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Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten
Verbundwerkstoffs mit einer Polyamidmatrix.

STAND DER TECHNIK

Thermisch nachverformbare Verbundwerkstoffe, die aus einem Verstarkungsfaserge-
bilde und einer umschlieRenden Matrix aus einem thermoplastischen Polymer beste-
hen, haben technisch vielfaltige Anwendungen gefunden. Solche Verbundkdrper mit
einer die textile Verstarkung vollstandig umschlielRenden Polymermatrix zeichnen sich
durch gute anwendungstechnische Eigenschaften, wie Dimensionsstabilitat, weitge-
hend konstante Materialeigenschaften (zumindest unter Feuchtigkeitsausschluss), eine
hohe Bestéandigkeit gegen wassrige Systeme, Fette, Ole, Treibstoffe und Alkohole aus,
widerstehen Umwelteinflissen und sind in der Regel auch hinreichend thermisch be-
standig. Die industrielle Herstellung von Verbundwerkstoffen erfolgt im Wesentlichen
durch Pultrusionsverfahren (Strangziehverfahren) zur Herstellung von Endlosprofilen
oder durch Pressverfahren, bei denen ein Fasermaterial mit der Polymermatrix im-
pragniert und einer Formgebung unter Druck unterzogen wird.

In einer speziellen Ausfihrung werden zur Herstellung von Verbundwerkstoffen so ge-
nannte "Prepregs" eingesetzt, bei denen das Fasermaterial entweder mit einem zur
Bildung der Polymermatrix geeigneten reaktiven Precursor oder mit einem Thermoplast
getrankt wird, wobei ein Faserhalbzeug entsteht, das anschliellend einer Konsolidie-
rung unterzogen wird. Die Konsolidierung des Materialverbunds erfolgt in der Regel bei
erhdéhtem Druck und erhdhter Temperatur. Dabei kann im Falle des Einsatzes eines
reaktiven Precursors eine teilweise oder vollstandige Polymerisation erfolgen. Die Kon-
solidierung verhindert oder vermindert die Bildung von Lufteinschlissen und stellt eine
gute Verbindung zwischen den einzelnen Verstarkungslagen her. Impragnierte und
konsolidierte faserverstarkte Verbundwerkstoffe, die thermisch nachverformbar sind,
werden auch als "Organobleche" bezeichnet. Sie kénnen, gegebenenfalls nach lange-
rer Lagerzeit, einer Umformung zur Herstellung des Endprodukts unterzogen werden.

Wird zur Herstellung faserverstarkter Verbundwerkstoffe ein bereits auspolymerisiertes
Polyamid als thermoplastisches Matrixpolymer eingesetzt, so stellt sich vielfach das
Problem einer hohen Viskositat, d. h. einer geringen Fliel3fahigkeit des Polymers bei
der Schmelztemperatur. Um dennoch zu Produkten mit guten mechanischen Eigen-
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schaften zu gelangen, ist die Anwendung héherer Temperaturen und/oder hdherer
Dricke erforderlich, und auch dann sind in der Regel langere Verweilzeiten fur die Im-
pragnierung/Trankung erforderlich. Werden die Verstarkungsfasern nur unzureichend
impragniert, so weisen die resultierenden Verbundstoffe schlechtere mechanische Ei-
genschaften auf. Es besteht daher ein Bedarf an diesbezlglich verbesserten Verfahren
zur Herstellung faserverstarkter Verbundwerkstoffe mit einer Polyamidmatrix.

Die DE 196 02 638 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von thermisch nach-
verformbaren Verbundwerkstoffen mit einer das Verstarkungsfasergebilde umschlie-
Renden Matrix aus Polylactam. Dabei wird eine Aktivator- und Katalysator-haltige Mi-
schung unter Bedingungen eingesetzt, bei denen die anionische Lactampolymerisation
erfolgt. Somit umschlief3t und durchdringt die Lactamschmelze im noch niederviskosen
Zustand das Verstarkungsfasergebilde und bildet spater im polymerisierten und festen
Zustand die Polymermatrix des Verbundwerkstoffes. Diese ist thermoplastisch und
ermoglicht dessen Nachverformbarkeit. Da sich die Polymerisation unmittelbar an das
Tranken anschlielt, ist die Herstellungsgeschwindigkeit durch den Polymerisations-
schritt limitiert, so dass eine effektive gro3technische Herstellung von Bauteilen aus
Organoblechen nicht moglich ist.

Die WO 2003/053661 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstof-
fes aus Verstarkungsmitteln und einem thermoplastischen Polyamid als Matrix durch
aktivierte anionische Lactam-Polymerisation. Dabei werden die zugeflhrten Verstar-
kungsmittel mit einer fur die anionische Polymerisation aktivierten Lactamschmelze bei
einer Temperatur impragniert, bei welcher die aktivierte Lactamschmelze im Wesentli-
chen noch nicht polymerisiert. Die fur die anionische Polymerisation aktivierte Lactam-
schmelze wird hergestellt, indem zunachst ein Lactam oder Lactamgemisch zu einer
Monomerschmelze aufgeschmolzen wird. Im Wesentlichen unmittelbar vor dem Im-
pragnierungsprozess des Verstarkungsmittels wird der Monomerschmelze ein Fllssig-
initiator zugemischt, welcher gleichzeitig Aktivator und Katalysator gelost enthalt. Das
impragnierte Verstarkungsmittel wird dann ohne Passieren einer Form in einer Heiz-
einheit erwarmt und polymerisiert.

Die PCT/EP 2012/053246 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von faserverstark-
ten, flachen Halbzeugen, das folgende Schritte umfasst:

a)  Tranken von textilen Strukturen mit einer Mischung, enthaltend geschmolzenes
Lactam, Katalysator und gegebenenfalls mindestens einen Aktivator,
b) AbkUhlen der getrankten textilen Strukturen, und
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C) Konfektionieren der abgekuihlien, getrankten textilen Strukturen zu einem flachen
Halbzeug.

In diesem Dokument ist beschrieben, dass auf die Oberseite und Unterseite der ge-
trankten textilen Struktur eine Folie aufgebracht werden kann oder diese ganz in eine
Folie eingeschweildt werden kann. Dies ist insbesondere erforderlich, wenn das erhal-
tene Halbzeug nicht oder nicht vollstandig auspolymerisiert ist, da der zur anionischen
Lactampolymerisation eingesetzte Katalysator in der Regel hydrolyseempfindlich ist.
Durch das Umschlieflen des Halbzeugs mit Folie wird dessen Lagerfahigkeit erhdht.
Sofern ein Lactam-haltiges Halbzeug nicht in eine Folie eingeschweilit ist, so ist nach
der Lehre der PCT/EP 2012/053246 eine Weiterverarbeitung innerhalb von funf Minu-
ten erforderlich, um eine unerwinschte Wasseraufnahme zu vermeiden, durch die der
Katalysator deaktiviert wird und das Lactam nicht mehr vollstandig auspolymerisiert.

Die WO 2012/045806 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer stabilen Mono-
mer-Zusammensetzung, die neben dem Lactam und/oder Lacton-Monomer einen Initi-
ator und einen Katalysator enthalt. Diese Monomer-Zusammensetzung kann durch
Aufschmelzen und AbklUhlen der Komponenten erhalten werden, wobei insbesondere
eine schnelle Kristallisation der Monomere (Lactam und/oder Lacton) entscheidend ist
und ist zunachst gegenulber einer Polymerisation stabil. Diese Monomer-Zusammen-
setzungen kénnen Uber mehrere Monate gelagert und zu einem spateren Zeitpunkt flr
die Polyamidherstellung eingesetzt werden. Ein konkreter Einsatz zur Herstellung ei-
nes faserverstarkten Verbundwerkstoffs und speziell ein Trockenauftragsverfahren, bei
dem das Lactam noch zu einem wesentlichen Teil als Monomer vorliegt, ist nicht be-
schrieben.

Die PCT/EP 2012/062792 beschreibt feste Partikel, die 50 bis 99,7 Gewichtsteile min-
destens eines Lactams A), 0,2 bis 8 Gewichtsteile mindestens eines Aktivators (A) und
0,1 bis 3,6 Gewichtsteile mindestens eines Katalysators B) enthalten. Zu ihrer Herstel-
lung werden vorzugsweise die Komponenten A), B) und (A) und gegebenenfalls weite-
re Komponenten bei einer Temperatur im Bereich vom Schmelzpunkt des hochst
schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactam-Monomeren bis 50 °C oberhalb des
Schmelzpunkts des héchst schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactam-Mono-
meren vermischt, das Gemisch in die Tropfenform Uberflhrt, die erhaltenen Tropfen
auf eine Temperatur im Bereich von 10 °C bis 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts
des Gemischs gekUhlt und die abgeklhlte Mischung optional granuliert. Ein Einsatz zur
Herstellung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs und speziell ein Trockenauf-
tragsverfahren ist auch in diesem Dokument nicht beschrieben.
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Die bekannten Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten Verbundwerkstoffen aus
einem Fasermaterial und einer Mischung, die wenigstens ein Lactam, wenigstens ei-
nen Katalysator und wenigstens einen Aktivator enthalt, sind noch verbesserungswur-
dig.

So erfolgt das Inkontaktbringen des Fasermaterials mit der die Matrix bildenden Mi-
schung bislang ausschlief3lich mit einer flissigen Mischung aus Lactam, Katalysator
und Aktivator. Erfolgt die Herstellung des faserverstarkten Verbundstoffs nicht beim
Hersteller der Mischung aus Lactam, Katalysator und Aktivator, sondern bei einem
weiterverarbeitenden Betrieb, so muss dieser die entsprechenden Apparaturen vorratig
halten, um die im festen Zustand gelagerte und transportierte Mischung vor dem Auf-
trag auf ein Fasermaterial zu verflissigen.

Wird zum Tranken eine Lactam-haltige Schmelze eingesetzt, so muss das aktivierte

Lactam langere Zeit in einem Temperaturbereich gehandhabt werden, in dem bereits
eine merkliche Polymerisation erfolgen kann. Zudem sind derartige Schmelzen emp-
findlich gegen Luftfeuchtigkeit.

Beim Einsatz einer Losung der Lactamzusammensetzung in einem organischen L6-
sungsmittel ergibt sich das Problem der Entfernung und Ruckgewinnung/Entsorgung
des Losungsmittels nach dem Auftrag.

Zudem besteht beim Einsatz einer niedrigviskosen fliissigen Mischung aus Lactam,
Katalysator und Aktivator die Gefahr, dass nicht die gesamte Lactamzusammenset-
zung von dem Fasermaterial aufgenommen wird und der Rest isoliert und zurtckge-
fUhrt oder entsorgt werden muss. Zudem ist die Bereitstellung einer Schmelze mit er-
hdhtem apparativen Aufwand beim Endanwender verbunden.

Es besteht weiterhin Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten
Verbundwerkstoffs mit einer Polyamidmatrix, bei dem die Nachteile der aus dem Stand
der Technik bekannten Verfahren vermieden werden.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass sich zur Herstellung von faserver-
starkten Verbundwerkstoffen mit einer Polyamidmatrix besonders vorteilhaft eine feste
polymerisierbare Zusammensetzung eignet, die mindestens ein Lactam, mindestens
einen Katalysator und mindestens einen Aktivator enthalt und die in fester, rieselfahiger
Form auf das verstarkende Fasermaterial aufgetragen wird. Es wurde weiterhin gefun-
den, dass sich zum Einsatz in diesem Verfahren speziell feste Partikel eignen, die vor-
zugsweise einen mittleren Durchmesser im Bereich von 1 bis 2000 um aufweisen.
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ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten

Verbundwerkstoffs mit einer Polyamidmatrix, bei dem man

a)

d)

eine feste polymerisierbare Zusammensetzung bereitstellt, die

A)  mindestens ein Lactam,

B) mindestens einen Katalysator und

C) mindestens einen Aktivator, der ausgewahlt ist unter Isocyanaten, Saure-
anhydriden, Saurehalogeniden, deren Umsetzungsprodukten mit A) und
deren Mischungen,

umfasst,

die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung in fester, rie-
selfahiger Form auf ein Fasermaterial auftragt,

das in Schritt b) erhaltene Fasermaterial mit der aufgetragenen polymerisierbaren
Zusammensetzung einer Behandlung unter erhdhtem Druck und bei einer Tem-
peratur unterzieht, bei der die Mischung aus den Komponenten A), B) und C)
flie3¢fahig ist, wobei diese das Fasermaterial umschlief3t und durchdringt,

das in Schritt ¢) erhaltene Produkt abkahlt.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Das erfindungsgemalle Verfahren weist die folgenden Vorteile auf:

Die erfindungsgemal} eingesetzte feste polymerisierbare Zusammensetzung,
welche das Lactammonomer, den Katalysator und den Aktivator sowie gegebe-
nenfalls weitere Additive bereits enthalt, kann direkt in fester Form auf ein Fa-
sermaterial, z. B. einen Textiltrager, aufgetragen und anschlieRend fliefahig
gemacht, verteilt und gegebenenfalls teilweise oder vollstandig polymerisiert
werden. Somit besteht die Moglichkeit, eine lagerfahige Einkomponentenzusam-
mensetzung als Handelsform bereitzustellen. Diese kann dann bei einem verar-
beitenden Betrieb zur Herstellung faserverstarkter Verbundstoffe eingesetzt wer-
den, ohne dass dieser Uber Apparaturen zur Verflissigung verfligen muss.
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- Die polymerisierbare Lactamzusammensetzung muss nicht bereits beim Auftra-
gen auf das Fasermaterial unter strenger Temperaturkontrolle verflissigt werden,
um eine ungewollte Polymerisation vor oder wahrend des Auftragens zu vermei-
den.

- Die Entfernung eines organischen Losungsmittels, wie sie bei einem FlUssigauf-
trag aus einer Lésung erforderlich ist, entfallt.

- Es besteht nicht die Gefahr, dass die niedrigviskose flissige Mischung aus
Lactam, Katalysator und Aktivator nicht vollstandig von dem Fasermaterial auf-
genommen wird und der Rest isoliert und zurlickgefihrt oder entsorgt werden
MusS.

- Die mit dem Einsatz bereits auspolymerisierter Polyamide als thermoplastisches
Matrixpolymer verbundenen Nachteile, wie die Notwendigkeit zur Anwendung
hdherer Temperaturen und/oder héherer Driicke und/oder langerer Verweilzeiten
fur die Impragnierung/Trankung werden vermieden.

- Das erfindungsgemalie Verfahren ermdglicht eine vollstdndige Impragnierung
der Verstarkungsfasern bei wirtschaftlich akzeptablen Produktionszeiten und die
Bildung von Produkten mit guten mechanischen Eigenschaften.

- Mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens ist es moglich, faserverstarkte Ver-
bundwerkstoffe mit einem hohen Faseranteil und, falls vorhanden, Flllstoffanteil
herzustellen.

- Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten Ver-
bundwerkstoffen durch aktivierte anionische Lactampolymerisation unter Ver-
wendung einer polymerisierbaren Zusammensetzung als Rohstoff zeichnet sich
durch eine hohe Energie- und Zeiteffizienz aus.

Mit dem Begriff "feste polymerisierbare Zusammensetzung" istim Rahmen der vorlie-
genden Erfindung eine Zusammensetzung gemeint, welche bei Raumtemperatur unter
Normalbedingungen (20 °C, 1013 mbar) fest ist. Bevorzugt ist die erfindungsgeman
eingesetzte polymerisierbare Zusammensetzung auch bei hdheren Temperaturen noch
fest. Vorzugsweise ist die erfindungsgeman eingesetzte polymerisierbare Zusammen-
setzung bei einer Temperatur von wenigstens 50 °C, besonders bevorzugt bei einer
Temperatur von wenigstens 60 °C noch fest.

Der Begriff "Schmelze" bezeichnet im Rahmen der Erfindung auch flissige Zusam-
mensetzungen, die wenigstens eine geschmolzene Komponente und wenigstens eine
darin geldste weitere Komponente umfassen, z. B. geschmolzenes Lactam A) mit darin
geldstem Katalysator B) und Aktivator C). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird
der Begriff "Schmelzen" nicht streng in einem physikochemischen Sinn verstanden,
sondern auch synonym verwendet mit Uberfiihren in einen flieRfiahigen Zustand. Der
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Begriff Schmelzpunkt bezeichnet im Rahmen der Erfindung auch den Ubergang von
einem (teil)festen, nicht flieRfahigen Zustand in den schmelzflissigen Zustand, wie er
anderweitig auch als Verfestigungspunkt bezeichnet wird.

Ein Polymer ist "formstabil”, wenn es nicht mehr flie3fahig ist.

Im Sinne der Erfindung sind "Halbzeuge" oder "Organobleche" impragnierte und kon-
solidierte faserverstarkte Verbundwerkstoffe, die thermisch nachverformbar sind. Sie
kénnen vollstdndig auspolymerisiert sein oder noch polymerisierbares Lactam A) sowie
Katalysator B) und Aktivator C) enthalten, die durch thermische Nachbehandlung po-
lymerisieren.

Im Sinne der Erfindung haben "Kurzfasern" eine Lange von 0,1 bis 1 mm, "Langfasern”
eine Lange von 1 bis 50 mm und "Endlosfasern” eine Lange von gro3er als 50 mm.
Endlosfasern werden zur Herstellung der faserverstarkten Verbundwerkstoffe in Form
einer textilen Struktur, z. B. als Gewebe, Gewirke, Gestricke, Gelege oder Vliese ein-
gesetzt. Bauteile mit Endlosfasern erzielen in der Regel die besten Steifigkeits- und
Festigkeitswerte.

Bei der Herstellung der erfindungsgemal in Schritt a) eingesetzten polymerisierbaren
Zusammensetzung, wie auch bei der erfindungsgemafien Herstellung der faserver-
starkten Verbundwerkstoffe, kann es vorteilhaft sein, den Anteil von an der Herstellung
der polymerisierbaren Zusammensetzung oder des faserverstarkten Verbundwerkstoffs
nicht beteiligten Komponenten so gering wie moglich zu halten. Dazu zéhlen speziell
Wasser, Kohlendioxid und/oder Sauerstoff. In einer speziellen Ausflihrung sind daher
die eingesetzten Komponenten und Apparaturen im Wesentlichen frei von Wasser,
Kohlendioxid und/oder Sauerstoff. Vorzugsweise wird zur Lagerung der eingesetzten
Komponenten und/oder beim Beflllen der Pressvorrichtung und/oder bei der Polymeri-
sation eine Inertgasatmosphare eingesetzt. Geeignete Inertgase sind z. B. Stickstoff
oder Argon. In vielen Fallen ist eine vollstandige Inertisierung nicht erforderlich, son-
dern bereits eine Bedeckung der eingesetzten Behalter, Formen, etc. mit einem Inert-
gas ausreichend.

Schritt a)
Bevorzugt enthalt die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung

- 50 bis 99,7 Gewichtsteile mindestens eines Lactams A),
- 0,1 bis 3,6 Gewichtsteile mindestens eines Katalysators B) und
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- 0,2 bis 8,0 Gewichtsteile mindestens eines Aktivators C),

bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Vorzugsweise wird eine polymerisierbare Zusammensetzung eingesetzt, die, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 70 bis 98 Gewichtsteile, besonders
bevorzugt 80 bis 95 Gewichtsteile mindestens eines Lactams A) enthalt.

Vorzugsweise wird eine polymerisierbare Zusammensetzung eingesetzt, die, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 0,2 bis 8 Gewichtsteile, bevorzugt 2,4
bis 8 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 3,2 bis 5,6 Gewichtsteile mindestens eines
Aktivators C) enthalt.

Vorzugsweise wird eine polymerisierbare Zusammensetzung eingesetzt, die, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 0,1 bis 3,6 Gewichtsteile, bevorzugt
0,54 bis 3,6 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 0,64 bis 3 Gewichtsteile mindestens
eines Katalysators B) enthalt.

Die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung ist bei Raumtem-
peratur stabil und fest. Insbesondere polymerisiert die erfindungsgeman eingesetzte
polymerisierbare Zusammensetzung nicht unterhalb des Schmelzpunktes der Lactam-
komponente und ist somit gegenuber einer ungewollten vorzeitigen Polymerisation
stabil. Die erfindungsgemal eingesetzte polymerisierbare Zusammensetzung kann
Uber mehrere Monate gelagert und zu einem beliebigen Zeitpunkt fir die Polyamidher-
stellung eingesetzt werden.

Als Lactame eignen sich insbesondere e-Caprolactam, 2-Piperidon (8-Valerolactam),
2-Pyrrolidon (y-Butyrolactam), Capryllactam, Onanthlactam, Lauryllactam, Laurinlactam
oder deren Mischungen. Bevorzugt sind Caprolactam, Lauryllactam oder deren Mi-
schungen. Besonders bevorzugt wird als Lactam ausschlief3lich Caprolactam oder
ausschlief3lich Lauryllactam eingesetzt.

Geeignete Katalysatoren B) flr den Einsatz in dem erfindungsgeméafien Verfahren sind
gangige Katalysatoren, wie sie Ublicherweise flr die anionische Polymerisation einge-
setzt werden.

Derartige Katalysatoren sind beispielsweise aus Kunststoff-Handbuch, Band 3/4,
Technische Thermoplaste, Polyamide, Carl Hanser Verlag, Minchen, Wien, 1998, ins-
besondere S. 48 ff. bekannt. Bevorzugt ist der Katalysator B) ausgewahlt unter Natri-
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umcaprolactamat, Kaliumcaprolactamat, Bromid-Magnesiumcaprolactamat, Chlorid-
magnesiumcaprolactamat, Magnesiumbiscaprolactamat, Natriumhydrid, Natrium, Nat-
riumhydroxid, Natriummethanolat, Natriumethanolat, Natriumpropanolat, Natriumbuta-
nolat, Kaliumhydrid, Kalium, Kaliumhydroxid, Kaliummethanolat, Kaliumethanolat, Kali-
umpropanolat, Kaliumbutanolat und deren Mischungen.

Besonders bevorzugt wird ein Katalysator B) eingesetzt, der ausgewahlt ist unter Nat-
riumhydrid, Natrium und Natriumcaprolactamat. Insbesondere wird als Katalysator B)
Natriumcaprolactamat eingesetzt. In einer speziellen Ausflhrungsform wird eine L6-
sung von Natriumcaprolactamat in Caprolactam eingesetzt, z. B. Briiggolen® C10 der
Firma Briggemann, das 17 bis 19 Gew.-% Natriumcaprolactamat in Caprolactam ent-
halt. Als Katalysator B) eignet sich ebenfalls insbesondere Bromid-Magnesiumcapro-
lactamat, z. B. Briggolen® C1 der Firma Briggemann.

Das Molverhaltnis von Lactam A) zu Katalysator B) kann in weiten Grenzen variiert
werden, es betragt in der Regel 1 : 1 bis 10000 : 1, bevorzugt 5 : 1 bis 1000 : 1, beson-
ders bevorzugt 1 : 1 bis 500 : 1.

In der erfindungsgemal eingesetzten polymerisierbaren Zusammensetzung ist min-
destens ein Aktivator C) fur die anionische Polymerisation enthalten.

Als Aktivator C) eignen sich generell Isocyanate, Sdureanhydride und Saurehalogenide
bzw. deren Umsetzungsprodukte mit dem Lactammonomer. Als Aktivator eignen sich
auch beispielsweise Vorstufen, welche zusammen mit dem Lactam A) in situ ein akti-
viertes Lactam bilden, z. B. N-Acyllactame. Die Anzahl der wachsenden Ketten hangt
von der Aktivatormenge ab.

Als Aktivatoren C) eignen sich unter anderem aliphatische Diisocyanate, wie Butylen-
diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiiso-
cyanat, Undecamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat,
4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocyanat), Isophorondiisocyanat, aromatische Diisocyana-
te, wie Toluyldiisocyanat, 4,4'-Methylenbis(phenyl)isocyanat oder Polyisocyanate (z. B.
Isocyanate von Hexamethylendiisocyanat), Allophanate (z. B. Ethylallophanat). Insbe-
sondere kdnnen Mischungen der genannten Verbindungen als Aktivator C) eingesetzt
werden.

Als Aktivatoren C) eignen sich weiterhin aliphatische Disdurehalogenide, wie Butylen-
disdurechlorid, Butylendisdurebromid, Hexamethylendisdurechlorid, Hexamethylen-
disdurebromid, Octamethylendisaurechlorid, Octamethylendisdurebromid, Decamethy-
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lendisdurechlorid, Decamethylendisdurebromid, Dodecamethylendisaurechlorid, Dode-
camethylendisdurebromid, 4,4'-Methylenbis(cyclohexylsaurechlorid),
4,4'-Methylenbis(cyclohexylsaurebromid), Isophorondisaurechlorid, Isophorondisaure-
bromid als auch aromatische Disaurehalogenide, wie Toluymethylenldisdurechlorid,
Toluylmethylendisaurechlorid, 4,4'-Methylenbis(phenyl)saurechlorid,
4,4'-Methylenbis(phenyl)saurebromid. Insbesondere kdnnen Mischungen der genann-
ten Verbindung als Aktivator C) eingesetzt werden.

Insbesondere bevorzugt ist eine polymerisierbare Zusammensetzung, wobei als Akti-
vator C) mindestens eine Verbindung eingesetzt wird, ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus aliphatischen Diisocyanaten, aromatischen Diisocyanaten, Polyisocyana-
ten, aliphatischen Disaurehalogeniden und aromatischen Disdurehalogeniden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Aktivator C) mindestens eine Verbin-
dung eingesetzt, die ausgewahlt ist unter Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso-
cyanat, Hexamethylendisaurebromid, Hexamethylendisaurechlorid und deren Mi-
schungen. Besonders bevorzugt wird Hexamethylendiisocyanat als Aktivator C) einge-
setzt.

Der Aktivator C) kann in fester Form oder als Lésung eingesetzt werden. Insbesondere
kann der Aktivator C) in Caprolactam gel6st eingesetzt werden. Geeignet als Aktivator
C) ist beispielsweise ein Caprolactam-blockiertes 1,6-Hexamethylendiisocyanat. Eine
Losung eines Caprolactam-blockierten 1,6-Hexamethylendiisocyanats in Caprolactam
ist kommerziell unter der Bezeichnung Briggolen® C20 von der Firma Briggemann
erhaltlich.

Das Molverhaltnis von Lactam A) zu Aktivator C) kann in weiten Grenzen variiert wer-
den und betragt in der Regel 1 : 1 bis 10000 : 1, bevorzugt 5 : 1 bis 2000 : 1, beson-
ders bevorzugt 20 : 1 bis 1000 : 1.

Die erfindungsgemal in Schritt a) bereitgestellte feste polymerisierbare Zusammenset-
zung kann neben den zuvor genannten Komponenten A), B) und C) noch wenigstens
eine weitere Komponente enthalten, ausgewahlt unter Monomeren, Polymeren, Full-
stoffen, Faserstoffen und weiteren Zusatzstoffen.

Die polymerisierbare Zusammensetzung kann zusatzlich zu wenigstens einem Lactam
A) wenigstens ein damit copolymerisierbares Monomer M) enthalten. Das Monomer M)
ist vorzugsweise ausgewahlt unter Lactonen und Vernetzern. Das Monomer M) ist vor-
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zugsweise ausschlielllich ausgewahlt unter Lactonen. Bevorzugte Lactone sind bei-
spielsweise e-Caprolacton und/oder y-Butyrolacton.

Die erfindungsgemal in Schritt a) bereitgestellte feste polymerisierbare Zusammenset-
zung kann ein vernetzendes Monomer M) enthalten. Ein vernetzendes Monomer kann
eine Verbindung darstellen, die mehr als eine Gruppe enthalt, welche mit dem
Lactammonomer copolymerisiert werden kann. Beispiele fur solche Gruppen sind Epo-
xy-, Amin-, Carboxyl-, Anhydrid-, Oxazolin-, Carbodiimid-, Urethan-, Isocyanat- und
Lactam-Gruppen. Als vernetzende Monomere M) eignen sich beispielsweise amino-
substituierte Lactame, wie Aminocaprolactam, Aminopiperidon, Aminopyrrolidon, Ami-
nocapryllactam, Aminodnanthlactam, Aminolaurinlactam, Aminolauryllactam oder de-
ren Mischungen, bevorzugt Aminocaprolactam, Aminopyrrolidon oder deren Mischun-
gen, besonders bevorzugt Aminocaprolactam.

Bevorzugt betragt die Menge an Monomer M) héchstens 40 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere. Bevorzugt betragt der
Anteil an Monomer M) 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die feste polymerisierbare Zusammen-
setzung ausschlief3lich Lactame A) als Monomere.

Die polymerisierbare Zusammensetzung kann ein oder mehrere Polymere enthalten.
Das Polymer kann prinzipiell ausgewahlt sein unter Polymeren, die bei der Polymerisa-
tion der erfindungsgeman polymerisierbaren Zusammensetzung erhalten werden, da-
von verschiedenen Polymeren und Polymerblends.

Bevorzugt enthalt die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 0 bis 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% Polymere, wie sie bei der
Polymerisation der in der Zusammensetzung enthaltenen Lactame A) und, falls vor-
handen, Monomere M), erhalten werden. Der Begriff Polymere erfasst dabei auch oli-
gomere Verbindungen.

Des Weiteren kann die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung
Polymere enthalten, die der Zusammensetzung bewusst zugesetzt werden. Bevorzugt
enthalt die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% zugesetzte Polymere. Wenn die
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polymerisierbare Zusammensetzung wenigstens ein zugesetztes Polymer enthélt, so
vorzugsweise in einer Menge von wenigstens 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammenset-
zung. In einer speziellen Ausfuhrungsform enthalt die polymerisierbare Zusammenset-
zung kein Polymer, wie es bei der Polymerisation der erfindungsgemaf eingesetzten
polymerisierbaren Zusammensetzung gebildet wird. In einer weiteren speziellen Aus-
fUhrungsform enthalt die polymerisierbare Zusammensetzung kein zugesetztes Poly-
mer.

Die polymerisierbare Zusammensetzung kann ein oder mehrere Polymere enthalten,
welche bevorzugt in Form eines Polymers zu der Zusammensetzung zugesetzt wer-
den. In einer ersten AusfUhrungsform enthalt das zugegebene Polymer Gruppen, die
zur Bildung von Block- und/oder Pfropf-Copolymeren mit dem aus dem Lactammono-
meren gebildeten Polymeren geeignet sind. Beispiele fir solche Gruppen sind Epoxy-,
Amin-, Carboxyl-, Anhydrid-, Oxazolin-, Carbodiimid-, Urethan-, Isocyanat- und
Lactam-Gruppen.

In einer weiteren Ausflhrungsform enthalt die polymerisierbare Zusammensetzung
mindestens ein zugesetztes Polymer, ausgewahlt unter Polystyrol, Styrol-Copolyme-
risaten, Polyphenylenoxidethern, Polyolefinen, Polyestern, Polyethern, Polyetherami-
nen, Polymeren aus vinylgruppenhaltigen Monomeren und Mischungen der genannten
Polymeren. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die polymerisierbare Zu-
sammensetzung mindestens ein Polymer, ausgewahlt unter Styrol-Acrylnitril-
Copolymeren (SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymeren (ABS), Styrol-Butadien-
Copolymeren (SB), Polyethylen (HTPE (high-temperature-polyethylene), LTPE (low-
temperature-polyethylene)), Polypropylen, Polybuten-1, Polytetrafluoroethylen, Poly-
ethylenterephthalat (PET), Polyamiden, Polyethylenglykol (PEG), Polypropylenglykol,
Polyethersulfonen (PESU oder PES), Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchloriden, Polysty-
rol, schlagzéh-modifiziertes Polystyrol, Polyvinylcarbazol, Polyvinylacetat, Polyvinylal-
kohol, Polyisobutylen, Polybutadien, Polysulfon, und deren Mischungen. Diese dienen
zum Beispiel zur Verbesserung der Produkteigenschaften, Vertraglichkeiten der Kom-
ponenten und Viskositat.

In einer geeigneten Ausflhrungsform enthalt die in Schritt a) bereitgestellte polymeri-
sierbare Zusammensetzung mindestens einen FUllstoff und/oder Faserstoff. Die Begrif-
fe "Flllstoff" und "Faserstoff" werden im Rahmen der Erfindung breit verstanden und
umfassen z. B. partikulare Fllstoffe, Faserstoffe und beliebige Ubergangsformen. Par-
tikulare Fullstoffe kdnnen eine weite Bandbreite von Teilchengroen aufweisen, die
von staubformigen bis grobkornigen Partikeln reichen. Als Flllmaterial kommen orga-
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nische oder anorganische Full- und/oder Faserstoffe in Frage. Beispielsweise kdnnen
anorganische Fullstoffe, wie Kaolin, Kreide, Wollastonit, Talkum, Calciumcarbonat,
Silikate, Titandioxid, Zinkoxid, Graphit, Glaspartikel, z. B. Glaskugeln, nanoskalige
Fulllstoffe, wie Kohlenstoff-Nanordhren, Carbon black, nanoskalige Schichtsilikate, na-
noskaliges Aluminiumoxid (Al2O3), nanoskaliges Titandioxid (TiO.), Carbon nanotubes,
Graphen, Schichtsilikate und nanoskaliges Siliciumdioxid (SiOy), eingesetzt werden.

Weiterhin kdnnen ein oder mehrere Faserstoffe zum Einsatz kommen. Diese sind vor-
zugsweise ausgewahlt aus bekannten anorganischen Verstarkungsfasern, wie Borfa-
sern, Glasfasern, Kohlenstofffasern, Kieselsaurefasern, Keramikfasern und Basaltfa-
sern; organischen Verstarkungsfasern, wie Aramidfasern, Polyesterfasern, Nylonfa-
sern, Polyethylenfasern und Naturfasern, wie Holzfasern, Flachsfasern, Hanffasern
und Sisalfasern.

Insbesondere bevorzugt ist der Einsatz von Glasfasern, Kohlenstofffasern, Aramidfa-

sern, Borfasern, Metallfasern oder Kaliumtitanatfasern. Speziell werden Schnittglasfa-
sern eingesetzt. Die genannten Fasern werden in der polymerisierbaren Zusammen-

setzung bevorzugt in Form von Kurzfasern eingesetzt. Hierbei weisen die Kurzfasern

vorzugsweise eine mittlere Faserlange im Bereich von 0,1 bis 0,4 mm auf. Es ist auch
mdglich, dass Faserstoffe in Form von Langfasern oder Endlosfasern eingesetzt wer-
den. Der Einsatz dieser Fasermaterialien erfolgt jedoch im Allgemeinen nicht in der in
Schritt a) bereitgestellten polymerisierbaren Zusammensetzung, sondern nur in Form
des zur Herstellung der erfindungsgemalien faserverstarkten Verbundwerkstoffs ein-

gesetzten Fasermaterials.

Insbesondere kénnen auch Mischungen der genannten FUll- und/oder Faserstoffe ein-
gesetzt werden. Besonders bevorzugt werden als FUll- und/oder Faserstoff Glasfasern
und/oder Glaspartikel, insbesondere Glaskugeln, eingesetzt.

Die erfindungsgemal in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung
enthalt bevorzugt 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, an mindestens einem
Full- und/oder Faserstoff. In einer speziellen Ausfiihrungsform enthalt die erfindungs-
gemal eingesetzte polymerisierbare Zusammensetzung 30 bis 50 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung an mindestens ei-
nem FUll- und/oder Faserstoff. In einer weiteren speziellen Ausfihrungsform enthalt die
erfindungsgeman eingesetzte polymerisierbare Zusammensetzung 50 bis 90 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung an mindes-
tens einem FUll- und/oder Faserstoff.
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Insbesondere enthalt die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammenset-
zung keine Fullstoffe und keine Faserstoffe.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann die in Schritt a) bereitgestellte polymeri-
sierbare Zusammensetzung wenigstens einen weiteren Zusatzstoff enthalten. Bevor-
zugt sind die Zusatzstoffe in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, bevorzugt von 0 bis 4 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, besonders
bevorzugt von 0 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierba-
ren Zusammensetzung. Als Zusatzstoffe kdnnen beispielsweise Stabilisatoren, wie
Kupfersalze, Farbstoffe, Antistatika, Trennmittel, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren,
PVC-Stabilisatoren, Gleitmittel, Flammschutzmittel, Treibmittel, Schlagzahigkeitsver-
besserer, Nukleierungsmittel und Kombinationen zugesetzt werden. Wenn die polyme-
risierbare Zusammensetzung wenigstens einen Zusatzstoff enthalt, so vorzugsweise in
einer Menge von wenigstens 0,01 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der poly-
merisierbaren Zusammensetzung, besonders bevorzugt von wenigstens 0,1 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Zusammensetzung, insbeson-
dere von wenigstens 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierba-
ren Zusammensetzung.

Bevorzugt enthalt die erfindungsgeman eingesetzte polymerisierbare Zusammenset-
zung als Zusatzstoff einen Schlagzahigkeitsverbesserer. Wird als Schlagzahigkeitsver-
besserer eine polymere Verbindung eingesetzt, so wird diese den zuvor genannten
Polymeren zugerechnet. Insbesondere wird als Schlagzahigkeitsverbesserer ein Poly-
dien-Polymer (z. B. Polybutadien, Polyisopren) eingesetzt. Diese enthalten bevorzugt
Anhydrid- und/oder Epoxigruppen. Das Polydien-Polymer weist insbesondere eine
GlasUbergangstemperatur unter 0 °C, bevorzugt unter -10 °C, besonders bevorzugt
unter -20 °C auf. Das Polydien-Polymer kann auf der Basis eines Polydien-Copolymers
mit Polyacrylaten, Polyethylenacrylaten und/oder Polysiloxanen basieren und mittels
der gangigen Verfahren hergestellt werden (z. B. Emulsionspolymerisation, Suspensi-
onspolymerisation, Lésungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation).

Vorzugsweise erfolgt die Bereitstellung der festen polymerisierbaren Zusammenset-
zung in Schritt a) kontinuierlich.

Vorzugsweise werden zur Bereitstellung der festen polymerisierbaren Zusammenset-
zung in Schritt a) die Komponenten A), B) und C) bei erhdhter Temperatur in flissiger



10

15

20

25

30

35

WO 2014/086757 PCT/EP2013/075333

15
Form vereinigt, die vereinigten Komponenten vermischt und anschlieRend die Mi-
schung durch Abkuhlen verfestigt.

Die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung kann zusatzlich zu
den Komponenten A), B) und C) weitere Komponenten enthalten. Bezlglich geeigneter
und bevorzugter weiterer Komponenten wird auf die vorherigen Ausfihrungen zu die-
sen Komponenten Bezug genommen. Zum Uberfiihren in die fliissige Phase werden
die Komponenten A), B) und C) auf eine Temperatur erwarmt, die gleich oder gréer
ist als der Schmelzpunkt einer Mischung, die nur aus den Komponenten A), B) und C)
besteht. Auch wenn die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammenset-
zung zusatzlich zu den Komponenten A), B) und C) weitere Komponenten enthalt, wird
so sichergestellt, dass in dem erhaltenen Gemisch die Komponenten A), B) und C) im
Wesentlichen homogen verteilt sind.

In einer speziellen Auffihrungsform besteht die in Schritt a) bereitgestellte feste poly-
merisierbare Zusammensetzung nur aus den Komponenten A), B) und C). Im Sinne
der Erfindung kann eine Zusammensetzung, die nur aus den Komponenten A), B) und
C) besteht, Ubliche herstellungsbedingte Komponenten in den Ublichen Mengen enthal-
ten. Dazu zahlen z. B. polymere Komponenten der eingesetzten Monomere und Ubli-
che Verunreinigungen. Ausgeschlossen ist jedoch die bewusste Zugabe von weiteren
Komponenten, die von den Komponenten A), B) und C) verschieden sind. Dazu zahlen
z. B. die zuvor genannten Fullstoffe, Faserstoffe, etc.

Die Zeit von der Bildung des vereinigten Gemischs aus den Komponenten A), B) und
C) bis zur Verfestigung betragt vorzugsweise hdchstens 10 Minuten, bevorzugt héchs-
tens 5 Minuten, insbesondere hdchstens 1 Minute.

Die Zeit von der Bildung des vereinigten Gemischs aus den Komponenten A), B) und
C) bis zur Verfestigung betragt vorzugsweise 1 Millisekunde bis 10 Minuten, bevorzugt
2 Millisekunden bis 5 Minuten, insbesondere 5 Millisekunden bis 1 Minute.

Die Temperatur des vereinigten Gemischs aus den Komponenten A), B) und C) liegt
bevorzugt hochstens 20 °C, besonders bevorzugt hochstens 10 °C, insbesondere
hdchstens 5 °C, speziell htchstens 1 °C oberhalb des Schmelzpunkts dieses Ge-
mischs.

Durch die zuvor beschriebenen Mallnahmen kann sichergestellt werden, dass das
Lactam A) und, falls vorhanden, weitere Monomere (M), im Wesentlichen nicht polyme-
risieren. Bevorzugt betragt der Reaktionsumsatz des Lactams A) und, falls vorhanden,
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weiterer Monomere (M), wahrend der Zeit von der Bildung des vereinigten Gemischs
aus den Komponenten A), B) und C) bis zur Verfestigung 0 bis 50 %, besonders be-
vorzugt 0 bis 30 %, insbesondere 0 bis 15 %.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden zur

Bereitstellung der polymerisierbaren Zusammensetzung in Schritt a)

- die Komponenten A), B) und C) separat aufgeschmolzen und vereinigt oder

- eine erste Schmelze aus dem Katalysator B) und mindestens einem Lactam A),
eine zweite Schmelze aus dem Aktivator C) und mindestens einem Lactam A),
und gegebenenfalls zusatzlich eine dritte Schmelze aus mindestens einem
Lactam A) vereinigt,

die vereinigten Komponenten vermischt und anschliellend die Mischung durch AbkUh-

len verfestigt.

Das Vermischen der Komponenten kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen.
Geeignete Vorrichtungen zum Vermischen der Komponenten sind dem Fachmann be-
kannt. Dazu zdhlen z. B. Rihrkessel, Kneter oder Extruder. Die Mischvorrichtung ist
vorzugsweise temperierbar. Das Vermischen der Komponenten kann beispielsweise
kontinuierlich und/oder diskontinuierlich in einem Rihrkessel erfolgen. Das Vermischen
der Komponenten kann beispielsweise kontinuierlich in einem Extruder erfolgen.

Nach dem Vermischen der Komponenten erfolgt bevorzugt ein méglichst rasches Ab-
kUhlen des Gemischs. Insbesondere erfolgt das Abkuhlen der erhaltenen Mischung auf
eine Temperatur im Bereich von 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs
bis 10 °C, bevorzugt 30 °C, unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs innerhalb
einer Zeitspanne im Bereich von einer Millisekunde bis zehn Minuten, bevorzugt im
Bereich von einer Millisekunde bis funf Minuten, besonders bevorzugt im Bereich von
einer Millisekunde bis einer Minute, ganz besonders bevorzugt im Bereich von einer
Millisekunde bis zehn Sekunden. Das Abkihlen der Mischung kann insbesondere
durch einen kalten Gasstrom (z. B. einem Stickstoffgasstrom von 0 °C) oder ein so
genanntes "Cold-Disk-Verfahren" erfolgen.

Die in Schritt a) des erfindungsgemafen Verfahrens bereitgestellte feste polymerisier-
bare Zusammensetzung kann Partikel beliebiger Groe und Gestalt enthalten. Bevor-
zugt haben die Partikel kugelférmige oder nahezu kugelférmige Gestalt (so genannte

Prills). Sie kdnnen jedoch auch die Gestalt von Pulverpartikeln, Schuppen oder so ge-
nannten Pellets haben.

Die in Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung liegt vorzugsweise
in Form von Partikeln vor. Die Partikel weisen in der Regel einen mittleren Durchmes-
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ser von 1 bis 2000 um, vorzugsweise 10 bis 1000 um, besonders bevorzugt von 50 bis
500 um, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 200 um, auf. Dabei kann der mittlere
Durchmesser durch Lichtstreuung oder durch Siebfraktionen bestimmt werden und
bedeutet den volumengemittelten mittleren Durchmesser.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform von Schritt a) des erfindungsgeméafien Verfah-
rens wird die flissige Mischung der Komponenten A), B) und C) nach bekannten Ver-
fahren zu Granulaten oder Schuppen verfestigt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform von Schritt a) des erfindungsgemalien
Verfahrens wird die flissige Mischung der Komponenten A), B) und C) nach bekannten
Pelletierverfahren zu Pellets geformt.

In einer insbesondere bevorzugten Ausfliihrungsform von Schritt a) des erfindungsge-
mafen Verfahrens wird die flissige Mischung der Komponenten A), B) und C) in dis-
krete Tropfen Uberfuhrt und diese anschlieRend verfestigt. Dazu kann die flissige Mi-
schung der Komponenten A), B) und C) z. B. Uber eine Duse in einen Behalter ver-
spriht oder vertropft werden. Die Abkuhlung und die Erstarrung des Gemisches in
Tropfenform (d. h. zu kugelférmigen Partikeln) erfolgt im Allgemeinen wahrend des
Fallens der Tropfen im Behalter. Dazu weist der Behalter eine Temperatur unterhalb
der Schmelztemperatur der Mischung der Komponenten A), B) und C) auf. Zusatzlich
kann der Behalter von einem Gasstrom als Kihimedium durchstrémt werden. In einer
weiteren geeigneten Ausflhrung befindet sich am unteren Ende des Fallrohrs ein mit
einer geeigneten Kuhlflissigkeit gefulltes Bad.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform von Schritt a) des erfindungsgema-
Ren Verfahrens wird die flissige Mischung der Komponenten A), B) und C) in einem
Prillverfahren in die Tropfenform Uberflhrt und zu kugelférmigen Partikeln verfestigt.
Dabei wird das gesamte Verfahren so geflhrt, dass die Verweilzeit der vereinigten
Komponenten A), B) und C) in der flissigen Phase, d. h. bis zur Verfestigung durch
Prillherstellung, mdglichst gering gehalten wird. Verfahren und Vorrichtungen zum Pril-
len sind grundsatzlich bekannt und z. B. in der DE102007032778A1 beschrieben. Eine
geeignete Prillvorrichtung weist z. B. wenigstens zwei Schmelzebehélter, Uberfiihren
der Komponenten A), B) und C) in den flissigen Zustand, einen Tropfenerzeuger zum
Ausbilden von Tropfen aus dem geschmolzenen Material, ein Fallrohr und eine Kuhl-
einrichtung auf. Vorzugsweise wird zumindest eine der Komponenten separat in den
fliussigen Zustand Uberfuhrt, d. h. die flissige Mischung aller drei Komponenten A), B)
und C) wird erst unmittelbar vor Eintritt in den Tropfenerzeuger hergestellt.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform von Schritt a) des erfindungsgemalien
Verfahrens wird die flissige Mischung der Komponenten A), B) und C) in einem Appa-
rat, der auch zur Spruhtrocknung geeignet ist, in die Tropfenform Uberflhrt und zu ku-
gelformigen Partikeln verfestigt. Derartige Apparate werden beispielsweise in K. Mas-
ters, Spray Drying Handbook, 5th Edition, Longman, 1991, S. 23-66, beschrieben.

Vorzugsweise wird zur Herstellung der partikelférmigen festen polymerisierbaren Zu-
sammensetzung eine Vorrichtung eingesetzt, deren Vorlagen und Dosierleitungen
temperiert sind.

Uber die Verweilzeit zwischen der Einmischstelle, ab der das reaktionsfahige Gemisch
vorliegt, und der Dise, sowie die Temperaturfihrung auf der Verweilzeitstrecke, kann
der Reaktionsumsatz vor dem Uberfilhren in die Tropfenform zwischen 0 bis 50 %,
bevorzugt 0 bis 30 %, besonders bevorzugt 0 bis 10 %, eingestellt werden.

Im erfindungsgemafien Verfahren kdnnen eine oder mehrere Sprihdlsen eingesetzt
werden. Die einsetzbaren SpruhdUsen unterliegen keiner Beschrankung. Derartigen
Dusen kann die zu verspruhende Flussigkeit unter Druck zugefuhrt werden. Die Zertei-
lung der zu versprihenden FlUssigkeit kann dabei dadurch erfolgen, dass sie nach
Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwindigkeit in der Disenbohrung entspannt
wird. Ferner kdnnen fir den erfindungsgemafien Zweck auch Einstoffdlisen, wie bei-
spielsweise Schlitzdlisen oder Drallkammern (VollkegeldUsen), verwendet werden
(beispielsweise von Dusen-Schlick GmbH, DE, oder von Spraying Systems Deutsch-
land GmbH, DE).

Der Durchsatz je Sprihduse betragt zweckmaRig 0,1 bis 10 m3h, haufig 0,5 bis 5 m¥h.

Das Verfahren kann auch in Apparaten durchgeflihrt werden, in denen das reaktions-
fahige Gemisch in Form monodisperser Tropfen frei fallen kann. Geeignet dazu sind
Apparaturen, wie sie beispielsweise in US 5,269,980 beschrieben sind.

Eine Tropfenerzeugung durch laminaren Strahlzerfall, wie in Rev. Sci. Instr. 38 (1967)
502 beschrieben, ist ebenfalls mdglich.

Die Tropfen kébnnen aber auch mittels pneumatischer Ziehdlsen, Rotation, Zerschnei-
den eines Strahls oder schnell ansteuerbarer Mikroventildisen erzeugt werden.

In einer pneumatischen ZiehdlUse wird ein FlUssigkeitsstrahl zusammen mit einem
Gasstrom durch eine Blende beschleunigt. Uber die Gasmenge kann der Durchmesser
des Flissigkeitsstrahls und damit der Tropfendurchmesser beeinflusst werden.
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Bei der Tropfenerzeugung durch Rotation tritt die Fliissigkeit durch die Offnungen einer
rotierenden Scheibe. Durch die auf die FlUssigkeit wirkende Fliehkraft werden Tropfen
definierter Grolie abgerissen. Bevorzugte Vorrichtungen zur Rotationsvertropfung wer-
den beispielsweise in DE 43 08 842 A1 beschrieben.

Der austretende FlUssigkeitsstrahl kann aber auch mittels eines rotierenden Messers in
definierte Segmente zerschnitten werden. Jedes Segment bildet anschlieend einen
Tropfen.

Bei Verwendung von Mikroventildisen werden direkt Tropfen mit definiertem FlUssig-
keitsvolumen erzeugt.

Die erzeugten diskreten Tropfen weisen in der Regel einen mittleren Durchmesser von
1 bis 2000 um, vorzugsweise 10 bis 1.000 um, besonders bevorzugt von 50 bis

500 um, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 200 um, auf, wobei der Tropfendurch-

messer durch Lichtstreuung bestimmt werden kann und den volumengemittelten mittle-
ren Durchmesser bedeutet.

Der Behalter, in dem die Tropfen verfestigt werden, kann von einem Gas durchstrémt
werden. Dabei kann das Tragergas im Gleichstrom oder im Gegenstrom zu den frei
fallenden Tropfen des Monomergemischs durch den Reaktionsraum gefihrt werden,
bevorzugt im Gleichstrom, d. h. von oben nach unten. Vorzugsweise wird das Gas
nach einem Durchgang zumindest teilweise, bevorzugt zu mindestens 50 %, beson-
ders bevorzugt zu mindestens 75 %, als Kreisgas in den Reaktionsraum zurtickgeftihrt.
Ublicherweise wird eine Teilmenge des Tragergases nach jedem Durchgang ausge-
schleust, vorzugsweise bis zu 10 %, besonders bevorzugt bis zu 3 %, ganz besonders
bevorzugt bis zu 1 %.

Der Sauerstoffgehalt des Tragergases betragt vorzugsweise maximal 15 Vol.-%, be-
sonders bevorzugt maximal 5 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt maximal 0,1 Vol.-%.

Das Tragergas enthalt neben Sauerstoff vorzugsweise ein Inertgas, besonders bevor-
zugt Stickstoff. Der Inertgasgehalt des Tragergases betragt vorzugsweise mindestens
80 Vol.-%, besonders bevorzugt mindestens 90 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt
mindestens 95 Vol.-%.

Die Gasgeschwindigkeit wird vorzugsweise so eingestellt, dass die Stromung im Reak-
tor gerichtet ist, beispielsweise liegen keine der allgemeinen Strémungsrichtung entge-
gen gesetzte Konvektionswirbel vor, und betragt beispielsweise 0,01 bis 5 m/s, vor-
zugsweise 0,02 bis 4 m/s, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 m/s, ganz besonders bevor-
zugt 0,1 bis 2 m/s.
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Die Reaktion kann im Uberdruck oder im Unterdruck durchgefiihrt werden, ein Uber-
druck von bis zu 100 mbar gegeniiber dem Umgebungsdruck ist bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Bereitstellung der polymerisierba-
ren Zusammensetzung in Schritt a) die folgenden Schritte:

a1l) Vermischen der Komponenten A), B) und C) und gegebenenfalls wenigstens
einer weiteren Komponente bei einer Temperatur, die gleich oder grof3er ist als
der Schmelzpunkt einer Mischung, die nur aus den Komponenten A), B) und C)
besteht,

a2) Uberfithren des Gemischs in Tropfenform,

a3) Abkuhlen derin Schritt a2) erhaltenen Tropfen auf eine Temperatur von wenigs-
tens 10 °C unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs;

a4) gegebenenfalls Granulieren der abgekUihlten Mischung.

Bezlglich geeigneter und bevorzugter Ausfihrungsformen der Schritte a1) bis a4) wird
auf die vorherigen Ausflhrungen zu diesen Verfahrensmallinahmen Bezug genommen.

Schritt b)

In Schritt b) des erfindungsgemafiien Verfahrens wird die in Schritt a) bereitgestellte
polymerisierbare Zusammensetzung in fester, rieselfahiger Form auf ein Fasermaterial
aufgetragen.

Bevorzugt wird in Schritt b) ein Fasermaterial eingesetzt, das Endlosfasern enthalt oder
aus Endlosfasern besteht.

Bevorzugt ist das in Schritt b) eingesetzte Fasermaterial ausgewahlt unter Faserbin-
deln, Geweben, Gewirken, Gestricken, Gelegen oder Vliesen aus Endlosfasern.

Bevorzugt werden parallelfaserige Faserblindel eingesetzt. Harzgetrankte Faserblndel
werden auch als "Rovings" bezeichnet. Fasermaterialien aus der Konsolidierung von
parallelfaserigen Faserbindeln, in denen die Fasern im Wesentlichen unidirektional
angeordnet sind, werden auch als "Tapes" bezeichnet.
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Geeignete Fasermaterialien sind einlagige oder mehrlagige Gewebe, einlagige oder
mehrlagige Gestricke, einlagige oder mehrlagige Gewirke, einlagige oder mehrlagige
Geflechte, einlagige oder mehrlagige Gelege, oder einlagige oder mehrlagige Vliese.

Geeignete Gelege weisen mindestens eine Lage, bevorzugt mehrere Lagen, aus paral-
lel ausgerichteten Fasern, Garnen, Zwirnen oder Seilen auf, wobei die einzelnen Lagen
der parallel ausgerichteten Fasern, Garne, Zwirne oder Seile zueinander gedreht sein
kénnen.

Bevorzugt liegen die Fasermaterialien als Gewebe oder in Form von Gelegen aus La-
gen parallel ausgerichteter Fasern, Garne, Zwirne oder Seile vor.

Bevorzugt werden Gewebe eingesetzt, die aus zwei oder mehr als zwei Lagen beste-
hen.

Wenn bei Gelegen die Lagen parallel ausgerichteter Fasern, Garne, Zwirne oder Seile
gedreht zueinander eingesetzt werden, sind die einzelnen Lagen besonders bevorzugt
jeweils um einen Winkel von 90° zueinander gedreht (bidirektionaler Aufbau). Bei Ein-
satz von drei Lagen oder eines Vielfachen von drei Lagen ist es auch moglich, die ein-
zelnen Lagen um einen Winkel von 60° zueinander gedreht anzuordnen und bei vier
Lagen oder Vielfachen von vier Lagen um einen Winkel von 45° zueinander gedreht.
Weiterhin ist es auch moglich, mehr als eine Lage an Fasern mit gleicher Ausrichtung
vorzusehen. Hierbei kdnnen ebenfalls Lagen zueinander verdreht sein, wobei die An-
zahl an Lagen mit Fasern gleicher Ausrichtung in jeder der Ausrichtungen der Fasern
unterschiedlich sein kann, beispielsweise vier Lagen in einer ersten Richtung und eine
Lage in einer dazu zum Beispiel um 90° gedrehten Richtung (bidirektionaler Aufbau mit
Vorzugsrichtung). Weiterhin ist auch ein quasiisotroper Aufbau bekannt, bei dem die
Fasern einer zweiten Lage um 90° gedreht zu Fasern einer ersten Lage angeordnet
sind und weiterhin Fasern einer dritten Lage um 45° gedreht zu den Fasern der zwei-
ten Lage.

Besonders bevorzugt werden zur Herstellung der faserverstarkten Verbundwerkstoffe
Fasermaterialien mit 2 bis 10 Lagen, insbesondere in 2 bis 6 Lagen, eingesetzt.

Die eingesetzten Fasermaterialien enthalten als Fasern vorzugsweise solche aus an-
organischen Mineralien wie Kohlenstoff, beispielsweise als Niedermodulcarbonfasern
oder Hochmodulcarbonfasern, silikatische und nicht silikatische Glaser der ver-
schiedensten Art, Bor, Siliciumcarbid, Kaliumtitanat, Metalle, Metalllegierungen, Me-
talloxide, Metallnitride, Metallcarbide und Silikate, sowie organische Materialien wie
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natlrliche und synthetische Polymere, beispielsweise Polyacrylnitrile, Polyester, ultra-
hochgereckte Polyolefinfasern, Polyamide, Polyimide, Aramide, Fllssigkristallpolyme-
re, Polyphenylensulfide, Polyetherketone, Polyetheretherketone, Polyetherimide,
Baumwolle, Cellulose und andere Naturfasern, beispielsweise Flachs, Sisal, Kenaf,
Hanf, Abaca. Bevorzugt sind hochschmelzende Materialien, beispielsweise Glaser,
Kohlenstoff, Aramide, Kaliumtitanat, Flissigkristallpolymere, Polyphenylensulfide, Po-
lyetherketone, Polyetheretherketone und Polyetherimide, besonders bevorzugt sind
Glasfasern, Kohlenstofffasern, Aramidfasern, Stahlfasern, Kaliumtitanatfasern, Kera-
mikfasern und/oder sonstige hinreichend temperaturbestandige polymere Fasern oder
Faden.

Das Auftragen der festen polymerisierbaren Zusammensetzung auf das Fasermaterial
erfolgt vorzugsweise durch ein Streuverfahren, insbesondere ein kontinuierliches
Streuverfahren. Geeignete Vorrichtungen zum Streuen sind Dosierwalzen, Vibrations-
rinnen und Windstreuverfahren. Solche Verfahren werden in M. Ostgathe et al., Orga-
nobleche aus Thermoplastpulver, Kunststoffe, 1996, 86(12), S. 1838-1840 beschrie-
ben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Ein Verfahren zur kontinu-
ierlichen Herstellung von Organoblechen mit Hilfe einer Streueinrichtung ist in K.
Spindler, Kontinuierliches Streuen und Verpressen, Kunststoffe, 1995, 85(9), S. 1364-
1368 beschrieben, worauf hier ebenfalls in vollem Umfang Bezug genommen wird.

In einer speziellen Ausfihrungsform wird das in Schritt b) bereitgestellte Fasermaterial
vor dem Auftragen der polymerisierbaren Zusammensetzung einer Vorerwarmung un-
terzogen. Diese Vorerwarmung erfolgt vorzugsweise auf eine Temperatur, bei der die

Mischung aus den Komponenten A), B) und C) zumindest oberflachig anschmilzt. So-

mit wird die Haftung auf dem Fasermaterial verbessert.

Schritt ¢)

In Schritt ¢) des erfindungsgemalien Verfahrens wird das in Schritt b) erhaltene Fa-
sermaterial mit der aufgetragenen polymerisierbaren Zusammensetzung einer Behand-
lung unter erhdhtem Druck und bei einer Temperatur unterzogen, bei der die Mischung
aus den Komponenten A), B) und C) fliefahig ist, wobei diese das Fasermaterial um-
schliet und durchdringt. Dabei dringen die die Polymermatrix bildenden Komponenten
in die Faserzwischenrdume ein und benetzen die Verstarkungsfilamente. Die Behand-
lung unter erhdhtem Druck dient z. B. der Konsolidierung des Materialverbunds, ver-
hindert oder vermindert die Bildung von Lufteinschlissen und stellt eine gute Verbin-
dung zwischen den einzelnen Verstarkungslagen her.
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In Schritt ¢) kdnnen die Behandlung des Fasermaterials mit der aufgetragenen polyme-
risierbaren Zusammensetzung bei erhdhter Temperatur und die Behandlung unter er-
hohtem Druck nacheinander, teilweise gleichzeitig oder vollstandig gleichzeitig erfol-
gen. In einer ersten Ausfihrungsform wird das Fasermaterial mit der aufgetragenen
polymerisierbaren Zusammensetzung gleichzeitig einer Behandlung bei erhdhter Tem-
peratur und unter erhéhtem Druck unterzogen. In einer zweiten Ausflihrungsform wird
das Fasermaterial mit der aufgetragenen polymerisierbaren Zusammensetzung zuerst
einer Behandlung bei erhdhter Temperatur unterzogen, um die Mischung aus den
Komponenten A), B) und C) in den flieRfahigen Zustand zu Gberfihren. AnschlieRend
erfolgt dann eine Behandlung unter erhdhtem Druck. Bevorzugt erfolgt die anschlie-
Rende Behandlung unter erhéhtem Druck, gleichzeitig auch unter erhéhter Temperatur.

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Behandlung in Schritt ¢) unter
Bedingungen, unter denen das Lactam A) im Wesentlichen auspolymerisiert (Variante

1).

In dieser ersten Variante erfolgt die Behandlung in Schritt ¢) flr eine ausreichende Zeit
bei einer Temperatur oberhalb der Polymerisationstemperatur. Die fUr die Polymerisa-
tion erforderliche Temperatur und die erforderliche Reaktionszeit bei dieser Temperatur
sind unter anderem abhangig vom eingesetzten Lactam A). Bevorzugt liegt die Tempe-
ratur in einem Bereich von 80 bis 250 °C, besonders bevorzugt in einem Bereich von
90 bis 200 °C, insbesondere in einem Bereich von 100 bis 170 °C. Insbesondere liegt
die Temperatur fur die Verwendung von Caprolactam als Lactamkomponente A) in
einem Bereich von 85 bis 200 °C, insbesondere 90 bis 170 °C.

Bevorzugt weist das in Schritt ¢) erhaltene Produkt nach dieser ersten Variante einen
Restgehalt an Lactam A) von héchstens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens
2,5 Gew.-%, insbesondere héchstens 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Lactams A) in der in Schritt a) eingesetzten polymerisierbaren Zusammensetzung, auf.

In einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Behandlung in Schritt ¢) un-
ter Bedingungen, unter denen das Lactam A) im Wesentlichen nicht auspolymerisiert
(Variante 2).

In dieser zweiten Variante erfolgt die Behandlung in Schritt ¢) bevorzugt bei einer
Temperatur von 1 bis 20 °C, besonders bevorzugt 3 bis 15 °C, insbesondere 5 bis

10 °C, oberhalb des Schmelzpunktes des Gemischs aus den Komponenten A), B) und
C).
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Bevorzugt weist das in Schritt ¢) erhaltene Produkt einen Anteil an polymeren Kompo-
nenten von hochstens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von héchstens 30 Gew.-%,
insbesondere von hichstens 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der polyme-
risierbaren Verbindungen in der in Schritt a) eingesetzten festen polymerisierbaren
Zusammensetzung auf. Polymerisierbare Verbindungen sind das Lactam A) und, falls
vorhanden, die weiteren Monomere (M).

In einer speziellen Ausfihrungsform wird das in Schritt b) erhaltene Fasermaterial mit
der aufgetragenen polymerisierbaren Zusammensetzung in Schritt ¢) zunachst einer
Vorerwarmung unterzogen. Diese Vorerwarmung erfolgt vorzugsweise bei einer Tem-
peratur, bei der die Mischung aus den Komponenten A), B) und C) flie3¢fahig ist. Die
zulassige Maximaltemperatur richtet sich danach, ob das Lactam A) in Schritt ¢) bereits
einer Polymerisation unterzogen werden soll oder nicht. In einer speziellen Ausflih-
rungsform erfolgt die Vorerwarmung unter Bedingungen, bei der die Mischung aus den
Komponenten A), B) und C) flieRfahig ist, aber das Lactam A) im Wesentlichen nicht
polymerisiert. Die Erwarmung kann nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfah-
ren erfolgen, z. B. mit einem Warmemedium beheizten Platten, durch Infrarotstrahler,
etc. Bevorzugt wird eine Bahn des Fasermaterials mit der aufgetragenen polymerisier-
baren Zusammensetzung kontinuierlich an der Heizvorrichtung vorbeigefuhrt.

Zur Behandlung des in Schritt b) erhaltenen Fasermaterials mit der aufgetragenen po-
lymerisierbaren Zusammensetzung unter erhdéhtem Druck eignen sich die dafur Gbli-
chen Pressen. Die Art der gewahlten Vorrichtung richtet sich danach, ob die Druckbe-
handlung kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen soll und ob das resultierende
Produkt direkt einer Formgebung unterzogen werden soll. Geeignete diskontinuierlich
arbeitende Pressen sind z. B. Etagenpressen, Autoklav-Pressen, etc. Bevorzugt erfolgt
die Druckbehandlung in Schritt ¢) kontinuierlich. Geeignete kontinuierlich arbeitende
Pressen sind z. B. Doppelbandpressen. Dazu zahlen z. B. im Durchlaufverfahren kon-
tinuierlich arbeitende Doppelbandpressen vom Typ ContiLam der Firma Kurt Held
GmbH, Trossingen, Deutschland. Die Temperierung der Presse kann Uber in der Pres-
se angebrachte Heiz- und Kihleinheiten erfolgen.

Der Druck bei der Behandlung in Schritt ¢) liegt vorzugsweise in einem Bereich von 5
bis 300 bar, besonders bevorzugt 7 bis 200 bar, insbesondere 10 bis 100 bar.

Schritt d)

Erfindungsgemaft wird im Anschluss an Schritt ¢) das erhaltene Produkt abgekuhlt (=
Schritt d)). Dazu wird das Produkt in der Regel auf eine Temperatur gekihlt, bei der die
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in Schritt ¢) gebildete Matrix formstabil ist. Durch diese "Solidifikation" wird ein ge-
brauchsfahiger Verbundwerkstoff erhalten, der im Folgenden einer Weiterverarbeitung
unterzogen werden kann. Das Produkt aus Schritt ¢) wird bevorzugt auf eine Tempera-
tur von 0 bis 80 °C, besonders bevorzugt auf 10 bis 70 °C, insbesondere bevorzugt auf
20 bis 60 °C abgekuhilt.

In einer geeigneten Ausflhrung wird das in Schritt ¢) erhaltene Produkt in der Press-
vorrichtung einer Kihlung unterzogen. Dies kann durch geeignete Kuhlvorrichtungen
erfolgen, z. B. kann das Produkt mit wenigstens einer gekuhlten Walze in Kontakt ge-
bracht werden.

In einer weiteren geeigneten Ausfihrung wird das in Schritt ¢) erhaltene Produkt zur
Abkuhlung aus der Pressvorrichtung entfernt. In einer geeigneten Ausfuhrung erfolgt
die AbkUhlung des Produkts durch Inkontaktbringen mit einem Kihlmedium, z. B. ei-
nem Gasstrom, der zusatzlich gekihlt sein kann. Geeignete Gase sind Luft, Inertgase
oder Luft/Inertgas-Gemische. Der Kuhlungsprozess ist beendet, wenn das Produkt
formstabil ist. Danach kann dieses einer Weiterverarbeitung, wie im Folgenden be-
schrieben, unterzogen werden.

Durch das erfindungsgemafe Verfahren, das die Schritte a) bis d) umfasst, werden
impragnierte und konsolidierte faserverstarkte Verbundwerkstoffe erhalten, die ther-
misch nachverformbar sind. Sie kdnnen vollstandig auspolymerisiert sein (Variante 1)
oder noch polymerisierbares Lactam A) sowie Katalysator B) und Aktivator C) enthal-
ten, die durch thermische Nachbehandlung polymerisieren (Variante 2). In jedem Falle
werden so genannte "Halbzeuge" oder "Organobleche" erhalten, die sich vorteilhaft flr
eine Weiterverarbeitung zu faserverstarkten Polyamidbauteilen eignen.

Sofern das erhaltene Produkt noch polymerisierbares Lactam A) sowie Katalysator B)
und Aktivator C) enthalt, ist es aufgrund der Empfindlichkeit des Katalysators gegen-
Uber Wasser vorteilhaft, das Halbzeug unter Ausschluss von Wasser, d. h. unter tro-
ckener Luft oder einem wasserfreien Inertgas, herzustellen und zu lagern oder es mdg-
lichst rasch weiterzuverarbeiten. Alternativ dazu kann das Halbzeug zur Verbesserung
seiner Haltbarkeit in einer Folie eingeschweildt oder zumindest an Oberseite und Un-
terseite mit einer Folie bedeckt werden. Als Folie, in die das Halbzeug eingeschweil3t
wird, kann jede beliebige Folie, die wasserundurchlassig ist, eingesetzt werden. Bevor-
zugt werden Polyamidfolien oder Polyesterfolien eingesetzt. Wenn Folien aus einem
Material eingesetzt werden, das verschieden ist von Polyamiden oder Polyestern, ist es
im Allgemeinen notwendig, das Halbzeug vor der Weiterverarbeitung aus der Folie zu
entnehmen. Bei Verwendung einer Polyamidfolie, gegebenenfalls auch bei Einsatz
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einer Polyesterfolie, kann das Halbzeug in der Regel mitsamt der Folie weiterverarbei-
tet werden und muss nicht entnommen werden.

Schritt e)

Das in Schritt d) erhaltene Produkt kann vor seiner Umformung gegebenenfalls einer
Konfektionierung unterzogen werden. Als Konfektionieren bezeichnet man im Sinne
der Erfindung jegliche Art von Aufteilung, Langeneinteilung oder Festlegung anwen-
dungsspezifischer Endstlicke und Abmessungen. Die Konfektionierung kann nach dem
Fachmann bekannten Verfahren, z. B. durch ségen, schneiden, frdsen, drehen, schlei-
fen, bohren etc. erfolgen.

Schritt f

Das in Schritt d) erhaltene Produkt oder das in Schritt €) erhaltene konfektionierte Pro-
dukt kann gegebenenfalls einer Umformung unterzogen werden.

Geeignete Verfahren zum Umformen sind zum Beispiel Tiefziehverfahren oder Press-
verfahren. Zur Herstellung eines Bauteils kann das in Schritt d) erhaltene Produkt oder
das in Schritt e) erhaltene konfektionierte Produkt z. B. in eine Form eingelegt und ge-
formt werden.

Sofern das zur Umformung eingesetzte Halbzeug noch polymerisierbares Lactam A)
sowie Katalysator B) und Aktivator C) enthalt, erfolgt die Umformung unter Bedingun-
gen, unter denen das Lactam A), und, falls vorhanden, Monomere M) polymerisieren.
Dazu kann z. B. die Form, in der das Halbzeug zu dem Bauteil geformt wird, auf eine
Temperatur geheizt werden, bei der das Lactam zum Polyamid anionisch polymerisiert.
Die Temperatur der Form liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 100 bis 200 °C,
mehr bevorzugt im Bereich von 120 bis 180 °C und insbesondere im Bereich von 140
bis 170 °C.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungsgemafen Verfah-
ren erhéltlichen faserverstarkten Verbundwerkstoffe.

Mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens ist es moglich, faserverstarkte Verbund-
werkstoffe mit einem hohen Faseranteil und, falls vorhanden, Flllstoffanteil herzustel-
len. Insbesondere weist der nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltene faser-
verstarkte Verbundwerkstoff einen Anteil an Fasern und Fullstoffen im Bereich von 30
bis 90 Gew.-%, insbesondere von 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 75 Gew.-%,
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bezogen auf das Gesamtgewicht des faserverstarkten Verbundwerkstoffs auf. In einer
speziellen Ausfihrungsform weist der faserverstarkte Verbundwerkstoff einen Anteil an
Fasern und Fullstoffen im Bereich von 50 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des faserverstarkten Verbundwerkstoffs, auf.

Die mit dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten faserverstarkten Verbund-
werkstoffe kdnnen insbesondere Anwendung finden als Material zur Herstellung von
Teilen der Autokarosserie, z. B. Fahrgastzelle, Kotfligel, als auch von Autoteilen, wie
Verkleidungen von Rahmen, Armaturenbrettern und flr den Innenraum von Fahrgast-
zellen. Prinzipiell eignen sich die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestell-
ten faserverstarkten Verbundwerkstoffe flr jegliche Gehause fir elektrische Kleingera-
te, wie Mobiltelefone, Laptops, iPads oder allgemein Kunststoffartikel, die Metall imitie-
ren sollen.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden nicht einschrankenden Beispiele und die
Figur 1 néher erlautert.

FIGURENBESCHREIBUNG

Die linke Aufnahme der Figur 1 zeigt einen transversalen Schnitt des faserverstarkten
Verbundwerkstoffs des Vergleichsbeispiels 2, die rechte Aufnahme zeigt einen trans-
versalen Schnitt des faserverstarkten Verbundwerkstoffs des erfindungsgemafiien Bei-
spiels 2.

BEISPIELE

Beispiel 1

e-Caprolactam wurde bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit
einer Losung, bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent ¢-Caprolactam und 4,8 Gewichts-
prozent Natriumcaprolactamat, die mit einer Forderrate von 4,25 kg/h zugegeben wur-
de, in einem statischen Mischer vermischt. Diese Mischung wurde auf 80 °C tempe-
riert. Nach kontinuierlicher Zugabe von 0,55 kg/h einer L&sung, bestehend aus 80 Ge-
wichtsprozent N,N'-Hexamethylen-bis-(carbamoyl-g-caprolactam) und 20 Gewichtspro-
zent Caprolactam wurde die entstandene Mischung in einen mit Stickstoff inertisierten
Sprahturm (Prillturm) mittels Zweistoffdlse verspriht. Die Temperatur der Gasphase
im Spruhturm betrug 25 °C. Es wurden Partikel mit einer durchschnittlichen Partikel-
grofle von 160 pm erhalten.
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Eine Woche spater wurde der so erhaltene geprillte Feststoff bei einer Produkttempe-
ratur von 80 °C in einer Spritzgussmaschine, Arburg 270 S mit vertikaler Spritzeinheit,
spritzgegossen. Das Temperaturprofil des Zylinders war 60/65/70/75 °C, Einspritzzeit
0,8 s, Nachdruckzeit 2 s. Die Schmelze wurde in eine auf 150 °C erhitzte Form injiziert.
Danach wurde die Polymerisation 5 Minuten fortschreiten gelassen. Das erhaltene Po-
lyamid-Formteil wurde aus dem Werkzeug entnommen.

Der Gehalt an Restmonomer (Caprolactam) des Polyamid-Produktes wurde chromato-
graphisch bestimmt. Die Viskositatszahl des Polyamid-Produktes wurde gemaf der
ISO 307 bei 5 °C in 96%iger Schwefelsaure bestimmt. Das erhaltene Polymer enthielt
1,1 Gew.-% Rest Caprolactam und wies eine Viskositatszahl von 320 auf.

Beispiel 2

Das gemal} Beispiel 1 erhaltene feste geprillte Caprolactam wurde bei einer Tempera-
tur von 23 °C auf eine Glasfasermatte (Gewebe SE4351 der Firma OCV in Kdperbin-
dung 2/2 50/50 mit einem Flachengewicht von 600 g/m? und einer ldangenbezogenen
Masse von 1200 tex) appliziert (50 Volumen-%). Das Kompositmaterial wurde 3 Minu-
ten in einer Presse der Firma Frimo bei 150 °C und einem Druck von 10 bar gepresst
und anschlielend das erhaltene Polyamid-Formteil aus dem Werkzeug entnommen.

Der erhaltene faserverstarkte Verbundwerkstoff enthielt 0,8 Gew.-% Rest-Caprolactam
und wies eine Viskositatszahl von 350 auf.

Beispiel 3

Das gemal} Beispiel 1 erhaltene feste geprillte Caprolactam wurde bei einer Tempera-
tur von 23 °C auf eine Glasfasermatte (Gewebe SE4351 der Firma OCV in Kdperbin-
dung 2/2 50/50 mit einem Flachengewicht von 600 g/m? und einer langenbezogenen
Masse von 1200 tex) appliziert (50 Volumen-%). Das Kompositmaterial wurde 2,5 Mi-
nuten mittels einer Doppelbandpresse der Firma Held, Typ Contilam, bei 150 °C und
einem Druck von 20 bar mit einer Bahngeschwindigkeit von 0,5 m/min gepresst und
anschlielend das erhaltene Polyamid-Formteil aus dem Werkzeug entnommen.

Der erhaltene faserverstarkte Verbundwerkstoff wies 0,4 Gew.-% Rest-Caprolactam
und eine Viskositatszahl von 320 auf.

Beispiel 4
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Das gemal Beispiel 1 erhaltene feste geprillte Caprolactam wurde bei einer Tempera-
tur von 23 °C auf eine Carbonfasermatte (Gewebe style 462 der Firma ECC-Cramer in
Képerbindung 2/2 50/50 mit einem Flachengewicht von 245 g/m?, beidseitig entschlich-
tet) appliziert (50 Volumen-%). Das Kompositmaterial wurde 2,5 Minuten mittels einer
Doppelbandpresse der Firma Held, Typ Contilam, bei 150 °C und einem Druck von 20
bar mit einer Bahngeschwindigkeit von 0,5 m/min gepresst und anschlieRend das er-
haltene Polyamid-Formteil aus dem Werkzeug entnommen.

Der erhaltene faserverstarkte Verbundwerkstoff enthielt 0,6 Gew.-% Rest-Caprolactam
und wies eine Viskositatszahl von 350 auf.

Beispiel 5

Das gemal Beispiel 1 erhaltene feste geprillte Caprolactam wurde bei einer Tempera-
tur von 23 °C auf eine Basaltfasermatte (Gewebe type 220.1270.T-22 der Firma Ba-
saltex in Képerbindung 2/2 50/50 mit einem Flachengewicht von 225 g/m?) appliziert
(50 Volumen-%). Das Kompositmaterial wurde 2,5 Minuten mittels einer Doppelband-
presse der Firma Held, Typ Contilam, bei 160 °C und einem Druck von 20 bar mit einer
Bahngeschwindigkeit von 0,5 m/min gepresst und anschlieRend das erhaltene Poly-
amid-Formteilaus dem Werkzeug entnommen.

Der erhaltene faserverstarkte Verbundwerkstoff enthielt 0,7 Gew.-% Rest-Caprolactam
und wies eine Viskositatszahl von 290 auf.

Beispiel 6

Das gemal Beispiel 1 erhaltene feste geprillte Caprolactam wurde bei einer Tempera-
tur von 73 °C auf eine Glasfasermatte (Gewebe SE4351 der Firma OCV in Kdperbin-
dung 2/2 50/50 mit einem Flachengewicht von 600 g/m? und einer langenbezogenen
Masse von 1200 tex) appliziert (50 Volumen-%). Das Kompositmaterial wurde 2,5 Mi-
nuten mittels einer Doppelbandpresse der Firma Held, Typ Contilam, bei 150 °C und
einem Druck von 20 bar mit einer Bahngeschwindigkeit von 0,5 m/min gepresst und
anschlielend das erhaltene Polyamid-Formteil aus dem Werkzeug entnommen.

Der erhaltene faserverstarkte Verbundwerkstoff wies 0,5 Gew.-% Rest-Caprolactam
und eine Viskositatszahl von 310 auf.

Vergleichsbeispiel 1 (bei erhéhter Temperatur und erhéhtem Druck)
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Ein kommerzielles PA-Pulver der Firma BASF wurde bei einer Produkttemperatur von
23 °C auf eine Glasfasermatte (Gewebe Koper 2/2 50/50 mit einem Flachengewicht
von 600 g/m? und einer langenbezogenen Masse von 1200 tex) appliziert (50 Volu-
men-%). Das Kompositmaterial wurde mittels einer Doppelbandpresse der Firma Held,
Typ Contilam, bei 280 °C und einem Druck von 50 bar mit einer Geschwindigkeit von
0,5 m/min gepresst, wobei die Verweilzeitzeit des Kompostes in der Presse bei 2,5
Minuten liegt. Das erhaltene Polyamid-Formteil wurde aus dem Werkzeug entnommen.

Vergleichsbeispiel 2:

Ein kommerzielles Polyamid-Pulver der Firma BASF wurde bei einer Produkttempera-
tur von 23 °C auf eine Glasfasermatte (Gewebe SE4351 der Firma OCV in Kdperbin-
dung 2/2 50/50 mit einem Flachengewicht von 600 g/m? und einer langenbezogenen
Masse von 1200 tex) appliziert und vorimpragniert (50 Volumen-%). Das Kompositma-
terial wurde 10 Minuten in einer Presse der Firma Frimo bei 295 °C und einem Druck
von 50 bar gepresst und anschlielend das erhaltene Polyamid-Formteil aus dem
Werkzeug entnommen.

Die linke Aufnahme der Figur 1 zeigt einen transversalen Schnitt des faserverstarkten
Verbundwerkstoffs des Vergleichsbeispiels 2, die Aufnahme rechts einen transversalen
Schnitt des faserverstarkten Verbundwerkstoffs des erfindungsgemafien Beispiels 2.
Die rechte Aufnahme zeigt eine deutlich bessere Impragnierung der Fasern. Die ein-
zelnen Faserbindel wurden vollstandig impragniert, was eine deutlich bessere Homo-
genitat des Polymers im Verbundwerkstoff erzeugt. Damit konnten die mechanischen
Eigenschaften, speziell die Festigkeit und die Zahigkeit, deutlich verbessert werden.

Die noch vorhandenen Poren kénnen durch Evakuierung des Caprolactams deutlich
verringert werden, was aber kaum Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften hat.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs mit einer
Polyamidmatrix, bei dem man

a) eine feste polymerisierbare Zusammensetzung bereitstellt, die

A)  mindestens ein Lactam,

B) mindestens einen Katalysator, und

C) mindestens einen Aktivator, der ausgewahlt ist unter Isocyanaten,
Saureanhydriden, Saurehalogeniden, deren Umsetzungsprodukten
mit A) und deren Mischungen,

umfasst,

b) diein Schritt a) bereitgestellte polymerisierbare Zusammensetzung in fes-
ter, rieselfahiger Form auf ein Fasermaterial auftragt,

c) das in Schritt b) erhaltene Fasermaterial mit der aufgetragenen polymeri-
sierbaren Zusammensetzung einer Behandlung unter erhéhtem Druck und
bei einer Temperatur unterzieht, bei der die Mischung aus den Komponen-
ten A), B) und C) flie3fahig ist, wobei diese das Fasermaterial umschlief3t
und durchdringt,

d) das in Schritt ¢) erhaltene Produkt abkuhilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man zusatzlich
e) das in Schritt d) erhaltene Produkt einer Konfektionierung unterzieht.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, bei dem man zusatzlich

f) das in Schritt d) erhaltene Produkt oder das in Schritt ) erhaltene, konfek-
tionierte Produkt einer Umformung unterzieht.

4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, wobei die in Schritt a) bereitge-
stellte polymerisierbare Zusammensetzung

50 bis 99,7 Gewichtsteile mindestens eines Lactams A),
0,1 bis 3,6 Gewichtsteile mindestens eines Katalysators B) und
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0,2 bis 8,0 Gewichtsteile mindestens eines Aktivators C),

bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalt.

Verfahren nach einem der vorherigen Ansprlche, wobei die in Schritt a) bereit-
gestellte polymerisierbare Zusammensetzung mindestens ein Lactam A) enthalt,
das ausgewabhilt ist unter ¢-Caprolactam, 2-Piperidon, 2-Pyrrolidon, Capryllactam,
Onanthlactam, Lauryllactam, Laurinlactam und deren Mischungen.

Verfahren nach einem der vorherigen Ansprlche, wobei die in Schritt a) bereit-
gestellte polymerisierbare Zusammensetzung mindestens einen Katalysator B)
enthalt, der ausgewahlt ist unter Natriumcaprolactamat, Kaliumcaprolactamat,
Bromidmagnesiumcaprolactamat, Chloridmagnesiumcaprolactamat, Magnesium-
biscaprolactamat, Natriumhydrid, Natrium, Natriumhydroxid, Natriummethanolat,
Natriumethanolat, Natriumpropanolat, Natriumbutanolat, Kaliumhydrid, Kalium,
Kaliumhydroxid, Kaliummethanolat, Kaliumethanolat, Kaliumpropanolat, Kalium-
butanolat und deren Mischungen.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die in Schritt a) bereit-
gestellte polymerisierbare Zusammensetzung mindestens einen Aktivator C) ent-
halt, der ausgewahlt ist unter Hexamethyldiisocyanat, Isophorondiisocyanat, He-
xamethylendisdurebromid, Hexamethylendisaurechlorid und deren Mischungen.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die in Schritt a) bereitge-
stellte polymerisierbare Zusammensetzung nur aus den Komponenten A), B) und
C) besteht.

Verfahren nach einem der vorherigen Ansprlche, wobei die in Schritt a) bereitge-
stellte polymerisierbare Zusammensetzung in Form von Partikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser im Bereich von 1 bis 2000 um, vorzugsweise von 10 bis

1000 um, besonders bevorzugt von 50 bis 500 um, ganz besonders bevorzugt
von 100 bis 200 um, vorliegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei zur Bereitstellung
der polymerisierbaren Zusammensetzung in Schritt a) die Komponenten A), B)
und C) bei erhdhter Temperatur in flissiger Form vereinigt werden, die vereinig-
ten Komponenten vermischt werden und anschlieRend die Mischung durch Ab-
kUhlen verfestigt wird.
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11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Zeit von der Bildung des vereinigten Ge-
mischs aus den Komponenten A), B) und C) bis zur Verfestigung 1 Millisekunde
bis 10 Minuten, bevorzugt 2 Millisekunden bis 5 Minuten, insbesondere 5 Millise-
kunden bis 1 Minute, betragt.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 10 oder 11 wobei die Temperatur des ver-
einigten Gemischs aus den Komponenten A), B) und C) héchstens 20 °C, bevor-
zugt hochstens 10 °C, besonders bevorzugt hdchstens 5 °C, insbesondere hdchs-
tens 1 °C oberhalb des Schmelzpunkts dieses Gemischs liegt.

13. Verfahren nach einem der Ansprlche 10 bis 12, wobei zur Bereitstellung der po-

lymerisierbaren Zusammensetzung in Schritt a)

- die Komponenten A), B) und C) separat aufgeschmolzen und vereinigt
werden, oder

- eine erste Schmelze aus dem Katalysator B) und mindestens einem
Lactam A), eine zweite Schmelze aus dem Aktivator C) und mindestens ei-
nem Lactam A), und gegebenenfalls zusatzlich eine dritte Schmelze aus
mindestens einem Lactam A) vereinigt werden,

die vereinigten Komponenten vermischt werden und anschlieRend die Mischung

durch Abkuhlen verfestigt wird.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Bereitstellung
der polymerisierbaren Zusammensetzung in Schritt a) die folgenden Schritte um-
fasst:
a1l) Vermischen der Komponenten A), B) und C) bei einer Temperatur, die

gleich oder grof3er ist als der Schmelzpunkt einer Mischung, die nur aus
den Komponenten A), B) und C) besteht,

a2) Uberfithren des Gemischs in Tropfenform,

a3) Abkuhlen der in Schritt a2) erhaltenen Tropfen auf eine Temperatur von
wenigstens 10 °C unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs;

a4) gegebenenfalls Granulieren der abgekihlten Mischung.

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das in Schritt b)
eingesetzte Fasermaterial Endlosfasern enthalt oder aus Endlosfasern besteht.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das in Schritt b)
eingesetzte Fasermaterial ausgewahlt ist unter Faserblndeln, Geweben, Gewir-
ken, Gestricken, Gelegen oder Vliesen, jeweils aus Endlosfasern.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, wobei die Behandlung in Schritt ¢)
unter Bedingungen erfolgt, unter denen das Lactam A) im Wesentlichen auspoly-
merisiert.

Verfahren nach Anspruch 17, wobei die Temperatur in Schritt ¢) in einem Bereich
von 80 bis 250 °C, besonders bevorzugt in einem Bereich von 90 bis 200 °C, ins-
besondere in einem Bereich von 100 bis 170 °C, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 17 oder 18, wobei das in Schritt ¢) erhalte-
ne Produkt einen Restgehalt an Lactam A) von héchstens 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt hdchstens 2,5 Gew.-%, insbesondere héchstens 1 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht des Lactams A) in der in Schritt a) eingesetzten polymerisierba-
ren Zusammensetzung, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, wobei die Behandlung in Schritt ¢)
unter Bedingungen erfolgt, unter denen das Lactam A) im Wesentlichen nicht
auspolymerisiert.

Verfahren nach Anspruch 20, wobei die Behandlung in Schritt ¢) bei einer Tempe-
ratur von 1 bis 20 °C, bevorzugt 3 bis 15 °C, insbesondere 5 bis 10 °C, oberhalb
des Schmelzpunktes des Gemischs aus den Komponenten A), B) und C) erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 20 oder 21, wobei das in Schritt ¢) erhalte-
ne Produkt einen Anteil an polymeren Komponenten von héchstens 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt von héchstens 30 Gew.-%, insbesondere von hichstens
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Verbindun-
gen in der in Schritt a) eingesetzten festen polymerisierbaren Zusammensetzung
aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei der Druck bei der
Behandlung in Schritt ¢) in einem Bereich von 5 bis 300 bar, besonders bevorzugt
7 bis 200 bar, insbesondere 10 bis 100 bar, liegt.

Faserverstirkter Verbundwerkstoff, erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der
Ansprlche 1 bis 23.
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25. Faserverstarkter Verbundwerkstoff nach Anspruch 24, der einen Anteil an Fasern
und Fullstoffen im Bereich von 30 bis 90 Gew.-%, insbesondere von 40 bis
80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
faserverstarkten Verbundwerkstoffs, aufweist.
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