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g (54) Title: POLYAMIDE
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& (54) Bezeichnung: POLYAMIDE

/0

€ (57) Abstract: The invention relates to the preparation of novel polyamides, to the use of such polyamides for producing fibers,
& films and shaped bodies, as well as to fibers, films and shaped bodies that are obtainable on the basis of such polyamides.

3 (57) Zunsammenfassung: Verfahren zur Herstellung neuartiger Polyamide, Verwendung solcher Polyamide zur Herstellung von
Fasem, Folien und Formkérpern, sowie Fasern, Folien und Formkérper erhéltlich aus solchen Polyamiden.
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Polyanmide
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von aus Monomeren (I}, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Lactamen, w-Aminocarbonsduren, w-Aminocarbonsdurenitrilen, w-Ami-
nocarbonsdureamiden, w-Aminocarbonsduresalze, w-Aminocarbonséu-
reegter, dquimolaren Mischungen aus Diaminen und Dicarbonsduren,
Dicarbonsdure/Diamin-Salzen, Dinitrilen und Diaminen oder Gemi-
schen solcher Monomere, zugdnglichen Polyamiden (VIII), dadurch
gekennzeichnet, da8 die Polymerisation der Monomere (I) in Gegen-
wart ven

{II) 0,01 bis 0,5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Piperidin-
Derivats, das eine zur Amidbildung hingichtiich des Polyamids
{VIII) f&hige funktionelle Gruppe aufweist,

{(III) 0,01 bis 0,5 Gew.-% einer Verbindung mit mehreren zur
Amidbildung hinsichtlich des Polyamids (VIII) féhigen Amingruppen

und gegebenenfalls einer Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe be-
stehend aus

einer Verbindung (IV) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) £ahigen Amingruppe,

einer Verbindung (V) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) f&higen Carbonsduregruppe

oder einer von Monomer (I) abweichenden Verbindung (VI} mit meh-
reren zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Po-
lyamid (VIII) f&higen Carbonsduregruppen

oder deren Gemische

durchgefiihrt wird, wobei sich die Mengen an (I), (II), {IID),
(IV), (V) und (VI) zu 100 % ergidnzen, die Komponenten (II),
(III), (IV), {V) und (VI) iiber Amidbindungen an die Polymerkette
gebunden sind und die Summe der zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerkette f&higen Amingruppen der Xomponenten (II). (III) und
(Iv) groBer als oder gleich wie die Summe der zur Amidbildung
hinsichtlich der Polymerkette f&higen Carbonsduregruppen der Kom-
ponenten (II), (V) und (VI) ist.

JP 2004-502006 A 2004.1.22
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2
Ferner betrifft sie nach diesem Verfahren erhdltliche Polyamide,
die Verwendung solcher Polyamide zur Herstellung von Fasern, Fl&a-
chengebilden und Formkdrpern, sowie Fasern, Fléchengebilde und
Formkdrper, die aus solchen Polyamiden erh&ltlich sing.

Die Verwendung von Polyamiden zur Hersteliung von Fasern und Gar-
nen ist allgemein bekannt, beispielsweise aus: Ullmann‘s Encyclo-
pedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. Al0, VCH Verlagsge-
sellschaft mbH, Weinheim, Deutschland, 1987, Seite 567-579.

Die Garnherstellung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Auf-
schmelzen des Polyamids, Verspinnen des Polyamids zu einer Faser,
Verstrecken und Texturieren dieser Faser und gegebenenfalls Nach-
behandlung der Faser. Daran kann sich eine Kablierung und Hitze-
fixierung des Garns anschlieBen.

Verfahren zur Fixierung sind an sich bekannt, wie das Heat-Set~
Verfahren der Firma Hbrauf-Suessen, Deutschland.

Wesentlicher Schritt der Fixierung ist die Fihrung des Garns
durch eine Klimakammer unter definierten Verfahrensbedingungen,
wie Verweilzeit des Garns sowie Temperatur und relative Feuchtig-
keit der Atmosphdre in der Xlimakammer.

Nachteiliyg ist dabeil, daB sich die Qualitdt, beispielsweise die
APHA- (Hazen) -Zahl gemi8 der europaischen Norm EN 1557 {entspre-
chend US-Norm ASTM D1003) und die relative Viskositdt von Garnen
aus an sich bekannten Polyamiden, bei dieser Fixierung deutlich
verschlechtert. Das Absinken der relativen Viskositdt und die Er-
héhung der APHA-Zahl sind Hinweise auf Degradation, also eine
Schadigung, des Polymers.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Polyamide
zur Verflgung zu stellen, aus denen Fasern, Folien oder Formkdr-
per, insbesondere Garne, hergestellt werden kémnen, die die ge-
nannten Nachteile nicht aufweisen, sowie Verfahren, die die Her-
stellung solcher Polyamide aunf technisch einfache und wirtschaft-
liche Weise ermoéglichen.

DemgemdB wurden das eingangs definierte Verfahren, nach einem
solchen Verfahren erhdltliche Polyamide, die eingangs definierten
Polyamide, die Verwendung solcher Polyamide zur Herstellung von
Fasern, Flachengebilden und Formkdrpern, sowie Fasern, Flachenge-
bilde und Formkdrper, die aus solchen Polyamiden erhdltlich sind,
gefunden.
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3
Unter Polyamiden werden Homopolymere, Copolymere, Mischungen und
pfropfungen von synthetischen langkettigen Polyamiden verstanden,
die als wesentlichen Bestandteil wiederkehrend Amid-Gruppen in
der Polymer-Hauptkette aufweisen. Beispiele solcher Polyamide
sind Nylon 6 (Polycaprolactam}, Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipa-
mid), Nylon 4,6 (Polytetramethylenadipamid), Nylon 6,10 (Polyhe-
xamethylensebacamid) , Nylon 6,12 (Poly-hexamethylen-1,10-decandi-
carbonséure-amid), Nylon 7 {(Polyenantholactam), Nylon 11 (Polyun-
decanclactam), Nylon 12 (Polydodecanolactam). Diese Polyamide
tragen bekanntermaBen den generischen Namen Nylon. Unter Polyami-
den werden auch die sogenannten Aramide verstanden (aromatische
Polyamide) , wie Poly-metaphenylen-isophthalamid (NOMEX ® paser,
Us-A-3,287,324) oder Poly-paraphenylen-terephthalamid (KEVLAR ®
Faser, US-a-3,671,542).

Die Herstellung von Polyamiden kann prinzipiell nach zwei Verfah-
ren erfolgen.

Bei der Polymerisation aus Dicarbonsduren und Diaminen, wie auch
bei der Polymerisation aus Aminosduren oder deren Derivaten, wie
Aminocarbonsdurenitrilen, Aminocarbons&ureamiden, Aminocarbonséu-
reestern oder Aminocarbonsiuresalzen, reagleren die Amino~ und
Carboxyl-Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere
miteinander unter Bildung einer Amid-Gruppe und Wasser. Das Was-
ser kann anschliefend von der Polymermasse entfernt werden. Bei
der Polymerisation aus Carbonsfureamiden reagieren die Amino- und
amid-Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere mit-
einander unter Bildung einer Amid-Gruppe und Ammoniak. Der Ammo-
niak kann anschlieBend von der Polymermasse entfernt werden.
Diese Polymerisationsreaktion bezeichnet man iblicherweise als
Polykondensation.

Die Polymerisation aus Lactamen als Ausgangsmonomeren oder Aus-
gangsoligomeren bezeichnet man tblicherweise als Polyaddition.

Erfindungsgemdf setzt man Monomere (I) ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Lactamen, w~Aminocarbonsiuren, w-Zminocarbonsédure-
nitrilen, w-Aminocarbonsdureamiden, w-Aminocarbonsduresalze,
w-Aminocarbonsdureester, aguimolaren Mischungen aus Diaminen und
Dicarbonsauren, Dicarbonsdure/Diamin-Salzen, Dinitrilen und Dia-
minen oder Gemischen solcher Monomere ein.

Als Monomere (I) kommen

JP 2004-502006 A 2004.1.22
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4
Monomere oder Oligomere eines C; - bis Cyq - vorzugsweise C; - bis
C1g ~ arylaliphatischen oder vorzugsweise aliphatischen Lactams ,
wie Enantholactam, Undecanclactam, Dodecanolactam oder Caprolac-
tam,

Monomere oder Oligomere von Cz; - bis Cpp -, vorzugsweise C; - bis
Cy3 - Bminocerbonsduren, wie 6-Aminocapronsdure, li-Aminoundecan-
séure, sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder He-
xamere, sowie deren Salze, wie Alkalisalze, beispielsweise Li-

thium~, Natrium-, Kalium-Salze,

Cy ~ bis Cyp -, vorzugsweise C3 - bis Cjg - Aminocarbonsaurenitri-
len, wie 6-Aminocapronitril, ll-Aminoundecansdurenitril,
Monomere oder Oligomere von Cz - bis Cy¢ ~ Aminosduramiden, wie

6-Aminocapronsdureamid, ll-Aminoundecansdureamid sowie deren Di-
mere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Ester, vorzugsweise C;-Cy-Alkylester, wie Methyl-, Ethyl-, n-Pro-
pyl-, i~Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-ester, von C; - bis
Cyp -, vorzugsweise C3 - bis Cjg ~ Aminocarbons&uren, wie 6-Amino-
capronsdureester, beispielsweise 6-Aminocapronsduremethylester,
1li-2aminoundecansiureester, beispielsweise ll-Aminocundecansiureme-
thylester,

Monomere oder Oligomere eines C; - bis Czp -, vorzugsweise C; -
bis Cypz - Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise
Hexamethylendiamin,

mit einer C3 - bis Cyp ~, vorzugsweise Cy; - bis Ci4 - aliphatischen
Dicarbonsgure oder deren Mono- oder Dinitrile, wie Sebacinsaure,
Decandicarbonsdure, Adipinsdure, Sebacinséuredinitril, Decans&au-
redinitril oder Adipodinitril,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

‘Monomere oder Oligomere eines C; — bis Cyg -, vorzugsweise C; -
bis Cjz - Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise
Hexamethylendiamin,

nit einer Cg - bis Czp ~, vorzugsweise Cg - bis Cyz - aromatischen
Dicarbons&ure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie
2,6~Naphthalindicarbonsdure, vorzugsweise Isophthalséure oder Te-
rephthalséure,

sowle deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamers oder Hexamere,

JP 2004-502006 A 2004.1.22
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Monomere oder Oligomere eines C; - big Cyp -, vorzugsweise C; -
bis C1; - Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise
Hexamethylendiamin,
5 mit einer Cy - bis Czo -, vorzugsweise Cy — bis Cig - arylaliphati-
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schen Dicarbonsédure oder deren Derivate, beispielsweise Chloride,
wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsdure,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines Cg - bis Cyp —, vorzugsweilse Cg -
bis Cig - aromatischen Diamins, wie m- oder p-Phenylendiamin,

mit einer Ca - bis Cz¢9 -, vorzugsweise C; — bis Cig - aliphatischen
Dicarbonsdure oder deren Mono- oder Dinitrile, wie Sebacinsdure,
Decandicarbonsdure, Adipinsdure, Sebacinsiuredinitril, Decansdu-
redinitril oder Adipodinitril,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligoere eines Cg - bis Cyp - vorzugsweise C¢ - bis
Cig - aromatischen Diamins, wie wm-~ oder p-Phenylendiamin,

mit einer Cg - bis Czq -, vorzugsweise Cg — bis Cj; — aromatischen
Dicarbonsdure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie
2,6-Naphthalindicarbonsdure, vorzugsweise Isophthalsdure oder Te-
rephthalsdure,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines Cg - bis Cpg - vorzugsweise C¢ — bis
Cip - aromatischen Diamins, wie m- oder p-Phenylendiamin,

mit einer Cy - bis Cyp -, vorzugsweise Cs - bis Cpg - arylaliphati-
schen Dicarbonséure oder deren Derivate, beispielsweise Chloride,
wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsdure,

gowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines C; -~ bis Cye -, Vorzugsweise Cg -
bis C1g ~ arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin,

mit einer C; - bis Cyp -, vorzugsweise C; -~ bis Cyy - aliphatischen
Dicarbonsdure oder deren Mono- oder Dinitrile, wie Sebacinsédure,
Decandicarbonsdure, Adipinsdure, Sebacinsiuredinitril, Decansé&u-
redinitril oder Adipodinitril, :
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6
sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines Cy - bis Czp -, vorzugsweise Cg -
bis Cyg ~ arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin,

mit einer Cg¢ — bis Cyp -, vorzugsweise Cg - bis Cyip - aromatischen
Dicarbonsaure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie
2,6-Naphthalindicarbonsédure, vorzugsweise Isophthalsdure oder Te-
rephthalséure,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Cligomere eines Cy -~ bis Cpp -, vorzugsweise Cg —
bis Cig ~- arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin,
mit einer Cy - bis Cyo -, vorzugsweise Cy — bis Cig - arylaliphati-

schen Dicarbonsdure oder deren Derivate, beispielsweise Chloride,
wie o-, m~ oder p-Phenylendiessigséure,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

sowie Homopolymere, Copolvmere, Mischungen und Pfropfungen sol-
cher Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere in Betracht.

Bevorzugt sind dabeil solche Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligo-
mere, die bei der Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon
6,6, Nylon 4,6, Nylon 6,10, Nylen 7, Nylon 11, Nylonm 12 und den
Aramiden Poly-metaphenylen-igophthalamid oder Poly-paraphenylen-
terephthalamid, insbesondere zu Nylon & und Nylon 66, fiihren.

Die fir die Verbindungen (II), (III), (IV}, (V) und (VI) genann-
ten Gewichtsanteile beziehen sich, sofern nichts anderes angege-
ben ist, auf die eingesetzte Menge an Monomer (I).

ErfindungsgemdB fibrt man die Polymerisation von Monomer (I) in

Gegenwart eines sterisch gehinderten Piperidin-Derivats (II), das
eine zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Poly-
amid (VIII) féhige Gfuppe aufweist, oder Gemischen hiervon durch.

Bevorzugt kommen als Verbindungen {II) solche der Formel

JP 2004-502006 A 2004.1.22
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R fir eine funktionelle Gruppe steht, die zur Amidbildung ge-
gentiber der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) féhig ist,

vorzugsweise eine Gruppe -(NH)R®, wobei RS filir Wasserstoff oder
C3~Cg-Alkyl steht, oder eine Carboxylgruppe oder ein Carboxylderi-
vat oder eine Gruppe - {(CHy)x(NH)R5, wobei X fuir 1 bis 6 steht und
RS flir Wasserstoff oder C3-Cg-Alkyl steht, oder eine Gruppe

~(CH) yCOOH, wobei Y fir 1 bis 6 steht, oder ein - (CH;)yCOOH S&u-
rederivat, wobei Y fir 1 bis 6 steht,

insbesondere fir eine Gruppe -NH; steht,

R? fir eine Alkylgruppe steht, vorzugsweise eine C1-C4-Alkyl-
gruppe, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Bu-
tyl, s-Butyl, s-Butyl,

insbesondere eine Methylgruppe,

R3 fir Wasserstoff, C;-Cy~Alkyl oder O-R? steht, wobei R? fir
wasserstoff oder C;-C; Alkyl steht,

insbesondere R3 fir Wasserstoff steht,

in Betracht.

In solchen Verbindungen reagieren fiblicherweise die tertidren,
insbesondere sekunddren Aminogruppen der Piperidin-Ringsysteme

dabei wegen sterischer Hinderung nicht.

Besonders bevorzugt als Verbindung (II) ist 4-Amino-2,2,6,6~Te-
tramethylpiperidin.

ErfindungsgemdB setzt man Verbindung (II) in Mengen von minde-
stens 0,01 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,05 Gew.-%, insbeson-
dere mindestens 0,1 Gew.-% ein.

JP 2004-502006 A 2004.1.22
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8
Erfindungsgem&B setzt man Verbindung (II) in Mengen von hochstens
0,5 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 0,3 CGew.-%, insbesondere héch-
stens 0,2 Gew.-% ein.

BrfindungsgendB fihrt man die Polymerisation von Monomer (I) in
Gegenwart einer Verbindung (III) mit mehreren, wie zwei, drei
oder vier, vorzugsweise zwei, zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fahigen Aminogruppen oder
Gemischen hiervon durch.

Als Verbindung (III) kommen vorteilhaft C; - bis Cpp -, vorzugs-
weise C; - bis Cj; - Alkyldiamine, wie Tetramethylendiamin odexr
vorzugsweise Hexamethylendiamin, Cs - bis Cpp -, vorzugsweise Cg -
bis Cip - aromatische Diamine, wie m- oder p-Phenylendiamin, oder
C7 - bis Czp -, vorzugsweise Cg - bis Cig - aryvlaliphatische Dia-
mine, wie m~ oder p-Xylvlendiamin, in Betracht oder solche Ver-
bindungen (III), wie sie bei der Polymerisation von Monomer (I)
iblicherweise als Kettenregler eingesetzt werden. Besonders be-
vorzugt ist Hexamethylendiamin.

Solche Verbindungen {III) kénnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beispielsweise Fluor, Chlor oder Brom, Sulfonsauregruppen
oder deren Salze, wie Lithium-, Natrium-, Xalium-Salze, oder un-
substituiert sein.

Erfindungsgemif setzt man Verbindung (III) in Mengen von minde-
stens 0,01 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,05 Gew.-%, insbeson-
dere mindestens 0,2 Gew.-% ein.

ErfindungsgemdB setzt man Verbindung (III) in Mengen von hdch-
stens 0,5 Gew.-%, vorzugsweise hdchstens 0,35 Gew.-%, insbeson-
dere hodchstens 0,25 Gew.-% ein.

ErfindungsgemdB fibrt men die Polymerisation von Monomer (I) ge-
gebenenfalls in Gegenwart einer Verbindung (IV) mit einer zur
Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Polyamid
(VIII) fdhigen Aminogruppe oder Gemischen durch.

Als Verbindung (IV) kommen vorteilhaft Cz - bis Cyp -, vorzugs-
weise Cp - bis Cizz - Alkylamine, wie Cyclohexylamin, Cs - bis Cyo
-, vorzugsweise Cg - bis Cjp - aromatische Monoamine, wie Anilin,
oder C7 - bis Czq -, vorzugsweise Cg - bis Cis - arylaliphatische
Monoamine, wie Benzylamin, in Betracht oder solche Verbindungen
(IV), wie sie tiblicherweise bei der Polymerisation von Monomer
(I} als Kettenregler eingesetzt werden.
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Solche Verbindungen (IV) kénnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beispielsweise Fluorx, Chlor oder Brom, Sulfons#éuregruppen
oder deren Salze, wie Lithium-, Natrium-, Ralium-Salze, oder un-
substituiert sein.

Vorteilhaft kann man Verbindung (IV) in Mengen von 0 bis 0,5
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,35 Gew.-%, insbesgondere 0 bis 0,25
Gew.-% einsetzen.

Erfindungsgemd8 fiihrt man die Polymerisation von Monomer (I) ge-
gebenenfalls in Gegenwart einer Verbindung (V) mit einer zur
Amidoildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Polyamid
(VIII) fahigen Carbonsduregruppe oder Gemischen hiervon durch.

Als Verbindung (V) kommen vorteilhaft C,; - bis Cy¢ ~, vorzugsweise
C; - bis Cip; ~ Carbonsduren, wie Essigsdure, Propionsadure, Cq7 ~
bis Cpp -, vorzugsweise C; - bis Ci1 - aromatische Carbonsduren,
wie Benzoesdure, oder Cg - bis Cz1 -, vorzugsweise Cy - bis Cyo -
arylaliphatische Carbonsiuren in Betracht, oder solche Verbindun-
gen (V), wie sie beispielsweise als Kettenregler bei der Polyme-
risation von Monomer (I) Gblicherweise eingesetzt werden.

Soliche Verbindungen (V) kénnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beispielsweise Fluor, Chlor oder Rrom, Sulfonsiuregruppen
oder deren Salze, wie Dithium-, Natrium-~, Kalium-Salze, oder un-
substituiert sein.

Vorteilhaft kann man Verbindung (V) in Mengen von 0 bis 0.5
Gew.~-%, vorzugsweise 0 bis 0,35 Gew.-%, ingbesondere 0 bis 0,25
Gew.~% einsetzen.

ErfindungsgemdB fiihrt man die Polymerisation von Monomer (I) ge-
gebenenfalls in Gegenwart einer von Monomer (I) abweichenden Ver-
bindung (VI) mit mehreren, wie zwei, drei oder vier, vorzugswelse
zwei, zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Po-
lyamid (VIII) féhigen Carbonsduregruppen oder Gemischen hiervon
durch.

Als Verbindung (VI) kommen vorteilhaft Cz; - bis Czg -, vorzugs-
weise C; ~ bis Ciz - Dicarbonsduren, wie Sebacinsiure, Dodecan-
sdure, Cyclohexan-~1,4-dicarbonsdure, oder vorzugswelse Adipin~
sdure, Cs - bis Czz =, vorzugsweise Cg - bis Cjz - aromatische Di-
carbonsduren, wie Benzol- und Naphthalindicarbonsduren, vorzugs-
weise 2,6~Naphthalindicarbonsdure, Isophthalsgure oder Tereph-
thalséure, oder Cs - bisg Cy3 —, vorzugsweise Cy - bis Cyp - aryla-
iiphatische Dicarbons#duren in Betracht oder solche Verbindungen
(VI), wie sie lblicherweise als Kettenregler bei der Polymerisa-

JP 2004-502006 A 2004.1.22



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(21) JP 2004-502006 A 2004.1.22

WO 02/00766 PCT/EP01/07120

10

15

20

2

n

30

3

wn

40

45

10
tion von Monomere (I) eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind
Terephthalsdure und Isophthalsdure.

Solche Verbindungen (VI) kdénnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beispielsweise Fluor, Chlor oder Brom, Sulfonsduregruppen
oder deren Salze, wie Lithium-, Natrium-, Kalium-Salze, oder un-
substituiert sein.

Bevorzugt sind sulfonierte Dicarbonsiuren, insbesondere Sulfoi-
sophthalsdure, sowie eines ihrer Salze, wie Alkalisalze, bei-
spielsweise Lithium—, Natrium-, Kalium-Salze, vorzugsweise Di-
thium- oder Natrium-Salz, insbesondere Lithium~Salz.

Vorteilhaft kann man Verbindung (VI) in Mengen von 0 bis 0,5
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,35 Gew.-%, insbesondere 0 bis 0,25
Gew.-% einsetzen.

Basonders vorteilhaft kann man Verbindung (VI) in solchen Mengen
einsetzen, daf die molare Menge der zur Amidbildung hinsichtlich
der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fdhigen Carbonséure-
gruppen von Verbindung (VI) kleiner ist als die molare Menge der
zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptketie von Polyamid
(VIII) fdhigen Amingruppen von Verbindung (III).

Erfindungsgemdl ergédnzen sich die Mengen an (I), (II}, (III),
(IV), (V) und (VI) zu 100 %.

Erfindungsgemdf sind die Komponenten (II), (III), (IV}), (V) und
(VI) dber Amidbindungen an die Polymerkette gebunden.

Erfindungsgemadl ist die Summe der zur Amidbildung hinsichtlich
der Polymerkette fahigen Amingruppen der XKomponenten (II), (III)
und (IV) gréBer als oder gleich wie, vorzugsweise grdéBer als, die
Summe der zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerkette féhigen
Carbons&uregruppen der Komponenten (II), (V) und (VI).

Die Verbindungen der Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI) kén-
nen den Ausgangsmonomeren (I) oder der polymerisierenden Reakti-
onsnmischung zugesetzt werden und durch Reaktien mindestens einer
der amidbildenden Gruppen an die Polymerhauptkette des Polyamids
gebunden werden.

purch das erfindungsgemdBe Verfahren werden Polyamide mit den
eingangs erwdhnten vorteilhaften Eigenschaften erhalten.
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Die Polymerisation bzw. Polykondensation der Ausgangsmonomere (I)
in Gegenwart der Verbindungen (II), (III), (IV), (V) und (VI)
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wird vorzugsweise nach den Ublichen Verfahren durchgefihrt. So
kann die Polymerisation von Caprolactam als Monomer (I) in Gegen-
wart von {(II), (III), (IV), (V) und (VI) beispielsweise nach den
in DE-A 14 95 198, DE-A 25 58 480, DE-A 44 13 177, Polymerization
Processes, Interscience, New York, 1977, S. 424-467 und Handbuch
der Technischen Polymerchemie, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim,
1993, 8. 546-554 beschriebenen kontinuierlichen oder diskontinu-
ierlichen Verfahren erfolgen. Die Polymerisation von AH-Salz als
(I} in Gegenwart von (II), (III), (IV), (V) und (VI) kann nach
dem ublichen diskontinuierlichen Verfahren (siehe: Polymerization
Processes, Interscience, New York, 1877, S. 424-467, insbesondere
444-446) oder nach einem kontinuierlichen Verfahren, z.B. gemdf
EP-A 129 196, erfolgen. Grundsédtzlich kénnen (II), (III), (IV),
(V), (VI) und Ausgangsmonomere (I) getrennt oder als Gemisch dem
Reaktor zugeflhrt werden.

In einer anderen bevorzugten Ausgestaltung wird die Polymerisa-
tion bzw. Polykondensation nach dem erfindungsgemdBen Verfahren
in Gegenwart mindestens eines Pigments durchgefiihrt. Bevorzugte
Pigmente sind Titandioxid, wobei Titandioxid vorzugsweise in der
Anatas-Modifikation vorliegt, oder farbgebende Verbindungen anor-
ganigcher oder organischer Natur. Die Pigmente werden vorzugs-
weise in einer Menge von 0 bis 5 Gewichtsteile, insbesondere 0,02
bis 2 Gewichtsteile, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Poly-
amid, zugegeben. Die Pigmente kémnen dem Reaktor mit den Aus-
gangsstoffen oder getrennt davon zZugefihrt werden. Durch die Ver-
wendung von (II), {(III), (IV), (V) und (VI) (auch als Kettenreg-
ler-Restandteil) werden die Bigenschaften des Polymers deutlich
verbessert gegenliber einem Polymeren, das nur Pigment und keine

Verbindungen (II), (III), (IV), (V), (VI) oder nur Pigment und
eine auBerhalb des eingangs definierten Verfahrens liegende Kom-
bination von Verbindungen (II), (III), (IV), (V) und (VI) ent-
halt.

Die erfindungsgemiBen Polvamide koénnen vorteilhaft zur Herstel-
lung von Faden, Fasern, Folien, Flidchengebilden und Formkdérpern
verwendet werden. Besonders vorteilhaft sind dabei Fiden, die aus
Polyamiden, insbesondere Polycaprolactam, durch Schnellspinnen
bei Abzugsgeschwindigkeiten von mindestens 4000 m/min erhalten
werden. Die unter Verwendung der erfindungsgemifen Polyamide er-
haltenen Féden, Fasern, Folien, Fldchengebilde und Formkdrper
kénnen vielseitig verwendet werden, beispielsweise als Textilbe-
kleidung oder Teppichfasern. i
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12
Belspiele

Die Hitzefixierung erfolgte nach dem Horauf-Suessen Heat-Set-Ver-
fahren auf einer Garnveredelungsanlage GVA 5000 mit den folgenden

Parametern:

Fadenzahl: 3

Temperatur: 130-200°C

Verweilzeits: 40-60 Sekunden

Taupunkt: 88-98°C

Die APHA-Zahl wurde gemdB europdischer Norm EN 1557 gegentber Pt-

Co-Standard bestimmt.

Zur Bestimmung der relativen Viskositdt wurden 500 mg der Probe
in einem 50 ml-Eichkolben eingewogen und mit 96 Gew.-%iger Schwe-
felsdure aufgefiillt. Die Probe wurde homogen aufgeldst.

In einem Ubbelohde Viscosimeter No. II wurde bei 25°C # 0,05°C die
Auslaufzeit zwischen der oberen und der unteren Kalibriermarke
bestimmt. Die Messungen wurden wiederholt, bis drei aufeinander-
folgende Messungen in einem Bereich von 0,3 Sekunden lagen. In
gleicher Weise wurde die Auslaufzeit fiir das Losungsmittel be-
stimmt. Die relative Viskositdt (RV) wurde bestimmt gemdB

RV =T / Tg

mit: T: ABuslaufzeit der Losung [Sekunden]
Tg Auslaufzeit des Ldsungsmittels [Sekunden]
Die in den Beispielen angegebenen Mengen-Werte fur die Verbindun-

gen TAD, HMD und TPS sind Gew.~% bezogen auf (I).
Vergleichsbeispiele 1-2, Beispiel 1
Es wurden Garne aus Caprolactam als Monomer (I) mit den Zusammen-

setzungen gem#f Tabelle 1 hergestellt und die APHA-Werte vor und
nach Hitzefixierung bestimmt.
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TAD HMD |[TPS |APHA APHA RV RV
vor Fix. [nach vor Fix., |nach
Fix. Fix.
Vgl. 1 0,12 |-~ 0,33 {11 66 2,84 2,75
5[Val. 2 |-—— 0,32 |-~ |27 45 7,75 7,73
Bsp. 1 [0,16 {0,22 |-- 13 27 2,78 2,79
Tabelle 1
e TAD: 4-Amino~2,2,6,6-tetramethylpiperidin
HMD: Hexamethylendiamin
TPS: Terephthalsdure
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von zus Monomeren (I), ausgewdhlt
5 aus der Gruppe bestehend aus Lactamen, w-Aminocarbonsiuren,
w-Aminocarbonsdurenitrilen, w-Aminocarbonsdureamiden, w-2mi-
nocarbonsduresalze, w-aAminocarbonsédureester, agquimolaren Mi-
schungen aus Diaminen und Dicarbons&uren, Dicarbonsdure/Dia-
min-Salzen, Dinitrilen und Diaminen oder Gemischen solcher

10 Monomere, zugdnglichen Polyamiden (VIII), dadurch gekenn-
zeichnet, daf Polymerisation der Monomere (I) in Gegenwart
von

(II) 0,02 bis 0,5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Piperi-

15 din-Derivats, das eine zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fdhige funktionelle
Gruppe aufweist,

(III) 0,01 bis 0,5 Gew.-% einer Verbindung mit mehreren zur
20 Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Polyamid
(VIII) fédhigen Amingruppen

und gegebenenfalls einer Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus

25
einer Verbindung (IV) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich
der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fahigen Amingruppe,

einer Verbindung (V) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich
30 der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fahigen Carbonséu-
regruppe

oder einer von Monomer (I) abweichenden Verbindung (VI) mit
mehreren zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette
35 von Polyamid (VIII) féhigen Carbonsduregruppen

oder deren Gemische

durchgefihrt wird, wobei sich die Mengen an (I), (II), (III),
40 {IV), (V) und (VI) zu 100 % erganzen, die Komponenten (II),
(III), (IV), (V) und (VI) dber Amidbindungen an die Polymer-
kette gebunden sind und die Summe der zur Amidbildung hin-
sichtlich der Polymerkette fahigen Amingruppen der Komponen-
ten (II), (III) und (IV) groBer als oder gleich wie die Summe
45 der zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerkette fahigen
Carbonsduregruppen der Komponenten (II), (V) und (VI) ist.

JP 2004-502006 A 2004.1.22
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10.

11.

12.

15
Verfahren nach Anspruch 1, wobei Verbindung (III) zwei zur
Amidbildung hinsichtlich des Polyamids (VIII) f&hige Amin-
gruppen aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als Verbindung
(I1I) Hexamethylendiamin einsetzt.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, wobei man als Verbin-
dung (II) 4-Amino-2,2,6,6,-Tetramethylpiperidin einsetzt.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, wobei Verbindung (VI)
zwei zur Amidbildung hinsichtlich des Polyamids (VIII) fahige

Carbonsguregruppen aufweist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, wobei man als Verbin-
dung (VI) eine sulfonierte Dicarbonséure einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei man als Verbin-
dung (Vi) Sulfoisophthalsdure oder eines ihrer Salze ein-

setzt.

Polyamid (VIII), erhdltlich nach einem Verfahren gemdB8 den
Ansgpriichen 1 bis 7.

Verwendung eines Polyamids (VIII) gemdB Anspruch 8 zur Her-
stellung von Fasern, Flachengebilden und Formkdrpern.

PFasern erhdltlich aus Polyamid (VIII) gem&R Anspruch 8.

Fléachengebilde erhdltlich aus- Polyamid (VIII) gemi8 Anspruch
8.

Formk&rper erhdltlich aus Polyamid (VIII) gemdB Anspruch 8.

JP 2004-502006 A 2004.1.22
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