionsreaktion ver-
langsamen und die Polymerisation von Lactam setzt
erst mit einer Zeitverzdgerung ein. Dies ist insbe-
sondere dann von Bedeutung, wenn der Polymerisation
eine spezielle Verfahrensstufe vorgelagert ist, wie
z.B. die Imprdgnation von Endlosfasergebilden wie
z.B. Schichten aus Kohlefasergeweben, welche die Ver-
stédrkungsstrukturen von thermoplastischen Matrix-
composites bilden und zu deren wirtschaftlicher Her-
stellung eine tiefviskose Schmelze flir die Imprag-
nation verfahrensentscheidend ist. Wegen der geziel-
ten Bildung von aktiviertem Lactam und Natriumlacta-
mat erst in der Polymerisationsvorstufe gemsl Reak-
tion I) eignet sich der erfindungsgemdfe Initiator
speziell gut filir die Bildung von Polylactam als Ma-
trix fir Verbundwerkstoffe oder auch hochgefiillter
Produkte.

Wahlt man als protische Verbindung P direkt ein Mole-
kiil, das im Fertigprodukt Zusatzaufgaben erfiillt, wie
z.B. die Stabilisierung gegen Hitze- und Bewitte-
rungsschadigung oder erganzend das Entformungsver-
halten des Fertigteils verbessert, so kann es z.B.
zufolge sterischer Hinderung oder ungeniigender Basi-
zitat zur hinreichenden Deprotonierung von Lactam, zu
Verzogerungen im Polymerisationsverlauf kommen. In
solchen Féallen eignen sich Kombinationen wvon proti-
schen Verbindungen. Dabei tibernimmt z.B. ein Anteil
die beabsichtigte Zusatzaufgabe und ein Anteil stellt
eine hinreichend rasche Polymerisation sicher. In
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diesen Fidllen verbleibt vorteilhafterweise ein defi-
nierter Anteil aus P niederer Alkohol oder auch Sau-

reamid, wie z. B. Lactam-6, Lactam—4 oder Lactam-12.

Wéhrend in der Startphase der Polymerisation das Sub-
stitutionsgleichgewicht gem&f Reaktion I) den Poly-
merisationsverlauf steuert, ist in deren spaterem
Verlauf auch der Basizit&dtsunterschied zwischen Lac-
tamat und deprotonierter Verbindung mafgebend mit-

bestimmend fiir den Reaktionsverlauf.

Um insbesondere in der Endphase der Polymerisation
ohne wesentliche Polymerisationsverzdgerung auszu-
kommen, wahlt man bevorzugt Carbonsdureamide als pro-
tische Verbindung, da ihr substituierbares H-Atom im
wesentlichen dieselbe Aciditat wie Lactam als cyc-
lisches Carbonsdureamid besitzt. Carbonsidureamide,
die bei hoherem Molekulargewicht verzégert durch Lac-
tam ersetzt werden, konnen danach als Zusatzaufgabe
insbesondere das Entformungsverhalten des Fertigteils
verbessern und Stabilitdt gegen Bewitterung und Hit-
Zeabbau bewirken.

Aus stofflicher Sicht eignen sich als Solvatisie-
rungsmittel S besonders aliphatische cycloaliphati-
sche und aromatische organische Verbindungen mit sol-
vatisierend wirkenden Strukturelementen, die keine
aziden H-Atome besitzen. Solvatisierende Strukturele-
mente im Sinne der Erfindung sind beispielsweise He-
teroatome und Heterogruppen der Art:

—O—[ —CO—, _O_CO—O“, “SOZ_, _CO_NR_, —CO—O—/
-NR-CO-0~, -NO-, -CN-, -RN-CO-NR-, -NR-, -P(OR)3-,
-PO (OR) 3~ sowie Phenolather.
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Die Striche an den Strukturelementen bedeuten dabei
die chemischen Bindungen der Strukturelemente in der
organischen Verbindung, welche das Solvatisierungs-
mittel darstellt und ein Solvatisierungsmittelmolekiil
mehrere solvatisierende Strukturelemente enthalten
kann.

Das Solvatisierungsmittel kann auch ein Gemisch meh-

rerer Solvatisierungskomponenten sein.

Geeignete Solvatisierungskomponenten sind insbeson-
dere N-alkylierte, cyclische Carbonsdureamide wie N-
alkyliertes Lactam-4, -5 und -6 beispielsweise N-
Methyl-, N-Hexyl-, N-Cyclohexyl und N-octylpyrrolidon
sowie N-Octyl und N-Methylcaprolactam und vollstadndig
N-alkylierte, insbesondere cyclische Harnstoffderi-
vate, wobei der Alkylrest, R, 1-12 C-Atome enthalten

kann.
Diese Produkte entsprechen den Formeln

RN—C0O —NR

CO — NR
d
L—TCHZHﬂf—J - [j;CHﬂnz—J

wobei n; 2 und 3 sowie n, 3-5 ist und R ein Alkylrest
mit 1-12 C-Atomen, der auch Heterogruppen und Hetero-

atome wie -O- enthalten kann, ist.

Geeignete, nicht cyclische Harnstoffderivate und S&u-
reamide sind z.B. Tetraalkylharnstoff, wie z.B. Te-
trabutylharnstoff, Didthylacetamid und Dibutylfor-

mamid.
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Weitere Solvatisierungsmittel sind z.B. das cyclische
Propylencarbonat, verdtherte Polyole, z.B. der Grund-
struktur HsC-O- (CH,-CH>~0),~CH3z mit einem Molekular-

gewicht bis ca. 1500, veresterte Polyglykole wie z.B.
Di- und Triathylenglykoldiacetat, fliissige Phthalsau-
reester und cyclische Ather wie z.B. Dioxan. Oft wer-

‘den auch Mischungen der beschriebenen Solvatisie-

rungsmittel verwendet.

Das Solvatisierungsmittel, S, muB in der Lage sein
mit Hilfe seiner solvatisierenden Strukturelemente
das deprotonierte Umsetzungsprodukt von Isocyanat mit
P und dabeil insbesondere das Kation so zu solvatisie-
ren, dall ein bei Raumtemperatur fliissiges, lagersta-
biles Produkt entsteht. Ferner ist es geniigend stabil
um als Reaktionsmedium zu dienen. Es muBR beil der Aus-
16sung der Polymerisation von Lactam, Jje nach gewdhl-
ter Verfahrensvariante, geniigend hoch sieden um keine
Blasenbildung der Schmelze zu bewirken oder auch z.B.
bei einer kontinuierlichen Verfahrensweise, z.B. in
einem Doppelwellenextruder, zufolge genligender Fliich-
tigkeit teilweise oder vollstédndig entfernt werden
kénnen. Damit eignen sich je nach vorgesehenem Anwen-
dungsverfahren sowohl hoch-, als auch tiefersiedende
Komponenten S.

Will man z.B. in einem diskontinuierlichen ProzeB
Verstarkungsfasergebilde mit frisch aktivierter Lac-
tamschmelze blasenfrei impragnieren, so sind Solvati-
sierungsmittel mit einem Siedepunkt von mindestens
200 °C vorteilhaft; will man im Extruder Lactam kon-
tinuierlich zum Polylactam umsetzen, so ist ein tief-
siedendes Solvatisierungsmittel mit Siedepunkt z.B.
unter 180 °C insbesondere dann vorteilhaft, wenn eine

weichmachende Wirkung unerwiinscht ist.
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In vielen Fallen ist es speziell vorteilhaft, die
Solvatisierungskomponente durch Verbindungen mit spe-
zieller Wirkung zu erweitern. Diese kénnen z.B. mit-
helfen das Polylactam nach erfolgter Polymerisation
gegen die Einwirkung von Licht, Hitze und Oxidation
zu schiitzen.

Auch Komponenten in geringen Anteilen die eine nukle-
ierende oder entformende Wirkung im Polylactam aus-
iilben sind oft erwiinscht, ebenso Zusitze mit weichma-
chender Wirkung, wie z.B. o-Phthalsdureester, voll-
stdndig veresterte Polyole z.B. von Athylenglykol
oder Glycerin mit Essigsaure.

Weitere, oft hilfreiche Zusatze betreffen z.B. opti-
sche Aufheller und sogenannte Tracer. Die notwendige
Einsatzmenge ist dabei liberpriift und Stand der Tech-
nik und kann den technischen Datenbldttern zu solchen

Produkten entnommen werden.

Die protische Verbindung P, und die Base, B sind ge-
meinsam zu betrachten, wird doch im Falle der vor-
liegenden Erfindung P bevorzugt in der stark basi-

schen, deprotonierten Form eingesetzt.

Man kann damit z.B. so vorgehen, daB man das Iso-
cyanat mit P, z.B. einem Alkohol, umsetzt und das nun
auf den Stickstoff Ubertragene H anschlieBend iber
Reaktion mit einer starken Base, wie z.B. Methylat,
entfernt.

Dies 1laBt sich entsprechend Reaktionsfolge II dar-
stellen.



10

15

20

25

30

35

WO 01/46293 PCT/EP00/12053

10

B
R—OH + — 3% R-0-CO—>»R—O0 -co + HB (II)

HNR' ) _NR

r——e —— o]

R'

wobei die Umsetzung im gewdhlten Solvatiserungsmittel
erfolgt und die protonierte Base (Beispiel Methanol)
z.B. lber Vakuumeinwirkung entfernt wird.

Alternativ wird P zundchst liber Reaktion mit einer
starken Base in die ebenfalls basische, anionische
Form iberfiihrt und anschlieRend als Anion mit dem
Isocyanat umgesetzt.

Geeignete protonische Verbindungen, mit hinreichend
azidem H sind z.B. Alkohle ab C-Zahl 1 aufwédrts bis
5. Geeignete Vertreter sind z.B. Methanol, Athanol,
Propanol, speziell geeignete P sind ferner Carbon-
sdureamide. Abhdngig von ihrem strukturellen Aufbau
kénnen sie die Startphase der Polymerisation wesent-
lich beeinflussen und Zusatzaufgaben im Fertigteil
iibernehmen, wie z.B. das Entformungsverhalten verbes-!
sern. Bausteine fiir Carbonsdureamide sind Monomere
mit 1-20 C-Atomen z.B. Mono und Diamine wie Hexyl-
amin, Cylcohexylamin, Isotridecyclamin, Diaminohexan
und dthergruppenhaltige Mono- und Diamine sowie Mono-
und Dicarbonsduren wie Essigsdure, 2-Ethylhexanséure,
Pelargonsaure und Adipinsdure. Um niedermolekulare
Carbonsaureamide bereitzustellen wird dabei z.B. ein
Monoamin mit einer Monocarbonsdure oder ein Diamin
mit 2 Moleinheiten Monocarbonsdure oder auch eine Di-

carbonsdure mit 2 Moleinheiten Monocamin umgesetzt.

Ferner eignen sich spezielle, meist sterisch gehin-
derte Amine, die z.B. direkt auch Amidgruppen mitent-
halten konnen und die das Polylactam gegen Hitze- und
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Lichteinwirkung zu stabilisieren vermtgen, wie.z.B.
die Handelsprodukte Nylostab s-EED® von Clariant so-
wie Tinuvin 770%° von Ciba SC, sowie ergénzend die OH-
Gruppen enthaltenden Stabilisatoren Chimassorb 81®
und Tinuvin 571® ebenfalls von Ciba SC. Die chemi-
schen Strukturen dieser Verbindungen sind in der Abb.
1 bis 4 dargestellt. Der Stabilisator Nylostab und
Tinuvin 770 (Abb. 1) werden auch als "hindered amine
light stabilizer" (HALS) bezeichnet.

Dies sind nur beispielhaft aufgefiihrte Stabilisa-
toren, denn sterisch gehinderte Amine und Hydroxy-
gruppen, insbesondere phenolisches OH mitenthaltende
Stabilisatoren sind wesentliche Verbindungsklassen,
die als Hitze- und Lichtstabilisatoren fiir Polyamide
dienen. Weitere, geeignete Anlagerungsverbindungen,
P, sind z.B. Butanonoxim, Malonsiureester wie etwa
Diethylmalonat, Azoverbindungen wie 1.2.4-Triazol und
3.5-Dimethylpyrazol. Soche Verbindungen sollten nur
einen Anteil von P ausmachen und nur in Kombination
mit Methylat eingesetzt werden.

Die Base B fiir die Deprotonierung z.B. gemdB Reaktion
2 muB eine fiir den Reaktionsablauf geniligende Basizi-
tat aufweisen und bevorzugt nach der Deprotonierung
des protischen Mittels unter Warme- und Vakuumeinwir-
ung kontinuierlich abgezogen werden kénnen. Alterna-
tiv kann sie, wie z.B. das Methylat, direkt als P
wirken und an das Isocyanat I anlagern.

Bevorzugt eingesetzte Basen haben ein Alkali-, Erdal-
kali- oder Tetraalkylammonium Kation und ein Alkoho-
lat, Amid, Hydrid oder Alkylat als Anion. Ist das
Anion z.B. Alkoholat, kann es direkt die Anlagerungs-
verbindung bilden.
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Beispiele sind Alkali- und Erdalkalimetalkoholate,
besonders Methylate und Ethylate, wie z.B. Natrium-
methylat und -ethylat oder Alkoholate von Lithium,
Kalium und Magnesium oder auch Tetralkylammonium-
alkoholat, Metallhydride, wie z.B. Natriumhydrid, Me-
tallalkyle wie z.B. Butyllithium, Amide, wie z.B. Na-
triumamid, oder auch Alkali- und Erdalkalimetalle,
die z.B. mittels Eisen(II)-Ionen aktiviert sein koén-
nen.

Wird als Base ein niedermolekulares Aloholat von Al-
kali oder Erdalkalimetall, wie z.B. Natriummethylat,
verwendet, so wird es vorteilhaft direkt gelost im
entsprechenden Alkohol zugefiligt, der wahrend und nach
erfolgter Umsetzung iiber Warme- und Vakuumeinwirkung
wieder entfernt wird. Dieses Konzept kann auch fir
andere der aufgefiihrten Basen wie z.B. Butyllithium,
geldst in Heptan, angewendet werden.

Beli extrem luft- und feuchteempfindlichen Basen, wie
z.B. Metallhydriden oder Alkalimetall, wie z.B. Na-
trium, kann Petroldther oder ein Alkan direkt als
Schutzmittel fiir die Lagerung und Zugabe dienen, wo-
nach Entfernung dieser Art von Schutzmittel, wieder
iber Warme- und Vakuumeinwirkung, erfolgt.

Diese LOse- und Schutzmittel filir die Base unter-
scheiden sich somit in Aufgabe und Wirkung von den
Solvatisierungmitteln.

Gem&aBl der Erfindung konnen Monoisocyanate und Diiso-
cyanate, sowie Thioisocyanate die eine aliphatische,
cycloaliphatische, aromatische oder aliphatisch-
aromatische Grundstruktur haben und die aromatische
Struktur z.B. halogeniert und alkyliert sein kann,
eingesetzt werden.
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Beispiele fiir fliissige Isocyanate, sind Phenyliso-
cyanat und substituierte Phenylisocyanate, Cyclo-
hexylisocyanat, Toluylendiisocyanat, Hexamethylendi-
isocyanat Isophorondiisocyanat und Diphenylmethandi-
isocyanat und Dieyclohexylmethandiisocyanat.

Dabei cyclisieren Isocyanate im basischen Milieu,
insbesondere wenn sie keine sterische Hinderung be-
sitzen, oft z.B. zu Isocyanuraten oder auch einer an-
deren Struktur wie z.B. Allophanat. Beim Umsatz unter
Einwirkung der starken Base, insbesondere im stdchio-
metrischen Verhidltnis zum Isocyanat wird dann diese
Struktur im allgemeinen wieder zerstdrt und P~ rea-
giert mit dem Isocyanat (Reaktion I, Struktur links).
Ein Hauptbeispiel ist dabei das Phenylisocyanat sowie

substituierte, aromatische Monoisocyante.

Man kann auch Isocyanurate wie z.B. Tripropylisocya-
nurat oder Triphenylisocyanurat verwenden, wobei im
basischen Milieu jedes Isocyanurat unter Rickspaltung
in der Lage ist drei Lactame zu acylieren.

Der Fliussiginitiator FI kann auch ein Umsetzungspro-
dukt sein bel dem bis 50 % des Isocyanats durch ein
Carbodiimid ersetzt worden ist. Das Carbodiimid kann
eine aliphatische, cyloaliphatische, aromatische oder
aliphatisch-aromatische Grundstruktur besitzen.

Beispiele sind:

N,N'-Diisopropylcarbondiiumid, N,N'Di-(o-tolyl)-
carbodiimid, N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 2,2'6,6'-
Tetraisoprophylphenylcarbodiimid und Poly-(2,2-
diisopropyl)-p-phenylencarbodiimid.



10

15

20

25

30

35

WO 01/46293 PCT/EP00/12053

14

Dem Initiator konnen ferner eigenschaft- und anwen-
dungsbedingte Zusatzstoffe, Z, welche den Polymeri-
sationsverlauf nicht oder nur wenig bzw. voraussehbar
beeinflussen in definiertem Anteil zugefligt werden.
Solche Zusatzstoffe sind z.B. Entformungsmittel, Hit-
ze-, Licht- und Oxidationsstabilisatoren, Benetzungs-
und Haftmittel zu Fiillstoffen, Entschiumer, Nukleie-
rungsmittel, Tracer, optische Aufheller, Weichmacher
und Farbstoffe. Deren empfohlene Anwen-
dungskonzentration kann meist aus den technischen Da-
tenbldattern zu solchen Produkten entnommen werden.
Bevorzugte Zusatzstoffe sollten keine aziden H-Atome
besitzen.

Das vorstehend beschriebene erfindungsgemdale Umset-
zungsprodukt wird erhalten in der Weise, daB die Kom-
ponenten B:P:I in einem Molverhaltnis zueinander wvon
0,2 bis 1,1:0,2 bis 4:1 verwendet werden. Ein bevor-
zugtes Molverh&dltnis von B:P:I ist 0,8 bis 1,1:0,8
bis 1,2:1.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur
Herstellung des vorstehend beschriebenen Umsetzungs-
produktes.

Grundkomponente des beschleunigend wirkenden Fliissig-
initiators F, ist dabei stets die Solvatisierungs-
komponente S, welche weitgehend als Reaktionsmedium
fir die FK-Herstellung dient. Die Herstellung erfolgt
bei RT bis 140 °C unter Inertgas und Feuchtigkeits-
ausschluss.

Beispielsweise tragt man dabei zunidchst I in S ein.
Im Falle, daB dazu aromatisches Monoisocyanat, z.B.
Phenylisocyanat verwendet wird, fiihrt man die Trime-

risierungsreaktion zum Isocyanurat zundchst, durch
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Zﬁgabe einer katalytischen Menge an Base, wie z.B.
Natriummethylat, gezielt durch.

Begleitend zur anschliefenden erfolgenden Zugabe wvon
P ist eine starke Base, B, vorteilhafterweise in
stdchiometrischem Anteil zu P mitzuverwenden.

Man kann direkt auch P, das bereits in die basische
Form Uberfiihrt ist, verwenden. Beispiele sind Alko-
holate wie Methylat, oder auch Amide, wie z.B. das
Na—-Salz des Carbonsdureamids aus Isotridecylamin mit

Essigsaure.

Es ist auch méglich, P vorteilhafterweise in stdchio-
metrischem Anteil dem I, das bereits trimerisiert
sein kann zuzufiigen und danach iber Zugabe einer Bar
se, die ein niedersiedendes Neutralisationsprodukt
bildet, die Deprotonierung des umgesetzten I durch-
fiihren. Hauptsdchliches Beispiel einer Base, die ein
flichtiges Neutralisationsprodukt bildet, ist Natri-
ummethylat, NaOMe, das als Feststoff oder als Ldsung

in Methanol verwendet werden kann.

Alternativ kann man auch ein hohermolekulares P in
einem Anteil von S 186sen und ilber Zugabe von B, wie
zZ.B. NaOMe in die Salzform lberfiihren, indem man den
entstehenden Alkohol iber Wiarme- und Vakuumeinwirkung
vollstéandig entfernt, und man das anionisch gestellte

P sodann zur Losung des trimerisierten I zufigt.

Dabei kann in einer Zwischenstufe der Reaktionsfiih-
rung auch Tribung auftreten oder das Reaktionsprodukt
zum Teil oder vollstandig ausfallen, was insbesondere
unterhalb von 100 °C auftreten kann. Nach erfolgtem
Umsatz der Komponenten I, P und B in S geht jedoch

der Niederschlag meist wieder in L&sung.
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Dabei ist es selbstverstdndlich so, daB je nach an-
wendungsbezogen gewilinschten FI-Eigenschaften aus den
verfligbaren Solvatisiefungsmitteln, Isocyanaten, pro-
tische Verbindung und Basen die an die Aufgaben-
stellung angepaBten Edukte ausgewdhlt werden miissen
und auch das jeweilige Herstellverfahren den verwen-—
deten Rohstoffen angepaBt werden mub.

Die Flissiginitiatoren werden zur Polymerisation von
Lactam in kontinuierlichem oder diskontinuierlichem
Verfahren eingesetzt.

Der erfindungsgemaBe, lactamfreie und lagerstabile FI
kann der Reinlactamschmelze in einer Konzentration
von ca. 0,3-10 Gew.-% zugefliigt werden, wobei schon
niedere Konzentrationen von 0,5-3,0 Gew.-% zu Poly-
lactam mit hervorragenden Eigenschaften fiihren.

Speziell geeignet sind dabei Lactam-12 und Lactam-6
und deren Gemische, wobei Polylactam mit hervorragen-
der Hydrolysestabilitat und sehr guten mechanische
Eigenschaften resultiert.

Der erfindungsgemafe FI, kann der Lactamschmelze z.B.
Lactam 6 bei Temperaturen von 100 °C bis 200 °C kon-
tinuierlich in definiertem Volumenanteil, z.B. liber
eine kontinuierlich arbeitende Mischeinheit der Fa.
Dosiplast, FL 8496 Balzers oder auch mittels eines
Staticmixers z.B. der Fa. Sulzer, Wintherthur zuge-
figt werden, wonach z.B. die Impradgnationsprozesse
der Fasergebilde erfolgen, oder er kann der Lactam-
schmelze auch diskontinuierlich in definiertem Volu-
menanteil mit nachfolgendem, raschem Mischen zugefiigt
werden, wonach flir die Formgebung geniigend Zeit zur
Verfligung steht.
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Glinstig ist, daB bereits ein geringer Volumenanteil
von 1-10, insbesondere 1-3 Gew.-% geniigt um eine
vollstdndige Poylmerisation von Lactam in kurzer Zeit
ablaufen zu lassen, wobei wegen der rasch ablaufenden
Startreaktion bevorzugt kontinuierlich fordernde und
mischende Maschinen, insbesondere Doppelwellenex-
truder mit Intensivmischteil insbesondere im Bereich
der FK-Einspritzung, verwendet werden.

Der FI kann prinzipiell kontinuierlich oder auch dis-
kontinuierlich angewendet werden. Diskontinuierliche
Zugabe ist insbesondere bel Lactam-6 und einer Tempe-
ratur der Lactamschmelze von etwa 100 bis 180 °C an-
wendungsgeeignet; kontinuierliche Zugabe in konti-
nuierlichen Prozessen, insbesondere bei Lactam-12,
bevorzugt im Polymerisationsprozel auf dem Doppelwel-
lenextruder (170-300 °C).

Uber die Zugabemenge an FI, und dabei die Zahl der
Starterteilchen, die man in die Volumeneinheit an
Lactamschmelze einmischt, 1aBt sich die Zahl derx
wachsenden Polylactamketten pro Volumeneinheit und
damit deren mittleres Molekulargewicht vorausbestim-
men. Dies korreliert mit der Geschwindigkeit des Mo-
nomerumsatzes, also der Polymerisationsgeschwindig-
keit, die auch temperaturabhdngig ist. Durch Wahl der
Art des FI, dessen Konzentration in der Lactam-
schmelze sowie der Temperaturfihrung bei der Poly-
merisation und der Verweilzeit konnen somit der Poly-
merisationsverlauf sowie die Polylactameigenschaften
weitgehend vorausbestimmt werden.

Die erfindungsgemiBen FI-Typen konnen somit bevorzugt
in kontinuierlichen Verfahren gezielt angewendet wer-
den und fithren zu Produkten mit einem interessanten
Eigenschaftsprofil.
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Insbesondere zeichnen sich die resultierenden Form-
k6rper aus durch gute mechanische Grundwerte, insbe-
sondere eine hohe Zahigkeit und Bruchfestigkeit, ge-
ringen Abrieb, gute Witterungsbestandigkeit und eine
bisher nicht erreichte Bestandigkeit gegen hydrolyti-
schen Abbau.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Polymergranulat

herstellbar durch kontinuierliche oder diskontinuier-
liche anionische Polymerisation von Lactam mit einem

Fliissiginitiator wie vorstehend beschrieben (Patent-

anspriiche 26 bis 30).

Das erfindungsgemdle Granulat wird bevorzugt aus Lac-
tam-6 und/oder Lactam-12 hergestellt. Der Flissigi-
nitiator kann dabei in einer Konzentration von 0,3-10
Gew.-%, bevorzugt 0,5-3 Gew.~% eingesetzt werden. Die
Verfahrensparameter zur Herstellung des Polymergranu-
lats entsprechen dabei denen, wie vorstehend beim
Verfahren beschrieben. Das Polymergranulat nach der
Erfindung wird bevorzugt mit einem Doppelwellenextru-

der hergestellt.

Besonders hervorzuheben beim Polymergranulat ist die
ausgezeichnete Lagerstabilitat. Das Polymergranulat
kann dann anschliefend mit Formgebungswerkzeugen zu
verschiedenen Produkten weiterverarbeitet werden.
Beispielhaft ist hier die Herstellung von Rohren,
Profilen, Folien, Fasern, Kabeln, Ummantelungen oder
Filamenten, oder auch von Tauch- und Beschichtungs-
prozessen, z.B. von vorgeheizten Metall-Teilchen, wo-
bei alle Verfahren bevorzugt unter Inertgas betrieben
werden, zu nennen.

Die Lactampolymerisation iiber Verwendung von erfin-

dungsgeméfem FI eignet sich auch zur direkten Her-
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stellung von Formkérpern (Anspruch 31) in kontinuier-
lichen und diskontinuierlichen Verfahren wie z.B. dem
Pultrusionsverfahren direkt zu Profilen oder langfa-
serverstéarkten Granulaten, die anschliessend ther-
moplastisch, wie bei Langfasergranulaten iblich, ins-
besondere im Spritzgussverfahren, weiterverarbeitet
werden koénnen, und wobeli die Fasern bevorzugt Glasfa-
sern oder C-Fasern sind. Weitere Verfahren sind RTM-
Prozesse, MonomerguBverfahren, Schleuder- und Rotati-
onsgufiverfahren sowie die kontinuierliche Polymerisa-
tion auf einem Doppelwellenextruder zu Granulat oder
auch mit anschliefenden Formgebungswerkzeugen, z.B.
zur Direktherstellung von Rohren, Profilen, Folien,
Fasern, Kabeln, Ummantelungen oder Filamenten, oder
auch von Tauch- und Beschichtungsprozessen, z.B. von
vorgeheizten Metallteilen wobei bei allen Verfahren
bevorzugt unter Intertgas gearbeitet wird.

Die Erfindung soll nun anhand von Beispielen naher
erldutert werden.

Zu beachten ist, daR die Startreaktion und der an-
schliefende Polymerisationsverlauf stark tempertur-
abhangig sind. So konnen die Initiatoren bei LC-12
bevorzugt in Verfahren mit Zwangsmischung wie z.B.
der direkten Polymerisation auf einem Doppelwellenex-
truder, beil LC-6 aber in einem breiten Bereich von
diskontinuierlichen und kontinuierlichen Verfahren
angewendet werden, weil LC-6 bereits unterhalb wvon

70 °C eine fliissige Phase bildet (LC-12 ~ 160 °C!).

Speziell geeignete Verfahren bei LC-6 sind damit z.B.
der MonomerguB (wobei oft Fillstoffe zur Erhéhung der
Dimensstabilitdt und Steifigkeit mitverwendet sind.
Die nachfolgenden Beispiele erlidutern die Erfindung.
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Beispiele

Den Beispielen voran geht eine Tabelle mit den ver-
wendeten Abkiirzungen, welche erganzend die Molekular-
gewichte oder bei bifunktionellen protischen Mitteln
deren Aquivalentgewicht enth&alt.

Die Beispiele sind anschliessend in Tabellenform zu-
sammengefasst, wobei jeweils das Vorgehen bei einer
Serie gleichartiger Versuche genauer beschrieben ist
und Jjeweils Teil a) die stdchiometrische Zusammenset-
zung des Fliissigkatalysators und Teil b) die Poly-
merisationsbedingungen und die Analysenergebnisse von

Polymerisationsversuchen zusammengefasst.

In den Tabellen a) bedeuten

1 das Isocyanat

2 das protische Mittel P, wobei zu beriicksichtigen
ist, dass in einem Beispiel oft mehrere P-Mittel

gleichzeitig verwendet wurden

3 die Base, B, welche in bevorzugten Fiallen (Bsp.
Na.OMe, Na.OEt) auch direkt als P-Mittel dienen

kann

4 das Solvatisierungsmittel, S, wobei auch hier meh-
rere Solvatisierungsmittel gleichzeitig verwendet
werden koénnen

5 das Aquivalentverhidltnis der verwendeten Kompo-

nenten.

Sind gleichzeitig mehrere P-Mittel bzw. S-Mittel
verwendet, so sind ihre Aquivalentanteile unter-

einander aufgefihrt
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je den Feststoffanteil des Ansatzes bestehend aus
Isocyanat I, P-Mittel und zugehorigem Kation, z.B.
Natrium

die Konzentration der aktiven Komponente, A, des
FI, je berechnet als Aquivalent der -NCO-Funktion

pro kg der gesamten FI-Rezeptur

In Tabelle b) welche Polymerisationsversuche bein-
haltet, bedeuten:

den Gewichtsanteil an FI

die Anzahl Lactammolekiile pro aktives FI-Teilchen

die Temperatur der Lactamschmelze wahrend des Po-
lymerisationsverlaufs

die gewdhlte Polymerisationszeit

die gewdhlte Lactammenge

die Zeit nach der ein die Schmelze kontinuierlich
mischender Magnetriihrer (ibliche Bauart), zufolge
der ansteigenden Viskositdt der polymersisierenden
Schmelze stehen bleibt

die relative Losungsviskositat des Polymerisates

das Schmelzpunktmaximum des Polymerisates aus der
DSC-Messkurve in °C

der Methonolextraktanteil des Produktes bestehend
aus nicht umgesetztem Lactam sowie S- und freige-
setztem P-Mittel.
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Beispiele
In den Beispielen bedeuten:

bei den Solvatisierungsmitteln, S:

NMP N-Methylpyrrolidon

NOP N-Octylpyrrolidon

NOC N-Octylcaprolactam

DMEU Dimethylethylenharnstoff
DMPU Dimethylpropylenharnstoff
bei den Isocyanaten

Pl Phenylisocyanat

PCLPI p-Chlorphenylisocyanat
3.4-DiCLPI  3.4-Dichlorphenylisocyanat
mMEPI m-Tolylisocyanat

W Methylen-bis(4-isocyanatocyclohexan)
CHI Cyclohexylisocyanat

BI Butylisocyanat

TPI Tripropylisocyanurat

Bei den protischen Mitteln P ,

PTHF250 Aminterminiertes Polytetrahydrofuran

AeD, 3.0 4.7.10 Trioxatridecan-1.13-diamin

DMPACM 3,3 Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan
ITRA Isotridecylamin

EtOH Athylalkohol

PrOH Propylalkohol

BuOH 1-Butanol

BuOH.2 2-Butanol

BzA Benzylalkohol

Oct-1; Oct-3 Octanol-1:0ctanol-3
T770 Tinuvin 770*

T312 Tinuvin 312*

T571 Tinuvin 571

15057 Irganox 5057*

Ny Nylostab S-EED**

Bei Carbonsdureamiden als P-Mittel
Bz. AeD3.0

Bz AeD3.0

Ac.ITRA o
Bz. ITRA

Et.hs. HMD

Capr.AeD3.0

Pel.HMD

Ac.HMD

Es handelt sich stets um die vollstindigen
Amidierungsprodukte, wobei bedeuten:

Bz = Benzoesaure, AC = Essigsdure,

PCT/EP00/12053

Aquivalentgewichte

214

303
184
208
198
100
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Et.hs = 2-Athyl-hexansiure
Capr = Capronsdure Pel. = Pelargonsaure

AeD, 3.0 .= 4,7,10,-Trioxatridecan-1.13-diamin,
ITRA = Isotridecylamin
HMD = 1,6 Diaminohexan

Beli den Basen B (die auch als Verkappungsmittel wir-
ken konnen) '

NaOMe Natriumethylat 54
NaH Natriumhydrid 24
Na-M Metallisches Natrium 23
NaOEt Natriummethylat 68

* Handelsprodukte der Firma Ciba SC, Basel
** Handelsprodukt der Firma Clariant, Basel

Beispiele 1 bis 5

Beispiel 1 bis 5 beschreibt die Herstellung und An-
wendung von Fliissiginitiatoren, FI, fir die Poly-
merisation von Lactam, insbesondere von Lactam-12 auf
der Basis unterschiedlicher Isocyanate. Dabei hat
sich gezeigt, dass aromatisches Isocyanat, wie z.B.
Phenylisocyanat, geldst in einem Solvatisierungs-
mittel, beim Basischstellen eine Trimerisierungsreak-

tion zum Isocyanurat durchl&auft.

Im Versuchsblock zu Tabelle 1 wurde die Synthese da-
her stets so gesteuert, dass als erste Synthesestufe
die Trimerisierungsreaktion von Monoisocyanat zum

Isocyanurat direkt im Solvatisierungsmittel abl&auft

und man danach als protisches Mittel und Base das Na-
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triummethylat, geldst in Methanol oder auch direkt
als Feststoff -zufiugt.

Als allgemeine Herstellvorschrift wurde folgendes
Vorgehen gewahlt, wobei unter trockenem Stickstoff
gearbeitet wurde und samtliche Einsatzstoffe bestmog-
lich von Restfeuchte befreit wurden:

Das Solvatisierungsmittel S wird mit 2% des Basenan-
teils versehen und auf ca. 80°C vorgewdrmt. Danach
wird portionenweise das Isocyanat, zugefligt, und die
Zugabe so gesteuert, dass die Temperatur der Reakti-
onsmasse nicht iiber 110°C ansteigt. Wegen der relativ
hohen Warmetdnung der Trimerisierungsreaktion muss
dieser Reaktionsschritt stets sorgfaltig kontrolliert
werden. Nach Beendigung der Isocyanuratbildung, die
z.B. Uber die IR-Spektroskopie verfolgt werden kann
und nach ca. lh beendet ist, l&dsst man die Reaktions-
18sung auf ca. 80°C abkiihlen und tropft sodann das
Natriummethylat als ca. 30%-tige Losung in Methanol
bei einer Temperatur der Reaktionsmischung von ca.
80°C zu, wahrend man das Methanol kontinuierlich un-
ter Vakuumeinwirkung abzieht. Nach Beendigung der Me-
thylatzugabe verstédrkt man das Vakuum von zundchst
ca. 200 auf ca. 50 Torr und halt es solange aufrecht
bis das Restmethanol vollstandig entfernt ist, was
nach jeweils 30 Minuten der Fall ist. Man erhalt je-
weils klare Losungen des FI in S, welche eine meist
rétliche Eigenfarbe besitzen.

Diese Flissiginitiatoren sind in Tabelle la) zusam-
mengefasst. Die zugehdrigen Polymerisationsversuche
sind in Tabelle 1b enthalten. Als allgemeine Poly-
merisationsvorschrift gilt: Lactam-12 wird in einem
Erlenmeyerkolben unter trockenem Stickstoff aufge-
schmolzen, und die Schmelze mit einem Magnetriihrer
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geriihrt. Nachdem die Lactamschmelze 10 Minuten bei
der Polymerisationstemperatur gehalten wurde, wird
der FI mit einer Fliissigdosiereinheit rasch zugefligt
und danach die Zeit gemessen bis die Kraft des Riih-
rerantriebs nicht mehr genligt um den Magnetriihrer in
Rotation zu halten; danach wird der Rithrer rasch ent-
fernt.

Diese fiir den jeweiligen FI charakteristische Zeit,
als Ty bezeichnet, ist in der Tabelle in Kolonne 13
eingetragen. Danach wird ohne Rihren zu Ende poly-
merisiert, das Polymerisat, das als Scheibe vorliegt,
entnommen und sodann an Bohrspahnen, je nach Ziel und
Bedarf, die relative L&sungsviskositiat an einer 0,5
prozentigen Losung in Metakresol gemessen, das
Schmelzpunktmaximum mittels der DSC-Methode bestimmt
oder die Probe mit Methanol extrahiert und der Ex-

traktionsriickstand grafimetrisch bestimmt.

Die in der Tabelle zusammengefassten Ergebnisse und
ergéanzende Lagerversuche zeigen, dass mit allen ver-
wendeten Isocyanaten stabile FI-Typen hergestellt
werden konnten, welche die Polymerisation mit unter-
schiedlicher Zeitverzdgerung ausldsen, was durch die
unterschiedlichen T,-Zeiten und die iibrigen Analy-

seergebnisse belegt wird.

Beispiele 6 bis 17

Tabelle 2 zeigt mit den Beispielen 6 bis 17 Flissig-
initiatoren, basierend auf Phenylisocyanat mit ver-
schiedenen protischen Mitteln, wobei wieder Tabelle
2a) das stochiometrische Verhé&ltnis der Ausgangsstof-
fe und Tabelle 2b) die Polymerisationsbedingungen und
die Analyseergebnisse umfasst.

Fiir die gesamte Versuchsreihe wurde aromatisches
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Isocyanat, (Phenylisocyanat), in der trimerisierten
Isocyanuratform im P-Mittel, insbesondere NMP (LOsung
a) verwendet, und parallel dazu die P-Mittel in einem
erganzenden Anteil an S-Mittel geldst und mit der Ba-
se NaOMe in ihre Salzform lberfiithrt. Stéchimetrische
Anteile von a) wurden sodann mit deprotoniertem, sol-
vatisiertem P-Mittel in S so vereinigt und zur
Nachreaktion gebracht, dass FI mit Stéchiometrie ge-
mass Tabelle 2a) resultiert.

Zur Herstellung von Losung a) wurde wie folgt vorge-
gegangen. In 693 g NMP wurden zwecks Basischstellen
4,75 g NaOMe geldst und die Lésung auf 80°C erwarmt.
Sodann wurden 208g PI langsam innerhalb einer halben
Stunde so zugetropft, dass die Temperatur der L&sung
nicht tber 110°C anstieg (positive Warmetdénung der
Trimerisierungsreaktion) und sodann bei 80 - 100°C
0,5 h nachreagieren gelassen so dass alles PI in die
Isocyanuratform liberfithrt war. Die Reaktionsmischung
wurde sodann in identische Portionen, enthaltend je
0,175 Mol trimerisiertes PI, aufgeteilt.

Wie die Kolonne zum Aquivalentverhidltnis der Kompo-
nenten zeigt, wurden jeweils einheitlich 8 Molekiile
S-Mittel verwendet, wovon 4 Moleklile NMP pro PI zur
Herstellung von Lo6sung a) verwendet wurden und die
verbleibenden 4-S-Molekiile, teils unterschiedlicher
Art, fir die Herstellung von P-Mittel in deprotonier-
ter Form verwendet wurden. Dazu wurde das P-Mittel in
S geldst und die Ldsung auf 80 - 100°C erwdrmt. So-
dann wurde bei dieser Temperatur NaOMe als 30%tige
Losung in Methanol langsam zugetropft und Methanol am
Vakuum kontinierlich abgezogen, wobei sich ein Vakuum
von ca. 200 Torr einstellt, das nach erfolgter, voll-
standiger NaOMe-Zugabe auf ca. 50 Torr sank und nach-
folgend wéahrend ca. 30 Minuten aufrechterhalten wur-
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de. Sodann wurde die auf 80°C vorerwidrmte Reaktions-
mischung a) mit der getrennt hergestellten L&sung von
deprotoniertem P, in S vereinigt und ca. 10 Min. bei
80 - 100°C nachreagieren gelassen, und der gebildete
FI sodann auf Raumtemperatur abgekiithlt und fiir die
Polymerisationsversuche verwendet.

Wie die Polymerisationsergebnisse der Versuche 6-13
zelgen, l&sen diese Flissigkatalysatoren die Poly-
merisation mit ausgepragter Zeitverzogerung aus, wo-
bei nach einer Gesamtpolymerisationszeit wvon 25
Minunten erst niederer Polymerisationsgrade (nrel.
Werte) und Schmelzpunkte bei relativ hohen Extrakt-
werten vorliegen.

In Versuch 14, 15, 16 und 17 sind als spezielle P-
Mittel PA-Stabilisatoren mit Amid- sowie sterisch ge-
hinderten Amin- und Phenolgruppen im Unterschuss zum
PI und zur Base verwendet, weshalb direkt ein Teil
der Base als P-Mittel verbleibt.

Die beim Stadardpolymerisationsversuch anfallenden
Analyseergebnisse belegen wieder ein praxisgeeignetes

Verhalten dieser Fliissiginitiatoren.
Beispiele 18 bis 20 (Tabelle 3)

In diesen Beispielen wurde Athanol, Propanol sowie
Butanol, je in NMP, direkt nach tblicher Verfahrens-
weise mit NaH zum Alkoholat umgesetzt und wieder mit
einem &dquivalenten Molanteil an Losung a) (trimeri-
siertes PI in NMP) zum FK umgesetzt. Das Molverhdlt-
nis der Komponenten ist in Tab 3 a) und die Ergeb-
nisse der Polymerisationsversuche in Tabelle 3 b)
enthalten.
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Ahnlich zu den Beispielen 1 bis 5, wo jeweils direkt
NaOMe als P-Mittel diente, findet man bei diesen
kurzkettigen Alkoholen relativ kurze T,-Zeiten bei
hohen mrel-Werten.

Beispiele 21 bis 30 (Tabelle 4)

Bei Versuch 21 bis 30 wurden lineare Carbonsidureamide
als P-Mittel eingesetzt. Sie wurden nach iblichem
Verfahren durch Wasserabspaltung aus dem freien Amin
und der freien Sdure hergestellt. Erganzend ist im
Versuch 29 Nylostab S-EED® als Carbonsiureamid ver-
wendet.

Als Acylierungskomponente im FI wurde einerseits wie-
der separat hergestelltes, trimerisiertes Phenyl-
isocyanat verwendet (Losung a); siehe Beispiele 6 -
17) sowie in den Versuchen 27 - 29 direkt das alipha-
tische Cyclohexylisocyanat und in Versuch 29 das ali-
phatische Dicyclohexyldiisocyanat eingesetzt.

Zur Bereitstellung der einzelnen Versuchsmuster wurde
je das entsprechende Carbonsaureamid in S, entspre-
chend Vs 6 - 17, mit NaOMe zum Na Salz deprotoniert
und die beiden L&sungen danach bei 80 - 100 °C verei-
nigt.

Die resultierenden Flissiginitiatoren zeigen insge-
samt ein gutes Verhalten beziiglich Auslésung und Ab-
lauf der Polymerisation von Lactam-12. Dies konnte
darauf zurlickzufiihren sein, dass lineares Carbonsau-
reamid in etwa dieselbe Aciditat bezliglich des elimi-

nierbaren H-Atoms besitzt wie die Lactame.
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Versuche 31 bis 34

Tabelle 5 fasst Ergebnisse mit aliphatischen Monoiso-
cyanaten, welche ohne Verwendung von P-Mitteln direkt
mit NaOMe umgesetzt sind zusammen. Dabei wurden zum

Teil verschiedene Synthesewege wie folgt beschritten:

Bei Versuch 31 und 32 wurde das Isocyanat im DMPU,
das 3 % der gesamten Menge an NaOMe bereits enthielt,
bei 80 °C geldst und zwecks vollstidndigem Ablauf der
Trimerisierungsreaktion lh bei 80 °C belassen. Danach
wurde nach beschriebener Methode das Natriummethylat
als methanolische Lésung zugefligt und danach der Me-
thylalkohol entfernt.

Bel Versuch 33, wo TPI bereits die Isocyanuratform
abgeleitet von Propylisocyanat darstellt, wurde das
TPI im Solvatisierungsmittel bei 80 °C geldst und di-
rekt anschliessend nach tblicher Methode methano-—
lisches NaOMe zugefiigt und der Alkohol entfernt, wo-

nach der Fliussiginitiator vorlag.

In Versuch 34 wurde Flissiginitiator,Basis CHI, er-
gédnzend nach einer anderen Verfahrensweise herge-
stellt: dazu wurde bei 100 °C die Gesamtmenge an NaO-
Me in den DMPU-Anteil eingebracht und Restmethanol
vollstandig entfernt (L6sung a). Separat wurde Cyclo-
hexylisocyanat, CHI, in NOP bei 80 °C geldst und so-
dann unter Rilhren in Losung a) eingetragen und bis
zum Klarwerden der Reaktionsmischung geriihrt, sodann
auf Raumtemperatur abgekihlt.
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Versuch 35

Ergénzend wurde geprift ob sich im erfindungsgemdssen
FI ein Teil des isocyanats I, durch Carbodiimid er-
setzen lasst.

Dazu wurde in einem Reaktionsansatz von 30g Fest-
stoffanteil PI und Dicyclohexylcarbodiimid DCC im
Molverhdltniss von 60:40 eingesetzt, als protisches
Mittel, P, Nylostab S-EED zu 0,8 mitverwendet mit
1,02 NaOMe (je Aquivalentteile bezogen auf PI + DCC)
umgesetzt, wobel die Reaktion im S-Mittel mit 4 DMPU
und 3 NMP (je Molteile bezogen auf die Summe PI +
DCC) durchgefithrt wurde.

Dazu l&ste man Ny in S, erwidrmte auf 100°, fiigte da-
nach NaOMe als 30 %$ige Losung in MeOH zu und danach
tropfenweise das PI. Nachfolgend wurde wahrend 30
Min. bei 100° Vakuum angelegt, sodann bei 100° das
DCC zugefiigt, wihrend weiteren 10 Min. bei 100° be-
lassen und danach abgekiihlt.

Es resultierte ein FI ohne Feststoffanteil, der im
Polymerisationstest unter Bedingungen wie in Tabelle
1b beschrieben, eine Zeit ty, von 26 Sek. bewirkt, und
zu Polylactam-12 mit einem SMP von 176 °C bei einer
Losungsviskositat von 1.849 fiihrte.

Ergidnzend wurden mit den beschriebenen Flissiginitia-
toren viele Anwendungsversuche durchgefihrt.

Dabei zeigte sich als allgemeine Regel, dass sich bei
Lactam-12 die Polymerisation durch Temperaturenerhd-
hung stark beschleunigen lé&sst.
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Setzt man dabei einen FI, mit dem man bei 200 °C und
30 Minuten ein mrel. von mindestens 1.8 erreicht, so
ein, dass seine Anwendungskonzentration 0.5 Aquiv.-%,
bezogen auf die Lactam-12 Konzentration, betragt (1
FI-Teilchen auf 200 Lactammolekiile), so geniigt bei
250 °C eine Zeit von ca. 5 Minuten und bei 300 °C von
lediglich ca. 1 Minute flir den weitgehenden Umsatz
des Lactams zum Polylactam (Restlactamgehalt 0,5 -
1.0 Gew.-%). Wird diese Temperatur langer aufrecht
erhalten, so kommt es, insbesondere bei hohen Tempe-
raturen, zu Nebenraktionen, wobeili die aus der Litera-
tur bekannten Vernetzungsstrukturen dominant werden
kénnen, und damit einerseits die Festigkeit und Za-
higkeit ansteigt, andererseits die Weiterverarbeit-

barkeit erschwert wird.

Zusatzlich wurde auch Lactam-6 mit FI gemdss Versuch
1, 16 und 17 und einer Zugabemenge an FI entsprechend
0.5 Aquiv.-% bezogen auf Lactam-6 zum Polylactam um-—
gesetzt.

Das Lactam wurde dazu sorgfaltig getrocknet. Die Po-
lymerisation erfolgte identisch zu den Bedingungen
bei Lactam-12, d.h. widhrend 30 Minuten bei 200 °C.
Die Produkte von Versuch 1 resp. 16 und 17 besitzen
Restlactamgehalte von 6.6, 8.9 und 9.3 Gew.-% sowie
SMP-Maxima im DSC von ca. 215 °C und zeigen spontanes

Ablbsen von der Gefdsswand.
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Patentanspriiche

1.

Fliissiginitiator filir die Durchfithrung der anio-
nischen Lactampolymerisation,

dadurch gekennzeilchnet, dab

er eln Umsetzungsprodukt von Isocyanat I mit ei-
ner protischen Verbindung P und einer Base B in
einem aprotischen Solvatisierungsmittel S ent-
halt.

Fliissiginitiator nach Anspruch 1, dadurch ge-

kennzeichnet, daB das Isocyanat eine aliphati-
sche, cycloaliphatische, aromatische oder ali-
phatisch-aromatische Grundstruktur besitzt.

Flissiginitiator nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das I ausgewahlt ist aus Phe-
nylisocyanat und substituierten Phenyl-
isocyanaten, Cyclohexylisocyanat, Toluylendiiso-
cyanat, Isophorondiisocyanat, Diphenylmethandi-
isocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und

Hexamethylendiisocyanat oder Mischungen hiervon.

Flissiginitiator nach Anspruch 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dal die Isocyanate vollstéandig

oder teillweise in cyclisierter Form vorliegen.

Flissiginitiator nach mindestens einem der An-
sprliiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal er
eln Umsetzungsprodukt enthalt bei dem das Isocy-
anat durch 1-50 Aquivalentprozent Carbodiimid

ersetzt worden ist.

Flissiginitiator nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
protische Verbindung P eine pka > 13 aufweist
und ggf. in deprotonierter Form vorliegt.
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Fliissiginitiator nach Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB P ausgewahlt ist aus Alkoho-
len mit 1-5 C-Atomen, Carbons&ureamiden,
und/oder sterisch gehinderten aliphatischen Ami-
nen.

Flissiginitiator nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Carbonsidureamide aus li-
nearen und/oder cyclischen Monomeren mit 2-20 C-
Atomen aufgebaut sind.

Fliissiginitiator nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das
Kation der Base B ein Alkali- oder Erdalkaliion
oder Tetraalkylammonium ist und die Base ausge-
wahlt ist aus Alkoholat, Amid, Hydrid oder Alky-

lanion.

Flissiginitiator nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Base B ein Alkali- oder
Erdalkalialkoholat ist.

Fliissiginitiator nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dal
das S eine aliphatische, cycloaliphatische oder
aromatische organische Verbindung ist, die sol-
vatisierende Strukturelemente besitzt, die keine

aziden H-Atome aufweisen.

Flissiginitiatoren nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daf S eine polare aprotische Ver-
bindung ausgewdhlt aus der Gruppe veretherte Po-
lyglykole, fliissige Phthalsdureester, N-alky-

lierte Harnstoff-Verbindungen, N-alkylierte Car-

bonsiureamide oder deren Gemische ist.

Flissiginitiator nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daBl die Harnstoffverbindung ein
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Tetraalkylharnstoff mit 1-12 C-Atomen ist, ins-
besondere ausgewahlt aus der Gruppe Tetramethyl-
harnstoff, Tetraethylharnstoff, Tetrabutylharn-
stoff oder eine cyclische Struktur gemdB der
allgemeinen Formel I

o)
Il

tosd

n

(I)

in welcher R ein Alkylrest mit 1-5 C-Atomen,
insbesondere ein Methylrest ist und wobei n 2
oder 3 ist.

Fliissiginitiator nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daB S ein cyclisches 5-7 glied-
riges N-alkyliertes Carbonsdureamid ist und der
Alkyrest 1-12 C-~Atome besitzt, wobei auch Hete-

roatome enthalten sein kdnnen.

Flissiginitiator nach Anspruch 12, dadurch ge-

‘kennzeichnet, dal S N-Methylpyrrolidon, N-

Octylpyrrolidon, N Cyclohexylpyrrolidon, N-
Octylcaprolactam oder ein Gemisch hiervon ist.

Flissiginitiator nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dal das Solvatisierungsmittel ein
Gemisch aus Harnstoffderivat und Saureamid ist.

Flissiginitiator nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB er
zusdtzlich herstellungs- und/oder verwen-
dungsbedinge Zusdtze enthalt.
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Fliissiginitiator nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB

das Umsetzungsprodukt erhalten worden ist mit

der MaBgabe, daB B:P:I im Verh&dltnis von 0,2-

1,1:0,2-4:1 eingesetzt worden ist.

Flissiginitiator nach Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Molverh&ltnis B:P:I 0,8-
1,1:0,8-1,2:1 ist.

Verfahren zur Herstellung eines Flissiginitators
nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dahk das Umsetzungspro-
dukt im Solvatisierungsmittel S unter Inertgas
und Feuchtigkeitsausschlull bei Raumtemperatur
bis 140 °C hergestellt wird, wobei niedermoleku-
lare Losemittel fiir die Base und Neutralisati-
onsprodukte der Base, insbesondere niedermole-

kulare Alkohole entfernt werden.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich-
net, daB in einem vorgelagerten Schritt die pro-
tische Verbindung P mit der Base B umgesetzt

wird, so daB P in basischer Form vorliegt und so
dann die deprotonisierte Verbindung P in der ba-
sischen Form dem im Solvatisierungsmittel S ge-

losten Isocyanat zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 20 oder 21,dadurch ge-
kennzeichnet, daB in einem vorgelagerten Verfah-
rensschritt das Isocyanat einer Cyclisierung zum
Isocyanurat unterzogen und dann anschlieBend die
Reaktionsstufe mit stdchiometrischer Basenzugabe
fortgefiihrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 20
bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB man getrennt
in einem Anteil Solvatisierungsmittel S P 1l&st
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und P iiber Basezugabe B in die anionische Salz-
form Uberfihrt und fliichtige Reaktionsprodukte
sowie die Polymerisation behindernde Lose~ und
Solvatisierungsmittelbestandteile entfernt und
daB man danach das Isocyanat im Solvatisierungs-
mittel S und die deprotonierte Verbindung geldst
im Solvatisierungsmittel S zusammenfigt und zum

Flissiginitiator umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich-
net, daB man das Isocyanat I mit der protischen

Verbindung P umsetzt und dieses verkappte Isocy-
anat anschlieBend mit Hilfe einer Base deproto-

niert und so zum FI umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 23 oder 24, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Isocyanat bevorzugt in der

trimerisierten Form eingesetzt wird.

Polymergranulat herstellbar durch kontinuierli-
che oder diskontinuilerliche anionische Polymeri-
sation von Lactam mit einem Flissiginitiator

nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 19.

Polymergranulat nach Anspruch 26, dadurch ge-
kennzeichnet, daR als Lactam Lactam-6 und/oder
Lactam-12 verwendet worden ist.

Polymergranulat nach Anspruch 26 oder 27, da-
durch gekennzeichnet, daR der Lactamschmelze der
Flussiginitiator in einer Konzentration von 0, 3-
10 Gew.-% zugefigt worden ist.

Polymergranulat nach Anspruch 28, dadurch ge-
kennzeichnet, daB eine Konzentration von 0, 5-
3 Gew.-% eingestellt worden ist.
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Polymergranulat nach mindestens einem der An-
spriiche 26 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dal
das Polymergranulat kontinuierlich auf einem

Doppelwellenextruder hergestellt worden ist.

Verwendung des Fliissiginitiators nach einem der
Anspriiche 1 oder 19, zur direkten Herstellung
von Gebrauchsgegenstadnden aus Polylactam in ei-
nem diskontinuierlichen oder kontinuierlichen
Prozess der Art Monomerguss, Extrusion, Schleu-
derguss, Spritzguss, Rotationsguss, Pultrusi-
ons-, Tauch- und Sprithverfahren, wobei der Flis-
siginitiator jeweils der Lactamschmelze zugefigt
ist.
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