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Beschreibung

Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von aminhaltigen Monomeren, die aus natirlichen Ressourcen
stammen, zur Herstellung von Polymeren.

Stand der Technik

[0002] Cycloaliphatische Strukturelemente bilden die Grundlage fUr mehrere relevante chemische Zwischenprodukte.
Zum Beispiel bilden Bis(cyclohexyl)-Systeme die Grundlage flur Epoxidhérter oder fur Polyamide.

[0003] Die Herstellung solcher Bis(cyclohexyl)-Systeme ist bekannt. Typischerweise ist der Ausgangspunkt fur solche
Materialien Toluol (das in Erddl vorkommt) oder Anilin, das durch Nitrierung von Benzol entsteht, das wiederum aus Erddl
gewonnen wird.

[0004] In den letzten Jahren hat sich das Verbraucherverhalten in Richtung Nachhaltigkeit entwickelt. Dies spiegelt sich in
den industriellen Praktiken wider, z. B. in der Produktion, einschlieBlich der Beschaffung von Rohstoffen aus erneuerbaren
Ressourcen anstelle von Materialien, die mit der Erschépfung der fossilen Brennstoffreserven verbunden sind. Es zeigt
sich auch im Interesse an einer vollstindigen Lebenszyklusbewertung, bei der der gesamte Kohlenstoff-FuBabdruck eines
Produkts ermittelt wird, wodurch der Hersteller gegentiber dem Endverbraucher starker in die Verantwortung genommen
wird. In der gesamten Industrie ist ein standiger Drang in diese Richtung zu spuren. Es besteht daher die Notwendigkeit,
die Polymerindustrie mit den Anforderungen der Verbraucher in Einklang zu bringen, indem nachhaltige und erneuerbare
Analoga in Form von nachhaltigen Monomeren bereitgestellt werden, die anstelle der traditionellen Analoga eingesetzt
werden kdnnen.

[0005] Polyamide, die aus natlrlichen Ressourcen gewonnen werden, sind aus dem Stand der Technik bekannt. So wird
in der DE-A-102014221061 beschrieben, wie Terpene einen reichhaltigen Kohlenstoffgeristbaustein liefern, der in ein
terpenbasiertes Lactam umgewandelt und anschlieBend unter Ringéffnungsbedingungen polymerisiert werden kann, um
nachhaltige Homo- oder Copolyamide zu erhalten.

[0006] Die US-A-20110171408 beschreibt die Verwendung von Dicarbonséuren aus erneuerbaren Ausgangsstoffen in
Copolyamiden. Das Prinzip der Verwendung von erneuerbaren Diaminen als zusatzliche Bestandteile in Verbindung mit
den genannten erneuerbaren Sauren in Terpolymersystemen wird erwahnt, jedoch wird kein Weg zu deren Bildung vor-
geschlagen.

[0007] EP-A-2294111 beschreibt Polymere, die zusétzlich zu einem herkémmlichen Bis(cyclohexyl)-System von einer
Dicarbonsaure erneuerbaren Ursprungs abgeleitet sind. Der Gehalt an erneuerbarem Kohlenstoff (RCC, auch RCI fir
Renewable Carbon Index) solcher Polymere, z.B. MACM12, bei dem MACM als Diaminkomponente und Dodecandisaure
erneuerbaren Ursprungs verwendet wird, liegt bei 44 Gew.-%, was auf den héheren Molekulargewichtsbeitrag des Diamins
im Vergleich zur Dicarbonsaure zum Gesamtmolekulargewicht der Wiederholungseinheit zurlickzuflhren ist.

[0008] Zucker kénnen durch bekannte Verfahren in 2,5-Dimethylfuran umgewandelt werden. 2,5-Dimethylfuran kann sei-
nerseits in para-Xylol umgewandelt werden (US-B-8314267). Analog dazu kann 2-Methylfuran in einer durch einen Lewis-
Saure-Katalysator vermittelten Reaktion in Toluol umgewandelt werden, wie in US-A-20180029959 beschrieben.

[0009] Die biotechnologische Umwandlung von Zuckern direkt in sechsgliedrige aromatische Reste ist ebenfalls aus dem
Stand der Technik bekannt, wobei beispielsweise 4-Aminobenzoeséure oder 2-Aminobenzoeséure (Anthranilsaure) durch
fermentative Biosynthese gewonnen werden kénnen. Diese Verfahren sind zum Beispiel in US-B-10173969 und US-A-
20140371418 ausfihrlich beschrieben.

[0010] Lignocellulose-Biomasse, ein reichlich vorhandener Rohstoff und darlber hinaus ein wichtiges Abfallprodukt, be-
steht aus Cellulose und Lignin und fallt Gberwiegend in der Zellstoff- und Papierindustrie sowie als Nebenprodukt bei der
Biokraftstoffherstellung an. Wahrend die Zellulosekomponente als Ausgangsstoff flir Zucker verwendet werden kann, kann
die Ligninkomponente als erneuerbare Quelle fir BTX (Benzol, Toluol und Xylole) genutzt werden, wie in der wissenschaft-
lichen Literatur berichtet wird (ACS Sustainable Chem. Eng. 2018, 6, 3472-3480). Eine derart reichhaltige erneuerbare
Quelle fir aromatische Reste, die zu cycloaliphatischen Gruppen reduziert werden kénnen, ist ansonsten relativ selten
anzutreffen.

[0011] Es besteht ein Bedarf an einer breiteren Palette von Monomeren fiir die Herstellung von Polymeren, die den wach-
senden Anforderungen an einen niedrigen Kohlenstoff-FuBabdruck entsprechen.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0012] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von cycloaliphatischen Diaminen, die aus einer er-
neuerbaren Quelle stammen. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf ihre Verwendung als Ausgangsmaterial fir die
Herstellung von Polymeren.

[0013] Die Erfindung bezieht sich auf die Verwendung des biobasierten Monomers der Struktur
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inder R1, R2, R3, R4, R5 und R6 unabhangig voneinander aus Wasserstoff, C1-C8-Alkyl-, C1-C8-Alkenyl-, C1-C8-Alkinyl-,
substituierten oder unsubstituierten Cyclohexyl- oder Aryleinheiten ausgewahlt sind, bei der Herstellung von Polyamiden,
gekennzeichnet durch einen biobasierten Kohlenstoffgehalt von mindestens 0,85. Der biobasierte Kohlenstoffgehalt kann
geman ASTM D6866 oder ISO 16620 bestimmt werden.

[0014] Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf die Verwendung von Monomeren wie 4,4'-Methylenbiscyclohexylamin
(PACM) oder 4,4'-Methylenbis(2-methylcyclohexylamin) (MACM) bei der Herstellung von Polyamiden, gekennzeichnet
durch einen biobasierten Kohlenstoffgehalt von mindestens 0,85.

[0015] Die Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, die die oben genannten Mo-
nomere enthalten.

[0016] ASTM D6866 und ISO 16620 legen die Methodik zur analytischen Bestimmung des biobasierten Kohlenstoffge-
halts einer Probe durch Messung der Isotopenverteilung der Kohlenstoffatome in einer Probe fest. Aufgrund des standi-
gen Umsatzes von Kohlenstoff in lebenden Organismen durch CO,-Fixierung und Atmung wird Kohlenstoff-14 standig
erneuert. In fossilen Kohlenstoffquellen wurde in letzter Zeit kein Kohlenstoff ersetzt, so dass diese Proben an Kohlen-
stoff-14 verarmt sind. Durch Vergleich der Menge an stabilen Kohlenstoffisotopen oder ihrer Verhaltnisse, z. B. des stabi-
len 13C/12C-Paares, mit dem in der Probe vorhandenen Kohlenstoff-14 wird der Prozentsatz des modernen Kohlenstoffs
bestimmt. Die vorliegende Erfindung ist insbesondere im Lichte der Methoden der ASTM D6866-18 (genehmigte Fassung
vom Marz 2018) zu sehen.

[0017] Nachwachsende Rohstoffe fir MACM bzw. PACM sind beispielsweise Toluol, das aus der Cycloaddition von 2-Me-
thylfuran (aus Furfural) und Ethylen gewonnen wird, und Anilin, das aus der Decarboxylierung verschiedener Isomere
von biosynthetisierten Aminobenzoesauren stammt. Lignin ist eine weitere geeignete Quelle fir erneuerbare aromatische
Komponenten. Die Edukte fur diese Stoffe werden wiederum aus erneuerbaren Quellen wie Zucker, Starke oder Zellstoff
gewonnen. Zellstoff wird z. B. aus Holz, SAgemehl, Papier oder Kaffee gewonnen, wahrend Zucker aus Quellen wie Mais,
Zuckerriiben oder Zuckerrohr gewonnen werden. Zu den geeigneten Zuckern gehéren Glucose, Saccharose, Maltose,
Galactose oder Xylose. Die Umwandlung von Zucker in andere Ausgangsstoffe kann durch biotechnologische Verfahren,
insbesondere unter Verwendung von Hefen oder Bakterien, erfolgen. Insbesondere Escherichia coli findet bei der Herstel-
lung der erfindungsgemafen Ausgangsstoffe besondere Verwendung.

[0018] Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, Monomere zur Verwendung in der Polymersynthese bereitzustellen,
wobei die Monomere von nachhaltiger Herkunft sind, insbesondere, dass sie eine nachweisbare Menge an Kohlenstoff
erneuerbaren Ursprungs enthalten.

[0019] Es liegt im Rahmen der Erfindung, nicht-biotechnologische Synthesemethoden zu verwenden, um die chemische
Umwandlung der Materialien aus erneuerbaren Quellen zur Bereitstellung von Monomeren zu bewirken. Zum Beispiel
die Nitrierung von Toluol mit anschlieBender Reduktion, die Kondensationsreaktion zwischen Formaldehyd (vorzugsweise
aus einer biologischen Methanolquelle) und biologisch gewonnenem Toluol oder biologisch gewonnenem Anilin oder die
Reduktion des aromatischen Dimers zum Bis(cyclohexyl)-System. Jede der chemischen Umwandlungsstufen kann erfor-
derlichenfalls durch einen anorganischen Katalysator vermittelt werden. Ein solcher Katalysator kann ein Ruthenium- oder
Palladiumkatalysator oder ein Zeolith sein.

[0020] Aufgrund seines erneuerbaren Ursprungs hat das erfindungsgemaBe Monomer einen biobasierten Kohlenstoffge-
halt von mindestens 85 %. Vorzugsweise betragt der biobasierte Kohlenstoffgehalt des Monomers 100 %, wobei die Me-
thylenbriickenposition aus einer biobasierten Formaldehydquelle, wie z. B. biosynthetisch gewonnenem Methanol, stammt.
R1 R4 R4 R1
R5

HyN NH,

R6
R2 R3 R3 R2

[0021] Der Kohlenstoffgehalt wird nach seinem Index fUr erneuerbare Kohlenstoffe (eng. renewable carbon index, RCI)
eingestuft. Dieser wird flr ein einzelnes Molekil oder Monomer bestimmt, indem die Anzahl der aus erneuerbaren Quellen
stammenden Kohlenstoffe durch die Gesamtzahl der Kohlenstoffe dividiert wird.



CH 718 499 A2

_ Anzahl C-Atome erneuerbarem Ursprung
- Anzahl C-Atome total

[0022] Der RCI kann experimentell an einer Probe gemessen werden, die nach einer der in ASTM D6866 oder ISO
16620 beschriebenen Methoden bestimmt wird. Der RCI kann entweder als Quotient oder als &quivalenter Prozentsatz
ausgedruckt werden.

[0023] Fir ein Bis(cyclohexyl)-System mit R1 = R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = H (PACM) enthalt das System 13 Kohlenstoff-
atome. In dem System mit R2 = R3 = R4 = R5=R6 = H und R1 = CH3 (MACM) sind 15 Kohlenstoffatome vorhanden.

[0024] Ein RCI-Wert von mindestens 0,92 ist im Falle von R = H vorzuziehen, wobei 0,93 vorzuziehen ist, wenn R = CH3.
Besonders bevorzugt hat das Monomer einen RCI-Wert von 1.

[0025] Das System auf Bis(cyclohexyl)-Basis kann in verschiedenen isomeren Formen vorliegen. Die isomeren Formen
trans-trans, cis-trans und cis-cis sowie Mischungen aus mehr als einer isomeren Form sind Ausfiihrungsformen der Erfin-
dung. Liegt ein Isomerengemisch vor, so ist das trans-trans-lsomer vorzugsweise mit > 20 Gew.-% vorhanden. Am meisten
bevorzugt ist ein Isomerengemisch, bei dem das trans-trans-lsomer mit > 45 Gew.-% vorhanden ist. Das Erreichen unter-
schiedlicher Isomerenverhaltnisse hangt von den Bedingungen ab, unter denen die Hydrierung des Vorprodukts stattge-
funden hat, sowie von der durchgefiihrten Reinigung und Isolierung.

ErfindungsgemaBe Polymere

[0026] Die Erfindung bezieht sich auch auf die Verwendung der Monomere bei der Herstellung von Polymeren. Insbeson-
dere bezieht sich die Erfindung auf die Verwendung der Monomere zur Herstellung von Polyamiden. Wenn im Sinne der
vorliegenden Erfindung von Polyamid die Rede ist, handelt es sich entweder um ein Homopolyamid oder um ein Copoly-
amid. Die im Folgenden verwendete Nomenklatur entspricht der genormten Bezeichnung nach ISO 16396-1:2015.

[0027] Das Polyamid der vorliegenden Erfindung enthalt neben dem erfindungsgemaBen cycloaliphatischen Diamin noch
mindestens eine Dicarbonsaure. Das Polyamid der vorliegenden Erfindung ist vorzugsweise vom Typ AABB (auch als PA
XY bezeichnet), das durch Kondensation eines Diamins (X) mit einer Dicarbonsaure (Y) gebildet wird. Das erfindungsge-
maBe Polyamid besteht aus oder umfasst die sich wiederholende AABB-Einheit. In einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform ist das Polyamid vom Typ AABB/AB (XY/Z) oder AABB/A'A'B'B/AB (XY/X'Y'/Z), wobei das Polyamid ein Copoly-
amid ist, das neben dem Kondensationsprodukt aus dem cycloaliphatischen Diamin und mindestens einer Dicarbonsaure
weitere Diamine und/oder weitere Dicarbonséuren und/oder Lactame und/oder Aminocarbonséuren enthalt. Die AABB-
oder AB-Nomenklatur gibt nur die Art der sich wiederholenden Einheit innerhalb des Polyamids an und bezeichnet nicht
deren Identitét. Bei AABB/AB muss keine strukturelle Ahnlichkeit zwischen den AABB- und den AB-Einheiten bestehen.

[0028] Als geeignete Dicarbonsauren kénnen aliphatische Sauren erwdhnt werden. Zu den geeigneten aliphatischen Di-
carbonsauren gehdéren Adipinsaure, Pimelinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandisiure, Dode-
candisdure, Brassylsdure, 1,14-Tetradecandiséure, 1,15-Pentadecandisdure, 1,16-Hexadecandisaure, Octadecandisiu-
re und Dimerfettsduren. Als Dimerfettsduren werden solche mit 32 bis 44 Kohlenstoffatomen bevorzugt, wobei 36 oder
44 Kohlenstoffatome am meisten bevorzugt werden.

[0029] Es ist auch mdglich, weitere funktionalisierte Dicarbonséuren im Rahmen der Erfindung zu verwenden. Besonders
bevorzugt ist ltaconséure.

[0030] Die erfindungsgeman verwendeten Dicarbonsauren sind vorzugsweise biologischen Ursprungs oder haben min-
destens eine funktionelle Gruppe auf biotechnologischem Wege ausgetauscht.

[0031] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden Mischungen von aliphatischen Dicarbon-
sauren in Verbindung mit PACM oder MACM erneuerbaren Ursprungs verwendet.

[0032] Vorzugsweise handelt es sich bei der verwendeten Dicarbonséaure um Adipinsaure, Sebacinsaure, 1,12-Dodecan-
disaure, 1,14-Tetradecandisaure, 1,16-Hexadecandisédure oder ein Gemisch aus mehreren davon.

[0033] Es ist ebenfalls im Rahmen der Erfindung méglich, mindestens eine aromatische Dicarbonséure zu verwenden. Als
die mindestens eine aromatische Dicarbonséure werden bevorzugt Isophthalsaure, Terephthalsaure, 1,8-Naphthalindicar-
bonséaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,5-Furandicarbonséure oder Mischungen davon eingesetzt. Besonders bevor-
zugt ist die mindestens eine verwendete aromatische Dicarbonsaure eine von Isophthalsaure und Terephthalsdure.

[0034] Die erfindungsgemaBen Copolyamide kdnnen eine oder mehrere der vorgenannten Dicarbonsauren ent-
halten. Weiterhin kénnen die erfindungsgemaBen Copolyamide ein zweites Diamin enthalten. Geeignete Diamine
sind 1,4-Butandiamin, 1,5-Pentandiamin, 2-Methyl-1,5-diaminopentan, 1,8-Hexandiamin, 1,7-Heptandiamin, 1, 8-Oc-
tandiamin, 1,9-Nonandiamin, Methyl-1,8-Octandiamin, 1,10-Decandiamin, 1,11-Undecandiamin, 1,12-Dodecandiamin,
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1,3-Cyclohexyldiamin, 1, 4-Cyclohexyl-Diamin, 1,3-Bis(aminomethyl)benzol (MXD), 1,4-Bis(aminomethyl)benzol (PXD),
1,3-Bis-(aminomethyl)cyclohexan (1,3-BAC oder MC), 1,4-Bis-(aminomethyl)cyclohexan (1,4-BAC), Isophorondiamin,
Norbornanedimethylamin, Isophorondiamin (IPD) oder ein Gemisch dieser Diamine. Das erfindungsgemaBe Polyamid ist
vorzugsweise frei von einem zusétzlichen Diamin des Typs PACM oder MACM, wobei das PACM oder MACM nicht erneu-
erbaren Ursprungs ist.

[0035] Ein zweites oder weiteres Diamin, sofern vorhanden, wird vorzugsweise aus einer erneuerbaren oder biobasier-
ten Kohlenstoffquelle gewonnen. Geeignete Diamine sind 1,4-Butandiamin, 1,5-Pentandiamin, das beispielsweise aus der
Decarboxylierung von Lysin gewonnen wird, biobasiertes 1,6-Hexamethylendiamin, das beispielsweise aus Glucose ge-
wonnen wird, oder 1,10-Decandiamin, das beispielsweise aus Rizinusdl gewonnen wird. Vorzugsweise enthalt das Poly-
amid der vorliegenden Erfindung nur Diamine erneuerbaren Ursprungs. Besonders bevorzugt umfasst das Polyamid der
vorliegenden Erfindung als Diaminkomponente nur Diamine erneuerbaren Ursprungs.

[0036] Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist, dass das Monomer in Systemen ver-
wendet wird, in denen ein Lactam oder eine Aminosaure mit dem erfindungsgeméanBen Monomer und einer Dicarbonsau-
re copolymerisiert wird. Bevorzugte Lactame sind Caprolactam und Laurolactam. Zu den bevorzugten Aminosauren ge-
hoéren 10-Aminododecanséaure, 11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecanséaure. Besonders erwahnenswert ist die
Verwendung von 11-Aminoundecanséaure, die aus Rizinusél gewonnen wird.

[0037] Das erfindungsgemaBe bis-cycloaliphatische Monomer kann auch fur die Herstellung von Elastomeren verwen-
det werden. Bei solchen Elastomeren handelt es sich um Blockcopolymere, die harte Polyamid-Wiederholungseinheiten
und Weichsegment-Wiederholungseinheiten, wie Polyether- oder Polyester-Einheiten, enthalten. Insbesondere die sich
wiederholenden Einheiten der Weichsegmente basieren vorzugsweise auf Polytetrahydrofuran (Polytetramethylenether-
glykol), Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol. Die Weichsegmente kdnnen entweder Uber eine Amid- oder Esterbin-
dung in das Blockcopolymer eingebracht werden. Dazu wird entweder eine N-terminierte oder eine O-terminierte Gruppe
verwendet. Die Weichsegmente kénnen auch auf Polyaminen basieren.

[0038] Wird der Gehalt an erneuerbaren oder biobasierten Stoffen in den unter Verwendung der erfindungsgeméaBen Mo-
nomere hergestellten Polymeren gemans ASTM D6866 bestimmt, so gleicht das erneuerbare oder biobasierte Diaminmo-
nomer den Anteil des nicht erneuerbaren Dicarbonsauremonomers am Gesamtkohlenstoffgehalt des Polymers aus.

Mikrokristalline Polymere

[0039] Vorteilhafterweise ist das unter Verwendung der erfindungsgeméaBen Monomere hergestellte Polyamid mikrokris-
tallin und sein Kristallinitatsgrad betragt mehr als 10 % und weniger als 30 %, bestimmt durch zweites Erhitzen in der
DSC geméanB ISO 11357. Die Schmelzenthalpie ist > 5 J/g und < 40 J/g, vorzugsweise < 35 J/g, bestimmt mit DSC nach
ISO 11357. Solche mikrokristallinen Polyamide weisen vorzugsweise eine Tm (Schmelztemperatur) zwischen 110 °C und
270 °C auf, wobei Tm nach ISO 11357 gemessen wird.

Amorphe Polymere

[0040] Vorteilhafterweise ist das aus dem Monomer der vorliegenden Erfindung abgeleitete Polyamid amorph, d. h. es
weist bei der Messung nach ISO 11357 in einer DSC keinen Schmelzpunkt auf. Solche Polyamide sind durch ihren Glas-
Ubergangspunkt (Tg) gekennzeichnet. Vorzugsweise liegt ihr Tg zwischen 80 °C und 220 °C, besonders bevorzugt zwi-
schen 100 °C und 210 °C, wobei der Tg nach ISO 11357 gemessen wird. Amorphe Polyamide sind ferner gekennzeichnet
durch eine Schmelzenthalpie < 5 J/g, vorzugsweise < 3 J/g.

Optische Eigenschaften

[0041] Unabhangig davon, ob es sich um ein mikrokristallines oder amorphes Polyamid gemanB DSC-Messungen handelt,
ist das Polyamid der vorliegenden Erfindung vorzugsweise in seinem naturlichen Zustand transparent (d. h. vor der Zugabe
von Farbstoffen, Pigmenten oder Fullstoffen, die die Transparenz anderweitig stéren kénnten).

[0042] Ein transparentes Polyamid im Sinne der Erfindung ist ein Material, das eine Transparenz von mindestens 75 %,
vorzugsweise 80 %, besonders bevorzugt 85 % aufweist, wenn es gemail ASTM D1003 an spritzgegossenen Proben von
2 mm Dicke gemessen wird. AuBerdem weist das Material eine geringe Tribung auf. Die Tribung des Materials, gemessen
an spritzgegossenen Probekérpern wie bei der Transparenz, vor der Zugabe von Farbstoffen, Pigmenten, Fullstoffen oder
Additiven und bei der Prifung nach ASTM D1003 betragt < 15%, vorzugsweise < 10%, am meisten bevorzugt < 8%.

[0043] Das erfindungsgemaBe Material hat gute Klarheitseigenschaften, wie durch Messung geméai ASTM D1003 be-
stimmt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist die Klarheit des neuen Materials > 95%. Noch bevorzugter
ist die Klarheit > 98% und am meisten bevorzugt ist die Klarheit > 99%.

Formmassen

[0044] Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten auBerdem Modifikatoren, Additive und/oder Fillstoffe. In einer
Ausfihrungsform der Erfindung besteht die Formmasse aus dem erfindungsgeméaBen Polyamid oder Copolyamid zusétz-
lich zu weiteren Komponenten, die aus mindestens einem der Modifikatoren, Additive und Fullstoffe ausgewahlt sind.
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Schlagzahmodifikatoren

[0045] Das erfindungsgeméaBe Polyamid kann weiter modifiziert werden, um seine Eigenschaften entsprechend den An-
forderungen einzustellen. Es kdnnen Schlagzdhmodifikatoren verwendet werden.

[0046] Jeder in der Zusammensetzung verwendete Schlagzihmodifikator ist vorzugsweise funktionalisiert, entweder
durch Copolymerisation oder durch Pfropfung mit ungesattigten Carbonséuren, Carbonsaurederivaten oder Glycidylderi-
vaten.

[0047] Bei Schlagzahmodifikatoren, die durch Copolymerisation funktionalisiert werden, liegt der Funktionalisierungsgrad
(Menge der ungesattigten Carbonsaure) im copolymerisierten Polyolefin bei 3 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise bei 4 bis
20 Gew.-%, am meisten bevorzugt bei 4,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Schlagzdhmodifikators.

[0048] Zu den erfindungsgemaBen Schlagzahmodifikatoren gehéren solche, die auf Ethylen-o-Olefin-Copolymeren ba-
sieren. Geeignete Schlagzahmodifikatoren in dieser Kategorie sind Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-1-Buten-Co-
polymere, Ethylen-Octen-Copolymere oder Ethylen-Propylen-1-Buten-Copolymere.

[0049] Wurde der SchlagzAhmodifikator durch Pfropfung modifiziert, so betragt der Grad der Pfropfung bezogen auf das
Gesamtgewicht des Schlagzdhmodifikators 0,3 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,4 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,5 bis 1,9 Gew.-%.

[0050] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen auch Kern-Schale-Schlagzdhmodifikatoren verwendet werden.
Diese Schlagzdhmodifikatoren liegen in Form von mehrschichtigen Polymerpartikeln vor. Der Kern dieser Partikel besteht
aus einem Polymer, wahrend die duBere Schicht, die Schale, aus einem anderen Polymer besteht. Das Kernpolymer
wird vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die Homopolymere und/oder Copolymere von Isopren, Butadien und Vi-
nylmonomeren umfassen. Das Schalenpolymer umfasst vorzugsweise Der Kern-Schale-Schlagzahmodifikator hat eine
gewichtsmittlere TeilchengréBe von 20 - 500 nm.

[0051] Der erfindungsgeman verwendete Schlagzahmodifikator kann so ausgewahlt werden, dass sein Brechungsindex
mit dem Brechungsindex der Polyamid-Formmasse Ubereinstimmt, um Tribungen, Opazititen oder Haze, die durch eine
Fehlanpassung der Brechungsindizes der Komponenten verursacht werden, zu reduzieren oder zu optimieren.

Zusatzstoffe

[0052] Dem aus den erfindungsgeméaBen Monomeren hergestellten Polymer kdnnen zuséatzliche Stoffe zu den bereits
erwahnten zugesetzt werden, um die Materialeigenschaften anzupassen, zu verstérken oder zu verbessern. Je nach Ver-
wendungszweck kénnen ein oder mehrere Zusatzstoffe in einer fir den Fachmann angemessenen Konzentration verwen-
det werden. Zu diesen Stoffen gehdren UV-Stabilisatoren, Hitzestabilisatoren, Antioxidantien, Gleitmittel, Formtrennmittel,
Farbstoffe, Pigmente, Marker, Tracer, Antistatika, Flammschutzmittel, Synergisten, Antischaummittel, Vernetzungsmittel,
Kettenverldngerer, Metalldeaktivatoren. Zu den Antioxidantien, die sich fir die Verwendung im Rahmen der Erfindung eig-
nen, gehéren vorzugsweise sterisch gehinderte Phenole oder Phosphite.

Fiillstoffe

[0053] Die erfindungsgemaBen Fullstoffe kdnnen partikelférmig oder faserig sein. Flllstoffe kénnen auch entweder orga-
nisch oder anorganisch sein. Geeignete Flllstoffe fir die Erfindung sind unter anderem Kohlenstofffasern, Aramidfasern,
Glimmer, Talk, PTFE-Pulver, Kaolin, Quarz, Silikate, Borfasern, Glasfasern, Glasflocken, Glashohlkugeln, Glaskugeln,
Kalziumkarbonat, RuB3, einwandige Kohlenstoffnanoréhren, mehrwandige Nanordhren, Graphen, Graphit (expandiert oder
nicht expandiert) und Kieselsaure.

[0054] Werden Fillstoffe verwendet, so sind diese in angemessenen Mengen und entsprechend ihrem Verwendungs-
zweck auszuwahlen. Es kann notwendig sein, die Abstimmung der Brechungsindizes von Additiv und Polymer zu optimie-
ren, um die Transparenz der gesamten Formmasse zu erhalten, wenn eine transparente Formmasse erforderlich ist. Da
die Verwendung von Flllstoffen die mechanischen Eigenschaften der Polymere verbessern soll, kann ihre Verwendung
die Transparenz des Materials beeintrachtigen oder auch nicht. Polymere Formmassen, die Pigmente, Glasfasern oder
andere opazitatsverursachende Zusatze enthalten, fallen in den Anwendungsbereich der vorliegenden Erfindung.

Erneuerbarer Kohlenstoff

[0055] Die Erfindung zeichnet sich durch den hohen Anteil an erneuerbarem Kohlenstoff in Bezug auf die Gesamtmenge
des vorhandenen Kohlenstoffs aus. Der Gehalt an erneuerbarem Kohlenstoff, bzw. der biobasierte Gehalt, kann nach
ASTM D6866 bestimmt werden. Dieses zerstérende Prifverfahren bestimmt den gesamten biobasierten Kohlenstoffge-
halt auf der Grundlage des bei der Verbrennung der Probe freigesetzten Kohlendioxids und kann daher nur verwendet
werden, um einen statistischen Durchschnittswert fir den gesamten biobasierten Kohlenstoffgehalt in einem Substrat zu
erhalten. Wird ein Monomer der vorliegenden Erfindung einer Prufung nach der Norm unterzogen, so wird ein erneuerba-
rer Kohlenstoffindex (RCI) von 0,85 bis 1,0 erwartet. Das Briickenatom zwischen den beiden cycloaliphatischen Einheiten
kann aus einer biobasierten Quelle stammen oder auch nicht. Unter Bericksichtigung dieser Tatsache ist der Gehalt an
erneuerbarem Kohlenstoff des Monomers gréBer als 0,85, vorzugsweise gréBer als 0,90 und am meisten bevorzugt gréBer
als 0,95, bestimmt nach ASTM D6866.
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[0056] Wird ein Polymer der Messung nach ASTM D6866 unterzogen, bezieht sich der ermittelte Wert auf alle Kohlen-
stoffatome in allen Monomeren und/oder wiederkehrenden Einheiten. Somit wird der gesamte biobasierte Kohlenstoffge-
halt als Prozentsatz des Polymers ermittelt. Ein Polymer, das unter Verwendung des erfindungsgemafen biobasierten
Monomers und einer Dicarbonsiure ebenfalls erneuerbaren Ursprungs hergestellt wird, kann einen RCI-Wert von bis zu
1 aufweisen, wobei der niedrigere Wert vom relativen Beitrag des Diaminmonomers zur Molekiilmasse der sich wieder-
holenden Einheit abhangt.

Vorteile und Verwendung der Erfindung

[0057] Die erfindungsgemaBen Monomere zeichnen sich durch ihren hohen Gehalt an erneuerbarem Kohlenstoff aus.
Der Gehalt an erneuerbarem Kohlenstoff in den Endpolymeren kann geman ASTM D6866 gemessen werden. Mit diesem
Test wird die Konzentration des ,modernen Kohlenstoffs” in einer Probe bestimmt, d. h. des Kohlenstoffs, der nicht aus
fossilen Quellen stammt.

[0058] Bei der Verarbeitung von biobasiertem Anilin wird ein Nitrierungsschritt vermieden. Der Rohstoff fur die Polykon-
densation ist daher frei von nitrierten Verunreinigungen, die sonst in die Ausgangsstoffe Ubergehen kénnten.

[0059] Ein hoher Anteil an erneuerbarem Kohlenstoff ist wiinschenswert, da das Endprodukt einen geringen Kohlenstoff-
FuBabdruck aufweisen soll. Am Ende der Lebensdauer des Produkts wird durch seine Verbrennung oder seinen potenziel-
len biologischen Abbau relativ wenig Kohlendioxid in die Atmosphére freigesetzt, im Gegensatz zu dem von fossilen Brenn-
stoffen, wie es bisher bekannt ist. Das erfindungsgemaBe Monomer hat also einen geringen Kohlenstoff-FuBabdruck.

[0060] Die vorliegende Erfindung findet Anwendung in der Polyamid- (oder Nylon)-Industrie und bei deren Verbrauchern,
insbesondere aufgrund der Marktanforderungen der Endverbraucher von Polyamiden, die sich zunehmend in Richtung
Nachhaltigkeit und umweltfreundlicher Praktiken bewegen.

[0061] Die vorliegende Erfindung erflllt eine seit langem bestehende Verbrauchernachfrage nach nachhaltigen Diamin-
Ausgangsstoffen flir die Herstellung von Hochleistungspolyamiden.

[0062] Im Gegensatz zum Stand der Technik, bei dem der erneuerbare Anteil der Polymere durch die Herkunft und Identitat
des Diamins begrenzt war, ermoglicht die vorliegende Offenbarung, dass hohe Gewichtskonzentrationen des Polymers
biologischen, nachhaltigen und erneuerbaren Ursprungs sind, wobei biobasierte Kohlenstoffkonzentrationen von mehr als
0,95 erreicht werden kénnen.

[0063] Die Verwendung des erfindungsgemanBen Monomers umfasst seine Verwendung in Polykondensationsreaktionen
zur Herstellung von Polyamid, Polyamid-Elastomeren, Polyamid-Polyimiden und Polyurethan. Sie umfasst auch die Ver-
wendung als Harter fur Epoxidharze.

[0064] Die Erfindung findet insbesondere Verwendung bei der Herstellung von Zusammensetzungen zur Verwendung
als Folien, Filme oder als Bestandteile von Brillengestellen, Rahmen, Sportgeraten, tragbaren elektronischen Geraten,
Gehausen, Halterungen, Telefonen, Smartphones, Smartwatches, Kamerakuppeln, Uberwachungskameras, optischen
Linsen, Mébelstiicken, Messgeraten, medizinischen Geraten, medizinischen GefaBen, Behaltern, Griffen, Kraftfahrzeug-
teilen, Dekorationsgegenstanden, Kamerateilen, persénlichen Schutzausristungen, Gesichtsvisieren, Navigationsgerate-
komponenten, Fernsehgeraten, Verpackungen und/oder Armbanduhren.

Ausfiihrungsformen der Erfindung

[0065] Ausgewahlte bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind in Tabelle 1 dargestellt. In diesen Ausfuhrungs-
formen wird die Methylenbriicke des Diamins aus einer biologischen Methanolquelle gewonnen, so dass auch sie ein
erneuerbares Kohlenstoffatom beisteuert.

[0066] Die jeweiligen sich wiederholenden Einheiten sind mit ihren Gesamtkohlenstoffatomen sowie mit der Anzahl der
Kohlenstoffe biologischen oder erneuerbaren Ursprungs pro Einheit, bezeichnet als ,Bio-C“, angegeben. Diese Daten
werden jeweils fur Diamin(e), Dicarbonsaure(n) und, sofern vorhanden, Lactam(e) und/oder m-Aminoséure(n) angegeben.
Der Gesamtbeitrag der biologisch stammenden Kohlenstoffatome wird durch den RCI-Wert fir die Diaminkomponente
sowie fur die Systeme Diamin-Dicarbonsaure und Diamin-Dicarbonsaure/Lactam/w-Aminosauren angegeben. Aus diesen
Werten lasst sich der RCI der gesamten Wiederholungseinheiten des erfindungsgeméaBen Polymers ableiten.

[0067] Wird ein Copolyamid der Form PA XY/Z gebildet, z.B. PA MACM12/12, PA PACM12/12, PA MACM12/11 oder PA
PACM12/11, so liegt das Molverhaltnis von XY/Z im Bereich von 1:1 bis 4:1, vorzugsweise 1:1 bis 3:1.

[0068] Die erfindungsgeman hergestellten Polyamide weisen schlieBlich einen nachweisbaren Anteil an erneuerbarem
Kohlenstoff auf. So weisen die Polymere einen RCI von mindestens 0,3, vorzugsweise 0,4, besonders bevorzugt 0,51 auf.
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RCI Lactamiw RCI
Diamin | , & BioC | (Diami Dissure Kurzfor | « ntome | Bio-C - | c-Atome | Bio-C PA Gesamt | Total | 4 0
ome ne) m Aminosi C-Atome Bio-C )
ure
MACM 15 15 10 1,12- 12 12 o] MACM12 27 15| 056
Dodecandisaure
PACM 13 13 10 112 12 12 0 PACM12 25 13| 052
Dodecandisaure
MACM 15 15 10| 1,10-Decandisaure 10 10 10 MACM10 25 25| 100
PACM 13 13 10| 1,10-Decandisaure 10 10 10 PACM10 23 23| 100
MACM 15 15 10 1,12- 12 12 12 MACM12 27 27| 100
Dodecandisaure
PACM 13 13 10 112 12 12 12 PACM12 25 25| 100
Dodecandisaure
Lactam/w
RCI RCI
Diamin ¢ Bio-C | (Diami Diséure Kurzfor | ¢ ptome | Bio-C = | c-Atome | Bio-C PA Gesamt | Tofal | i ¢
Atome ne) m Aminosa C-Atome | Bio-C )
ure
MACM/
PACM 131- 1,12- MACM12/ 052-
Molverhaltnis 14g| 131149 10 Dodecandisaure 12 12 0 PACM12 | 251269 181148 “5'np
59510955
112-
MACM 15 15 10 Dodecandisaure 12 12 4] 12 12 0| MACM12/12 39 15| 038
PACM 13 13 10 112- 12 12 0 12 12 0| Pacmi2i12 37 13| 035
Dodecandisaure
MACM 15 15 10 112 12 12 o] 11 11 11| MACM12/ 11 38 26| 068
Dodecandisaure
J12-
PACM 13 13 10 Dodecandisaure 12 12 0 11 11 11| PACM12/ 11 36 24| 067
Isophthalsaure/Ter
ephthalsaure MACMI/
MACM 15 15 10 {Molverhaftnis 1T 8 0 12 12 0 MACMT/12 35 15| 043

595t0 95 5)
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Rel Lactam/w Rel
Diamin C- Bio-C | (Diami Diszure Kurzfor | & ntome | Bio-C = | c-atome | Bio-c PA Gesamt | Total |, 0
Atome ne) m Aminosa C-Atome | Bio-C )
ure
Isophthalsaure/Ter
ephthalsaure PACMI/
PACM 13 13 10 (Molverhaltnis T 8 0 12 12 0 PACMTA2 33 13| 039
595to0 855)
MACM 15 15 10 Isophthalsaure 8 0 12 12 0 MACMI/12 35 15| 043
MACM 15 15 10 1.14- 14 14 14 12 12 o|  macmi4 41 20| 071
Tetradecandisaure
MACM 15 15 10 1,18 16 16 0 MACM16 31 15| 048
Hexadecandisaure
18-
MACM 15 15 10| octadecandisaure 18 18 18 MACM18 33 33| 100
10 1,14-
PACM 13 13 14 14 14 PACM14 27 27 100
Tetradecandisaure
Lactam/w
RCI RCI
Diamin Atc' Bio-C | (Diami Diszure Kurzfor | & ntome | Bio-C - .| c-Atome | Bio-C PA Gesamt | Total | 0,
om ne) m Aminosia C-Atome Bio-C )
ure
PACM 13 13 10 118 16 16 0 PACM16 29 13| 045
Hexadecandisaure
10 1,18-
PACM 13 13 18 18 18 PACM18 31 31| 100
Octadecandisaure
MACM 15 15 10 114- 14 14 14 12 12 MACM14/12 41 29| 071
Tetradecandisaure
MACM 15 15 1 1,18 16 16 o] 12 12 MACM16/12 43 16| 035
Hexadecandisaure
MACM 15 15 10 118 18 18 18 12 12 MACM18/12 45 33| 073
Octadecandisaure
PACM 13 13 10 1,14- 14 14 14 12 12 PACM14/12 39 27| 069
Tetradecandisaure
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Rel Lactam/w Rel
Diamin C- Bio-C | (Diami Dissure Kurzfor | & atome | Bio-C = | c-atome | Bio-C PA Gesamt | Total |,
Atome ne) m Aminosi C-Atome Bio-C )
ure
1,16
PACM 13 13 10| Hoyadecandisaure 16 16 0 12 12 PACM16/12 41 13| 032
PACM 13 13 10 118 18 18 18 12 12 PACM18/12 43 31| 072
Octadecandisaure
MACM 15 15 10 1.14- 14 14 14 1 1 MACM14/11 40 29| 073
Tetradecandisaure
MACM 15 15 10 1.16- 16 16 0 1 11 MACM16/11 42 15| 036
Hexadecandisaure
1,18
MACM 15 15 10| ootadecandisaure 18 18 18 1 1 MACM18/11 44 33| 075
PACM 13 13| 10 114 14 14 14 11 1 PACM14/11 38 27| 071
Tetradecandisaure
Lactamfw
RCI RCI
Diamin | & BioC | (Diami Diséure Kurzfor | - atome | Bio-C =~ | c-Atome | Bio-C PA Gesamt | Total | ¢
ome ne) m Aminosé C-Atome Bio-C )
ure
PACM 13 13| 10 1.16- 16 16 0 11 1 PACM16/11 40 13| 033
Hexadecandisaure
PACM 13 13 10 1.18- 18 18 18 1 11 PACM18/11 4 31| 074
Qctadecandisaure

Wege zur Durchfithrung der Erfindung

[0069] Das erfindungsgemane Monomer wird nach den in der Polymerchemie bekannten Methoden polymerisiert, typi-
scherweise durch Polykondensation eines Diamins mit einer Dicarbonsaure. Es ist auch méglich, Polyamide durch Reak-
tion des erfindungsgemanen Monomers mit Saurechloriden herzustellen.

[0070] Zum Beispiel durch Polykondensation von PACM mit einem erneuerbaren Kohlenstoffindex von 0,93 mit 1,12-Do-
decandisdure in Gegenwart von Wasser und einem sauren Katalysator. Nach der Kondensation in einem Autoklaven wird
das Material abgekihlt, dekomprimiert und entgast. AnschlieBend wird das Polymer als Strang extrudiert und granuliert.

Patentanspriiche
1. Verwendung eines bis-cycloaliphatischen Monomers M der Struktur

R1 R4 R4 R1
R5

H,N NH,

R6
R2 R3 R3 R2

wobei R1, R2, R3, R4, R5 und R6 unabhangig voneinander ausgewahlt sind als Wasserstoff, C1-C8-Alkyl, Alkenyl,
Alkinyl oder Cyclohexyl,

bei der Herstellung eines Polyamids, gekennzeichnet durch einen Index des erneuerbaren Kohlenstoffs, auch RCI
genannt, bestimmt nach ASTM D6866, bezogen auf das Monomer, von mindestens 0,85, wobei das Monomer aus
Lignin oder aus einer erneuerbaren Quelle von Anilin oder Toluol stammt.
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10.
11.

12.
13.

14.

15.
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Verwendung des Monomers M nach Anspruch 1, wobei R2, R3, R4, R5 und R6 Wasserstoff sind.

Verwendung des Monomers M nach Anspruch 1 oder 2, wobei R2, R3, R4, R5 und R6 Wasserstoff sind und R1 Was-
serstoff oder Methyl ist.

Verwendung des Monomers M nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Monomer von biologisch
gewonnenem Anilin abgeleitet ist

Verwendung des Monomers M nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Monomer von biologisch gewonnenem
Toluol abgeleitet ist.

Verwendung des Monomers M nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Monomer von Lignin abgeleitet
ist.

Verwendung des Monomers M nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymer ein Homopolyamid
oder ein Copolyamid ist.

Verwendung des Monomers M nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymer ein Copolyamid PA
MY/Z ist, wobei Y eine Dicarbonséaure ist und Z von einem Lactam oder einer m-Aminoséure abgeleitet ist.

Polyamid, enthaltend ein biobasiertes Diamin-Monomer M mit der Struktur

R1 H H R1

wobei das Monomer aus Lignin oder aus einer erneuerbaren Anilin- oder Toluolquelle abgeleitet ist, wobei R1 aus
Wasserstoff, C1-C8-Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Cyclohexyl ausgewahlt ist, gekennzeichnet durch einen erneuerbaren
Kohlenstoffindex (RCI) in Bezug auf das biobasierte Diaminmonomer von mindestens 0,85.

Polyamid nach Anspruch 9, wobei R1 Methyl oder Wasserstoff, vorzugsweise Wasserstoff, ist.

Polyamid-Formmasse, die das Polyamid nach Anspruch 9 oder 10 enthalt, wobei die Zusammensetzung au3erdem
mindestens ein Additiv oder Modifizierungsmittel enthélt, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Schlagzahig-
keitsmodifikatoren, Weichmachern, Antioxidantien, Flammschutzmitteln, anorganischen Flllstoffen, Verstarkungsfa-
sern, Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und Mischungen davon besteht.

Geformter Gegenstand, der die Polyamid-Formmasse nach Anspruch 11 enthalt.

Formgegenstand nach Anspruch 12, wobei der Formgegenstand ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Foli-
en, Filmen, Brillengestellen, Linsen, Rahmen, Spiegeln, Sportgeraten, tragbaren elektronischen Geraten, Datenspei-
chergeraten, Haushaltsgeraten, Kichengeréten, Gehausen, Halterungen, Telefonen, Smartphones, Mébelstiicken,
Messgeraten, medizinischen Geraten, medizinischen Behaltern, Behaltern, Griffen, Kraftfahrzeugteilen, Schlussel-
teilen, Temperatursensoren, Fernbedienungen, Dekorationsgegenstanden, Kamerateilen, Navigationsgeratekompo-
nenten, Fernsehgeraten, Audiogeréteteilen, Verpackungen und Armbanduhren.

Verfahren zur Herstellung eines biobasierten Polyamids, umfassend die Schritte:
a) Bereitstellen eines Diamins mit der Struktur:

R1 R4 R4 R1
R5

R6
R2 R3 R3 R2

abgeleitet von Lignin oder von einer erneuerbaren Quelle von Anilin oder Toluol

wobei R1, R2, R3, R4, R5 und R6 unabhéangig voneinander ausgewahlt sind aus Wasserstoff, C1-C8-Alkyl, C1-C8-
Alkenyl, C1-C8-Alkinyl, substituiertem oder unsubstituiertem Cyclohexyl oder Aryl;

b) Unterziehen des Diamins einer Polykondensationsreaktion mit mindestens einer Dicarbonséure und gegebenen-
falls mindestens einem Lactam, einer m-Aminoséure oder deren Mischungen;

c) Isolierung des gebildeten Polyamids,

gekennzeichnet durch einen Index des erneuerbaren Kohlenstoffs, auch RCI| genannt bestimmt nach ASTM D6866 in
Bezug auf das Diamin, von mindestens 0,85.

Verfahren zur Herstellung eines biobasierten Polyamids nach Anspruch 9,
gekennzeichnet durch einen Index des erneuerbaren Kohlenstoff, auch RCI genannt, bestimmt nach ASTM D6866 in
Bezug auf das Polymer, von mindestens 0,3.
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