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Veorliegende Erfindung betrifft transparente, thermoplastisch

verformbare Copolyamide mit hoher Wiarmeformbestindigkeit.

Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Polyamide, die
durch Polvkondensation von Bis-(4-aminocyclohexyl)~-methan
und gegebenenfalls geringeren Mengen aliphatischer und/odesr
weiterer cycloaliphatischer Diamine als Diaminkomponente
mit Azelainsdure sowie Isophthalsdure oder Adipinsdure

als Dicarbonsiurekomponente unter Verwendung tblicher

Verfahrensweisen hergestellt werden.

Fir viele Einsatzgebiete ist die von den iblichen Polyami-
den wieVG-Polyamid oder 6,6-Polyamid bekannte glinstige
Eigenschaftskombination gegeniliber anderen thermoplastisch
verarbeitbaren Materialien von groBem Vorteil. Wegen der
Teilkristallinitdt dieser Polyamid-Typen, die einen gro-
Ben Teil der besonders guten Eigenschaften verursacht,
sind jedoch Formteile aus diesen Polyamiden immer opak

uhd dzher in allen F&dllen, in denen transparente Fcrm-

teile gefordert werden, nicht verwendbar.
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Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Polyamide herzu~
stellen, die neben ihrem amorphen Charakter und der hier-, -
mit verbundenen Transparenz auch noch die glinstigen Eigen- _

schaften von Polyamid—-6 oder -6,6 aufweisen.

5 Einer dieser Versuche ist der Einsatz von Bis- (4-amino-
cyclohexyl)-methan bei der Eerstellung von Polyamiden.
So sind transparente Polyamide aus dem genannten Amin wnd aramatide
Dicarbonsduren wie Isophthalsdure (US-P 2 696 4825 oder
Terephthals8ure (US-P 2 516 585) bekannt. Diese Produkte

10 -sind jedoch wegen ihrer hohen Schmelzviskositdt thermopla-

stisch nur schwierig verarbeitbar.

Es wurde auch versucht, transparente Polyamide aus Bis-
(4-aminocyclohexyl) -methan und weiteren polyamidbildenden
Komponenten wie Adipinsdure, Hexamethylendiamin und 6—-
15 Caprolactam herzustellen. Diese Polyamide sind jedoch
duBerst unbestdndig gegen L&sungsmittel und bilden unter

Eintriibung Sphdrolithe.

Die in der DOS 1 595 354 beschriebenen Polyamide auf
Basis von Bis- {4-aminocyclohexyl)-propan und Adipinsdure

20 neigen zwar weniger zur Kristallisation, die thermoplasti-
sche Verarbeitung dieser Polyamide ist jedoch infolge ihrer’

‘hohen Erweichungspunkte erheblich erschwert.

Niedriger schmelzende Polyamide aus Bis-(4-aminocyclo-

hexyl) -methan und aliphatischen Dicarbons&uren wie Adi-
25 pinsdure (US-P 2 585 163) sind entweder nicht transparent

oder neigen zur Nachkristallisation und damit zur Eintrii-

bung.

Le A 18 189




A 1]

3

Wt

Ny

(o]

Y

A1

4y
o3 0000492
In der DOS 1 933 395 werden transparente Polyamide beschrie-
ben, die Bis- (4-aminocyvclohexyl)-methan und Hexamethylen-
diamin als Diaminkomponenten und Isophthalsdure und Tereph-
thalsiure als Dicarbonsduren inreng definierten Mischungs-
verhdltnissen enthalten milssen.

EZin besonderer Nachteil dieser Polyamiceist, daB der An- -
tell des Bis-(4-aminccyclohexyl)-methan, das einen stark 4
verbessernden Einfluf auf die We&rmeformbestindigkeit des
Polyamids hat, nur maximal 50 Mol-%, d.h. maximal ca.

65 Gew.~% betragen darf. Produkte mit h&herem Gehalt

an Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan haben eine zu hohe
Schmelzviskositdt, so daB sie nach den in der Praxis
Ublichen SpritzcguBverfahren nicht mehr verformt werden

kx8nnen,

Der zwingend vorgeschriebene hohe Anteil en Eexamethylen-
Jiamin hat zur Folge, daf die Prcdukie eine un-

nhefriedigende Wdrmeformbesti&ndigkeit zeigen.

In der DOS 2 125 906 sind Copolyamide aus Bis- (4-azmino-
cyclilohexylj-methan und 3-Athyl-1,i0~-decandicarbonsdure Ce-
schrieben. Die transparenten Produkte sind zwar gut ver-
arbeitbar, haben jedoch infolge der langen und verzweigten
C-Kette der Dicarbonsiure mit nur 130°C eine unbefriedi-
gende Wadrmeformbestdndigkeit. Dariliber hinaus ist die unbe-
dingt erforderliche 3-Athyl-1,10-decandicarbonsiure nur

schwer zugdnglich.
SchlieBlich sind aus der DOS 2 642 244 transparente Poly-

amide aus Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, Isophthals&ure

und z. B. Salzen aus aliphatischen Dicarbonsduran
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und aliphatischen Diaminen, bei denen je Amidgruppe die
durchschnittliche Zahl der Methylengruppen mindestens 9
betragen muf, bskannt. Diese Polyamide zeigen aber offen-
bar wegen der langkettigen Anteile eine unzureichende Be-
st&ndigkeit der Transparenz im kochenden Wasser und eine

nicht ausreichende W&rmeformbestidndigkeit.

Die bisher vorgeschlagenen trancsparenten Polyamide zeigen
daher Nachteile bezliglich chemischer Bestdndigkeit, Er-

weichungstemperatur und Schmelzformbarkeit.

Uberraschend wurde nun gefunden, daf Copolyamide aus Bis-
(d-aminocyclchexyl) -methan 'und gegebenenfalls kleineren
¥engen eines aliphatischen oder eines weiteren cycloali-
phatischen Diamins sowie einem, Gemisch aus Azelains&ure

und Isophthalsure bzw, aus Azelains&ure und Adipinsdure

die genannten Nachteile nicht aufweisen, wenn der Iso-
phthals&ure- bzw. Adipins&ure-Anteil in definierten
Grenzen gewdhlt wird.

Die Produkte lassen sich trotz des
an Bis-(é—-amind
ohne Schwierigkeiten zu thermoplastischen Formk&rpern
mit hoher Wirmeformbestidndigkeit, gutem Z&higkeitsniveau

und guter Bestindigkeit gegen LOsungsmittel verarbeiten.

Gegenstand der Erfindung sind somit transparente, thermo-
plastisch verformbare Copolyamide mit einer relativen
Viskositdt von mindestens 2,2 (gemessen in 1 %iger
Losung des Polyamids in m - Krescl
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bei ZSOC), erhalten durch Polykondensation von

1. 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 100 Mol-%, Bis-

(4-aminocyclohexyl) -methan;

2. O bis 30 Mol-%, vorzugsweise O bis 20 Mol-%, Hexamethylen-
diamin und/oder eines von Bis—-{4-aminocyclohexyl)-methan un-
terschiedlichen cycloaliphatischen Diamins mit C8-C15’
wobei das molare Verhdltnis aller cycloaliphatischen
Diamine aus 1. und 2. zu Hexamethylendiamin mindestens
4:1, vorzugsweise mindestens 5:1, betragen scll,und die
Summe aus 1) und 2) immer 100 Mecl.-$% ergeben muB, und

3. dquivalenten Mengén eines Dicarbonsduregemisches, be-~
stehend aus: 7

a) 50 bis 90 Mcl-%, vorzugsweise 70 bis 85 Mol.-g, Azelain-
sdure und 10 bis 50 Mocl.-%, vorzugsweise 30 bis 15 Mol.-%
Isophthalsdure oder

b) 80 bis 90 Mol~%, vorzugsweise 70 bis 83 Mol-% z
sdure und 10 bis 40 Mol.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Mol.-%,
Adipinsdure, wobel die XKomponenten a) bzw. die Kompone

ten b) jeweils 100 Mol.-% ergeben.

densation von 85 bis 70 Mol-% Azelains&ure und 15 bis
Mol-$ Isophthalsdure oder Adipins&ure und einer Zcuiva
Menge Bis-(4-zmino-cyclohexyl)-methan als alleinigs
koxponente erhalten werden.

Das Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan ist ein Stereo-Iscmerengenisch,
bestehend lberwiegend aus trans, trans-, cis-trans- und

zu einem geringen Anteil an cis, cis-Isomeren. Fir die

Kondensation wird das bei der Hydrierung anfallende Stereo-

-

SC=-
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merengemisch von Bis-(h-aminocyclohexyl)-methan mit einem Schmelz-
punkt oberhalb 30° C eingesetzt. B

Die Herstellung der Copolyamide erfolgt nach den flir die
Herstellung von Polyamiden aus Diaminen und Dicarbonsdu-
ren iblichen Verfahren. Man kann das Gemisch der Ausgangs-
komponenten auf Temperaturen zwischen 190 und 230°C er-
hitzen und in diesem Temperaturhereich vorkondensieren.
Nach Beendigung dieser Vorkondensation wird bei Tempera-
turen zwischen 240 und 300°C zu Ende polykondensiert.

Gegen Ende cder Polymerisation kann unter Vakuum konden-
siert werden, dies ist jedoch keinesfalls erforderlich.

Die Vorkondensation kann mit oder ohne Zusatz von Wasser
erfolgen;sie kann bei Atmosphdrendruck oder in geschlos-
senen Autoklaven unter dem Dampfdruck des Wassers durch-

gefiihrt werden.

Vorzugswelse wird in Gegenwart von 10 bis 20 Gew.-% Wasser
bei geschlossenem Autoklaven vorkondensiert. Die Polykon-
densation ausgehend von den Szlzen der Moncmeren durch-
zuflhren, ist, besonders wenn die Vorkondensation in

Gegenwart von Wasser stattfindet, nicht erforderlich.

Der wdhrend der Polykondensation auftretende Verlust an
Diamin wird verzugsweise durch Einsatz eines entsprechen-
den Uberschusses an Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan kom-

pensiert.
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Dashﬁolekulargewicht der Polyamide kann in bekannter Wei-

se durch Monocarbonsduren oder Amine geregelt werden.

Die relative Viskosit&t der erfindungsgemdfen Copclyamide
solltemindestens 2.2 liegen, vorzugsweise zwischen 2,4 und
3,5, gemessen an einer 1 $igen L&sung des Polyamids in

m~-Xrescl bei 25°C in einem Ubbelohde-Viskosimeter.

>

Folyamiden gem&fB der Erfindung kdnnen auch verschiedene
Zusdtze, die flUr Ubliche Polyamide angewendet werden,
zugegeben werden, 2z.B. Flammschutzmittel, Hitze- und
UV-Stabilisatoren, Antioxydantien und Pigmente, wcbei
die Zugabe wdhrend irgendeiner gewlinschten Stufe vor
oder nach der Polymerisation in Ybereinstimmung mit be-

kannten Ansdtzen erfolgt.

Die Polyvamide gemd&B der Erfindung besitzen eine ausge-
zeichnete Transparenz, chemische Bestdndigkeit, Hitze-
stabilitidt und Schmelzformbarkeit und sind als Formmasse
fir die Herstellung von verschiedenen geformten und preg-
geformten Gegenstdnden, z.B. Folien, Filmen, Platten,

. . Cae . .
Rohren, Stangsn und Bshiltitern verschiedener Art
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Beispiel 1

Man fiillt 3,76 kg (20 Mol) Azelainsiure, 0,83 kg (5 Mol)
Isophthalsdure und 5,25 kg (25 Mol) Bis-(4-aminocyclohexyl) -
methan zusammen mit 2 1 Wasser in den Autoklaven. zur
Molgewichtsstabilisierung werden 40 g Benzoesdure und zum
Ausgleich wdhrend der Polykondensation auftretender Diamin-

verluste 50 g Bis~(4-aminocyclohexyl)-methan hinzugefiigt.

Man heizt unter Nz—Atmosphare auf ca. ZOOOC auf, wobkei
bei 100°C das Riihrwerk eingeschaltet wird und h&lt das
Reaktibnégemisch 4 h unter Eigendruck. Dann wird lang-
sam entspannt; auf 270°C erhitzt und noch 7 h bei 270°C

polykondensiert.

Das entstandene fast farblose Polyamid.(!)zrel 2,7) wird
durch ein Wasserbad abgesponnen, granuliert und getrock-

net.

An NormkleinstZben wird gemdf DIN 53 460 eine Warmeform-
bestdndigkeit nach Vicat (Methode B) von 176 °c, nach
DIN 33 45

Biegefestigkeit von 110 MPa (DIN 53 452) gemessen. Die
Prifung auf Schlagz&higkeit (DIN 53 453) ergab bei 10 Pro-

ben keinen Bruch. .

3 eine Xertschlagzghickeit ven 5,9 kI/x", eine

Beispiele 2 - 6

Die Versuche wurden entsprechend der in Beispiel 1 beschrie-
benen Verfahrensweise und in gleicher Gr&BRenordnung durch-

gefﬁhrt.
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Die Zusammensetzung der Ausgangsmonomeren sowie einige
Eigenschaften der erhaltenen Polyamide sind in Tab. 1
zusammengefaft, wobei die Mengen der Ausgangs-
stoffe in Mol-% angegeben sind.

Vergleichsversuch A

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein transparentes
Copolyamid aus 1,69 kg (9 Mol) Azelainsdure, 1,49 kg
(9 Mol) Isophthalsdure und 3,82 kg (18 Mol + 40 g tber-

schu) Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan hergestelilt.

Das erhaltene Produkt hatte eine rel. Visk. wvon 2,3 und
eine Wdrmeformbest&ndigkeit wvon 193%. bpie Verarbeitung
Uber Spritzgufmaschinen erwies sich jedoch zals so schwie-
rig, daB das Produkt filr die Praxis ungeeignet ist. Die
Eigenschaften sind in der Tab. 2 zusammengefaft.

Le A 18 189
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Beispiel 7

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird aus 3,76 kg (20 M&l)
Azelainsdure, 0,73 kg (5 Mol) Adipinsdure, 4,72 kg (22,5
Mol) Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan und 0,29 kg (2,5 Mol)
Hexamethylendiamin ein Polyamid hergestellt.

Das schwach gelbstichige Polygpid hatte ein rel. Viskosi-
tit von 3,0, eine Warmeformbestindigkeit von 145°C, eine
Schlagz&dhigkeit von 82,4 kJ/m2 (8 Proben nicht gebrochen)

und eine Kerbschlagz&higkeit von 4,8 kJ/mz.

Vergleichsversuche B - T

Diese Versuche wurden im 100 g-MaBstab durchgefiihrt.

Die Ausgangsmonomeren wurden in definierten Verhdltnis-

sen (Molverhdltnisse siehe Tabelle 2) eingewogen, das

Le A 18 189
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Reaktionsgemisch unter Stickstoffatmosphédre und Rilhren

3
n

E

langsam auf 200°C erhitzt. Im weiteren Verlauf wurde -
auf 2709C,erhitzt und noch 6 Stunden bei 270°%¢ polykon-
densiert.

Wie aus den in Tabelle 2 angegebenen Bemerkungen zu den
Versuchsergebnissen hervorgeht, konnte wegen zu hoher
Festpunkte von niedermolekularen Anteilen in einigen
Fdllen die Polykondensation nicht zu Ende durchgefiihrt
werden.

Le A 18189
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Patentanspriiche:
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. .91, Transparente Polyamide, erhalten durch Polykondensation wv«
1. 70 bis 100 Mol-% Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan;

2. O bis 30 Mol-% Hexamethylendiamin und/oder eines von
Bis—(h—aminocyclohexyl)-methan unterschiedlichen
cycloaliphatischen Diamins mit C8 - C15, wobel das
molare Verhdltnis aller cycloaliphatischen Diamine
aus 1. oder 2. zu Hexamethylendiamin mindestens
4 : 1 betragen soll und die Summe aus 1) und 2) immer
100 Mol-% ergeben mufB, und
3. dquivalenten Mengen eines Dicarbonsduregemisches,
bestehend aus:
a) 50 bis 90 Mol-% Azelainsiure und 10 bis 50 Mol-%
Isophthalsdure oder

b) 60 bis 90 Mol-% Azelainsiure und 10 bis 40 Mol-%
AdipinsBure, wobei die Komponenten a) bzw. die Kom~
ponenten b) jeweils 100 Mol-% ergeben.

2. Polyamide gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
sie durch Polykondensation von 80 bis 100 Mol-% der Kom-
ponente 1) und O bis 20 Mol-% der Komponente 2) und
3. dquivalenten Mengen eines Dicarbons&uregemisches, be-
stehend aus 70 - 85 Mol-% Azelainsdure und 30 bis 15
Mol-% Isophthalsiure oder Adipinsiure.

Le A 18 189
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3. Polyamide gemdB den Ansprichen 1 - 2, dadurch gekénn—
zeichnet, daB Bis-(4-amino-cyclohexyl)-methan als alleinige
Diaminkomponente enthalten ist.

L. Polyamide gem&B den Anspriichen 1 - 3, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 als Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan ein
Stereoisomerengemisch mit einem Schmelzpunkt oberhalb

30° C verwendet wird.

5. Formkdrper aus Polyamiden gemiB den Ar»-zriichen 1 - 4.

le A 18 189
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