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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Copolyamide, erhalten durch Verwendung von multifunktionellen
Monomeren. Sie betrifft ganz besonders Copolyamide mit hoher Viskositat. Sie betrifft ebenfalls Zusammen-
setzungen auf der Basis dieser Copolyamide.

[0002] Bei zahlreichen Anwendungen setzt man geformte thermoplastische Polyamide ein. Man nennt als
Beispiele Faden, Fasern und Filamente, wobei diese Artikel durch FormgielRen, Spritzgielten oder Extrusion
erhalten werden. Bei einigen Anwendungen oder bei einigen Verfahren zur Formgebung bevorzugt man je-
doch, Polyamide mit in geschmolzener Phase hoher Viskositat zu verwenden. Dies ist beispielsweise der Fall
bei Fasern aus Polyamid, die fiir die Herstellung von Filzen von Papiermaschinen verwendet werden. Das ist
beispielsweise ebenfalls der Fall bei den Verfahren zur Formgebung von Artikeln durch Extrusions-Blasen. Bei
der Formgebung dieses letzteren Verfahrens ist es im allgemeinen wichtig, daf sich das extrudierte Teil nicht
oder nur gering unter seinem Eigengewicht verformt. Die mechanischen Eigenschaften des Materials wie der
Elastizitdtsmodul oder die Stol¥festigkeit sollen nicht mehr oder nur gering beeintrachtigt werden.

[0003] Es sind bereits mehrere Losungen bekannt, um Polyamide mit hoher Viskositat zu erhalten. Eine erste
Lésung besteht darin, eine Nach-Kondensation an den linearen Polyamiden in fester Phase vorzunehmen. Die
Zeiten der Nach-Kondensation sind betrachtlich, was bedeutende Produktionskosten nach sich zieht.

[0004] Eine andere Losung ist in der Patentanmeldung WO 99/03909 beschrieben. Sie beschreibt Copolya-
mide, erhalten durch Verwendung eines multifunktionellen Monomers, das eine reaktive Funktion umfafit, die
Amidbindungen bildet, ausgewahlt unter den Sauren und den Aminen, und mindestens zwei reaktive Funktio-
nen umfaft, die Amidbindungen von unterschiedlicher Beschaffenheit und ergdnzend zu den vorstehenden bil-
den. Diese Copolyamide weisen bei einer identischen Dauer der Polykondensation in geschmolzener Phase
eine hohere Viskositat in geschmolzener Phase auf als die linearen Polyamide.

[0005] Jedoch weisen die in dem vorliegenden Dokument beschriebenen Copolyamide eine Viskositat auf,
die man versucht noch weiter zu verbessern. Ein weiterer Gegenstand ist das Erreichen von aquivalenten Vis-
kositaten mit weniger hohen und/oder kontrollierten Zykluszeiten der Polymerisation.

[0006] Aufdem technischen Gebiet der Polyamide, erhalten ausgehend von Monomeren, die mindestens ein
multifunktionelles Monomer umfassen, kennt man ebenfalls das Dokument WO 00/35992. Dieses Dokument
beschreibt Copolyamide, erhalten ausgehend von einer Mischung von Monomeren, die umfal3t: ein Monomer
AB, ein Monomer A, worin v = 3 ist, ein Monomer B,,, worin w = 2 ist, wobei A und B S&ure- oder Aminfunkti-
onen sind und zwar solche, die fahig sind, untereinander Amid-Struktureinheiten zu bilden. Das Dokument gibt
an, dal} es nicht moéglich ist Polymere zu erhalten, die frei von Gel sind, und nur dann, wenn die Anzahl der
Funktionen der Monomeren und die verwendete Menge von jedem Monomer in der Weise ausgewahlt werden,
daR eine mathematische Beziehung erfillt ist, die einen Bereich von genugend eingeschrankten Verhaltnissen
definiert. Es ist beschrieben, daR es eine Bildung von Gelen auRerhalb des Bereiches gibt. Ohne Einzelheiten
der Formel zu betrachten, kann man in Erwagung ziehen, daf} diese Dokument lehrt, dal? die Monomeren A,
und B,, und ihre Verhaltnisse in der Weise ausgewahlt werden sollen, dal} die Menge an Funktionen von diesen
zwei, durch die Monomeren eingebrachten Typen stark im Ungleichgewicht steht. Dieses Dokument beschreibt
nicht die Eigenschaften der erhaltenen Materialien, so daf} es schwierig ist, die Bedeutung lediglich bei seinem
Lesen einzuschatzen.

[0007] Die vorliegende Erfindung hat zum Gegenstand, neue Copolyamide vorzuschlagen, die von Gel frei
sind, und ganz besonders Copolyamide, die ausgehend von multifunktionellen Monomeren erhalten werden,
die ihrerseits in der Weise vorliegen, dal die Mengen an Funktionen von jedem Typ in etwa ausgeglichen sind.
Die neuen Copolyamide weisen insbesondere eine hohere Viskositat in geschmolzener Phase auf als die in
dem Dokument WO 99/03909 beschriebenen, oder werden bei gleicher Viskositat durch kirzere Polymerisa-
tionszyklen erhalten.

[0008] Zu diesem Zweck schlagt die Erfindung ein Copolyamid vor, umfassend makromolekulare Strukturein-
heiten, die von mindestens den folgenden Monomeren stammen:
— (I) mindestens einem difunktionellen Monomer, dargestellt durch die Abkiirzung AB,
— (I mindestens einem multifunktionellen Monomer, dargestellt durch die Abklrzung A,, worin A eine Funk-
tion vom Typ Carbonsaure bedeutet,
— () mindestens einem multifunktionellen Monomer, dargestellt durch die Abkurzung B,, worin B eine
Funktion vom Typ Amin bedeutet,
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— wobei die Funktionen A und B fahig sind, untereinander zu reagieren, um eine Struktureinheit Amid zu
bilden,

—aund b sind Zahlen, die den folgenden Beziehungen entsprechen:

—az2

-b=2

—a=3,wennb=2ist

—-b=3,wenna=2ist,

— das Verhéaltnis

ax
ax + by

betragt zwischen 0,4 und 0,6, worin x die Anzahl von Molen an Monomer (IlI) und y die Anzahl von Molen
an Monomer (lll) darstellen,
— das Verhéaltnis

ax + by
(a + b)*(x + v + 0,92)

betragt unter 0,12%, worin z die Anzahl von Molen an Monomer (I) darstellt;
wobei das Copolyamid keine Struktureinheiten umfaft, die von einem monofunktionellen Monomer stammen.

[0009] Unter multifunktionellem Monomer versteht man ein Monomer, das mindestens zwei reaktive Funktio-
nen umfafdt.

[0010] In der vorliegenden Anmeldung verwendet man die Abklrzungen (AB, A,, B,) zur Bezeichnung von
organischen oder organometallischen Molekiilen, die als Monomere dienen. Die Monomeren sind Molekiile,
die reaktive Funktionen vom Typ Saure A oder vom Typ Amin B aufweisen und die fahig sind, untereinander
Amidbindungen zu bilden. Die Funktionen vom Typ Saure werden vorteilhafterweise ausgewahlt unter den
Funktionen Carbonsaure, Saurehalogenid, Ester. Die Funktionen vom Typ Amin werden vorteilhafterweise
ausgewahlt unter den Aminen, vorzugsweise den primaren Aminen, und den Salzen von Aminen.

[0011] Die Anzahl der Funktionen von jedem Typ wird bei den verschiedenen Monomeren durch die Buchsta-
ben a, b dargestellt. Die Monomeren (1) umfassen eine Funktion von jedem Typ.

[0012] Die Monomeren (1) und (lll) umfassen mindestens zwei Funktionen, vorzugsweise héchstens 10. Die
Anzahl der Funktionen fur jedes (jeweils a und b) wird vorzugsweise unter 3, 4, 5 und 6 ausgewahlt. Wenn
auflerdem eines der Monomeren (Il) oder (lll) zwei Funktionen umfaf3t, so umfallt das andere mindestens drei.

[0013] Die Anzahl von Molen an Monomer (ll), von dem ausgehend das Copolyamid erhalten wird, ist durch
den Buchstaben x bezeichnet. Die Anzahl von Molen an Monomer (lll), von dem ausgehend das Copolyamid
erhalten wird, ist durch den Buchstaben y bezeichnet. Die Anzahl von Molen an Monomer (l), von dem ausge-
hend das Copolyamid erhalten wird, ist durch den Buchstaben z bezeichnet.

[0014] Das Verhaltnis a,

ax

® = ax + by

betragt zwischen 0,4 und 0,6, vorzugsweise zwischen 0,45 und 0,55. Es ist noch mehr vorzuziehen, dal} es
etwa 0,5 betragt. Diese Bedingung bedeutet soviel wie zu beschreiben, dal die Anzahl der Funktionen vom
Typ Amin und die Anzahl der Funktionen vom Typ Sdure der Monomeren (II) und (ll), die zur Herstellung des
Polymers verwendet werden, relativ ist, sogar etwa vollig ausgeglichen.

[0015] Gemal einem weiteren Merkmal der Erfindung betragt das Verhaltnis 3,

ax + by
B= @+o*(x+ y + 0,9%z)

unter 0,12% und vorzugsweise unterhalb oder gleich 0,1%. Die Verwendung der Monomeren (1) und (lll) in
gréBeren Mengen kann zu vernetzten Copolyamiden fuhren.
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[0016] Als Hinweis und ohne jede Einschrankung der Erfindung bericksichtigt der Faktor 0,9, angewandt bei
der Anzahl von Molen z des Monomers vom Typ AB, dal die Monomeren (I) im allgemeinen nicht vollstandig
reagieren. Das obengenannte Verhaltnis ist somit nahe einem Verhaltnis zwischen der Anzahl von Molen an
den Monomeren (I1) und (Ill) und der Anzahl von Molen von wiederkehren Einheiten in dem Polyamid.

[0017] GemaR einem weiteren Merkmal der Erfindung betragt das Verhaltnis X,

X + v
X +y + 0,9*%z

X =
unter 0,2%.

[0018] Die Monomeren (II) und die Monomeren (lll) kbnnen jeweils aus einer Mischung von mehreren Mono-
meren A, und B,; bestehen, worin a und b; den weiter oben bei a, b definierten Bedingungen entsprechen,
gegebenenfalls mit Ausnahme bei der Berechnung der Verhaltnisse a,  und X, unter denen man versteht:

— ax = Zaixi fur die Berechnung von a und 3

— by = $bjvj fiir die Berechnung von a und

— x = XXi fir die Berechnung von B und X

—y= %yj fir die Berechnung von B und X

worin
— a, die Anzahl an Funktionen vom Typ S&ure eines Monomers (IlI) Referenz i darstellt,
- b; die Anzahl an Funktionen vom Typ Saure eines Monomers (l1l) Referenz j darstellt,
— X, die Anzahl von Molen eines Monomers (Il) Referenz i darstellt,
-y, die Anzahl von Molen eines Monomers (lll) Referenz j darstellt.

[0019] Die Monomeren (I) werden vorteilhafterweise ausgewahlt unter
— g-Caprolactam und/oder der entsprechenden Aminosaure: Aminocapronsaure,
— und/oder para- oder meta-Aminobenzoesaure,
— und/oder 11-Aminoundecansaure,
— und/oder Lauryllactam und/oder der entsprechenden Aminosaure: 12-Aminododecansaure.

[0020] Im allgemeinen kénnen die Monomeren (1) solche Monomeren sein, wie sie fir die Herstellung von li-
nearen thermoplastischen Polyamiden verwendet werden. So kann man die w-Aminoalkan-Verbindungen nen-
nen, die eine Kohlenwasserstoff-Kette mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen umfassen, oder die Lactame, die von
diesen Sauren abgeleitet sind wie e-Caprolactam. Man kann ebenfalls Mischungen von Monomeren verwen-
den, die der Abkiirzung AB entsprechen, vorzugsweise ausgewahlt unter den oben vorgeschlagenen Mono-
meren.

[0021] Die Monomeren (II) und (Ill) sind multifunktionelle Monomeren, bei denen alle reaktiven Funktionen
identisch sind. Die reaktiven Funktionen des Monomers (ll) sind zu den reaktiven Funktionen des Monomers
(1) unterschiedlich, wobei alle beide fahig sind, untereinander Struktureinheiten Amid zu bilden. Die multifunk-
tionellen Monomeren, bei denen alle Funktionen identisch sind, werden oft als "Kern-Monomere" bezeichnet.

[0022] Eine erste Kategorie von Verbindungen, die als Monomere (Il) und/oder (l11) geeignet sind, besteht aus
Molekulen oder Makromolekilen, die eine baumartige oder dendritische Struktur aufweisen. Als Beispiel kann
man die Polyamine nennen, die eine hohe Anzahl von Amin-Struktureinheiten umfassen. Man kann ebenfalls
die vollstandig aromatischen Dendrimeren nennen, beschrieben in den Patentanmeldungen WO 95/06081.

[0023] Eine zweite Kategorie von Verbindungen, die als Monomere (ll) und/oder (Ill) geeignet sind, besteht
aus Verbindungen, die unter den nachstehend angegebenen ausgewahlt werden kénnen.

[0024] Es werden die multifunktionellen Verbindungen genannt, ausgewahlt unter den Verbindungen der For-
mel (a)

R4+C——X——-H] (a)
m

in der
— C eine kovalente Bindung oder ein aliphatischer Kohlenwas serstoff-Rest ist, der Heteroatome umfassen
kann und 1 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome umfalf3t,
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— X ein Rest

—N—
!
H

ist, wenn es sich um ein Monomer (lll) handelt, oder
ein Rest

—ﬂ_o—
@)
ist, wenn es sich um ein Monomer (1) handelt,
— R, ein linearer oder cyclischer, aromatischer oder aliphatischer Kohlenwasserstoff-Rest ist, der mindes-
tens zwei Kohlenstoffatome umfaf’t und Heteroatome umfassen kann,
— m eine ganze Zahl zwischen 3 und 8 ist, Grenzwerte eingeschlossen.

[0025] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfassen die Monomeren (1) und (lll) je-
weils mindestens reaktive Funktionen. In diesem Fall werden die Monomeren (1) und (lll) vorteilhafterweise
ausgewahlt unter den oben durch die Formel (a) dargestellten Monomeren, worin X fiir die Monomeren (l11)
und (Il) jeweils einen Rest

—I\ll— und '——ﬂ'—o—
H O
bedeutet.

[0026] Gemal einer weiteren bevorzugten Charakteristik ist der Rest R, entweder ein cycloaliphatischer Rest
wie der tetravalente Rest Cyclohexanonyl oder ein Rest 1,1,1-Triyl-propan, 1,2,3-Triylpropan.

[0027] Als andere fur die Erfindung geeignete Reste R, kann man beispielsweise die substituierten oder un-
substituierten trivalenten Reste von Phenyl und Cyclohexanyl, die tetravalenten Reste von Diaminopolymethy-
len mit einer Anzahl von Methylengruppen zwischen vorteilhafterweise 2 und 12 wie der von EDTA (Ethylen-
diamintetraessigsaure) stammende Rest, die octovalenten Reste von Cyclohexanonyl oder Cyclohexadinonyl
und die Reste, welche von Verbindungen aus der Reaktion von Polyolen wie Glycol, Pentaerythritol, Sorbitol
oder Mannitol mit Acrylnitril stammen, nennen.

[0028] Der Rest A ist vorzugsweise ein methylenischer oder polymethylenischer Rest wie die Reste Ethyl,
Propyl, Butyl oder ein polyoxyalkylenischer Rest wie der Rest Polyoxyethylen.

[0029] GemaR einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung betragt die Zahl m tber oder gleich 3 und
vorteilhafterweise gleich 3 oder 4. Die reaktive Funktion der multifunktionellen Verbindung, dargestellt durch
das Symbol X-H, ist eine Funktion, die fahig ist, eine Amidfunktion zu bilden.

[0030] Als Beispiel fiir polyfunktionelle Verbindungen der Formel (a) kann man 2,2,6,6-Tetra-(B-carboxye-
thyl)-cyclohexanon, Diaminopropan-N,N,N',N'-tetraessigsaure der folgenden Formel

0
I
HO—C—H,C_ _CH;C—OH
N=-CHz H,G-N
HO—~C-Hc” CHy(—OH
I y
0

oder die Verbindungen nennen, die aus der Reaktion von Trimethylolpropan oder Glycerin mit Propylenoxid
und Aminierung der endstandigen Hydroxydgruppen stammen, wobei diese letzteren Verbindungen unter der
Handelsbezeichnung JEFFAMINES T® von der Firma HUNTSMAN gehandelt werden und die folgende Formel
besitzen:
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in der
- R, einen Rest 1,1,1-Triyl-propan oder 1,2,3-Triyl-propan darstellt,
— A ein polyoxyethylenischer Rest ist.

[0031] Beispiele fir multifunktionelle Verbindungen, die sich eigen kénnen, sind insbesondere in dem Doku-
ment US 5346984, in dem Dokument US 5959069, in dem Dokument WO 9635739 und in dem Dokument EP
672703 beschrieben.

[0032] Man kann ganz besonders nennen:

Die Nitrilotrialkylamine, insbesondere das Nitrilotriethylamin, die Dialkylentriamine, insbesondere das Diethy-
lentriamin, die Trialkylentetramine und Tetraalkylenpentamine, worin das Alkylen vorzugsweise Ethylen ist, das
4-Aminoethyl-1,8-octandiamin.

[0033] Man kann ebenfalls die Dendrimeren der Formel (ll) nennen:
(R,N(CH,),),-N-(CH,),-N-((CH,),)-NR,), (I

in der

R ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe -(CH,) -NR', ist, worin
R' ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe -(CH,),-NR?, ist, worin
R? ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe -(CH,),-NR?, ist, worin
R® ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe -(CH,),-NH, ist,

n ein Ganzes zwischen 2 und 6 ist,

x ein Ganzes zwischen 2 und 14 ist.

[0034] nist vorzugsweise ein Ganzes gleich 3 oder 4, insbesondere 3 und x ist vorzugsweise ein Ganzes zwi-
schen 2 und 6, vorzugsweise zwischen 2 und 4 (Grenzwerte eingeschlossen), insbesondere 2. Jeder Rest R
kann unabhangig von den anderen ausgewahlt werden. Der Rest R ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder
eine Gruppe -(CH,),-NH,.

[0035] Man ebenfalls multifunktionelle Verbindungen nennen, die 3 bis 10 Carbonsauregruppen aufweisen,
vorzugsweise 3 oder 4. Unter diesen bevorzugt man die Verbindungen, die einen aromatischen und/oder he-
terocyclischen Ring aufweisen, beispielsweise die Reste Benzyl, Naphthyl, Anthracen, Biphenyl und Triphenyl,
oder die Heterocyclen wie Pyridin, Bipyridin, Pyrrol, Indol, Furan, Thiophen, Purin, Chinolin, Phenanthren, Por-
phyrin, Phthalocyanin und Naphthalocyanin. Man bevorzugt ganz besonders die 3,5,3',5"-Biphenyltetracarbon-
saure, die von Phthalocyanin und Naphthalocyanin abgeleiteten Sauren, die 3,5,3',5'-Biphenyl-tetracarbon-
saure, die 1,3,5,7-Naphtalin-tetracarbonsaure, die 2,4,6-Pyridin-tricarbonsaure, die 3,5,3',5'-Bipyridyl-tetracar-
bonsaure, die 3,5,3',5'-Benzophenon-tetracarbonsaure, die 1,3,6,8-Acridin-tetracarbonsaure, und noch ganz
besonders die Trimesinsaure und die 1,2,4,5-Benzol-tetracarbonsaure.

[0036] Man kann ebenfalls die multifunktionellen Verbindungen nennen, deren Kern ein Heterocyclus mit ei-
nem Symmetriepunkt ist, wie die 1,3,5-Triazine, 1,4-Diazine, das Melamin, die von 2,3,5,6-Tetraethylpiperazin
abgeleiteten Verbindungen, 1,4-Piperazine, Tetrathiafulvalene.

[0037] Man kann ganz besonders das 2,4,6-Triaminocapronsaure-1,3,5-triazin (TACT) nennen.
[0038] GemalR einer besonders vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung wird das Copolyamid ausge-

hend von Systemen von Monomeren (1), (1) und (lll) erhalten, deren Monomere (1) und (lll) unter den folgen-
den Systemen ausgewahlt werden:

— System 1: Monomer (ll) A, und Monomer (l11) B,
— System 2: Monomer (1) A, und Monomer (l11) B,
— System 3: Monomer (ll) A, und Monomer (l11) B,
— System 4: Monomer (1) A, und Monomer (lll) B,
— System 5: Monomer (1) A; und Monomer (l11) B,
— System 6: Monomer (1) A, und Monomer (l11) B,

[0039] Man verwendet kein monofunktionelles Monomer zur Erganzung der Monomeren (1), (I1) und (l11).

[0040] Um die Polymerisation unter den besten Bedingungen als méglich durchfiihren zu kénnen, bevorzugt
man ganz besonders bei den Monomeren (1), (1) und (Ill) solche mit einer ausreichenden thermischen Stabili-
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tat.

[0041] GemaR einer vorteilhaften Charakteristik liegt die Fluiditéat der Copolyamide in geschmolzener Phase,
gemessen bei 275°C unter 5 kg Druck, unterhalb von 10 g/10 Minuten.

[0042] Die Erfindung betrifft ebenfalls Zusammensetzungen, die das oben beschriebene Copolyamid umfas-
sen. Die Zusammensetzungen kénnen mindestens ein Polyamid gemaf der Erfindung und gegebenenfalls an-
dere Zusatzstoffe umfassen, wie Hilfsmittel zum FormgieRen oder Entformen, Warmestabilisatoren, Lichtsta-
bilisatoren, Antioxidantien, Flammschutzmittel, Pigmente, Farbstoffe und Gleitmittel. Die Zusammensetzung
kann ebenfalls Mittel zur Verbesserung der Schlagfestigkeit und/oder Fllstoffe oder Verstarkungsstoffe um-
fassen. Man kann hier insbesondere die Glasfasern nennen.

[0043] Die Zusammensetzungen gemal der Erfindung kénnen ebenfalls als Polymermatrix, zusatzlich zu
dem oben beschriebenen Polyamid, andere thermoplastische Materialien umfassen, wie die linearen aliphati-
schen Polyamide, gegebenenfalls kompatibilisiert, oder beispielsweise aromatische oder semi-aromatische
Polyamide.

[0044] GemaR einer Charakteristik der Erfindung werden die Zusammensetzungen gemal der Erfindung
durch allgemeines Vermischen in einem Ein- oder Doppelschnecken-Extruder von einem Polyamid geman der
Erfindung mit den verschiedenen Zusatzstoffen, wobei dieses Vermischen im allgemeinen im geschmolzenen
Zustand des Polyamids realisiert wird, und anschlieRende Extrusion der Mischung in Form von Strangen er-
halten, die dann in Granulate geschnitten werden. Anschlie3end kénnen formgegossene Teile durch Schmel-
zen der oben hergestellten Granulate und Zufiihrung der Zusammensetzung im geschmolzenen Zustand in ge-
eignete Vorrichtungen zum FormgiefRen, Spritzgie3en oder Extrudieren realisiert werden.

[0045] Die Erfindung hat ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines Copolyamids gemaR der Erfindung
zum Gegenstand.

[0046] In einer ersten Ausflihrungsform dieses Herstellungsverfahrens wird eine Mischung von Monomeren
mit bestimmten Verhaltnissen von jedem Bestandsteil realisiert. Die genannte Mischung wird dann unter Bedin-
gungen und gemaR einer Verfahrensweise polymerisiert, die &quivalent ist zu denjenigen, wie sie bei der Her-
stellung von linearem Polyamid, das eingesetzten bifunktionellen Monomeren entspricht, angewendet werden.
Wenn also e-Caprolactam eingesetzt wird, so wird Wasser zu der Mischung von. Monomeren gegeben, um die
hydrolytische Offnung des Caprolactams zu starten.

[0047] GemaR einer zweiten Ausfihrungsform der Erfindung wird ein Prepolymer von linearem Polyamid
durch Polykondensation von Monomeren (1) hergestellt, um ein Prepolymer mit einem Molekulargewicht zah-
lenmafig Mn in der GrélRenordnung von etwa 2000 bis 3000 zu erhalten.

[0048] Die Monomeren (1) und (IIl) werden zu dem linearen Prepolymer gegeben und die Polymerisation wird
dann entweder im geschmolzenen Medium oder in fester Phase fortgesetzt. Die Ausfuhrungsform in fester
Phase ermdglicht insbesondere Copolyamide unter Verwendung von multifunktionellen Monomeren zu erhal-
ten, die eine thermische Stabilitat bei relativ niedrigen Temperaturen, beispielsweise unter 200°C, aufweisen,
denn die Temperatur der Nachkondensation in fester Phase wird bei Temperaturen realisiert, die niedriger sind
als die der Polymerisation im geschmolzenen Medium.

[0049] Die Zugabe der Monomeren (II) und (Ill) kann im Extruder oder in einem Reaktor realisiert werden,
wobei die Nachkondensation in fester Phase unter klassischen und blichen Bedingungen durchgefiihrt wird,
wie sie bei den linearen Polyamiden angewendet werden.

[0050] Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von neuen Copolyamiden oder neuen Zu-
sammensetzungen durch Extrusion und die durch dieses Verfahren erhaltenen Copolyamide oder Zusammen-
setzungen. Dieses Verfahren ermdglicht, multifunktionelle Verbindungen unter Bedingungen wie nahe den
oben beschriebenen einzusetzen, und es fuhrt zu makromolekularen Verbindungen oder Zusammensetzun-
gen, deren Charakteristiken nahe, wenn nicht gleich denen der oben beschriebenen Copolyamide und Zusam-
mensetzungen sind.

[0051] Es wird somit ein Verfahren zur Herstellung eines Copolyamids oder einer ein Copolyamid umfassen-

den Zusammensetzung vorgeschlagen, das darin besteht, in einer Extrusionsvorrichtung mindestens die drei
folgenden Verbindungen zu vermischen:
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— Verbindung (I): ein Polyamid, das wiederkehrende Einheiten aufweist, bei denen die Formel (c) die fol-
gende ist:

-[NH-R,-COJ- (©

— Verbindung (I1): Monomer (ll) wie oben definiert,
— Verbindung (lll): Monomer (l1l) wie oben definiert,

wobei
das Verhaltnis

ax
ax + by

zwischen 0,4 und 0,6 betragt, worin x die Anzahl von Molen an der Verbindung (1) und y die Anzahl von Molen
an der Verbindung (lll) darstellen, und das Verhaltnis

ax + by
(a + b)*(x + v + 2)

unter 0,3%, vorzugsweise 0,2% betragt, worin z die Anzahl von Molen an wiederkehrenden Einheiten der Ver-
bindung () darstellt und der Rest R, ein Kohlenwasserstoff-Rest ist, der gegebenenfalls Heteroatome umfalt.

[0052] Man definiert z in der folgenden Weise:
z = mp/M,, worin my, die Masse der verwendeten Verbindung (l) ist und M, die Molmasse einer wiederkehren-
den Einheit darstellt.

[0053] Das Verhaltnis

ax
ax + by

betragt vorzugsweise zwischen 0,45 und 0,55. Es ist noch mehr vorzuziehen, dal} es etwa 0,5 betragt.

[0054] Das Verhaltnis
D S A
X —

T X+ Yy + 2z
betragt vorzugsweise unter 0,4%.

[0055] Die Verbindung (l) wird vorzugsweise ausgewahlt unter Polyamid 6, Polyamid 11, Polyamid 12, den
Mischungen und Copolymeren auf der Basis dieser Polyamide.

[0056] Das Verfahren kann das Einbringen von Fillstoffen oder Zusatzstoffen wie den oben erwdhnten um-
fassen. Man kann hier ganz besonders Glasfasern nennen.

[0057] Die Copolyamide oder Zusammensetzungen gemaf der Erfindung kdnnen bei zahlreichen Anwen-
dungen wie der Herstellung von Formgu3- oder Spritzguf3teilen eingesetzt werden.

[0058] Sie sind insbesondere fir die Herstellung von Teilen durch die Technik des Extrusions-Blasens geeig-
net. Die geringe Fluiditédt des Copolyamids im geschmolzenen Medium ermdglicht ndmlich, Verformungen der
Wandungen bei ihrer Extrusion vor der Stufe des Blasens zu begrenzen.

[0059] Man kann ebenfalls mit den Copolyamiden der Erfindung Artikel durch Spritzverfahren herstellen. Die-
se Artikel weisen eindeutig hdhere mechanische Eigenschaften auf als die Artikel, die durch Spritzen einer Zu-
sammensetzung auf der Basis von linearem Polyamid der gleichen Fluiditat im geschmolzenen Medium erhal-
ten werden.

[0060] Weitere Vorteile oder Einzelheiten der Erfindung werden deutlicher im Hinblick auf die folgenden, le-
diglich als Hinweis angegebenen Beispiele hervortreten.

[0061] Man verwendet die folgenden Monomeren:
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— CL: Mischung von Caprolactam und 6-Aminocapronsaure (5 Gew.-%)
— J3: Jeffamine T 403, gehandelt von der Firma Huntsman (Kernmonomer Triamin)
- T4: 2,2,6,6-Tetra-(B-carboxyethyl)-cyclohexanon (Kernmonomer Tetrasaure).

[0062] Die Copolyamide werden nach dem folgenden Zyklus synthetisiert:

[0063] Polymerisation in einem Autoklaven wahrend 5 Stunden bei atmospharischem Druck und bei 275°C

unter Kreislauf von Stickstoff.

[0064] Die Charakteristiken und die Eigenschaften der bewerteten Copolyamide sind die folgenden:
— Fluiditatsindex in geschmolzener Phase (MFI): ermittelt nach der Norm ISO 1133 bei 275°C unter 5 kg
oder 375 g Druck;
— Relative Viskositat (RV) ermittelt in einer Lésung von Schwefelsaure (96%) gemafl der Norm 1SO 307;
— Endgruppen NH, und COOH: ermittelt durch potentiometrische Analyse in einer Lésung zu 2,5 Gew.-%

ZykKlus:

TFE (Trifluorethanol) bei Umgebungstemperatur. Ausgedriickt in meqg/kg Polymer;
— Vernetzung: ermittelt nach Auflésung in TFE.

[0065] Man synthetisiert verschiedene Copolyamide, deren Charakteristiken in Tabelle | dargestellt sind. Fir
jedes Copolyamid prazisiert man die Beschaffenheit der verwendeten Monomeren (l1) und (Ill) und die Menge

Beispiele 1 bis 8

in Molprozent (jeweilige Verhaltnisse

X

Y

X +Y + 0,9%z undx+y+0,9*z)'
Das verwendete Monomer (1) ist die Mischung CL.
Tabelle |
Monomer (II) Monomer (III)
Beisgpiel Beschaffenheit Beschaffenheit
Mol-% Mol-%
1 / /
2 T4; 0,5 /
3 / J3; 0,5
4 T4; 0,215 J3; 0,285
5 T4; 0,1075 J3; 0,1475
6 T4; 0,0645 J3; 0,0855
7 T4; 0,043 J3; 0,057
8 T4; 0,0215 Jd3; 0,0285

[0066] Die Charakteristiken und Eigenschaften sind in der Tabelle Il dargestellt.
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Beispiel 9

[0067] Man bewertet die rheologischen Eigenschaften der verschiedenen polyamide und Copolyamide bei
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unterschiedlichen Scherkraften. Dazu verwendet man ein Kapillar-Rheometer GOETTFRERT WinRHEO V
3,22 bei einer Temperatur von 270°C und Dricken von 65 bis 1200 bar. Diese Messungen werden jeweils an
den folgenden Polymeren durchgefiihrt

— Copolyamid gemaf Beispiel 7

— Copolyamid gemaf Beispiel 8

— Polyamid von Beispiel 1

[0068] Die Kurven, welche die Viskositat in geschmolzener Phase (Pas) in Abhangigkeit von der Scherkraft
(s™) zeigen, sind in Fig. 1 dargestellt.

[0069] Man beobachtet, dal der Unterschied des rheologischen Verhaltens zwischen einem Copolyamid ge-
malf der Erfindung und einem linearen Polyamid bei geringer Scherkraft ausgepragter ist als bei hoher Scher-
kraft. Dies macht die Copolyamide gemaf der Erfindung besonders interessant, insbesondere fur Extrusions-
verfahren. Sie zeigen eine gute Verarbeitbarkeit in einem Extruder (hohe Scherkraft) sowie eine hohe Viskosi-
tat bei geringer Scherkraft nach der Extrusion fir den Arbeitsgang des Blasens.

Patentanspriiche

1. Copolyamide, umfassend makromolekulare Struktureinheiten, die von mindestens den folgenden Mo-
nomeren stammen:
— (I) mindestens einem difunktionellen Monomer, dargestellt durch die Abklirzung AB,
— (II) mindestens einem multifunktionellen Monomer, dargestellt durch die Abklrzung A,, worin A eine Funktion
vom Typ Carbonséaure bedeutet,
— () mindestens einem multifunktionellen Monomer, dargestellt durch die Abklirzung B, worin B eine Funktion
vom Typ Amin bedeutet,
—wobei die Funktionen A und B fahig sind, untereinander zu reagieren, um eine Struktureinheit Amid zu bilden,
—aund b sind Zahlen, die den folgenden Beziehungen entsprechen:
—az2
-b=z22
—a=3,wennb=2ist
-b=3,wenna=2ist,
— das Verhaltnis

ax
ax + by

betragt zwischen 0,4 und 0,6, worin x die Anzahl von Molen an Monomer (II) und y die Anzahl von Molen an
Monomer (ll) darstellen,
— das Verhéltnis

ax + by
(a + b)y*(x + y + 0,9z)

betragt unter 0,12%, worin z die Anzahl von Molen an Monomer (l) darstellt;
wobei das Copolyamid keine Struktureinheiten umfal}t, die von einem monofunktionellen Monomer stammen.

2. Copolyamid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® a = 3 und b = 3 sind.

w

. Copolyamid nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} das Verhaltnis

X + vy
X + vy + 0,9%z

X =
unter 0,2 betragt.

4. Copolyamid nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal® die Monomeren
(1) und (ll1) unter den Monomeren ausgewahlt werden, die durch die Formel (a):

m

dargestellt sind, in der
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— C eine kovalente Bindung oder ein aliphatischer Kohlenwasserstoff-Rest ist, der Heteroatome umfassen
kann und 1 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome umfalfit,
— X jeweils fur die Monomeren (II) und (Il) einen Rest

—N— una O
H 0]
bedeutet,
- R, ein linearer oder cyclischer, aromatischer oder aliphatischer Kohlenwasserstoff-Rest ist, der mindestens
zwei Kohlenstoffatome umfal3t und Heteroatome umfassen kann,
—m eine ganze Zahl zwischen 3 und 8 ist, Grenzwerte eingeschlossen.

5. Copolyamid nach einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dafy das Monomer (1)
unter Caprolactam, Aminocapronsaure und ihren Mischungen ausgewahlt wird.

6. Copolyamid nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Fluiditatsindex
in geschmolzener Phase, gemessen bei 275°C unter 5 kg, unter 10 g/10 Minuten betragt.

7. Verfahren zur Herstellung eines Copolyamids nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daR es erhalten wird durch Vermischen in einer Extrusionsvorrichtung von mindestens den fol-
genden drei Verbindungen:

—Verbindung (1): einem Polyamid, das wiederkehrende Einheiten aufweist, bei denen die Formel (c) die folgen-
de ist:

-[NH-R,-CO]- (c)

— Verbindung (l1): Monomer (ll) wie oben definiert,
— Verbindung (lll): Monomer (lll) wie oben definiert,
wobei

das Verhaltnis

ax
ax + by

zwischen 0,4 und 0,6 betragt, worin x die Anzahl von Molen an Verbindung (lI) und y die Anzahl von Molen an
Verbindung (IIl) darstellen, und
das Verhaltnis

ax + by
(a + b)*(x + y + 2)

unter 0,3%, vorzugsweise 0,2% betragt, worin z die Anzahl von Molen an wiederkehrenden Einheiten der Ver-
bindung (I) darstellt und der Rest R, ein Kohlenwasserstoff-Rest ist, der gegebenenfalls Heteroatome umfaft.

8. Verfahren zur Herstellung eines Copolyamids nach einem der vorstehenden Anspriiche durch Vermi-
schen der Monomeren (1), (II) und (lll) in den vorstehend bestimmten Verhaltnissen und Polymerisation dieser
Mischung unter Bedingungen und gemaR einer Verfahrensweise, die aquivalent ist zu denjenigen, wie sie bei
der Herstellung von linearem Polyamid, das eingesetzten bifunktionellen Monomeren entspricht, angewendet
werden.

9. Zusammensetzung, umfassend eine Copolyamid-Matrix und einen verstarkenden Fullstoff, dadurch ge-
kennzeichnet, dal® die Matrix aus einem Copolyamid nach einem der vorstehenden Anspriiche besteht.

10. Faden, Fasern und Filamente, Formgufartikel, SpritzguRartikel und Filme, bestehend aus einem Co-
polyamid oder einer Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche.

11. Artikel, erhalten durch Extrusions-Blasen eines Polyamids oder einer Zusammensetzung nach einem
der vorstehenden Anspriiche.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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