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Teilaromatische Copolyamide mit hoher Glasubergangstemperatur und hohem Kristal-

linitatsgrad 

HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft teilaromatische Copolyamide mit hoher Glasuber-

gangstemperatur und hohem Kristallinitatsgrad, eine Polyamid-Formmasse, die ein 

solches teilaromatisches Copolyamid enthalt und die Verwendung der teilaromatischen 

Copolyamide und der Polyamid-Formmassen. 

10 

STAND DER TECHNIK 

Polyamide gehoren zu den weltweit in grollem Umfang hergestellten Polymeren und 

dienen neben den Hauptanwendungsbereichen Folien, Fasern und Werkstoffen einer 

15 Vielzahl weiterer Verwendungszwecke. Eine wichtige Gruppe der Polyamide sind teil-

kristalline oder amorphe, thermoplastische, teilaromatische Polyamide, die als wichtige 

technische Kunststoffe breite Verwendung gefunden haben. Sie zeichnen sich insbe-

sondere durch ihre hohe Temperaturbestandigkeit aus und werde auch als Hochtem-

peratur-Polyamide (HTPA) bezeichnet. Ein wichtiger Einsatzbereich der HTPA ist die 

20 Herstellung von Elektro- und Elektronikbauteilen, wobei insbesondere Polymere auf 

Basis von Polyphthalamid (PPA) sich fur den Einsatz in Lotprozessen unter bleifreien 

Bedingungen (lead free soldering) eignen. HTPA dienen dabei unter Anderem zur Her-

stellung von Steckverbindern, Mikroschaltern und -tastern und Halbleiterbauteilen, wie 

Reflektorgehausen von Leuchtdioden (LED). Ein weiterer wichtiger Einsatzbereich der 

25 HTPA sind Automobil-Anwendungen im Hochtemperaturbereich. Hier kommt es vor 

allem auf eine gute Warmealterungsbestandigkeit, hohe Festigkeit und Zahigkeit und 

SchweifInahtfestigkeit der eingesetzten Polymere an. Amorphe HTPA oder solche mit 

sehr geringen kristallinen Anteilen sind transparent und eignen sich speziell fur An-

wendungen, bei denen Durchsichtigkeit vorteilhaft ist. Teilkristalline HTPA zeichnen 

30 sich im Allgemeinen durch eine dauerhafte Bestandigkeit bei hoher Umgebungstempe-

ratur aus und eignen sich z. B. fur Anwendungen im Motorraumbereich. 

Polyamide fur den Einsatz in Formmassen fur Hochtemperaturanwendungen mussen 

ein komplexes Eigenschaftsprofil aufweisen, wobei gute mechanische Eigenschaften 

35 auch bei einer thermischen Langzeitbelastung mit einer guten Verarbeitbarkeit in Ein-

klang gebracht werden muss. So verbessern beispielsweise hohe Anteile an Hexame-

thylendiamin/Terephthalsaure zwar die Kristallinitat und erhohen signifikant die Glas- 

Obergangstemperaturen, jedoch verschlechtert sich mit zunehmendem Gehalt dieser 
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Monomereinheiten oftmals die Verarbeitbarkeit aufgrund der hohen Schmelztempera-

turen. 

Die WO 2008/155271 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung teilaromatischer Copo- 

5 lyamid auf Basis von Dicarbonsauren und Diaminen, wobei sich das Monomerenge- 

misch aus 50 Mol%Dicarbonsauregemisch (60 bis 88 Gew.-% Terephthalsaure und 

40 Gew.-% Isophthalsaure) und 50 Mol% Hexamethylendiamin zusammensetzt. Es 

wird weiterhin ganz allgemein beschrieben, dass 0 bis 5 Gew.-% des Hexamethyldi-

amins durch andere C2-3o-Diamine ersetzt werden konnen. 

10 

Die EP 0 667 367 A2 beschreibt teilaromatische, teilkristalline, thermoplastische Poly-

amid-Formmassen, enthaltend 

A) 	40 bis 100 Gew.-% eines Copolyamids, aufgebaut aus 

15 

20 

al) 	30 bis 44 Mol% Einheiten, welche sich von Terephthalsaure ableiten, 

a2) 6 bis 20 Mol% Einheiten, welche sich von Isophthalsaure ableiten, 

a3) 43 bis 49,5 Mol% Einheiten, welche sich von Hexamethylendiamin ableiten, 

a4) 0,5 bis 7 Mol% Einheiten, welche sich von aliphatischen cyclischen Diami-

nen mit 6 bis 30 C-Atomen ableiten, 

wobei die Molprozente der Komponenten al) bis a4) zusammen 100 % ergeben und 

25 

B) 0 bis 50 Gew.-% eines faser- oder teilchenformigen Fullstoffes, 

C) 0 bis 30 Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisates, 

D) 0 bis 30 Gew.-% Oblicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) zusammen 100 % ergeben. 

Weiterhin betrifft die EP 0 667 367 A2 die Verwendung dieser Formmassen zur Her- 

30 stellung von Fasern, Folien und Formkorpern. Die beschriebenen Copolyamide weisen 

bereits eine akzeptable Glasubergangstemperatur bei einer hohen Kristallinitat und 

einem ausreichend hohen Schmelzpunkt auf. 

Es besteht weiter ein Bedarf an teilaromatischen Copolyamiden fur Polyamid-Form- 

35 massen, die Ober ein verbessertes Eigenschaftsprofil bezuglich ihrer Verarbeitbarkeit 

und der erhaltenen mechanischen Eigenschaften bei hohen Temperaturen verfugen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, teilaromatische Copolyamide 

mit verbesserten Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. Diese sollen sich speziell zur 
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Herstellung von Polyamid-Formmassen eignen, aus denen bevorzugt Bauteile fur die 

Automobilindustrie sowie den Elektro-/Elektronikbereich hergestellt werden. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass beim Einsatz hoherer Mengen wenigs- 

5 

10 

tens eines cyclischen Diamins als in der EP 0 667 367 A2 beschrieben, Copolyamide 

mit wesentlich hoheren Glasubergangstemperaturen erzielt werden, bei hoher Kristalli-

nitat und gleichbleibend hohem Schmelzpunkt. Die so erhaltenen Copolyamide sind 

somit bei gleichen Temperaturen verarbeitbar, zeichnen sich aber durch bessere me-

chanische Eigenschaften bei hohen Temperaturen aus. Dies gilt insbesondere dann, 

wenn die Aminkomponente der Copolyamide Isophorondiamin umfasst oder aus Iso-

phorondiamin besteht. 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

15 Ein erster Gegenstand der Erfindung ist ein teilaromatisches Copolyamid PA), enthal-

tend in einpolymerisierter Form: 

20 

a) 36 bis 50 Mol% Terephthalsaure, 

b) 0 bis 14 Mol% Isophthalsaure, 

c) 35 bis 42,5 Mol% Hexamethylendiamin, 

d) 7,5 bis 15 Mol% wenigstens eines cyclischen Diamins, 

wobei die Komponenten a) bis d) zusammen 100 Mol% ergeben. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polyamid-Formmassen, die ein teilaroma-

tisches Copolyamid, wie zuvor und im Folgenden definiert, enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines teilaromatischen Co-

polyamids zur Herstellung von Polyamid-Formmassen, die insbesondere zur Herstel- 

30 lung von Bauteilen fur Automobil-Anwendungen im Hochtemperaturbereich sowie den 

Elektro-/Elektronikbereich dienen. 

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

35 Die im Rahmen dieser Anmeldung beschriebenen Glasubergangstemperaturen (Tg), 

Schmelztemperaturen (Tm) und Schmelzwarmen (AH) konnen mittels Differential 

Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt werden. Die Bestimmung kann in an sich be- 

kannter Weise erfolgen (DIN EN ISO 11357, Teile 1 bis 3). Der Index (2) bei Schmel- 

zenthalpie AH2, Glasubergangstemperatur Tg2 und Schmelztemperatur Tm2 bedeutet, 
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dass es sich urn die zweite Messung handelt (1. Wiederholung), d. h. die Probe des 

Copolyamids PA wird durch die Durchfuhrung einer ersten DSC-Messung, bei der die 

Probe auf Schmelztemperatur erhitzt wird, konditioniert. Die Bestimmung erfolgt unter 

Stickstoff in offenen Tiegeln bei einer Aufheizrate im Bereich von etwa 20 K/min. 

5 

Die Monomere der Saure- und der Diaminkomponenten bilden durch die Kondensation 

Wiederholungseinheiten bzw. Endgruppen in Form von Amiden aus, die von den jewei-

ligen Monomeren abgeleitet sind. Diese machen in der Regel 95 Mol-%, insbesondere 

99 Mol-% aller im Copolyamid vorliegenden Wiederholungseinheiten und Endgruppen 

10 aus. Daneben kann das Copolyamid auch geringe Mengen anderer Wiederholungsein-

heiten aufweisen, die aus Abbau- oder Nebenreaktionen der Monomere, beispielswei-

se der Diamine, resultieren konnen. 

Fur die erfindungsgemall eingesetzten Monomere werden folgende Kurzzeichen ver- 

15 wendet: 

6 = Hexamethylendiamin, T = Terephthalsaure, I = Isophthalsaure, MXDA = m-Xyly-

lendiamin, IPDA = lsophorondiamin 

20 Bevorzugt enthalt das teilaromatische Copolymer 40 bis 50 Mol% Terephthalsaure a) 

einpolymerisiert. 

Bevorzugt enthalt das teilaromatische Copolymer 0 bis 10 Mol% Isophthalsaure b) ein-

polymerisiert. 

25 

Bevorzugt enthalt das teilaromatische Copolymer 35 bis 40 Mol% Hexamethylendiamin 

c) einpolymerisiert. 

Bevorzugt enthalt das teilaromatische Copolymer 10 bis 15 Mol% wenigstens eines 

30 cyclischen Diamins d) einpolymerisiert. 

Das cyclische Diamin d) ist vorzugsweise ausgewahlt unter lsophorondiamin (IPDA), 

Bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)methan (MACM), 4,4'-(Aminocyclohexyl)methan 

(PACM), m-Xylylendiamin, p-Xylylendiamin und Mischungen davon. 

35 

Besonders bevorzugt umfasst das cyclische Diamin d) lsophorondiamin oder besteht 

aus lsophorondiamin. 

Das erfindungsgernalle Copolyamid ist vorzugsweise ausgewahlt ist unter 6.T/IPDA.T 
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5 
und 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.I. 

Das erfindungsgernalle Copolyamid enthalt vorzugsweise Terephthalsaure und Isoph-

thalsaure in einem Molmengenverhaltnis von 100 : 0 bis 80 : 20 einpolymerisiert. 

5 

Das erfindungsgernalle Copolyamid enthalt vorzugsweise Hexamethylendiamin und 

wenigstens ein cyclisches Diamin in einem Molmengenverhaltnis von 70 : 30 bis 

85 : 15 einpolymerisiert. 

10 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgernalle Co-

polyamid Hexamethylendiamin und Isophorondiamin in einem Molmengenverhaltnis 

von 75 : 25 bis 85 : 15 einpolymerisiert. 

Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise eine Glasubergangstempera- 

15 tur Tg2 (bestimmt beim 2. Aufheizen) von wenigstens 145 °C, bevorzugt von wenigs-

tens 150 °C, auf. 

Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise eine GlasObergangstempera-

tur Tg2 von wenigstens 145 °C, bevorzugter von wenigstens 150 °C, besonders bevor- 

20 zugt von wenigstens 153 °C, insbesondere von wenigstens 160 °C, auf. Ein geeigneter 

Wertebereich ist z. B. von 145 bis 175 °C, bevorzugt von 150 bis 175 °C. 

Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise eine Schmelzwarme AH2 von 

wenigstes 40 J/g auf. Bevorzugt liegt die Schmelzwarme AH2 oberhalb von 50 J/g. 

25 

Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise einen Aminendgruppengehalt 

(AEG) von 50 bis 100 mol/g auf. 

Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise eine Viskositatszahl von 80 

30 bis 120 ml/g auf. Die Viskositatszahl (Staudinger-Funktion, bezeichnet mit VZ, VN oder 

J) ist definiert als VZ = 1 / c x (i - is) / is. Die Viskositatszahl steht in direkter Bezie-

hung zur mittleren molaren Masse des Copolyamids und gibt Auskunft Ober die Verar-

beitbarkeit eines Kunststoffes. Die Bestimmung der Viskositatszahl kann nach 

EN ISO 307 mit einem Ubbelohde-Viskosimeter erfolgen. 

35 

Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekular-

gewicht Mn  in einem Bereich von 13000 bis 25000 g/mol, besonders bevorzugt von 

15000 bis 20000 g/mol, auf. 
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Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise ein gewichtsmittleres Moleku-

largewicht Mw  in einem Bereich von 25000 bis 125000 auf. 

Die Angaben des zahlenmittleren Molekulargewichts Mn  und des gewichtsmittleren 

5 Molekulargewichts Mw  im Rahmen dieser Erfindung beziehen sich auf eine Bestim-

mung mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Zur Kalibrierung wird PMMA als 

Polymerstandard mit einer niedrigen Polydispersitat eingesetzt. 

Das erfindungsgernalle Copolyamid weist vorzugsweise eine Polydispersitat PD (= 

10 Mw/Mr,) von hochstens 6, besonders bevorzugt von hochstens 5, insbesondere von 

hochstens 3,5, auf. 

Die erfindungsgernallen teilaromatischen Polyamide konnen grundsatzlich nach Obli- 

chen, dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden. Die Herstellung von 

15 teilaromatischen Polyamiden beginnt in der Regel mit der Bildung einer wassrigen 

Salzlosung aus wenigstens einem Diamin und wenigstens einer Dicarbonsaure. An die 

Bildung der Salzlosung schlieflt sich dann eine Oligomerisierung in der flussigen wass-

rigen Phase an. Fur den angestrebten Molekulargewichtsaufbau muss dann im Verlauf 

des weiteren Verfahrens Wasser entfernt und die Reaktionstemperatur erhoht werden. 

20 Zum weiteren Molekulargewichtsaufbau stehen prinzipiell zwei alternative Routen zur 

Verfugung. In der ersten Variante wird das gebildete Oligomer durch Entwasserung in 

die feste Phase Oberfuhrt und einer sogenannten Festphasenpolymerisation (solid sta- 

te polymerization, SSP) unterzogen. In der zweiten Variante erfolgt unter kontrollierter 

Wasserabtrennung und Temperaturerhohung eine Oberfuhrung der wassrigen Losung 

25 in die Schmelze zur weiteren Polykondensation. Zum weiteren Molekulargewichtsauf-

bau kann sich dann, soweit erforderlich, noch eine Nachpolymerisation, z. B. in einem 

Extruder, anschlieflen. 

In der Folge sollen einige der moglichen Verfahren beispielhaft aufgefuhrt werden, wo- 

30 bei der Offenbarungsgehalt dieser Dokumente hinsichtlich der Herstellung der teilaro-

matischen Copolyamide vollstandig in den Offenbarungsgehalt der vorliegenden An-

meldung eingeschlossen wird. 

Ein geeignetes Verfahren ist z. B. in der EP 0 693 515 Al beschrieben. Dabei erfolgt 

35 die Herstellung von Vorkondensaten teilaromatischer Polyamide in einem mehrstufigen 

Chargenprozess, der die folgenden Stufen a) bis e) umfasst: 

a) 	eine Salzbildungsphase zur Herstellung von Salz(en) aus Diamin(en) und Dicar- 

bonsaure(n) und gegebenenfalls partielle Vorreaktion zu niedermolekularen Oli- 
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goamiden bei Temperaturen zwischen 120 °C und 220 °C und Drucken von bis 

zu 23 bar, 

b) gegebenenfalls die Uberfuhrung der Losung aus Stufe a) in ein zweites Reakti- 

5 onsgefall bzw. einen Ruhrautoklaven unter den am Ende ihrer Herstellung herr-

schenden Bedingungen, 

c) die Reaktionsphase, wahrend der die Umsetzung zu den Vorkondensaten voran- 

getrieben wird, durch Aufheizen des Reaktorinhaltes auf eine vorgegebene Tem- 

10 peratur und kontrolliertes Einstellen des Wasserdampfpartialdruckes auf einen 

vorgegebenen Wert, der durch kontrolliertes Ablassen von Wasserdampf oder 

gegebenenfalls kontrollierte Einspeisung von Wasserdampf aus einem mit dem 

15 

20 

Autoklaven verbundenen Wasserdampferzeuger aufrechterhalten wird, 

d) eine fur mindestens 10 Minuten aufrechtzuerhaltende stationare Phase, bei der 

die Temperatur des Reaktorinhalts und der Wasserdampfpartialdruck jeweils auf 

die Werte eingestellt werden, welche fur die Oberfuhrung der Vorkondensate in 

die nachfolgende Prozessstufe vorgesehen sind, 

wobei im Falle von Vorkondensaten teilkristalliner (Co-)Polyamide mit einem 

Schmelzpunkt von mehr als 280 °C die Temperatur des Reaktorinhalts wahrend 

der Phasen c) und d) 265 °C nicht Oberschreiten dart und fur die besagten teil-

kristallinen (Co-)Polyamide wahrend der Phasen c) und d) bestimmte genauer 

definierte Randbedingungen in Bezug auf die Abhangigkeit des mindestens an- 

25 zuwendenden Wasserdampfpartialdruckes PH20 (minimum) von der Temperatur 

des Reaktorinhalts und der Amidgruppenkonzentration des Polymeren einzuhal-

ten sind, und 

e) eine Austragsphase, wahrend der die Vorkondensate entweder direkt im 

30 schmelzflussigen Zustand oder nach Durchlaufen des festen Zustandes und ge-

gebenenfalls weiterer Verfahrensstufen einer Endreaktionsvorrichtung zugefuhrt 

werden konnen. 

Die EP 0976774 A2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, umfas- 

35 send die folgenden Schritte: 

i) 	Polykondensation einer Dicarbonsaurekomponente, die Terephthalsaure enthalt, 

und einer Diaminkomponente mit einem Gehalt an 1,9-Nonandiamin und/oder 

2-Methyl-1,8-octandiamin von 60 bis 100 Mol% in Gegenwart 15 bis 35 Gew.-% 
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Wasser bei einer Reaktionstemperatur von 250 bis 280 °C und einem Reaktions-

druck, der folgende Gleichung erfullt: 

Po 	P 	0,7 Po 

5 

wobei Po fur den Sattigungsdampfdruck von Wasser bei der Reaktionstemperatur 

steht, 

unter Erhalt eines primaren Polykondensats, 

10 

(ii) 	Austragen des primaren Polykondensats aus Schritt i) in einer atmospharischen 

Umgebung mit demselben Temperaturbereich und bei demselben Wassergehalt 

wie in Schritt i), 

15 	(iii) 	Molekulargewichtsaufbau, indem man den Austrag aus Schritt ii) einer Festpha- 

senpolymerisation oder einer Schmelzepolymerisation unterzieht. 

Die EP 0 129 195 Al beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 

Polyamiden, bei dem man in einer Verdampferzone eine wassrige Losung von Salzen 

20 	aus Dicarbonsauren und Diaminen unter erhohtem Druck unter gleichzeitiger Ver- 

dampfung von Wasser und Bildung eines Prapolymeren auf eine Temperatur von 250 

bis 300 °C erhitzt, Prapolymer und Dampf kontinuierlich trennt, die Dampfe rektifiziert 

und mitgefuhrte Diamine zuruckleitet, das Prapolymere in eine Polykondensationszone 

leitet und unter einem Uberdruck von 1 bis 10 bar bei einer Temperatur von 250 bis 

25 	300 °C kondensiert, wobei man die wassrige Salzlosung unter einem Uberdruck von 1 

bis 10 bar innerhalb einer Verweilzeit von hochstens 60 Sekunden erhitzt mit der Mall- 

gabe, dass bei Austritt aus der Verdampferzone der Umsetzungsgrad mindestens 

93 % betragt und der Wassergehalt des Prapolymeren hochstens 7 Gew.-% betragt. 

30 	Die EP 0 129 196 Al beschreibt ein zur EP 0 129 195 Al vergleichbares Verfahren, 

bei dem man die wassrige Salzlosung im ersten Drittel einer rohrformigen, mit Einbau- 

ten versehenen Vorkondensationszone unter einem Uberdruck von 1 bis 10 bar bis zu 

einem Umsetzungsgrad von mindestens 93 % kondensiert und in den restlichen zwei 

Dritteln der Vorkondensationszone das Prapolymere und die Dampfphase intensiv mit- 

35 	einander in Beruhrung bringt. 

Die WO 02/28941 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur hydrolytischen Poly- 

merisation von Polyamiden, umfassend: 
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a) Polymerisation einer wassrigen Salzlosung aus Disauren und Diaminen unter 

Temperatur- und Druckbedingungen, die geeignet sind, ein mehrphasiges Reak-

tionsgemisch zu bilden, wobei die Reaktionszeit jedoch so gewahlt wird, dass ei-

ne Phasentrennung vermieden wird, 

5 

b) Warmeeintrag in das Reaktionsgemisch bei gleichzeitiger Druckverringerung, urn 

Wasser zu entfiernen, ohne dass es zu einer Feststoffbildung kommt, 

c) weitere Polymerisation des entwasserten Reaktionsgemischs bis zum angestreb- 

10 	ten Molekulargewicht. 

Die US 4,019,866 beschreibt ein Verfahren und eine Vorrichtung zur kontinuierlichen 

Polyamidherstellung. Nach dem Verfahren werden die Polyamid bildenden Reaktanden 

kontinuierlich in eine Reaktionszone eingepumpt, die so ausgelegt ist, dass ein rasches 

15 	Erhitzen und gleichmaRiges Durchmischen ermoglicht sind. Die Reaktanden werden 

erhitzt und innerhalb der Reaktionszone fur eine vorher bestimmte Haltezeit bei einer 

erhohten Temperatur und einem erhohten Druck gleichmaRig vermischt und so ein 

Dampf und ein Prapolymer gebildet. Der gebildete Dampf wird kontinuierlich von den 

Prapolymeren abgetrennt und die Prapolymere aus der Reaktionszone abgezogen. Die 

20 	eingesetzte Vorrichtung ist kolonnenartig ausgestaltet und umfasst eine Rektifizierzo- 

ne, eine erste und eine zweite Reaktionszone. In der ersten Reaktionszone wird eine 

Polyamid-bildende Salzlosung teilweise verdampft und teilweise umgesetzt und in der 

zweiten Reaktionszone die Reaktion bei einem niedrigeren Druck als in der ersten Re- 

aktionszone fortgefuhrt. Der Dampf aus der ersten Reaktionszone wird durch die Rekti- 

25 	fizierzone abgelassen. 

Die EP 0 123 377 A2 beschreibt ein Kondensationsverfahren, das unter Anderem zur 

Herstellung von Polyamiden dient. Danach wird eine Salzlosung oder ein Prapolymer 

in einem Verdampfungsreaktor bei einem relativen Druck (Uberdruck) von 0 bis 

30 	27,6 bar entspannt. Die Verweilzeit im Verdampfungsreaktor betragt 0,1 bis 20 Sekun- 

den. In einer speziellen Ausfuhrung erfolgt zunachst eine Prapolymerisation bei einer 

Temperatur von 191 bis 232 °C und einem Losungsmittelgehalt (Wassergehalt) von 

weniger als 25 Gew.-%. Die resultierende Salzlosung wird dann auf einen relativen 

Druck von 103,4 bis 206,8 bar gebracht, erst dann wird die Temperatur auf einen Wert 

35 	oberhalb der Schmelztemperatur erhoht und die Losung entspannt. Das Polymer kann 

in einen Doppelschneckenextruder eingespeist und dort einer Polymerisation bei einer 

Verweilzeit von etwa 45 Sekunden bis 7 Minuten unterzogen werden. 
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Die DE 4329676 Al beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Polykondensation 

von hochmolekularen, insbesondere amorphen, teilaromatischen Copolyamiden, wobei 

zunachst aus einer wassrigen Reaktionsmischung unter Erwarmen und bei mindestens 

15 bar Druck ein Vorkondensat hergestellt wird, nachfolgend unter Erhohung von 

5 Temperatur und Druck ein Prapolymer und schlieRlich durch Kondensation in einem 

Entgasungsextruder das Copolyamid hergestellt wird. Dabei wird bereits in der Vor-

kondensationsstufe der Wassergehalt verringert und betragt am Ende der Vorkonden-

sation etwa 5 bis 40 Gew.-%. Die Herstellung des Prapolymers erfolgt dann bei 220 bis 

350 °C und einem Druck von mindestens 20 bar. Die Nachpolymerisation wird dann in 

10 einem Doppelschneckenextruder mit Entgasungszonen durchgefuhrt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Polyamide kann wenigstens ein Katalysator 

eingesetzt werden. Geeignete Katalysatoren sind vorzugsweise ausgewahlt unter an-

organischen und/oder organischen Phosphor-, Zinn- oder Bleiverbindungen und deren 

15 Mischungen. 

Als Katalysatoren geeignete Zinnverbindungen sind z. B. Zinn(II)-oxid, Zinn(II)-

hydroxid, Zinn(II)-Salze ein- oder mehrwertige Carbonsauren, z. B. Zinn(II)-dibenzoat, 

Zinn(II)-di(2-ethylhexanoat), Zinn(II)-oxalat, Dibutylzinnoxid, Butylzinnsaure(C4H9- 

20 SnOOH), Dibutyl-Zinn-dilaurat, etc. Geeignete Bleiverbindungen sind z. B. Blei(II)-oxid, 

Blei(II)-hydroxid, Blei(II)-acetat, basisches Blei(II)-acetat, Blei(II)-carbonat, etc. 

Bevorzugte Katalysatoren sind Phosphorverbindungen wie Phosphorsaure, phosphori-

ge Satre, hypophosphorige Satre, Phenylphosphonsaure, Phenylphosphinsaure 

25 und/oder deren Salze mit 1- bis 3-wertigen Kationen wie z. B. Na, K, Mg, Ca, Zn oder 

Al und/oder deren Ester wie z. B. Triphenylphosphat, Triphenylphosphit oder Tris- 

(nonylphenyl)-phosphit. Besonders bevorzugt als Katalysator sind hypophosphorige 

Satire und deren Salze wie Natriumhypophosphit. 

30 Bevorzugt werden die Katalysatoren in einer Menge von 0,005 bis 2,5 Gewichtspro-

zent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) bis d), eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden hypophosphorige Satire und/oder ein Salz in einer Men-

ge von 50 bis 1000 ppm, besonders bevorzugt von 100 bis 500 ppm, bezogen die Ge- 

35 samtmenge der Komponenten a) bis d), eingesetzt. 

Zur Regelung der Molmasse kann wenigstens ein Kettenregler eingesetzt werden, der 

vorzugsweise ausgewahlt ist unter Monocarbonsauren und Monoaminen. Bevorzugt ist 

der Kettenregler ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valerian- 
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25 und/oder deren Salze mit 1- bis 3-wertigen Kationen wie z. B. Na, K, Mg, Ca, Zn oder 
Al und/oder deren Ester wie z. B. Triphenylphosphat, Triphenylphosphit oderTris-
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30 Bevorzugt werden die Katalysatoren in einer Menge von 0,005 bis 2,5 Gewichtspro-
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35 samtmenge der Komponenten a) bis d), eingesetzt. 

Zur Regelung der Molmasse kann wenigstens ein Kettenregler eingesetzt werden, der 
vorzugsweise ausgewahlt ist unter Monocarbonsauren und Monoaminen. Bevorzugt ist 
der Kettenregler ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valerian-
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satire, Capronsaure, Laurinsaure, Stearinsaure, 2-Ethylhexansaure, Cyclohexansaure, 

Benzoesaure, 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propansaure, 3,5-di-tert-buty1-4-

hydroxybenzoesaure, 3-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)propansaure, 2-(3,5-di-

tert-buty1-4-hydroxybenzylthio)essigsaure, 3,3-bis(3-tert-buty1-4-hydroxyphenyl)butan- 

5 saure, Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, 2-Ethylhexylamin, n-Octylamin, n-Dodecyl-

amin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, Stearylamin, Cyclohexylamin, 3-(Cyclo-

hexylamino)propylamin, Methylcyclohexylamin, Dimethylcyclohexylamin, Benzylamin, 

2-Phenylethylamin, 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-amin, 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperi-

din-4-amin, 4-Amino-2,6-di-tert-butylphenol und Mischungen davon. Es konnen auch 

10 andere monofunktionelle Verbindungen als Regler eingesetzt werden, die mit einer 

Amino- oder Sauregruppe reagieren konnen, wie Anhydride, Isocyanate, Saurehalo-

genide oder Ester. Der Kettenregler kann dem Reaktionsgemisch vor oder zu Beginn 

der Oligomerisierung und/oder dem Prapolymer vor der Nachpolymerisation zugesetzt 

werden. Die Obliche Einsatzmenge der Kettenregler liegt in einem Bereich von 5 bis 

15 500 mmol pro kg zur Polyamidbildung eingesetzter Komponenten, vorzugsweise 10 bis 

200 mmol pro kg zur Polyamidbildung eingesetzter Komponenten. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform wird zur Herstellung der erfindungsgemaRen Co-

polyamide eine wassrige Zusammensetzung aus Terephthalsaure a), Isophthalsaure 

20 b), Hexamethylendiamin c) und wenigstens einem cyclischen Diamin d) bereitgestellt 

und einer Salzbildung unterzogen. Gewunschtenfalls konnen dieser Losung weitere 

Komponenten, wie Katalysatoren, Kettenregler und davon verschiedene Additive zuge-

setzt werden. Geeignete Additive werden im Folgenden bei den Polyamid-Formmas-

sen ausfuhrlich beschrieben. Zu den Additiven, die auch bereits bei der Herstellung der 

25 erfindungsgemaRen Polyamide zugesetzt werden konnen, zahlen z. B. Antioxidantien, 

Lichtschutzmittel, Obliche Verarbeitungshilfsmittel, Nukleierungsmittel und Kristallisati-

onsbeschleuniger. Diese konnen den erfindungsgemaRen Polyamiden im Allgemeinen 

in jeder Stufe der Herstellung zugesetzt werden. Es ist auch moglich, bereits bei der 

Herstellung der erfindungsgemaRen Polyamide Full- und Verstarkungsstoffe einzuset- 

30 zen. Full- und Verstarkungsstoffe werden vorzugsweise vor und/oder wahrend der ab-

schlieRenden Nachpolymerisation zugegeben. So konnen diese z. B. den erfindungs-

gemaRen Copolyamiden bei der Nachpolymerisation in einem Extruder oder Kneter 

zugegeben werden. In diesem Fall ist es vorteilhaft, wenn der Extruder geeignete 

Mischelemente, wie Knetblocke, aufweist. 

35 

Diese zur Herstellung der erfindungsgemaRen Copolyamide bereitgestellte Zusam-

mensetzung weist vorzugsweise einen Wassergehalt von 20 bis 55 Gew.-%, beson-

ders bevorzugt von 25 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, 

auf. 
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Die Herstellung der wassrigen Zusammensetzung kann in einer Oblichen Reaktionsvor-

richtung, z. B. einem Ruhrkessel, erfolgen. Vorzugsweise erfolgt das Vermischen der 

Komponenten unter Erwarmung. Bevorzugt erfolgt die Herstellung der wassrigen Zu- 

5 sammensetzung unter Bedingungen, bei denen im Wesentlichen noch keine Oligome-

risierung erfolgt. Bevorzugt liegt die Temperatur bei der Herstellung der wassrigen Zu-

sammensetzung in Schritt a) in einem Bereich von 80 bis 170 °C, besonders bevorzugt 

von 100 bis 165 °C. Bevorzugt erfolgt die Herstellung der wassrigen Zusammenset-

zung bei Umgebungsdruck oder unter erhohtem Druck. Bevorzugt liegt der Druck in 

10 

15 

einem Bereich von 0,9 bis 50 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 10 bar. In einer spe-

ziellen Ausfuhrung erfolgt die Herstellung der wassrigen Zusammensetzung beim Ei-

gendruck der Reaktionsmischung. Die Herstellung der wassrigen Zusammensetzung 

kann in einer Inertgasatmosphare erfolgen. Geeignete Inertgase sind z. B. Stickstoff, 

Helium oder Argon. In vielen Fallen ist eine vollstandige Inertisierung nicht erforderlich, 

sondern bereits ein Spulen der Reaktionsvorrichtung mit einem Inertgas vor der Er-

warmung der Komponenten ausreichend. In einer geeigneten Vorgehensweise zur 

Herstellung der wassrigen Zusammensetzung wird die Diamin-Komponente in wenigs-

tens einem Teil des Wassers gelost in der Reaktionsvorrichtung vorgelegt. Anschlie- 

Rend werden die ubrigen Komponenten, vorzugsweise unter Ruhren, zugegeben und 

20 der Wassergehalt auf die gewunschte Menge eingestellt. Die Reaktionsmischung wird 

unter Ruhren erwarmt, bis eine klare homogene Losung entstanden ist. Die so erhalte-

ne wassrige Zusammensetzung wird vorzugsweise im Wesentlichen bei der Herstel-

lungstemperatur, d. h. ohne eine Zwischenkuhlung, zur Oligomerisierung eingesetzt. 

25 Die Oligomerisierung unter Bildung von Prapolymeren und die Nachpolymerisation 

zum Molekulargewichtsaufbau kann nach Oblichen, dem Fachmann bekannten Verfah-

ren erfolgen. Einige Beispiele fur solche Verfahren wurden weiter oben bereits er-

wähnt. 

30 Die erfindungsgemaRen teilaromatischen Copolyamide konnen vor ihrer Verarbeitung 

zu Polyamid-Formmassen einer Formgebung unterzogen werden, bei der Polyamidteil-

chen erhalten werden. Bevorzugt wird das Polyamid zuerst zu einem oder mehreren 

Strangen geformt. Dazu konnen dem Fachmann bekannte Vorrichtungen verwendet 

werden, z. B. Extruder, die austragsseitig z. B. Lochplatten, Dusen oder Dusenplatten 

35 aufweisen. Bevorzugt wird das teilaromatische Polyamid in flieRfahigem Zustand zu 

Strangen geformt und als flieRfahiges strangformiges Reaktionsprodukt oder nach Ab-

kuhlung einer Granulierung unterzogen. 

Polyamid-Formmasse 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Polyamid-Formmasse, die wenigstens 

ein erfindungsgemalles teilaromatisches Copolyamid enthalt. 

5 

10 

Bevorzugt ist eine Polyamid-Formmasse, enthaltend: 

A) 25 bis 100 Gew.-% wenigstens eines teilaromatischen Copolyamids, wie zuvor 

definiert, 

B) 0 bis 75 Gew.-% wenigstens eines Full- und Verstarkungsstoffs, 

C) 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Additivs, 

wobei die Komponenten A) bis C) zusammen 100 Gew.-% ergeben. 

Der Begriff "Fullstoff und Verstarkungsstoff" (= Komponente B) wird im Rahmen der 

15 Erfindung breit verstanden und umfasst partikulare Fullstoffe, Faserstoffe und beliebige 

Ubergangsformen. Partikulare Fullstoffe konnen eine weite Bandbreite von Teilchen-

groflen aufweisen, die von staubformigen bis grobkornigen Partikeln reichen. Als Full-

material kommen organische oder anorganische Full- und Verstarkungsstoffe in Frage. 

Beispielsweise konnen anorganische Fullstoffe, wie Kaolin, Kreide, Wollastonit, Tal- 

20 kum, Calciumcarbonat, Silikate, Titandioxid, Zinkoxid, Graphit, Glaspartikel, z. B. Glas-

kugeln, nanoskalige Fullstoffe, wie Kohlenstoff-Nanorohren (carbon nanotubes), car-

bon black, nanoskalige Schichtsilikate, nanoskaliges Aluminiumoxid (A1203), nanoskali-

ges Titandioxid (Ti02), Graphen, dauerhaft magnetische bzw. magnetisierbare Metall-

verbindungen und/oder Legierungen, Schichtsilikate und nanoskaliges Siliciumdioxid 

25 (Si02), eingesetzt werden. Die Fullstoffe konnen auch oberflachenbehandelt sein. 

Als Schichtsilikate konnen in den erfindungsgemallen Formmassen z. B. Kaoline, Ser-

pentine, Talkum, Glimmer, Vermiculite, Illite, Smectite, Montmorillonit, Hectorit, Dop-

pelhydroxide oder Gemische davon eingesetzt werden. Die Schichtsilikate konnen 

30 oberflachenbehandelt oder unbehandelt sein. 

Weiterhin konnen 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- 

35 sern; organischen Verstarkungsfasern, wie Aramidfasern, Polyesterfasern, Nylonfa-

sern, Polyethylenfasern und Naturfasern, wie Holzfasern, Flachsfasern, Hanffasern 

und Sisalfasern. 
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Insbesondere bevorzugt ist der Einsatz von Glasfasern, Kohlenstofffasern, Aramidfa-

sern, Borfasern, Metallfasern oder Kaliumtitanatfasern. 

Speziell werden Schnittglasfasern eingesetzt. Insbesondere umfasst die Komponente 

5 B) Glas- und/oder Kohlenstofffasern, wobei bevorzugt Kurzfasern eingesetzt werden. 

Diese weisen vorzugsweise eine Lange im Bereich von 2 bis 50 mm und einem 

Durchmesser von 5 bis 40 lim auf. Alternativ konnen Endlosfasern (Rovings) einge- 

setzt werden. Geeignet sind Fasern mit kreisformiger und/oder nicht-kreisformiger 

Querschnittsflache, wobei im letzteren Fall das Abmessungsverhaltnis von der Haupt- 

10 querschnittsachse zur Nebenquerschnittsachse insbesondere > 2 ist, bevorzugt im 

Bereich von 2 bis 8 und besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 5 liegt. 

In einer speziellen Ausfuhrung umfasst die Komponente B) sogenannte "flache Glasfa-

sern". Diese weisen speziell eine ovale oder elliptische oder eine mit Einschnurung(en) 

15 versehene elliptische (sog. "Kokon"-oder "cocoon"-Faser) oder rechteckige oder nahe-

zu rechteckige Querschnittsflache auf. Dabei werden Glasfasern mit nicht-kreisformiger 

Querschnittsflache und einem Abmessungsverhaltnis von der Hauptquerschnittsachse 

zur Nebenquerschnittsachse von mehr als 2, bevorzugt von 2 bis 8, insbesondere von 

3 bis 5, bevorzugt eingesetzt. 

20 

Zur Verstarkung der erfindungsgemallen Formmassen konnen auch Mischungen von 

Glasfasern mit kreisformigem und nicht-kreisformigem Querschnitt verwendet werden. 

In einer speziellen Ausfuhrung uberwiegt der Anteil an flachen Glasfasern, wie oben 

definiert, d. h. sie machen mehr als 50 Gew.-% der Gesamtmasse der Fasern aus. 

25 

Wenn als Komponente B) Rovings von Glasfasern eingesetzt werden, weisen diese 

vorzugsweise einen Durchmesser von 10 bis 20 µ,m, bevorzugt von 12 bis 18 µ,m, auf. 

Dabei kann der Querschnitt der Glasfasern rund, oval, elliptisch, nahezu rechteckig 

oder rechteckig sein. Besonders bevorzugt werden sogenannte flache Glasfasern mit 

30 einem Verhaltnis der Querschnittsachsen von 2 bis 5. Insbesondere werden E-Glas-

fasern verwendet. Es konnen aber auch alle anderen Glasfasersorten, wie z. B. A-, C-, 

D-, M-, S-, R-Glasfasern oder beliebige Mischungen davon oder Mischungen mit 

E-Glasfasern eingesetzt werden. 

35 Die erfindungsgemallen Polyamid-Formmassen konnen durch die bekannten Verfah-

ren zur Herstellung von langfaserverstarktem Stabchengranulat hergestellt werden, 

insbesondere durch Pultrusionsverfahren, bei denen der endlose Faserstrang (Roving) 

mit der Polymerschmelze vollstandig durchtrankt und anschlieflend abgekuhlt und ge-

schnitten wird. Das auf diese Art und Weise erhaltene langfaserverstarkte Stabchen- 

40 granulat, das bevorzugt eine Granulatlange von 3 bis 25 mm, insbesondere von 4 bis 

12 mm aufweist, kann mit den Oblichen Verarbeitungsverfahren, wie z. B. Spritzgieflen 

oder Pressen, zu Formteilen weiterverarbeitet werden. 
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15 versehene elliptische (sog. "Kokon"-oder "cocoon"-Faser) oder rechteckige oder nahe-
zu rechteckige Querschnittsflache auf. Dabei werden Glasfasern mit nicht-kreisformiger 
Querschnittsflache und einem Abmessungsverhaltnis von der Hauptquerschnittsachse 
zur Nebenquerschnittsachse von mehr als 2, bevorzugt von 2 bis 8, insbesondere von 
3 bis 5, bevorzugt eingesetzt. 

20 
Zur Verstarkung der erfindungsgemalJen Formmassen konnen auch Mischungen von 
Glasfasern mit kreisformigem und nicht-kreisformigem Querschnitt verwendet werden. 
In einer speziellen Ausfuhrung uberwiegt der Anteil an flachen Glasfasern, wie oben 
definiert, d. h. sie machen mehr als 50 Gew.-% der Gesamtmasse der Fasern aus. 

25 
Wenn als Komponente B) Rovings von Glasfasern eingesetzt werden, weisen diese 
vorzugsweise einen Durchmesser von 10 bis 20 urn, bevorzugt von 12 bis 18 urn, auf. 
Dabei kann der Querschnitt der Glasfasern rund, oval, elliptisch, nahezu rechteckig 
oder rechteckig sein. Besonders bevorzugt werden sogenannte flache Glasfasern mit 

30 einem Verhaltnis der Querschnittsachsen von 2 bis 5. Insbesondere werden E-Glas-
fasern verwendet. Es konnen aber auch alle anderen Glasfasersorten, wie z. B. A-, C-, 
D-, M-, S-, R-Glasfasern oder beliebige Mischungen davon oder Mischungen mit 
E-Glasfasern eingesetzt werden. 

35 Die erfindungsgemalJen Polyamid-Formmassen konnen durch die bekannten Verfah­
ren zur Herstellung von langfaserverstarktem Stabchengranulat hergestellt werden, 
insbesondere durch Pultrusionsverfahren, bei denen der endlose Faserstrang (Roving) 
mit der Polymerschmelze vollstandig durchtrankt und anschlielJend abgekuhlt und ge-
schnitten wird. Das auf diese Art und Weise erhaltene langfaserverstarkte Stabchen-

40 granulat, das bevorzugt eine Granulatlange von 3 bis 25 mm, insbesondere von 4 bis 
12 mm aufweist, kann mit den ublichen Verarbeitungsverfahren, wie z. B. SpritzgielJen 
oder Pressen, zu Formteilen weiterverarbeitet werden. 
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Die erfindungsgemalle Polyamid-Formmasse enthalt bevorzugt 25 bis 75 Gew.-%, 

besonders bevorzugt 33 bis 60 Gew.-%, mindestens eines Full- und Verstarkungsstoffs 

B), bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyamid-Formmasse. 

5 

Geeignete Additive C) sind Warmestabilisatoren ,Flammschutzmittel, Lichtschutzmittel 

(UV-Stabilisatoren, UV-Absorber oder UV-Blocker), Gleitmittel, Farbstoffe, Nukleie-

rungsmittel, metallische Pigmente, Metal!flitter, metallbeschichtete Partikel, Antistatika, 

Leitfahigkeitsadditive, Entformungsmittel, optische Aufheller, Entschaumer, etc. 

10 

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemallen Formmassen vorzugsweise 0,01 

bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 

1,5 Gew.-% mindestens eines Warmestabilisators. 

15 Bevorzugt sind die Warmestabilisatoren ausgewahlt unter Kupferverbindungen, sekun-

daren aromatischen Aminen, sterisch gehinderten Phenolen, Phosphiten, Phosphoni-

ten und Mischungen davon. 

Sofern eine Kupferverbindung verwendet wird, betragt vorzugsweise die Menge an 

20 Kupfer 0,003 bis 0,5, insbesondere 0,005 bis 0,3 und besonders bevorzugt 0,01 bis 

0,2 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) bis C). 

Sofern Stabilisatoren auf Basis sekundarer aromatischer Amine verwendet werden, 

betragt die Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-%, besonders 

25 bevorzugt von 0,2 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) bis 

C). 

Sofern Stabilisatoren auf Basis sterisch gehinderter Phenole verwendet werden, be-

tragt die Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-%, besonders 

30 bevorzugt von 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) bis C). 

Sofern Stabilisatoren auf Basis von Phosphiten und/oder Phosphoniten verwendet 

werden, betragt die Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-%, 

besonders bevorzugt von 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponen- 

35 ten A) bis C). 

Geeignete Verbindungen C) des ein- oder zweiwertigen Kupfers sind z. B. Saize des 

ein- oder zweiwertigen Kupfers mit anorganischen oder organischen Sauren oder ein-

oder zweiwertigen Phenolen, die Oxide des ein- oder zweiwertigen Kupfers oder die 
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5 

Komplexverbindungen von Kupfersalzen mit Ammoniak, Aminen, Amiden, Lactamen, 

Cyaniden oder Phosphinen, bevorzugt Cu(I)- oder Cu(II)-Salze der Halogenwasser-

stoffsauren, der Cyanwasserstoffsauren oder die Kupfersalze der aliphatischen Car-

bonsauren. Besonders bevorzugt sind die einwertigen Kupferverbindungen CuCI, 

CuBr, Cul, CuCN und Cu2O sowie die zweiwertigen Kupferverbindungen CUCI2, Cu- 

Sat, CuO, Kupfer(II)acetat oder Kupfer(II)stearat. 

Die Kupferverbindungen sind handelsublich bzw. ihre Herstellung ist dem Fachmann 

bekannt. Die Kupferverbindung kann als solche oder in Form von Konzentraten einge- 

10 setzt werden. Unter Konzentrat ist dabei ein Polymer, vorzugsweise von gleicher che-

mischer Natur wie die Komponente A), zu verstehen, welches das Kupfersalz in hoher 

Konzentration enthalt. Der Einsatz von Konzentraten ist ein Obliches Verfahren und 

wird besonders haufig dann angewandt, wenn sehr geringe Mengen eines Einsatzstof-

fes zu dosieren sind. Vorteilhafterweise werden die Kupferverbindungen in Kombinati- 

15 on mit weiteren Metallhalogeniden, insbesondere Alkalihalogeniden, wie Nal, KI, NaBr, 

KBr, eingesetzt, wobei das molare Verhaltnis von Metallhalogenid zu Kupferhalogenid 

0,5 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 7, betragt. 

Besonders bevorzugte Beispiele fur erfindungsgemall einsetzbare Stabilisatoren auf 

20 Basis sekundarer aromatischer Amine sind Addukte aus Phenylendiamin mit Aceton 

(Naugard A), Addukte aus Phenylendiamin mit Linolensaure, Naugard ® 445, 

N,N'-Dinaphthyl-p-phenylendiamin, N-Phenyl-N'-cyclohexyl-p-phenylendiamin oder 

Mischungen von zwei oder mehreren davon. 

25 Bevorzugte Beispiele fur erfindungsgemall einsetzbare Stabilisatoren auf Basis ste-

risch gehinderter Phenole sind N,N1-Hexamethylen-bis-3-(3,5-di-tert-buty1-4-hydroxy-

pheny1)-propionamid, Bis-(3,3-bis-(4'-hydroxy-3'-tert-butylphenyI)-butansaure)-

glykolester, 2,11-Thioethylbis-(3-(3,5-di.tert-buty1-4-hydroxypheny1)-propionat, 

4,4'-Butyliden-bis-(3-methyl-6-tert.-butylphenol), Triethylenglykol-3-(3-tert-butyl-4- 

30 hydroxy-5-methylphenyl)-propionat oder Mischungen von zweien oder mehreren dieser 

Stabilisatoren. 

Bevorzugte Phosphite und Phosphonite sind Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphit, 

Phenyldialkylphosphit, Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphos- 

35 phit, Distearylphentaerythritoldiphosphit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, Diisode-

cylpentaerythritoldiphosphit, Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritoldiphosphit, 

Bis(2,6-di-tert-buty1-4-methylpheny1)-pentaerythritoldiphosphit, Diisodecyloxypen-

taerythritoldiphosphit, Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)pentaerythritoldiphosphit, 

Bis(2,4,6-tris-(tert-butylphenyI))pentaerythritoldiphosphit, Tristearylsorbitoltriphosphit, 
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Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyI)-4,4'-biphenylendiphosphonit, 6-lsooctyloxy-2,4,8,10-

tetra-tert-buty1-12H-dibenz4d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin, 6-Fluoro-2,4,8,10-tetra-tert-

butyl- 12-methyl-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin, Bis(2,4-di-tert-buty1-6-methyl-

phenyl)methylphosphit und Bis(2,4-di-tert-buty1-6-methylphenyl)ethylphosphit.Insbe- 

5 sondere werden bevorzugt Tris[2-tert-buty1-4-thio(21-methy1-4'-hydroxy-5'-tert-buty1)-

phenyl-5-methyl]phenylphosphit und Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit (Hostanox ® 

PAR24: Handelsprodukt der Firma BASF SE). 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des Warmestabilisators besteht in der Kombination 

10 von organischen Hitzestabilisatoren (insbesondere Hostanox PAR 24 und Irganox 

1010), einem Bisphenol A basiertem Epoxid (insbesondere Epikote 1001) und einer 

Kupferstabilisierung auf Basis von Cul und KI. Eine kommerziell erhaltliche Stabilisa-

tormischung, bestehend aus organischen Stabilisatoren und Epoxiden ist beispielswei-

se Irgatec NC66 von BASF SE. Insbesondere bevorzugt wird eine Warmestabilisierung 

15 ausschlieRlich auf Basis von Cul und KI. Neben dem Zusatz von Kupfer oder Kupfer-

verbindungen wird die Verwendung weiterer Ubergangsmetallverbindungen, insbeson-

dere Metal!seize oder Metalloxide der Gruppe VB, VIB, VIIB oder VIIIB des Perioden-

systems, ausgeschlossen. Daruber hinaus werden der erfindungsgemaRen Formmas-

se bevorzugt keine Ubergangsmetalle der Gruppe VB, VIB, VIIB oder VIIIB des Perio- 

20 densystems, wie z. B. Eisen- oder Stahlpulver, zugesetzt. 

Die erfindungsgemaRen Formmassen enthalten vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, be-

sonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen-

ten A) bis C), mindestens eines Flammschutzmittels als Additiv C). Wenn die erfin- 

25 dungsgemaRen Formmassen mindestens ein Flammschutzmittel enthalten, so vor- 

zugsweise in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 

20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewichten der Komponenten A) bis C). Als 

Flammschutzmittel C) kommen halogenhaltige und halogenfreie Flammschutzmittel 

und deren Synergisten in Frage (siehe auch Gachter/Muller, 3. Ausgabe 1989 Hanser 

30 Verlag, Kapitel 11). Bevorzugte halogenfreie Flammschutzmittel sind roter Phosphor, 

Phosphinsaure- oder Diphosphinsauresalze , und/oder stickstoffhaltige Flammschutz-

mittel wie Melamin, Melamincyanurat, Melaminsulfat, Melaminborat, Melaminoxalat, 

Melaminphosphat (prim, sec.) oder sec. Melaminpyrophosphat, Neopentylglycolbor-

sauremelamin, Guanidin und dem Fachmann bekannte Derivate davon, sowie polyme- 

35 res Melaminphosphat (CAS Nr.: 56386-64-2 bzw. 218768-84-4 sowie EP 1095030), 

Ammoniumpolyphosphat, Trishydroxyethylisocyanurat (gegebenenfalls auch Ammoni-

umpolyphosphat in Mischung mit Trishydroxyethylisocyanurat) (EP584567). Weitere 

N-haltige oder P-haltige Flammschutzmittel oder als Flammschutzmittel geeignete 

PN-Kondensate konnen der DE 10 2004 049 342 entnommen werden, ebenso die hier- 
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fur Oblichen Synergisten wie Oxide oder Borate. Geeignete halogenhaltige Flamm- 

schutzmittel sind z.B. oligomere bromierte Polycarbonate (BC 52 Great Lakes) oder 

Polypentabrombenzylacrylate mit N groller 4 (FR 1025 Dead sea bromine), Umset- 

zungsprodukte aus Tetrabrom-bis-phenol-A mit Epoxiden, bromierte oligomere oder 

5 polymere Styrole, Dechloran, welche meist mit Antimonoxiden als Synergisten einge-

setzt werden (Fur Einzelheiten und weitere Flammschutzmittel: siehe 

DE-A-10 2004 050 025). 

Als Antistatika konnen in den erfindungsgernallen Formmassen z. B. Rull und/oder 

10 Kohlenstoffnanorohrchen eingesetzt werden. Die Verwendung von Rull kann aber 

auch zur Verbesserung der Schwarzfarbung der Formmasse dienen. Die Formmasse 

kann jedoch auch frei von metallischen Pigmenten sein. 

Formkorper 

15 

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Formkorper, die unter Verwendung von 

den erfindungsgernallen Copolyamiden bzw. Polyamid-Formmassen hergestellt wer-

den. 

20 Die erfindungsgernallen teilaromatischen Polyamide eignen sich vorteilhaft fur eine 

Verwendung zur Herstellung von Formteilen fur Elektro- und Elektronikbauteilen und 

fur Automobil-Anwendungen im Hochtemperaturbereich. 

Eine spezielle Ausfuhrungsform sind Formkorper in Form oder als Teil eines Bauteils 

25 fur den Automobilbereich, insbesondere ausgewahlt unter Zylinderkopfhauben, Motor-

abdeckungen, Gehausen fur LadeluftkOhler, LadeluftkOhlerklappen, Ansaugrohren, 

Ansaugkrummern, Konnektoren, Zahnradern, Lufterradern, KOhlwasserkasten, Gehau-

sen oder Gehauseteilen fur Warmetauscher, KOhlmittelkOhlern, LadeluftkOhlern, Ther-

mostaten, Wasserpumpen, Heizkorpern, Befestigungsteilen. 

30 

Eine weiter spezielle Ausfuhrungsform sind Formkorper als oder als Teil eines elektri-

schen oder elektronischen passiven oder aktiven Bauteils, einer Leiterplatte, eines 

Teils einer Leiterplatte, eines Gehausebestandteils, einer Folie, einer Leitung, insbe- 

sondere in Form oder als Teil eines Schalters, eines Steckers, einer Buchse, eines 

35 Verteilers, eines Relais, eines Widerstandes, eines Kondensators, einer Spule oder 

eines Spulenkorpers, einer Lampe, einer Diode, einer LED, eines Transistors, eines 

Konnektors, eines Reglers, eines integrierten Schaltkreises (IC), eines Prozessors, 

eines Controllers, eines Speichers und/oder eines Sensors. 
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schutzmittel sind z.B. oligomere bromierte Polycarbonate (BC 52 Great Lakes) oder 
Polypentabrombenzylacrylate mit N groR>er4 (FR 1025 Dead sea bromine), Umset-
zungsprodukte aus Tetrabrom-bis-phenol-A mit Epoxiden, bromierte oligomere oder 

5 polymere Styrole, Dechloran, welche meist mit Antimonoxiden als Synergisten einge­
setzt werden (Fur Einzelheiten und weitere Flammschutzmittel: siehe 
DE-A-10 2004 050 025). 

Als Antistatika konnen in den erfindungsgemalJen Formmassen z. B. RuR> und/oder 
10 Kohlenstoffnanorohrchen eingesetzt werden. Die Verwendung von RuR> kann aber 

auch zur Verbesserung der Schwarzfarbung der Formmasse dienen. Die Formmasse 
kann jedoch auch frei von metallischen Pigmenten sein. 

Formkorper 
15 

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Formkorper, die unter Verwendung von 
den erfindungsgemalJen Copolyamiden bzw. Polyamid-Formmassen hergestellt wer­
den. 

20 Die erfindungsgemalJen teilaromatischen Polyamide eignen sich vorteilhaft fur eine 
Verwendung zur Herstellung von Formteilen fur Elektro- und Elektronikbauteilen und 
fur Automobil-Anwendungen im Hochtemperaturbereich. 

Eine spezielle Ausfuhrungsform sind Formkorper in Form oder als Teil eines Bauteils 
25 fur den Automobilbereich, insbesondere ausgewahlt unter Zylinderkopfhauben, Motor-

abdeckungen, Gehausen fur Ladeluftkuhler, Ladeluftkuhlerklappen, Ansaugrohren, 
Ansaugkrummern, Konnektoren, Zahnradern, Lufterradern, Kuhlwasserkasten, Gehau­
sen oder Gehauseteilen fur Warmetauscher, Kuhlmittelkuhlern, Ladeluftkuhlern, Ther-
mostaten, Wasserpumpen, Heizkorpern, Befestigungsteilen. 

30 
Eine weiter spezielle Ausfuhrungsform sind Formkorper als oder als Teil eines elektri-
schen oder elektronischen passiven oder aktiven Bauteils, einer Leiterplatte, eines 
Teils einer Leiterplatte, eines Gehausebestandteils, einer Folie, einer Leitung, insbe­
sondere in Form oder als Teil eines Schalters, eines Steckers, einer Buchse, eines 

35 Verteilers, eines Relais, eines Widerstandes, eines Kondensators, einer Spule oder 
eines Spulenkorpers, einer Lampe, einer Diode, einer LED, eines Transistors, eines 
Konnektors, eines Reglers, eines integrierten Schaltkreises (IC), eines Prozessors, 
eines Controllers, eines Speichers und/oder eines Sensors. 
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Die erfindungsgemaRen teilaromatischen Polyamide eignen sich weiterhin speziell fur 

den Einsatz in Lotprozessen unter bleifreien Bedingungen (lead free soldering), zur 

Herstellung von Steckverbindern, Mikroschaltern, Mikrotastern und Halbleiterbauteilen, 

insbesondere Reflektorgehausen von Leuchtdioden (LED). 

5 

Eine spezielle Ausfuhrungsform sind Formkorper als Befestigungselemente elektri-

scher oder elektronischer Bauteile, wie Abstandshalter, Bolzen, Leisten, Einschubfuh-

rungen, Schrauben und Muttern. 

10 lnsbesondere bevorzugt ist ein Formteil in Form oder als Teil eines Sockels, eines 

Steckverbinders, eines Steckers oder einer Buchse. Bevorzugt beinhaltet das Formteil 

Funktionselemente, die eine mechanische Zahigkeit erfordern. Beispiele solcher Funk-

tionselemente sind Filmscharniere, Schnapphaken (Snap-in) und Federzungen. 

15 Im Autoinnenraum ist eine Verwendung fur Armaturentafeln, Lenkstockschalter, Sitztei-

le, Kopfstutzen, Mittelkonsolen, Getriebe-Komponenten und TOrmodule, im AutoauRen-

raum fur Turgriffe, AuRenspiegelkomponenten, Scheibenwischerkomponenten, Schei-

benwischerschutzgehause, Ziergitter, Dachreling, Schiebedachrahmen, Motorabde-

ckungen, Zylinderkopfhauben, Ansaugrohre, Scheibenwischer sowie KarosserieauRen- 

20 teile moglich. 

Fur den Kuchen- und Haushaltsbereich ist der Einsatz flieRverbesserter Polyamide zur 

Herstellung von Komponenten fur Kuchengerate, wie z. B. Fritteusen, Bugeleisen, 

Knopfe, sowie Anwendungen im Garten-Freizeitbereich, z. B. Komponenten fur Be- 

25 wasserungssysteme oder Gartengerate und Turgriffe, moglich. 

Die folgenden Beispiele dienen der Verdeutlichung der Erfindung, ohne sie in irgendei-

ner Weise zu beschranken. 

30 BEISPIELE 

Die Herstellung der Polyamide erfolgt durch Kondensation in der Schmelze in einem 

geruhrten Druckautoklaven. Hierzu werden die jeweiligen Diamine und Dicarbonsauren 

eingewogen und anschlieRend 0,03 Gew.-% Natriumhypophosphit als Katalysator zu- 

35 gegeben. Der Wassergehalt betrug 15 Gew.-% Nachdem der Autoklav mehrere Male 

mit Stickstoff gespult wurde, wird die AuRentemperatur auf 345 °C eingestellt. Nach-

dem der Druck im Inneren des Autoklaven 40 bar erreicht hat, wird innerhalb von 

28 min auf Umgebungsdruck entspannt. Das so erhaltene Polymer wird unter standi- 
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10 

20 
gem Stickstoffstrom fur 15 min nachkondensiert und anschlieRend durch das Auslass- 

ventil als Strang abgelassen und granuliert. 

Die in der Tabelle 1 enthaltenen Glasubergangstemperaturen (Tg2), Schmelztempera-

turen (Tm2) und Schmelzwarmen (AH2) wurden mittels Differential Scanning Calori-

metry (DSC) bestimmt. Die DSC-Messung wird an ein- und derselben Probe zweck-

maRigerweise ein- bis zweimal wiederholt, um eine definierte thermische Vorgeschich-

te des jeweiligen Polyamids sicherzustellen. In der Regel werden die Werte der zwei-

ten Messung angegeben. Dies ist durch den Index "2" an den Messwerten angezeigt 

(Tg2), (Tm2), (AH2). Es wurde jeweils mit einer Aufheiz- und AbkOhlrate von 20 K/min 

gemessen. 

Tabelle 1 

Beispiel-Nr. Zusammensetzung 

Polyamid 

Tg2 

[°C] 

Tm2 

[°C] 

AH 

[J/g] 

Vergleich 1 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.I 

(T : I = 70 : 30) 

(6 : IPDA = 97.5 : 2,5) 

135,0 307,0 51 

Vergleich 2 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.I 

(T : I = 70 : 30) 

(6 : IPDA = 95 : 5) 

143,0 305,0 30 

Vergleich 3 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.I 

(T :I= 76 : 24) 

(6 : IPDA = 90 : 10) 

141,0 305,0 57 

1 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.I 

(T :I= 82 : 18) 

(6 : IPDA = 85 : 15) 

154,0 318,0 44 

2 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.I 

(T :I= 85 : 15) 

(6 : IPDA = 80 : 20) 

162,0 310,0 48 

3 6.T/6.I/IPDA.T/IPDA.1 

(T :I= 88 : 12) 

(6 : IPDA = 75 : 25) 

161,0 313,0 49 

4 6.T/IPDA.T 

(6 : IPDA = 70 : 30) 

166,0 316,0 44 

5 6.T/6.I/PACM.T/PACM.I 

(T :I= 82 : 18) 

(6 : PACM = 85 : 15) 

149,0 313,0 42,0 

6 6.T/6.I/MACM.T/MACM.1 149,0 319,0 48,0 
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Tg2 

[°C] 
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6 6.T/6.I/MACM.T/MACM.I 149,0 319,0 48,0 
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Beispiel-Nr. Zusammensetzung 

Polyamid 

Tg2 

[°C] 

Tm2 

[°C] 

AH 

[J/g] 

(T : I = 82 : 18) 

(6 : MACM = 85 : 55) 
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Beispiel-Nr. Zusammensetzung Tg2 Trri2 AH 

Polyamid [°C] [°C] [J/g] 

00 CM 00 II 

(6 : MACM = 85 : 55) 
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Patentanspruche 

1. Teilaromatisches Copolyamid PA), enthaltend in einpolymerisierter Form: 

5 

10 

a) 36 bis 50 Mol% Terephthalsaure, 

b) 0 bis 14 Mol% Isophthalsaure, 

c) 35 bis 42,5 Mol% Hexamethylendiamin, 

d) 7,5 bis 15 Mol% wenigstens eines cyclischen Diamins, 

wobei die Komponenten a) bis d) zusammen 100 Mol% ergeben. 

2. Copolyamid nach Anspruch 1, wobei das cyclische Diamin d) ausgewahlt ist unter 

Isophorondiamin (IPDA), Bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)methan (MACM), 

4,4'-(Aminocyclohexyl)methan (PACM), m-Xylylendiamin, p-Xylylendiamin und 

15 Mischungen davon. 

3. Copolyamid nach Anspruch 1 oder 2, wobei das cyclische Diamin d) Isophorondi-

amin umfasst oder aus Isophorondiamin besteht. 

20 4. Copolyamid nach einem der vorhergehenden Anspruche, das Terephthalsaure 

und Isophthalsaure in einem Molmengenverhaltnis von 100 : 0 bis 80 : 20 einpo-

lymerisiert enthalt. 

5. Copolyamid nach einem der vorhergehenden Anspruche, das Hexamethylendi- 

25 amin und wenigstens ein cyclisches Diamin in einem Molmengenverhaltnis von 

75 : 25 bis 85 : 15 einpolymerisiert enthalt. 

6. Copolyamid nach einem der vorhergehenden Anspruche, das Hexamethylendi- 

amin und Isophorondiamin in einem Molmengenverhaltnis von 75 : 25 bis 85 : 15 

30 einpolymerisiert enthalt. 

7. Copolyamid nach einem der vorhergehenden Anspruche, das eine Glasuber-

gangstemperatur Tg2 von wenigstens 150 °C, aufweist. 

35 8. Copolyamid nach einem der vorhergehenden Anspruche, das eine Schmelzwar-

me AH2 von wenigstens 40 J/g aufweist. 

9. Polyamid-Formmasse, enthaltend wenigstens ein Copolyamid, wie in einem der 

Anspruche 1 bis 8 definiert. 
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10. Polyamid-Formmasse nach Anspruch 9, enthaltend: 

A) 	25 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Copolyamids, wie in einem der An- 

5 spruche 1 bis 8 definiert, 

B) 0 bis 75 Gew.-% wenigstens eines Full- und Verstarkungsstoffs, 

C) 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Additivs, 

wobei die Komponenten A) bis C) zusammen 100 Gew.-% ergeben. 

10 

11. Formkorper, hergestellt aus einer Polyamid-Formmasse nach einem der Anspru-

che 9 oder 10. 

12. Formkorper nach Anspruch 11, in Form oder als Teil eines Bauteils fur den Auto- 

15 mobilbereich, insbesondere ausgewahlt unter Zylinderkopfhauben, Motorabde-

ckungen, Gehausen fur LadeluftkOhler, LadeluftkOhlerklappen, Ansaugrohren, 

Ansaugkrummern, Konnektoren, Zahnradern, Lufterradern, KOhlwasserkasten, 

Gehausen oder Gehauseteilen fur Warmetauscher, KOhlmittelkOhlern, Ladeluft-

kuhlem, Thermostaten, Wasserpumpen, Heizkorpern, Befestigungsteilen. 

20 

25 

13. Formkorper nach Anspruch 11, in Form oder als Teil eines elektrischen oder 

elektronischen Bauteils, insbesondere ausgewahlt unter Leiterplatten und Teilen 

davon, Gehausebestandteilen, Folien, Leitungen, Schaltern, Verteilern, Relais, 

Widerstanden, Kondensatoren, Spulen, Lampen, Dioden, LEDs, Transistoren, 

Konnektoren, Reglern, Speicherchips und Sensoren. 

14. Verwendung eines teilaromatischen Copolyamids, wie in einem der Anspruche 1 

bis 8 definiert oder einer Formmasse, wie in einem der Anspruche 9 oder 10 defi-

niert, zur Herstellung von Elektro- und Elektronikbauteilen und fur Automobil- 

30 Anwendungen im Hochtemperaturbereich. 

15. Verwendung nach Anspruch 14 fur den Einsatz in Lotprozessen unter bleifreien 

Bedingungen (lead free soldering), zur Herstellung von Steckverbindern, Mik-

roschaltern, Mikrotastern und Halbleiterbauteilen, insbesondere Reflektorgehau- 

35 sen von Leuchtdioden (LED). 
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