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Verwendung von mehrwertigen Alkoholen zur Erhdhung der Bindenahtfestigkeit nach Warmeal-
terung in Polyamiden

Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von mehrwertigen Alkoholen mit mehr als zwei Hydro-
xylgruppen und ein entsprechendes Verfahren.

Polyamide gehoren zu den weltweit in groem Umfang hergestellten Polymeren und dienen
neben den Hauptanwendungsbereichen Folien, Fasern und Formkdrpern (Werkstoffen) einer
Vielzahl weiterer Verwendungszwecke. Unter den Polyamiden sind das Polyamid 6 (Polycapro-
lactam, PA 6) und das Polyamid 66 (Nylon, Polyhexamethylenadipinsaureamid, PA 66) die am
meisten hergestellten Polymere. Die meisten technisch bedeutsamen Polyamide sind teilkristal-
line thermoplastische Polymere, die sich durch eine hohe Temperaturbestandigkeit auszeich-
nen.

Formkorper aus Polyamiden kdnnen beispielsweise durch Spritzgie3en hergestellt werden. Da-
bei entstehen in der Regel (dynamische) Bindendhte. Grundsatzlich unterscheidet man zwi-
schen statischen und dynamischen Bindenahten. Statische Bindenahte entstehen z. B. wah-
rend des Schweillprozesses beim Fligen von thermoplastischen Formteilen. Eine dynamische
Bindenaht entsteht in einem Kunststoffbauteil im SpritzgieRprozess durch den Zusammenfluss
von mindestens zwei Massestrémen z. B. hinter Hohlrdumen, durch Wanddickenunterschiede
oder durch mehrere Anschnitte oder Einspritzpunkte des Werkzeugs. Wenn zwei Fliel3fronten
aufeinandertreffen, entsteht an der Stelle des Zusammenflusses eine Bindenaht, auch
Schweililinie oder FlieRlinie genannt. Optisch treten diese Nahte als Linien hervor. Eine Binde-
naht ist damit ein haufig sichtbarer Oberflacheneffekt an Spritzgielteilen.

Eine Bindenaht ist eine potentielle Schwachstelle im Bauteil. Die Fliel3¢fronten treffen hierbei
aufgrund einer Volumendehnung senkrecht aufeinander und verschweilen. Je geringer der
Druck und die Temperatur sind, umso geringer ist die Festigkeit der Bindenaht. Verstarkungsfa-
sern orientieren sich aufgrund der wahrend des SpritzgieRprozesses wirkenden Scherung und
der Strdomungsverhaltnisse oft parallel zur Bindenaht. Ist die Schmelze bereits so stark abge-
kuhlt, dass ein Verschweilen der aufeinandertreffenden Schmelzefronten nicht mehr vollstan-
dig erfolgen kann, ist die Bindenaht an der Oberflache oft als V-férmige Kerbe zu erkennen.
Sollten in diesem Bereich Zugspannungen auftreten, kommt es infolge der Kerbwirkung zu ei-
ner SpannungsUberhdhung an der Bindenaht, die dann als Sollbruchstelle fungiert.

Aus WO 2010/014801 ist es bekannt, warmebestandige Polyamidformkdrper herzustellen, bei
denen dem Polyamid mehrwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit,
Di-Trimethylolpropan, D-Mannit, D-Sorbit oder Xylit, beigemischt werden. Auch Polyamidmi-
schungen kénnen eingesetzt werden. Gemal den Ausflihrungsbeispielen enthalten die Poly-
amidmischungen einen grofieren Anteil eines zumindest teilaromatischen Polyamids und einen
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geringeren Anteil eines aliphatischen Polyamids. In WO 201194553 werden entsprechende
Polyhydroxypolymere flr vergleichbare Anwendungen beschrieben.

EP-B-2 307 480 betrifft warmebestandige thermoplastische Artikel mit Co-Stabilisatoren. Die
Artikel werden aus Polyamid-Zusammensetzungen hergestellt, die mindestens einen mehrwer-
tigen Alkohol mit mehr als zwei Hydroxylgruppen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht
(Mn) von weniger als 2.000 sowie Co-Stabilisatoren enthalten, die ausgewahlt sind aus sekun-
daren Arylaminen und gehinderten Amin-Lichtstabilisatoren (HALS) sowie Gemischen davon.
Zudem sind Verstarkungsmittel im Polyamidharz enthalten.

Die aus den Polyamiden durch SpritzgieRen hergestellten Formkorper sollen auch nach lange-
rer Warmealterung bei hohen Temperaturen gute mechanische Eigenschaften aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Polyamidzusammensetzungen,
die zur Herstellung spritzgegossener Formkdrper geeignet sind, welche eine erhéhte Binde-
nahtfestigkeit nach Warmealterung zeigen.

Die Aufgabe wird erfindungsgeman geldst durch die Verwendung von mehrwertigen Alkoholen
mit mehr als zwei Hydroxylgruppen in Polyamid-Zusammensetzungen, die mindestens ein Po-
lyamid enthalten, zur Erh6hung der Bindenahtfestigkeit nach Warmealterung von durch Spritz-
giellen aus der Polyamid-Zusammensetzung hergestellten Formkdrpern, wobei beim Spritzgie-
Ren mindestens zwei Flielfronten der geschmolzenen Polyamid-Zusammensetzung aufeinan-
dertreffen und mindestens eine Bindenaht ausbilden.

Die Aufgabe wird zudem geldst durch ein Verfahren zur Erhdhung der Bindenahtfestigkeit nach
Warmealterung von aus Polyamid-Zusammensetzungen durch SpritzgielRen hergestellten
Formko&rpern, bei dem man der Polyamid-Zusammensetzung vor dem Herstellen der Formkor-
per 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Polyamid-Zusammensetzung, mindestens
eines mehrwertigen Alkohols mit mehr als zwei Hydroxylgruppen und die so erhaltene Poly-
amid-Zusammensetzung zur Herstellung der Formkdérper spritzgieldt, wobei beim Spritzgielten
mindestens zwei Fliel3¢fronten der geschmolzenen Polyamid-Zusammensetzung aufeinander-
treffen und mindestens eine Bindenaht ausbilden.

Es wurde erfindungsgemaf gefunden, dass durch Verwendung von mehrwertigen Alkoholen
mit mehr als zwei Hydroxylgruppen in Polyamid-Zusammensetzungen, die mindestens ein Po-
lyamid enthalten, die Bindenahtfestigkeit nach Warmealterung von durch Spritzgiel3en aus der
Polyamid-Zusammensetzung hergestellten Formkdrpern steigt. Die Bindenahtfestigkeit ist ein
spezielles Kriterium bei durch Spritzgielien hergestellten Formkdrpern, wobei beim Spritzgiellen
mindestens zwei Fliel3¢fronten der geschmolzenen Polyamid-Zusammensetzung aufeinander-
treffen und mindestens eine Bindenaht ausbilden.
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Unter dem Begriff ,,Bindenaht® wird erfindungsgemaf eine dynamische Bindenaht verstanden,
wie sie eingangs beschrieben ist. Der Begriff ,Bindenaht” kann auch durch ,Flie3linie” oder
~schweildlinie” ersetzt sein. Wesentlich ist, dass die Bindenaht durch das Spritzgiel3en der Po-
lyamid-Zusammensetzung erhalten wird. Die Bindenahte sind haufig die Schwachstellen des
spritzgegossenen Formkorpers. Insbesondere bei einem zu schnellen Erkalten der Polyamid-
Zusammensetzung an der Formwand des Spritzgusswerkzeugs kann sich der zusammenflie-
Rende Massestrom nicht mehr optimal verbinden. Es kommt zur Ausbildung von Bindenahten
oder auch von kleinen Kerben, die dann eine Schwachstelle im Spritzgussteil darstellen. Bei
einer mechanischen Belastung kommt es haufig zu einem Bruch entlang der Bindenaht/Flief3-
naht, oder ein Bruch beginnt in diesem Bereich. Daher ist die Bindenahtfestigkeit wichtig fur die
Festigkeit des spritzgegossenen Formkorpers insgesamt.

Oft verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften der spritzgegossenen Formkdrper bei
einer Warmealterung, die Uber die Lebensdauer des Formkorpers hin stattfindet. Damit ist die
Erhéhung der Bindenahtfestigkeit nach Warmealterung flr spritzgegossene Formkdrper beson-
ders wichtig.

Durch Einsatz von mehrwertigen Alkoholen in Polyamid-Zusammensetzungen verschlechtern
sich typischerweise die mechanischen Eigenschaften, insbesondere bei Extrudieren und Spritz-
giellen zu Formkdrpern. Dies ist zum einen auf einen chemischen Abbau des Basispolymers
durch den Alkohol zurtckzuflhren (Reduktion der Viskositatszahl), zum anderen neigen kurz-
kettige Alkohole bei bestimmten Konzentrationen und Kombinationen zu Migration (siehe auch
EP 1797 132 B1).

Erfindungsgemal wurde jedoch gefunden, dass sich die Bindenahtfestigkeit nach Warmealte-
rung durch Zusatz der mehrwertigen Alkohole erhéhen lasst. Zudem konnte durch Einsatz
hochmolekularer Alkohole, wie z. B. Polyvinylalkoholcopolymere, die Oberflachengute durch
reduzierte Migration verbessert werden. ldealerweise haben diese Copolymere einen MFR
(210 °C/ 2,16 kg) zwischen 2 und 20 g / 10 Min.

Dabei kann zuséatzlich die Mitverwendung von Warmestabilisatoren, ausgewahlt unter Kupfer-
verbindungen, sekundaren aromatischen Aminen, sterisch gehinderten Phenolen, Phosphiten,
Phosphoniten und Mischungen davon, vorteilhaft sein. Die mehrwertigen Alkohole zeigen eine
die Bindenahtfestigkeit erhdhende Wirkung, insbesondere bei einer Warmealterung bei Tempe-
raturen von mindestens 140 °C, beispielsweise bei 180 °C bis 220 °C. Die zusatzlichen Warme-
stabilisatoren kdnnen die Bindenahtfestigkeit zusatzlich bei niedrigeren Temperaturen, bei-
spielsweise im Bereich bis 150 °C, beispielsweise bei 140 °C, erhéhen. Damit kann durch Kom-
bination der mehrwertigen Alkohole mit den genannten zusatzlichen Warmestabilisatoren eine
Erhéhung der Bindenahtfestigkeit nach Warmealterung in einem breiten Temperaturbereich
erreicht werden.
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Zudem werden durch Kombination von Polyamiden mit Copolyamiden oder Terpolyamiden und
mehrwertigen Alkoholen Polyamid-Zusammensetzungen erhalten, die gute Bindenahtfestigkei-
ten zeigen, die auch bei langerer Warmealterung nicht zu stark nachlassen. Diese Effekte treten
insbesondere bei einer Kombination von aliphatischem Polyamid mit aliphatischem Copolyamid
oder Terpolyamid auf.

In der erfindungsgemafien Verwendung bzw. dem erfindungsgemalien Verfahren wird vor-

zugsweise eine Polyamid-Zusammensetzung eingesetzt, enthaltend

a) 30 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Polyamids als Komponente A),

b) 0 bis 60 Gew.-% Glasfasern als Komponente B),

c) 0 bis 2 Gew.-% Warmestabilisatoren ausgewahlt unter Kupferverbindungen, sekundéaren
aromatischen Aminen, sterisch gehinderten Phenolen, Phosphiten, Phosphoniten und Mi-
schungen davon als Komponente C),

d) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines mehrwertigen Alkohols mit mehr als zwei Hydro-
xylgruppen als Komponente D),

e) 0 bis 20 Gew.-% weitere Zusatzstoffe als Komponente E),

wobei sich die Mengenangaben, deren Summe 100 Gew.-% ergibt, auf die gesamte Zusam-

mensetzung beziehen.

Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Polyamid-Zusammensetzung maximal
2,9 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 2,0 Gew.-%, insbesondere maximal 1,5 Gew.-% an
Schlagzahigkeitsmodifikatoren, wie sie beispielsweise in US 2013/0253115 A1 beschrieben
sind.

Vorzugsweise enthalt die Polyamid-Zusammensetzung zudem keine Ethylenionomerharze, wie
sie beispielsweise in US 4,885,340 beschrieben sind.

Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Polyamid-Formmasse vorzugsweise
keine Monoepoxy- oder Carbonat-Verbindungen, wie sie als Verbindungen (C) der allgemeinen
Formel (1) in US 4,885,340 beschrieben sind.

Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist der mehrwertige Alkohol kein Glyzerin.

Die erfindungsgemal eingesetzten Polyamid-Zusammensetzungen enthalten 30 bis 99,9
Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 50 bis 98,5 Gew.-% der Komponente
A).

Sie enthalten zudem 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0 bis

30 Gew.-% der Komponente B). Sofern Komponente B) vorliegt, betragt die Mindestmenge vor-
zugsweise 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, insbesondere mindestens
15 Gew.-%. In diesem Fall ergeben sich Bereiche von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis
40 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-% der Komponente B).
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Komponente C) wird in einer Menge von 0 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 0 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt. Sofern Komponente C) mitverwendet wird, betragt
die Untergrenze vorzugsweise 0,01 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 Gew.-%, insbesondere
0,05 Gew.-%. In diesem Fall ergeben sich somit Mengenbereiche von 0,01 bis 2 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,02 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%.

Die Komponente D) wird in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis
5 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 3 Gew.-% eingesetzt.

Komponente E) wird in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, ins-
besondere 0 bis 5 Gew.-% eingesetzt. Sofern Komponente E) mitverwendet wird, betragt die
Untergrenze vorzugsweise 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-%, insbe-
sondere mindestens 0,3 Gew.-%. In diesem Fall ergeben sich Bereiche von 0,1 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,3 bis
2 Gew.%.

Beim Vorliegen der Komponenten B), C) und/oder E) verringert sich die maximale Menge der
Komponente A) entsprechend um die Mindestmengen der jeweiligen Komponenten bzw. die
Summe dieser Mindestmengen. Beim Vorliegen der Komponente B) in einer Mindestmenge von
5 Gew.-% erniedrigt sich damit beispielsweise die Maximalmenge der Komponente A) auf

94,9 Gew.-%.

Liegen zusatzlich die Mindestmengen an Komponenten C) und E) von 0,01 bzw. 0,1 Gew.-%
vor, verringert sich die Maximalmenge der Komponente A) entsprechend auf 94,7 Gew.-%. Bei
den anderen Mengenbereichen wird entsprechend verfahren, so dass sich die Gesamtmenge
der Komponenten A) bis E) immer auf 100 Gew.-% erganzt.

Die erfindungsgeman eingesetzte Polyamid-Zusammensetzung, enthalt als Komponente A)
wenigstens ein synthetisches Polyamid. Der Begriff ,synthetisches Polyamid® wird im Rahmen
der Erfindung breit verstanden. Er erfasst ganz allgemein Polymere, die wenigstens eine zur
Polyamidbildung geeignete Komponente eingebaut enthalten, die ausgewahilt ist unter Dicar-
bonsauren, Diaminen, Salzen aus wenigstens einer Dicarbonsdure und wenigstens einem Dia-
min, Lactamen, o-Aminosauren, Aminocarbonsaurenitrilen und Mischungen davon. Neben den
zur Polyamidbildung geeigneten Komponenten kénnen die erfindungsgemalien synthetischen
Polyamide auch damit copolymerisierbare Monomere einpolymerisiert enthalten. Der Begriff
»Synthetisches Polyamid® umfasst keine natirlichen Polyamide, wie Peptide und Proteine, z. B.
Haare, Wolle, Seide und Eiweil3.

Zur Bezeichnung der Polyamide werden im Rahmen der Erfindung zum Teil fachtbliche Kurz-
zeichen verwendet, die aus den Buchstaben PA sowie darauffolgenden Zahlen und Buchstaben
bestehen. Einige dieser Kurzzeichen sind in der DIN EN 1SO 1043-1 genormt. Polyamide, die
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sich von Aminocarbonsauren des Typs H2N-(CH-),-COOH oder den entsprechenden Lactamen
ableiten lassen, werden als PA Z gekennzeichnet, wobei Z die Anzahl der Kohlenstoffatome im
Monomer bezeichnet. So steht z. B. PA 6 flr das Polymere aus ¢-Caprolactam bzw. der a-Ami-
nocapronsaure. Polyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren der Typen HaN-(CH2)x-
NH> und HOOC-(CH),~-COOH ableiten lassen, werden als PA Z1Z2 gekennzeichnet, wobei Z1
die Anzahl der Kohlenstoffatome im Diamin und Z2 die Anzahl der Kohlenstoffatome in der Di-
carbonséaure bezeichnet. Zur Bezeichnung von Copolyamiden werden die Komponenten in der
Reihenfolge ihrer Mengenanteile, durch Schragstriche getrennt, aufgefuhrt. So ist z. B.

PA 66/610 das Copolyamid aus Hexamethylendiamin, Adipinsdure und Sebacinsaure. Flr die
erfindungsgeman eingesetzten Monomere mit einer aromatischen oder cycloaliphatischen
Gruppe werden folgende Buchstabenklrzel verwendet:

T = Terephthalsaure, | = Isophthalsaure, MXDA = m-Xylylendiamin, IPDA = Isophorondiamin,
PACM = 4,4'-Methylenbis(cyclohexylamin), MACM = 2,2'-Dimethyl-4,4'-methylenbis-(cyclohexyl-
amin).

Im Folgenden umfasst der Ausdruck ,C+-C4-Alkyl® unsubstituierte, geradkettige und verzweigte
C1-Cs-Alkylgruppen. Beispiele fur C4-C4-Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl (1,1-Dimethylethyl).

Bei den im Folgenden genannten aliphatischen Dicarbonsduren, cycloaliphatischen Dicarbon-
sauren, aromatischen Dicarbonsduren und Monocarbonsauren kénnen die Carboxylgruppen
jeweils in nicht derivatisierter Form oder in Form von Derivaten vorliegen. Bei Dicarbonsauren
kann keine, eine oder beide Carboxylgruppe(n) in Form eines Derivats vorliegen. Geeignete
Derivate sind Anhydride, Ester, Saurechloride, Nitrile und Isocyanate. Bevorzugte Derivate sind
Anhydride oder Ester. Anhydride von Dicarbonsauren kdnnen in monomerer oder in polymerer
Form vorliegen. Bevorzugte Ester sind Alkylester und Vinylester, besonders bevorzugt C4-Cs-
Alkylester, insbesondere die Methylester oder Ethylester. Dicarbonsauren liegen bevorzugt als
Mono- oder Dialkylester, besonders bevorzugt Mono- oder Di-C+-Cs-alkylester, insbesondere
Monomethylester, Dimethylester, Monoethylester oder Diethylester, vor. Dicarbonsauren liegen
weiterhin bevorzugt als Mono- oder Divinylester vor. Dicarbonsauren liegen weiterhin bevorzugt
als gemischte Ester, besonders bevorzugt gemischte Ester mit unterschiedlichen C4-C4-Alkyl-
komponenten, insbesondere Methylethylester, vor.

Bevorzugt sind die zur Polyamidbildung geeigneten Komponenten ausgewahlt unter
pA) unsubstituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonsduren und Derivaten von un-
substituierten oder substituierten aromatischen Dicarbonséauren,

pB) unsubstituierten oder substituierten aromatischen Diaminen,
pC) aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonséauren,

pD) aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen,

pE) Monocarbonsauren,

pF) Monoaminen,

pG) mindestens dreiwertigen Aminen,
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pH) Lactamen,
pl) o-Aminosauren,
pK) von pA) bis pl) verschiedenen, damit cokondensierbaren Verbindungen.

Eine geeignete Ausflihrungsform sind aliphatische Polyamide. Fur aliphatische Polyamide vom
Typ PA Z1 Z2 (wie PA 66) gilt die Maligabe, dass mindestens eine der Komponenten pC) oder
pD) vorhanden sein muss und keine der Komponenten pA) und pB) vorhanden sein darf. Flr
aliphatische Polyamide vom Typ PA Z (wie PA 6 oder PA 12) gilt die MaRgabe, dass mindes-
tens die Komponente pH) vorhanden sein muss.

Eine weitere geeignete AusfUhrungsform sind teilaromatische Polyamide. FUr teilaromatische
Polyamide gilt die MalRgabe, dass mindestens eine der Komponenten pA) oder pB) und min-
destens eine der Komponenten pC) oder pD) vorhanden sein muss.

Die aromatischen Dicarbonsduren pA) sind bevorzugt ausgewahlt unter jeweils unsubstituierter
oder substituierter Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsauren
oder Diphenyldicarbonsduren und den Derivaten und Mischungen der zuvor genannten aroma-
tischen Dicarbonsauren.

Substituierte aromatische Dicarbonsauren pA) weisen vorzugsweise wenigstens einen (z. B. 1,
2, 3 oder 4) C4-Cs-Alkylrest auf. Insbesondere weisen substituierte aromatischen Dicarbonsau-
ren pA) 1 oder 2 C4-Cs-Alkylreste auf. Diese sind vorzugsweise ausgewahlt unter Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl, besonders bevorzugt Methyl,
Ethyl und n-Butyl, insbesondere Methyl und Ethyl und speziell Methyl. Substituierte aromatische
Dicarbonsauren pA) kdnnen auch weitere funktionelle Gruppen tragen, welche die Amidierung
nicht stéren, wie beispielsweise 5-Sulfoisophthalsdure, ihre Salze und Derivate. Bevorzugtes
Beispiel hierfir ist das Natriumsalz des 5-Sulfo-isophthalsauredimethylesters.

Bevorzugt ist die aromatische Dicarbonsaure pA) ausgewahlt unter unsubstituierter Terephthal-
saure, unsubstituierter Isophthalsdure, unsubstituierten Naphthalindicarbonsduren, 2-Chloro-
terephthalsaure, 2-Methylterephthalsaure, 5-Methylisophthalsdure und 5-Sulfo-isophthalsaure.

Besonders bevorzugt wird als aromatische Dicarbonsaure pA) Terephthalsaure, Isophthalsaure
oder ein Gemisch aus Terephthalsaure und Isophthalsdure eingesetzt.

Bevorzugt weisen die teilaromatischen Polyamide einen Anteil von aromatischen Dicarbonsau-
ren an allen Dicarbonsauren von wenigstens 50 mol%, besonders bevorzugt von 70 mol% bis
100 mol%, auf. In einer speziellen Ausfihrungsform weisen die teilaromatischen Polyamide
einen Anteil an Terephthalsdure oder Isophthalsdure oder einem Gemisch aus Terephthalsdure
und Isophthalsadure bezogen auf alle Dicarbonsauren von wenigstens 50 mol%, bevorzugt von
70 mol% bis 100 mol%, auf.
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Die aromatischen Diamine pB) sind bevorzugt ausgewahlt unter Bis-(4-amino-phenyl)-methan,
3-Methylbenzidin, 2,2-Bis-(4-aminophenyl)-propan, 1,1-Bis-(4-aminophenyl)-cyclohexan, 1,2-Di-
aminobenzol, 1,4-Diaminobenzol, 1,4-Diaminonaphthalin, 1,5-Diaminonaphthalin, 1,3-Diamino-
toluol(e), m-Xylylendiamin, N,N'-Dimethyl-4,4'-biphenyl-diamin, Bis-(4-methyl-aminophenyl)-
methan, 2,2-Bis-(4-methylaminophenyl)-propan oder Gemische davon.

Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren pC) sind vorzugsweise ausgewahlt
unter Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Kork-
saure, Azelainsdure, Sebacinsaure, Undecan-a,m-dicarbonsaure, Dodecan-a,w-dicarbonsaure,
Maleinsaure, Fumarsaure oder ltaconsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure, cis-
und trans-Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, cis-
und trans-Cyclopentan-1,2-dicarbonséaure, cis- und trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure und
Mischungen davon.

Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamine pD) sind vorzugsweise ausgewahlt unter
Ethylendiamin, Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Heptamethylendiamin, Hexamethylendi-
amin, Pentamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin, Decamethylendiamin,
Undecamethylendiamin, Dodecamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trime-
thylhexamethylendiamin, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 5-Methylnonamethylendiamin,
2,4-Dimethyloctamethylendiamin, 5-Methylnonandiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, 3,3'-
Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan und Mischungen davon.

Besonders bevorzugt ist das Diamin pD) ausgewahlt unter Hexamethylendiamin, 2-Methylpen-
tamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin, 2-Methyl-1,8-octamethylendi-
amin, Decamethylendiamin, Undecamethylendiamin, Dodecamethylendiamin, Bis-(4-amino-
cyclohexyl)-methan, 3,3-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausfihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide wenigstens ein Diamin
pD) einpolymerisiert, das ausgewahlt ist unter Hexamethylendiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-
methan (PACM), 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan (MACM), Isophorondiamin
(IPDA) und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als Diamin pD) aus-
schlief3lich Hexamethylendiamin einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfuhrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als Diamin
pD) ausschliefl3lich Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfuhrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als Diamin
pD) ausschlieR3lich 3,3'-Dimethyl-4,4'diaminodicyclohexylmethan (MACM) einpolymerisiert.
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In einer weiteren speziellen AusfUhrung enthalten die teilaromatischen Polyamide als Diamin
pD) ausschlieBlich Isophorondiamin (IPDA) einpolymerisiert.

Die aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide kénnen wenigstens eine Monocarbonsau-
re pE) einpolymerisiert enthalten. Die Monocarbonsauren pE) dienen dabei der Endverkappung
der erfindungsgemal hergestellten Polyamide. Geeignet sind grundsatzlich alle Monocarbon-
sauren, die befahigt sind, unter den Reaktionsbedingungen der Polyamidkondensation mit zu-
mindest einem Teil der zur Verflgung stehenden Aminogruppen zu reagieren. Geeignete Mo-
nocarbonsauren pE) sind aliphatische Monocarbonsauren, alicyclische Monocarbonsauren und
aromatische Monocarbonsauren. Dazu zéhlen Essigsaure, Propionsaure, n-, iso- oder tert.-
Butterséure, Valeriansaure, Trimethylessigsiure, Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, Pe-
largonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsdure, Tridecansaure, Myristinsdure, Palmitin-
saure, Stearinsaure, Pivalinsaure, Cyclohexancarbonsaure, Benzoesaure, Methylbenzoesau-
ren, a-Naphthalincarbonsaure, B-Naphthalincarbonsaure, Phenylessigséure, Olsaure, Ricinol-
saure, Linolsaure, Linolensadure, Erucasaure, Fettsauren aus Soja, Leinsamen, Rizinus und
Sonnenblume, Acrylsaure, Methacrylsaure, Versatic®-Sauren, Koch®-Sauren und Mischungen
davon.

Werden als Monocarbonsduren pE) ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate eingesetzt,
kann es sinnvoll sein, in Gegenwart von handelsiblichen Polymerisationsinhibitoren zu arbei-
ten.

Besonders bevorzugt ist die Monocarbonsaure pE) ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure,
Benzoesaure und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausflihrung enthalten die aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide
als Monocarbonsaure pE) ausschlieRlich Propionsdure einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung enthalten die aliphatischen und die teilaromatischen
Polyamide als Monocarbonsdure pE) ausschliellich Benzoesaure einpolymerisiert.

In einer weiteren speziellen Ausfuhrung enthalten die aliphatischen und die teilaromatischen
Polyamide als Monocarbonséaure pE) ausschlieRlich Essigsaure einpolymerisiert.

Die aliphatischen und die teilaromatischen Polyamide kdnnen wenigstens ein Monoamin pF)
einpolymerisiert enthalten. Dabei enthalten die aliphatischen Polyamide nur aliphatische Mono-
amine oder alicyclische Monoamine einpolymerisiert. Die Monoamine pF) dienen dabei der
Endverkappung der erfindungsgemal hergestellten Polyamide. Geeignet sind grundséatzlich alle
Monoamine, die befahigt sind, unter den Reaktionsbedingungen der Polyamidkondensation mit
zumindest einem Teil der zur Verfligung stehenden Carbonsauregruppen zu reagieren. Geeig-
nete Monoamine pF) sind aliphatische Monoamine, alicyclische Monoamine und aromatische
Monoamine. Dazu zahlen Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Hexylamin, Heptyl-
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amin, Octylamin, Decylamin, Stearylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutyla-
min, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Anilin, Toluidin, Diphenylamin, Naphthylamin und Mi-
schungen davon.

Zur Herstellung der aliphatischen und der teilaromatischen Polyamide kann zusatzlich wenigs-
tens ein mindestens dreiwertiges Amin pG) eingesetzt werden. Hierzu gehodren N'-(6-aminohe-
xyl)hexan-1,6-diamin, N'-(12-aminododecyl)dodecan-1,12-diamin, N'-(6-aminohexyl)dodecan-
1,12-diamin, N'-[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyllhexan-1,6-diamin, N'-[3-(aminome-
thyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexylldodecan-1,12-diamin, N'-[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)-
methyllhexan-1,6-diamin, N'-[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methylldodecan-1,12-diamin,
3-[[[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyllamino]methyl]-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin,
3-[[(5-amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)methylamino]lmethyl]-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin, 3-
(Aminomethyl)-N-[3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclohexyl]-3,5,5-trimethyl-cyclohexanamin.
Bevorzugt werden keine mindestens dreiwertigen Amine pG) eingesetzt.

Geeignete Lactame pH) sind e-Caprolactam, 2-Piperidon (3-Valerolactam), 2-Pyrrolidon (y-Bu-
tyrolactam), Capryllactam, Onanthlactam, Lauryllactam und Mischungen davon.

Geeignete a-Aminosauren pl) sind 6-Aminocapronsaure, 7-Aminoheptansaure, 11-Aminounde-
cansaure, 12-Aminododecansaure und Mischungen davon.

Geeignete von pA) bis pl) verschiedene, damit cokondensierbare Verbindungen pK) sind we-
nigstens dreiwertige Carbonsauren, Diaminocarbonsaduren, etc.

Geeignete Verbindungen pK) sind weiterhin 4-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbonimido-
yl]lbenzoesaure, 3-[(Z)-N-(6-Aminohexyl)-C-hydroxy-carbonimidoyl]benzoesaure, (6Z)-6-(6-Ami-
nohexylimino)-6-hydroxy-hexancarbonsaure, 4-[(Z)-N-[(5-Amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)-
methyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoesaure, 3-[(Z)-N-[(5-Amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexyl)-
methyl]-C-hydroxy-carbonimidoyllbenzoesaure, 4-[(Z)-N-[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclo-
hexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyl]lbenzoesaure, 3-[(Z)-N-[3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethyl-cyclo-
hexyl]-C-hydroxy-carbonimidoyl]lbenzoesaure und Mischungen davon.

Bevorzugt ist das Polyamid A ausgewahlt unter PA 4, PA 5, PA 6, PA 7, PA 8, PA 9, PA 10,
PA 11, PA 12,PA 46, PA 66, PA 666, PA 69, PA 610, PA 612, PA 96, PA 99, PA 910, PA 912,
PA 1212, PA6.T, PAO.T, PAS.T, PA 10.T, PA12.T, PA6.l, PA 8.1, PA9.l, PA10.l, PA 121,
PA 6.T/6, PA6.T/10, PA6.T/12, PA 6.T/6.1, PA6.T/8.T, PA 6.T/9.T, PA 6.T/10T, PA6.T/12.T,
PA12.T/6.T, PA 6.T/6.1/6, PA 6.T/6.1/12, PA 6.T/6.1/6.10, PA 6.7/6.1/6.12, PA 6.T/6.6,

PA 6.T/6.10, PA 6.T/6.12, PA 10.T/6, PA 10.T/11, PA 10.T/12, PA 8.T/6.T, PA 8.T/66,

PA 8.T/8.1, PA 8.T/8.6, PA 8.T/6.1, PA 10.T/6.T, PA 10.T/6.6, PA 10.T/10.1, PA 10T/10.1/6.T,
PA 10.T/6.1, PA 4.T/4.1/46, PA 4.T/4.1/6.6, PA 5.T/5.1, PA 5.T/5.1/5.6, PA 5.T/5.1/6.6,

PA 6.T/6.1/6.6, PA MXDA.6, PA IPDA.I, PA IPDA.T, PA MACM.l, PA MACM.T, PA PACM.I,
PA PACM.T, PA MXDA.l, PA MXDA.T, PA 6. T/IPDA.T, PA 6. T/MACM.T, PA 6.T/PACM.T,
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PA 6. T/MXDA.T, PA 6.T/6.1/8.T/8.1, PA 6.T/6.1/10.T/10.1, PA 6.T/6.1/IPDA.T/IPDA.I,

PA 6.T/6./MXDA.T/MXDA.Il, PA 6.T/6.I/MACM.T/MACM.I, PA 6.T/6./PACM.T/PACM.I,
PA 6.T/10.T/IPDA.T, PA 6.T/12.T/IPDA.T, PA 6.T/10.T/PACM.T, PA 6.T/12.T/PACM.T,
PA 10.T/IPDA.T, PA 12.T/IPDA.T und Copolymeren und Gemischen davon.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die erfindungsgeman eingesetzte Polyamid-Zu-
sammensetzung als Komponente A) wenigstens ein aliphatisches Polyamid oder besteht aus
aliphatischem Polyamid.

Das aliphatische Polyamid ist dann vorzugsweise ausgewahlt ist unter PA 4, PA 5, PA 6, PA 7,
PA 8, PA 9, PA 10, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 666, PA 69, PA 610, PA 612, PA 96,
PA 99, PA 910, PA 912, PA 1212, und Copolymeren und Gemischen davon.

Insbesondere ist das aliphatische Polyamid A) ausgewahlt unter PA 6, PA 66 oder PA 12. Eine
spezielle Ausfilhrungsform sind Polyamid-Zusammensetzungen, bei denen die Komponente A)
PA 6 oder PA 66 enthalt oder aus PA 6, PA 66 oder deren Gemischen besteht.

Ein teilaromatisches Polyamid bzw. Copolyamid ist vorzugsweise ausgewahlt ist unter PA 6.T,
PAS.T, PA10.T, PA12.T, PAG6.l, PAS.l, PA10.l, PA12.I, PA 6.T/6.1, PA 6.T/6, PA6.T/8.T,
PA6.T/10T, PA10.T/6.T, PA 6.T/12.T, PA12.T/6.T, PA IPDA.I, PA IPDA.T, PA 6.T/IPDA.T,
PA 6.T/6.l/IPDA.T/IPDA.l, PA 6.T/10.T/IPDA.T, PA 6.T/12.T/IPDA.T, PA 6.T/10.T/PACM.T,
PA6.T/12.T/PACM.T, PA10.T/IPDA.T, PA 12.T/IPDA.T und Copolymeren und Gemischen da-
von.

Die folgenden Angaben des zahlenmittleren Molekulargewichts M, und des gewichtsmittleren
Molekulargewichts M. im Rahmen dieser Erfindung beziehen sich auf eine Bestimmung mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC). Zur Kalibrierung wurde beispielsweise PMMA als Po-
lymerstandard mit einer niedrigen Polydispersitat eingesetzt.

Das synthetische Polyamid A) weist vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M in
einem Bereich von 8000 bis 50000 g/mol, besonders bevorzugt von 10000 bis 35000 g/mol auf.

Das synthetische Polyamid A) weist vorzugsweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M, in
einem Bereich von 15000 bis 200000 g/mol, besonders bevorzugt von 20000 bis 125000 g/mol
auf.

Die Polyamide weisen vorzugsweise eine Polydispersitat PD (= Mw/M,) von hdchstens 6, be-
sonders bevorzugt von héchstens 5, insbesondere von héchstens 3,5, auf.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung spezieller Polyamid-Zusammensetzun-
gen, die auf aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden/Terpolyamiden basieren. Beim Ein-
satz einer Polyamid-Mischung aus aliphatischem Polyamid A1) und aliphatischem Copolyamid
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oder Terpolyamid A2) betragt das Gewichtsverhaltnis von A1) zu A2) vorzugsweise 55:45 bis
95:5. Die Polyamid-Mischung bildet dann die Komponente A).

In den erfindungsgemaf eingesetzten Polyamid-Zusammensetzungen liegen dann in der Poly-
amid-Mischung A) aliphatisches Polyamid A1) und aliphatisches Copolyamid oder Terpolyamid
A2) vor. Die entsprechenden Komponenten kénnen aus den vorstehend aufgefihrten Kompo-
nenten ausgewahlt sein.

Vorzugsweise ist das aliphatische Polyamid A1) ausgewahlt aus: PA 4, PA 5, PA 6, PA 7, PA 8,
PA 9, PA 10, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 69, PA 610, PA 612, PA 96, PA 99, PA 910,
PA 912, PA 1212.

Besonders bevorzugt ist das aliphatische Polyamid A1) ausgewahlt aus Polyamid 6, Poly-
amid 66 und Gemischen davon.

Das aliphatische Copolyamid oder Terpolyamid A2) ist vorzugsweise aufgebaut aus den Mo-
nomeren von zwei oder drei Polyamiden, ausgewahlt aus PA 4, PA 5, PA 6, PA 7, PA 8, PA 9,
PA 10, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 69, PA 610, PA 612, PA 96, PA 99, PA 910, PA 912,
PA 1212.

Spezifische Beispiele von Copolyamiden sind PA 66/6, PA 66/68, PA 66/610, PA 66/612,

PA 66/10, PA 66/12, PA 6/68, PA 6/610, PA 6/612, PA 6/10, PA 6/12. Beispiele geeigneter Ter-
polymere sind PA 6/66/610, PA 6/66/69, PA 6/66/11, PA 6/66/12, PA 6/610/11, PA 6/610/12,
6/66/PACM.

Bevorzugt ist das aliphatische Copolyamid ein PA 6/PA 66-Copolymer.

Geeignete aliphatische Polyamide und Copolyamide/Terpolyamide sind zudem in EP-B-1 060
216 genannt.

Das Gewichtsverhaltnis von aliphatischem Polyamid A1) zu aliphatischem Copolyamid oder
Terpolyamid A2) betragt 55:45 bis 95:5, vorzugsweise 60:40 bis 90:10, insbesondere 70:30 bis
90:10.

Vorzugsweise sollte der Kristallisationspunkt (Kristallisationstemperatur) der Polyamid-
Mischung A) unter den Kristallisationspunkten (Kristallisationstemperaturen) des aliphatischen
Polyamids A1) und des aliphatischen Copolyamids/Terpolyamids A2) liegen. Auch bei der erfin-
dungsgemafien Verwendung und dem erfindungsgemafen Verfahren sollte vorzugsweise der
Kristallisationspunkt der Mischung aus dem mindestens einen Polyamid und mindestens einem
Copolyamid oder Terpolyamid unter den Kristallisationspunkten des mindestens einen Poly-
amids und mindestens einen Copolyamids oder Terpolyamids liegen.
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Damit hat der Zusatz des Copolyamids/Terpolyamids vorzugsweise einen den Kristallisations-
punkt vermindernden Effekt in der Polyamid-Zusammensetzung. Die Verminderung oder Sen-
kung des Kristallisationspunktes kann dabei mittels DSC-Messung (differentiating scanning
calorimetry) ermittelt werden.

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemafien Polyamid-Zusammensetzungen gegebe-
nenfalls Glasfasern. Beim Vorliegen von Glasfasern verringert sich die maximal zuldssige Men-
ge der Komponente A) um die minimal vorliegende Glasfasermenge.

Speziell werden Schnittglasfasern eingesetzt. Insbesondere umfasst die Komponente B) Glas-
fasern, wobei bevorzugt Kurzfasern eingesetzt werden. Diese weisen vorzugsweise eine Lange
im Bereich von 2 bis 50 mm und einem Durchmesser von 5 bis 40 ym auf. Alternativ kénnen
Endlosfasern (Rovings) eingesetzt werden. Geeignet sind Fasern mit kreisformiger und/oder
nicht-kreisformiger Querschnittsflache, wobei im letzteren Fall das Abmessungsverhaltnis von
der Hauptquerschnittsachse zur Nebenguerschnittsachse insbesondere > 2 ist, bevorzugt im
Bereich von 2 bis 8 und besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 5 liegt.

In einer speziellen Ausfihrung umfasst die Komponente B) sogenannte ,flache Glasfasern®.
Diese weisen speziell eine ovale oder elliptische oder eine mit Einschniirung(en) versehene
elliptische (sog. ,Kokon“- oder ,cocoon“-Faser) oder rechteckige oder nahezu 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.

Zur Verstarkung der erfindungsgemafien Formmassen kénnen auch Mischungen von Glasfa-
sern mit kreisférmigem und nicht-kreisférmigem Querschnitt verwendet werden. In einer speziel-
len Ausflhrung Uberwiegt der Anteil an flachen Glasfasern, wie oben definiert, d.h. sie machen
mehr als 50 Gew.-% der Gesamtmasse der Fasern aus.

Wenn als Komponente B) Rovings von Glasfasern eingesetzt werden, weisen diese vorzugs-
weise einen Durchmesser von 10 bis 20 ym, bevorzugt von 12 bis 18 um, auf. Dabei kann der
Querschnitt der Glasfasern rund, oval, elliptisch, nahezu rechteckig oder rechteckig sein. Be-
sonders bevorzugt werden sogenannte flache Glasfasern mit einem Verhaltnis der Querschnitt-
sachsen von 2 bis 5. Insbesondere werden E-Glasfasern verwendet. Es kdnnen 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.

Die erfindungsgemafien Polyamid-Formmassen konnen durch die bekannten Verfahren zur
Herstellung von langfaserverstarktem Stabchengranulat hergestellt werden, insbesondere durch
Pultrusionsverfahren, bei denen der endlose Faserstrang (Roving) mit der Polymerschmelze
vollstandig durchtrankt und anschlieRend abgekihlt und geschnitten wird. Das auf diese Art und
Weise erhaltene langfaserverstarkte Stabchengranulat, das bevorzugt eine Granulatlange von 3
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bis 25 mm, insbesondere von 4 bis 12 mm, aufweist, kann mit den Ublichen Verarbeitungsver-
fahren, wie z. B. Spritzgie3en oder Pressen, zu Formteilen weiterverarbeitet werden.

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemafien Polyamid-Zusammensetzungen gegebe-
nenfalls einen oder mehrere Warmestabilisatoren.

Als Komponente C) kdnnen die erfindungsgemallen Formmassen vorzugsweise 0,01 bis

2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-% min-
destens eines Warmestabilisators, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung,
enthalten.

Bevorzugt sind die Warmestabilisatoren ausgewahlt unter Kupferverbindungen, sekundaren
aromatischen Aminen, sterisch gehinderten Phenolen, Phosphiten, Phosphoniten und Mischun-
gen davon.

Sofern eine Kupferverbindung verwendet wird, betragt vorzugsweise die Menge an Kupfer
0,003 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 0,3 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,01 bis
0,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Sofern Stabilisatoren auf Basis sekundarer aromatischer Amine verwendet werden, betragt die
Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis
1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Sofern Stabilisatoren auf Basis sterisch gehinderter Phenole verwendet werden, betragt die
Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,07 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1
bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Sofern Stabilisatoren auf Basis von Phosphiten und/oder Phosphoniten verwendet werden, be-
tragt die Menge an diesen Stabilisatoren vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevor-
zugt von 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der der Zusammensetzung.

Geeignete Verbindungen C) des ein- oder zweiwertigen Kupfers sind z. B. Salze des ein- oder
zweiwertigen Kupfers mit anorganischen oder organischen Sauren oder ein- oder zweiwertigen
Phenolen, die Oxide des ein- oder zweiwertigen Kupfers oder die Komplexverbindungen von
Kupfersalzen mit Ammoniak, Aminen, Amiden, Lactamen, Cyaniden oder Phosphinen, bevor-
zugt Cu(l)- oder Cu(ll)-Salze der Halogenwasserstoffsduren, der Cyanwasserstoffsauren oder
die Kupfersalze der aliphatischen Carbonsauren. Besonders bevorzugt sind die einwertigen
Kupferverbindungen CuCl, CuBr, Cul, CUCN und Cu,0 sowie die zweiwertigen Kupferverbin-
dungen CuCl,, CuSO4, CuO, Kupfer(ll)acetat oder Kupfer(ll)stearat.

Die Kupferverbindungen sind handelsUblich bzw. ihre Herstellung ist dem Fachmann bekannt.
Die Kupferverbindung kann als solche oder in Form von Konzentraten eingesetzt werden. Unter
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Konzentrat ist dabei ein Polymer, vorzugsweise von gleicher chemischer Natur wie die Kompo-
nente A) zu verstehen, welches das Kupfersalz in hoher Konzentration enthalt. Der Einsatz von
Konzentraten ist ein Ubliches Verfahren und wird besonders haufig dann angewandt, wenn sehr
geringe Mengen eines Einsatzstoffes zu dosieren sind. Vorteilhafterweise werden die Kupfer-
verbindungen in Kombination mit weiteren Metallhalogeniden, insbesondere Alkalihalogeniden,
wie Nal, KI, NaBr, KBr, eingesetzt, wobei das molare Verhaltnis von Metallhalogenid zu Kupfer-
halogenid 0,5 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 7, betragt.

Besonders bevorzugte Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Stabilisatoren auf Basis se-
kundarer aromatischer Amine sind Addukte aus Phenylendiamin mit Aceton (Naugard® A),
Addukte aus Phenylendiamin mit Linolensaure, 4,4'-Bis(a,a-dimethylbenzyl)diphenylamin (Nau-
gard® 445), N,N'-Dinaphthyl-p-phenylendiamin, N-Phenyl-N'-cyclohexyl-p-phenylendiamin oder
Mischungen von zwei oder mehreren davon.

Bevorzugte Beispiele fur erfindungsgemal} einsetzbare Stabilisatoren auf Basis sterisch gehin-
derter Phenole sind N,N‘-Hexamethylen-bis-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionamid
(Irganox® 1098), Bis-(3,3-bis-(4-hydroxy-3'-tert-butylphenyl)-butansaure)-glykolester, 2,1*-
Thioethylbis-(3-(3,5-di.tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat, 4,4"-Butyliden-bis-(3-methyl-6-tert.-
butylphenol), Triethylenglykol-3-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-propionat oder Mi-
schungen von zweien oder mehreren dieser Stabilisatoren.

Bevorzugte Phosphite und Phosphonite sind Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphit, Phe-
nyldialkylphosphit, Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-
pentaerythritoldiphosphit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, Diisodecylpentaerythritoldiphos-
phit, Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritoldiphosphit, Bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-
pentaerythritoldiphosphit, Diisodecyloxypentaerythritoldiphosphit, Bis(2,4-di-tert-butyl-6-
methylphenyl)pentaerythritoldiphosphit, Bis(2,4,6-tris-(tert-butylphenyl))pentaerythritoldiphos-
phit, Tristearylsorbitoltriphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenylendiphosphonit,
6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz-[d,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-butyl-6-me-
thylphenyl)methylphosphit und Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)ethylphosphit. Insbesondere
werden bevorzugt Tris[2-tert-butyl-4-thio(2'-methyl-4'-hydroxy-5'-tert-butyl)-phenyl-5-methyl]phe-
nylphosphit und Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit (Hostanox® PAR24: Handelsprodukt der
Firma BASF SE).

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des Warmestabilisators besteht in der Kombination von or-
ganischen 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 Stabilisatormischung, bestehend aus orga-
nischen Stabilisatoren und Epoxiden ist beispielsweise Irgatec® NC66 von BASF SE. Insbeson-
dere bevorzugt wird eine Warmestabilisierung ausschliel3lich auf Basis von Cul und Kl. Neben
dem Zusatz von Kupfer oder Kupferverbindungen wird die Verwendung weiterer Ubergangsme-
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tallverbindungen, insbesondere Metallsalze oder Metalloxide der Gruppe VB, VIB, VIIB oder
VIIIB des Periodensystems, ausgeschlossen. DarlUber hinaus werden der erfindungsgemafien
Formmasse bevorzugt keine Ubergangsmetalle der Gruppe VB, VIB, VIIB oder VIIIB des Perio-
densystems, wie z. B. Eisen- oder Stahlpulver, zugesetzt. Besonders bevorzugt ist auch der
Einsatz von Irganox® 1098.

Speziell bevorzugt ist der Einsatz von Kupferverbindungen, speziell einwertigen Kupferverbin-
dungen, und Stabilisatoren auf Basis sterisch gehinderter Phenole, wie Irganox® 1098, und
Gemischen davon. Die speziell bevorzugte Einsatzmenge liegt im Bereich von 0,05 bis 0,5
Gew.-%, speziell 0,07 bis 0,2 Gew.-%.

Als Komponente D) wird mindestens ein mehrwertiger Alkohol mit mehr als zwei Hydroxylgrup-
pen eingesetzt. Entsprechende Polyole sind beispielsweise in WO 2010/014801 beschrieben,
siehe dort insbesondere Seite 14, Zeile 29, bis Seite 16, Zeile 7.

Die mehrwertigen Alkohole kénnen ausgewahlt sein aus aliphatischen Hydroxylverbindungen

mit mehr als zwei Hydroxylgruppen, aliphatisch-cycloaliphatischen Verbindungen mit mehr als
zwei Hydroxylgruppen, cycloaliphatischen Verbindungen mit mehr als zwei Hydroxylgruppen,

aromatischen Verbindungen und Sacchariden.

Eine aliphatische Kette in mehrwertigen Alkoholen kann tGber Kohlenstoff hinaus auch Hete-
roatome enthalten, wie Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatome. Ein cycloaliphatischer Ring
im mehrwertigen Alkohol kann ein Monocyclus sein oder Teil eines dicyclischen oder polycycli-
schen Ringsystems. Er kann carbocyclisch oder heterocyclisch sein. Die mehrwertigen Alkohole
kdnnen einen oder mehrere Substituenten enthalten, wie Ether, Carbonsaure, Carbonsaure-
amid, oder Carbonsaureestergruppen oder kdnnen Polyvinylalkoholcopolymere, z. B. Ethylen-
vinylalkoholcopolymere, sein. Idealerweise haben diese Copolymere einen MFR (210 °C /

2,16 kg) zwischen 2 und 20 g/ 10 Min.

Beispiele geeigneter mehrwertiger Alkohole, vorzugsweise mit einem Zahlenmittel des Moleku-
largewichts (Mn) von weniger als 2000, sind Triole, wie Glyzerin, Trimethylolpropan, 2,3-Di-(2-
hydroxyethyl)cyclohexan-1-ol, Hexan-1,2,6-triol, 1,1,1-tris(Hydroxymethyl)ethan, 3-(2-Hy-
droxyethoxy)propan-1,2-diol, 3-(2-Hydroxypropoxy)propan-1,2-diol, 2-(2-Hydroxyethoxy)-
hexan-1,2-diol, 6-(2-Hydroxypropoxy)hexan-1,2-diol, 1,1,1-tris-[(2°-Hydroxyethoxy)me-
thyllethan, 1,1,1-tris-[(2"-Hydroxypropoxy)methyl]propan, 1,1,1-tris-(4*-Hydroxyphenyl)ethan,
1,1,1-tris-(Hydroxyphenyl)propan, 1,1,3-tris-(Dihydroxy-3-methylphenyl)propan, 1,1,4-tris-
(Dihydroxyphenyl)butan, 1,1,5-tris-(Hydroxyphenyl)-3-methylpentane, Di-trimethylopropan, Tri-
methylolpropanethoxylate oder Trimethylolpropanpropoxylate, Polyole, wie Pentaerythrit, Dipen-
taerythrit und Tripentaerythrit, und Saccharide, wie Cyclodextrin, D-Mannose, Glucose, Galac-
tose, Sucrose, Fructose, Yylose, Arabinose, D-Mannit, D-Sorbit, D- oder L-Arabit, Yylit, Idit, Ta-
lit, Allit, Altrit, Guilit, Erythrit, Threit und D-Gulon-y-lacton.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2019/149791 PCT/EP2019/052313

17

In bevorzugten mehrwertigen Alkoholen sind die Hydroxylgruppen jeweils an Kohlenstoffatome
gebunden, die voneinander durch mindestens ein Atom, vorzugsweise Kohlenstoffatom, ge-
trennt sind. Entsprechend ist der mehrwertige Alkohol vorzugsweise Pentaerythrit, Dipentaery-
thrit, Tripentaerythrit, Trimethylolpropan, D-Mannit, D-Sorbit oder Xylit. Besonders bevorzugt ist
der mehrwertige Alkohol Dipentaerythrit und/oder Tripentaerythrit. Am meisten bevorzugt ist Di-
pentaerythrit.

Als Komponente E) kdnnen die Polyamid-Zusammensetzungen weitere Zusatzstoffe enthalten.
Bei Mitverwendung der Komponente E) verringert sich die Obergrenze der Komponente A) ent-
sprechend.

Als Komponente E) enthalten die erfindungsgemafien Zusammensetzungen 0 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0 bis 5 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe. Bei der
Mitverwendung derartiger Zusatzstoffe betragt die Mindestmenge 0,1 Gew.-%, vorzugsweise
1 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-%.

Bei Mitverwendung der Komponente E) vermindert sich die Obergrenze der Komponente A)
entsprechend. Bei einer Mindestmenge von 0,1 Gew.-% der Komponente E) betragt so bei-
spielsweise die Obergrenze der Menge der Komponente A) 89,88 Gew.-%.

Als weitere Zusatzstoffe kommen von Glasfasern verschiedene FuUll- und Verstarkungsstoffe,
von Komponente A) verschiedene thermoplastische Polymere oder weitere Additive in Betracht.

Der Begriff ,FUllstoff und Verstarkungsstoff* (= mogliche Komponente E)) wird im Rahmen der
Erfindung breit verstanden und umfasst partikulare Fillstoffe, Faserstoffe und beliebige Uber-
gangsformen. Partikuldre Fillstoffe kbnnen eine weite Bandbreite von Teilchengréfien aufwei-
sen, die von staubformigen bis grobkdrnigen Partikeln reichen. Als Flllmaterial kommen organi-
sche oder anorganische Full- und Verstarkungsstoffe in Frage. Beispielsweise kdnnen anorga-
nische Fullstoffe, wie Kaolin, Kreide, Wollastonit, Talkum, Calciumcarbonat, Silikate, Titandi-
oxid, Zinkoxid, Graphit, Glaspartikel, z. B. Glaskugeln, nanoskalige Fullstoffe, wie Kohlenstoff-
Nanordhren (carbon nanotubes), nanoskalige Schichtsilikate, nanoskaliges Aluminiumoxid
(Al2O3), nanoskaliges Titandioxid (TiO2), Graphen, dauerhaft magnetische bzw. magnetisierbare
Metallverbindungen und/oder Legierungen, Schichtsilikate und nanoskaliges Siliciumdioxid
(SiO2), eingesetzt werden. Die Fullstoffe kdnnen auch oberflachenbehandelt sein.

Als Schichtsilikate kdnnen in den erfindungsgemaflen Formmassen z. B. Kaoline, Serpentine,
Talkum, Glimmer, Vermiculite, lllite, Smectite, Montmorillonit, Hectorit, Doppelhydroxide oder
Gemische davon eingesetzt werden. Die Schichtsilikate kdnnen oberflachenbehandelt oder un-
behandelt sein.

Weiterhin kdnnen ein oder mehrere Faserstoffe zum Einsatz kommen. Diese sind vorzugsweise
ausgewahlt aus bekannten anorganischen Verstarkungsfasern, wie Borfasern, Kohlenstofffa-
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sern, Kieselsaurefasern, Keramikfasern und Basaltfasern; organischen Verstarkungsfasern, wie
Aramidfasern, Polyesterfasern, Nylonfasern, Polyethylenfasern und Naturfasern, wie Holzfa-
sern, Flachsfasern, Hanffasern und Sisalfasern.

Insbesondere bevorzugt ist der Einsatz von Kohlenstofffasern, Aramidfasern, Borfasern, Metall-
fasern oder Kaliumtitanatfasern.

Die von Komponente A) verschiedenen thermoplastischen Polymere sind vorzugsweise ausge-

wahlt unter

- Homo- oder Copolymeren, die in einpolymerisierter Form wenigstens ein Monomer enthal-
ten, das ausgewahlt ist unter C,-C10 Monoolefinen, wie beispielsweise Ethylen oder Propy-
len, 1,3-Butadien, 2-Chlor-1,3-Butadien, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylidenfluorid, Tetra-
fluorethylen, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylaten und Methacrylaten mit Alkohol-
komponenten von verzweigten und unverzweigten C+-Cio-Alkoholen, Vinylaromaten, wie bei-
spielsweise Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, a,B-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicar-
bonsauren, und Maleinsdureanhydrid;

- Homo- und Copolymeren von Vinylacetalen,

- Polyvinylestern,

- Polyvinylpyrrolidon bzw. Polyvinylpyrrolidon Copolymere (PVP)

- Polycarbonaten (PC),

- Polyestern, wie Polyalkylenterephthalaten, Polyhydroxyalkanoaten (PHA), Polybutylensucci-
naten (PBS), Polybutylensuccinatadipaten (PBSA),

- Polyethern,

- Polyetherketonen,

- thermoplastischen Polyurethanen (TPU),

- Polysulfiden,

- Polysulfonen,

- Polyethersulfonen,

- Cellulosealkylestern

und Mischungen davon.

Zu nennen sind beispielsweise Polyacrylate mit gleichen oder verschiedenen Alkoholresten aus
der Gruppe der C4-Cs-Alkohole, besonders des Butanols, Hexanols, Octanols und 2-Ethylhexa-
nols, Polymethylmethacrylat (PMMA), Methylmethacrylat-Butylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Copolymere (ABS), Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Dien-Co-
polymere (EPDM), Polystyrol (PS), Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN), Acrylnitril-Styrol-Acrylat
(ASA), Styrol-Butadien-Methylmethacrylat-Copolymere (SBMMA), Styrol-Maleinsaureanhydrid-
Copolymere, Styrol-Methacrylsaure-Copolymere (SMA), Polyoxymethylen (POM), Polyvinylalko-
hol (PVAL), Polyvinylacetat (PVA), Polyvinylbutyral (PVB), Polycaprolacton (PCL), Polyhydroxy-
buttersaure (PHB), Polyhydroxyvaleriansaure (PHV), Polymilchsaure (PLA), Ethylcellulose (EC),
Celluloseacetat (CA), Cellulosepropionat (CP) oder Cellulose-Acetat/Butyrat (CAB).
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Bevorzugt handelt es sich bei dem in der erfindungsgemafiien Formmasse enthaltenen wenigs-
tens einem thermoplastischen Polymer um Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylbutyral (PVB), Ho-
mo- und Copolymere von Vinylacetat, Homo- und Copolymere von Styrol, Polyacrylate, thermo-
plastische Polyurethane (TPU) oder Polysulfide.

Es kann vorteilhaft sein, Nigrosin (Solvent Black 7, CAS-Nr. 8005-02-5) und/oder Solvent Black
28 (CAS-Nr. 12237-23-91) einzusetzen und gegebenenfalls mit wenigstens einem weiteren
Farbmittel zu kombinieren. Die Komponente E) ist dann vorzugsweise ausgewahlt unter von C)
verschiedenen nicht nukleierenden Farbmitteln. Dazu z&hlen nicht nukleierende Farbstoffe,
nicht nukleierende Pigmente und Mischungen davon. Beispiele fur nicht nukleierende Farbstoffe
sind Solvent Yellow 21 (im Handel als Oracet® Yellow 160 FA von der Firma BASF SE erhalt-
lich) oder Solvent Blue 104 (im Handel als Solvaperm® Blue 2B von der Firma Clariant erhalt-
lich). Beispiele fur nicht nukleierende Pigmente sind Pigment Brown 24 (im Handel als Sicotan®
Yellow K 2011 FG von der Firma BASF SE erhaltlich). Auch kommen als Komponente E) gerin-
ge Mengen wenigstens eines Weillpigments in Frage. Geeignete Weillpigmente sind Titandi-
oxid (Pigment White 6), Bariumsulfat (Pigment White 22), Zinksulfid (Pigment White 7) etc. In
einer speziellen Ausfihrung enthalt die erfindungsgemalie Formmasse als Komponente E)
0,001 bis 0,5 Gew.-% wenigstens eines Weillpigments. Beispielsweise kann die Formmasse
0,05 Gew.-% Titandioxid der Marke Kronos 2220 der Firma Kronos enthalten.

Die Art und Menge der Zugabe richtet sich nach dem Farbton, d. h. der gewlinschten Nuance
des Schwarztones. Zum Beispiel kann mit Solvent Yellow 21 der Farbton des Schwarztones im
CIELAB-Farbenraum von beispielsweise b* = -1,0 in Richtung +b*, also in Richtung Gelb ver-
schoben werden. Dem Fachmann ist diese Methode als Farbnuancierung bekannt. Die Mes-
sung erfolgt nach DIN 6174 ,Farbmetrische Bestimmung von Farbmaflzahlen und Farbabstan-
den im angenahert gleichférmigen CIELAB-Farbenraum® bzw. der Nachfolgenorm.

Als Komponente E) kann auch Rufld mitverwendet werden. Beispielsweise enthalten die erfin-
dungsgemafen Zusammensetzungen 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,03 bis 0,5 Gew.-%,
insbesondere 0,05 bis 0,3 Gew.-%, Rufs. Rufd (Carbon Black), auch als Industrieruf3 bezeichnet,
ist eine Modifikation des Kohlenstoffs mit hohem Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis und be-
steht zu 80 bis 99,5 Gew.-% aus Kohlenstoff. Die spezifische Oberflache von Industrierul be-
tragt etwa 10 bis 1500 m?/g (BET). Der Ruf’ kann als Gasruf3, Furnacerufl, Flammruf}, Spaltruf}
oder Acetylenrufd hergestellt sein. Der Korndurchmesser liegt im Bereich von 8 bis 500 nm, ty-
pischerweise 8 bis 110 nm. Ruf’ wird auch als Pigment Black 7 oder Lamp Black 6 bezeichnet.
Farbrufe sind nanoteilige Rulde, die durch ihre Feinheit zunehmend den braunen Grundton
Ublicher Rul3e verlieren.

Geeignete bevorzugte Additive E) sind Schmiermittel, Flammschutzmittel, Lichtschutzmittel
(UV-Stabilisatoren, UV-Absorber oder UV-Blocker), Farbstoffe, Nukleierungsmittel, metallische
Pigmente, Metallflitter, metallbeschichtete Partikel, Antistatika, Leitfahigkeitsadditive, Entfor-
mungsmittel, optische Aufheller, Entschaumer etc.
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Die erfindungsgemaflen Formmassen enthalten vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, min-
destens eines Flammschutzmittels als Additiv E). Wenn die erfindungsgemafien Formmassen
mindestens ein Flammschutzmittel enthalten, so vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis

15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zusammensetzung. Als Flammschutzmittel kommen halogenhaltige und halogenfreie Flamm-
schutzmittel und deren Synergisten in Frage (siehe auch Géachter/Muller, 3. Ausgabe, 1989,
Hanser Verlag, Kapitel 11). Bevorzugte halogenfreie Flammschutzmittel sind roter Phosphor,
Phosphinsaure- oder Diphosphinsduresalze und/oder stickstoffhaltige Flammschutzmittel, wie
Melamin, Melamincyanurat, Melaminsulfat, Melaminborat, Melaminoxalat, Melaminphosphat
(prim., sec.) oder sec. Melaminpyrophosphat, Neopentylglycolborsduremelamin, Guanidin und
dem Fachmann bekannte Derivate davon, sowie polymeres Melaminphosphat (CAS Nr. 56386-
64-2 bzw. 218768-84-4 sowie EP-A-1 095 030), Ammoniumpolyphosphat, Trishydroxyethyliso-
cyanurat (gegebenenfalls auch Ammoniumpolyphosphat in Mischung mit Trishydroxyethyliso-
cyanurat) (EP-A-058 456 7). Weitere N-haltige oder P-haltige Flammschutzmittel oder als
Flammschutzmittel geeignete PN-Kondensate kdnnen der DE-A-10 2004 049 342 entnommen
werden, ebenso die hierflr Gblichen Synergisten wie Oxide oder Borate. Geeignete halogenhal-
tige Flammschutzmittel sind z. B. oligomere bromierte Polycarbonate (BC 52 Great Lakes) oder
Polypentabrombenzylacrylate mit N groflier 4 (FR 1025 Dead sea bromine), Umsetzungspro-
dukte aus Tetrabrom-bis-phenol-A mit Epoxiden, bromierte oligomere oder polymere Styrole,
Dechloran, welche meist mit Antimonoxiden als Synergisten eingesetzt werden (fUr Einzelheiten
und weitere Flammschutzmittel: siehe DE-A-10 2004 050 025).

Die Herstellung der Polyamid-Formmassen erfolgt nach an sich bekannten Verfahren. Dazu
zahlt das Mischen der Komponenten in den entsprechenden Gewichtsanteilen. Vorzugsweise
geschieht das Mischen der Komponenten bei erhdhten Temperaturen durch gemeinsames
Vermengen, Vermischen, Kneten, Extrudieren oder Verwalzen. Die Temperatur beim Mischen
liegt vorzugsweise in einem Bereich von 220 °C bis 340 °C, besonders bevorzugt von 240 bis
320°C und speziell von 250 bis 300 °C. Dem Fachmann sind die geeigneten Verfahren bekannt.

Formkorper

Aus den erfindungsgemal eingesetzten Polyamid-Zusammensetzungen werden durch Spritz-
giellen Formkorper hergestellt, wobei beim Spritzgiellen mindestens zwei Flie3fronten der ge-
schmolzenen Polyamid-Zusammensetzung aufeinandertreffen und mindestens eine Bindenaht
ausbilden.

Damit weisen die Formkdérper mindestens eine Bindenaht auf, die aus dem Spritzgiel3prozess
herrihrt. Das SpritzgieRen kann nach bekannten Verfahren erfolgen und ist beispielsweise be-
schrieben in ,Einfarben von Kunststoffen®, VDI-Verlag, ISBN 3-18-404014-3.
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Typischerweise werden beim Spritzgiellen mindestens zwei Angusspunkte im Werkzeug vorge-
sehen, wodurch die mindestens zwei Fliel3¢fronten der geschmolzenen Polyamid-Zusammen-
setzung resultieren. Je nach Grofle und Form des Formkdrpers kédnnen auch deutlich mehr An-
spritzpunkte vorgesehen sein. Die mindestens zwei Fliel3fronten kénnen auch durch Umflielen
eines Hohlraums oder Kerns in der Form entstehen.

Die erfindungsgemal hergestellten Formkdrper kdnnen ein- oder mehrsttckig sein. Bei einem
mehrstlckigen Aufbau sind die einzelnen Formkd&rper nachtraglich miteinander zu verbinden,
beispielsweise durch Verschweillen, wie Reibungsschweillen, Heillgasschweillen oder Laser-
durchstrahlschweillen.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen Polyamid-Formkorper eignen sich
weiter vorteilhaft fir eine Verwendung in Automobil-Anwendungen, fur Elektro- und Elektronik-
bauteile, speziell auch im Hochtemperaturbereich.

Eine spezielle Ausfuhrungsform sind Formkdrper in Form oder als Teil eines Bauteils fur den
Automobilbereich, insbesondere ausgewahlt unter Zylinderkopfhauben, Motorabdeckungen,
Gehausen flr Ladeluftkihler, LadeluftkUhlerklappen, Ansaugrohren, Ansaugkrimmern,
Konnektoren, Zahnradern, LUfterradern, Kihlwasserkasten, Gehausen oder Gehauseteilen fur
Warmetauscher, KihimittelkUhlern, Ladeluftk(ihlern, Thermostaten, Wasserpumpen, Heizkdr-
pern, Befestigungsteilen.

Im Autoinnenraum ist eine Verwendung flr Armaturentafeln, Lenkstockschalter, Sitzteile, Kopf-
stltzen, Mittelkonsolen, Getriebe-Komponenten und Tlrmodule, im AutoauRenbereich flr A-,
B-, C- oder D-Saulenabdeckungen, Spoiler, Turgriffe, Aulienspiegelkomponenten, Scheiben-
wischerkomponenten, Scheibenwischerschutzgehause, Ziergitter, Deckleisten, Dachreling,
Fensterrahmen, Schiebedachrahmen, Antennenverkleidungen, Vor- und Ruckleuchten, Motor-
abdeckungen, Zylinderkopfhauben, Ansaugrohre, Scheibenwischer sowie Karosserieaulienteile
moglich.

Eine weitere spezielle Ausfiihrungsform sind Formkdrper als solche oder als Teil eines elektri-
schen oder elektronischen passiven oder aktiven Bauteils, einer Leiterplatte, eines Teils einer
Leiterplatte, eines Gehausebestandteils, einer Folie, einer Leitung, insbesondere in Form oder
als Teil eines Schalters, eines Steckers, einer Buchse, eines Verteilers, eines Relais, eines Wi-
derstandes, eines Kondensators, einer Spule oder eines Spulenkdrpers, 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 Sen-
SOrs.

Far den Kilchen- und Haushaltsbereich ist der Einsatz der Polyamide zur Herstellung von Kom-
ponenten fur Kichengerate, wie z. B. Fritteusen, Blgeleisen, Kndpfe, sowie Anwendungen im
Gartenbereich, z. B. Komponenten flr Bewasserungssysteme oder Gartengerate, moglich.
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Die Herstellung der Polyamid-Zusammensetzung zur Herstellung von Formkdrpern erfolgt nach
an sich bekannten Verfahren. Auf die oben genannten Verfahren zur Herstellung der Polyamid-
Zusammensetzung wird hier Bezug genommen. Dazu zahlt das Mischen der Komponenten in
den entsprechenden Gewichtsanteilen. Vorzugsweise geschieht das Mischen der Komponenten
bei erhdhten Temperaturen durch gemeinsames Vermengen, Vermischen, Kneten, Extrudieren
oder Verwalzen. Die Temperatur beim Mischen liegt vorzugsweise in einem Bereich von 220 bis
340 °C, besonders bevorzugt von 240 bis 320 °C und speziell von 250 bis 300 °C. Es kann vor-
teilhaft sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Es ist weiterhin auch mdéglich, die Formteile
aus einer deutlich unterhalb der Schmelztemperatur des Polyamids hergestellten physika-
lischen Mischung (dryblend) vorgemischter Komponenten und/oder einzelner Komponenten
direkt herzustellen. Die Temperatur beim Mischen betragt dann vorzugsweise 0 bis 100 °C, be-
sonders bevorzugt 10 bis 50 °C, insbesondere Umgebungstemperatur (25 °C). Die Formmas-
sen werden durch Spritzguss zu Formkd&rpern verarbeitet. Sie eignen sich insbesondere bei-
spielweise flr Materialen fUr Deckel, Gehause, Anbauteile, Sensoren beispielsweise flr Kfz-,
Elektro-, Elektronik-, Telekommunikations-, Informationstechnologie-, Computer-, Haushalts-,
Sport-, Medizin- oder Unterhaltungsanwendungen.

Die aus den erfindungsgemal eingesetzten Polyamid-Zusammensetzungen durch Spritzgielten
hergestellten Formkorper zeigen eine deutlich erhohte Bindenahtfestigkeit nach Warmealterung
Uber einen weiten Temperaturbereich, insbesondere nach einer Warmealterung bei 180 °C flr
500 Stunden. Die Zugfestigkeit der Formkdrper und insbesondere der Bindenaht bleibt bei einer
Warmebehandlung fur 500 Stunden bei 180 °C weitgehend erhalten bzw. verringert sich nur

geringfugig.

Die Warmealterung wird dabei analog gangiger Vorgaben aus der Automobilindustrie durchge-
fuhrt.

Damit kann durch Einsatz der beschriebenen Polyamid-Formmassen, insbesondere bei Mitver-
wendung der Copolyamide/Terpolyamide, die Bindenahtfestigkeit nach oxidativer und thermi-
scher Alterung signifikant verbessert werden. Somit kénnen die Nachteile der in

WO 2010/014801 und EP-B-2 307 480 beschriebenen Formmassen flr relevante Anwendun-
gen behoben werden.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert.

Beispiele

Die folgenden Einsatzstoffe wurden verwendet:
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A1: Polyamid-6: Ultramid® B27 der BASF SE, Schmelzpunkt: 222 °C, Viskositatszahl (0,5 % in
96 % H2S04): 150 cm?¥g. Die Viskositatszahl des Polyamids wurde in Ubereinstimmung mit
ISO 307 bei 25 °C bestimmt.

B: Glasfaser: OCV-995, Hersteller: Nippon Electric Glass (Malaysia) SDN. BHD., mittlerer

Durchmesser: 10,5 ym, Lange: 3 mm

Irganox® 1098, Hersteller: BASF SE

D: mehrwertiger Alkohol:

Charmor® PP100: Gemisch von Pentaerythrit (CAS Nr. 116-77-5) und unterschiedlichen
Polyalkoholen und Estern. Hersteller: Perstorp

Charmor® DP40: 2,2,2",2"-Tetrakis(hydroxymethyl)-3,3"-oxydipropan-1-ol.
Hersteller: Perstorp

EPVOH: Ethylenpolyvinylalkohol (CAS-Nr. 26221-27-2)

Cul/Kl: Mischung aus Kupferiodid (CAS-Nr. 7681-65-4) und Kaliumiodid (CAS-
Nr.: 7681-11-0)
E: Schmiermittel: Calciumstearat (CAS-Nr. 1592-23-0).
EBS: Distearylethylendiamid (CAS-Nr. 110-30-5)

Farbmittel: Nigrosin (CAS-Nr. 8005-02-5, Solvent black 7)

Q

Die in der nachstehenden Tabelle 1 angegebenen Inhaltsstoffe wurden bis auf die Glasfasern
(separate Dosierung via hot-feed) in einem Taumelmischer flr 10 Minuten vorgemischt und
dann Uber einen Zweiwellenextruder mit Durchmesser 25 mm und einem L/D-Verhaltnis von 44
bei 300 °C Zylindertemperatur extrudiert und granuliert. Das naturfarbene Polyamidgranulat
wurde hierzu vorher in einem Trockenofen bei 100 °C flr vier Stunden getrocknet, so dass der
Feuchtigkeitsgehalt bei unter 0,1 % lag. Das erhaltene Granulat wurde auf einer Spritzgussma-
schine bei 290 °C Massetemperatur zu Standard-ISO-Hundeknochen verspritzt und sowohl
visuell als auch messtechnisch beurteilt. Die Herstellung der Standard-1ISO-Hundeknochen ei-
ner Dicke von 4 mm und einer Lange von 150 mm erfolgte Gber an den Enden des Hundekno-
chens einander gegenlberliegende Anspritzpunkte, so dass das einflieRende Polyamid von
aulien in die Mitte des Hundeknochens floss und sich in der Mitte des Formkdrpers eine Binde-
naht ausbildete. Die Bindenahtfestigkeit wurde durch einen normierten Bruchspannungstest
bestimmt. Die mechanischen Eigenschaften wurden gemaf DIN ISO 527 bzw. 179-2/1 eU bzw.
179-2/1 eAf in der 2017 gultigen Fassung bestimmt. Die in der Tabelle angegebenen Mengen
sind Gew.-%.

Die Warmealterung wurde gemalf typischen Automobilnormen durchgefuhrt. Hierzu wurde ein
Umluft-Ofen entsprechend temperiert. Die Proben wurden vor den jeweiligen Schritten getrock-
net bei 80 °C fur 48 Stunden unter vermindertem Druck. Danach wurden sie im temperierten
Ofen fir die angegebene Zeit gelagert.
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Tabelle 1

C1 C2 E1 E2 E3 E4 ES E6 E7 E8

Ultramid® B27 E | 69.86| 69.12| 68.86|69.00|68.86|69.00| 68.00 | 68.00|66.40| 67.62

OCV-995 30.00| 30.00| 30.00|30.00|30.00|30.00|30.00| 30.00{30.00| 30.00
Charmor® PP100 1.00| 1.00 2.00
Charmor® DP40 1.00| 1.00 2.00
EPVOH 3.00f 1.50
KI/Cul (4:1) 0.28 0.28
EBS 0.30 0.30| 0.30
Nigrosin 0.30 0.30| 0.30
Irganox® 1098 0.14 0.14 0.14
Calciumstearat 0.25 0.25| 0.25| 0.25| 0.25| 0.18| 0.18

C1 C2 E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Bruchspannung,
dry as molded, 98 98 98 98 98 97 97 96 94 98
[MPa]
Bruchspannung,

nach Lagerung:
180 °C/500 h,
[MPa]

49 48 51 55 58 59 65 71 64 53

Retention [%] 50 49 52 56 59 61 67 74 68 54

Bruchspannung
nach Lagerung:
140 °C/500 h,
[MPa]

54 64 62

Retention [%] 55 65 63

Die trockenen spritzgegossenen Hundeknochen (dry as molded, DAM) zeigen nur geringfigig
unterschiedliche Bruchdehnungen.

Bei einer Warmealterung bei 180 °C tritt die Wirkung des mehrwertigen Alkohols stark hervor.
Die Ergebnisse flir Kombinationen von Polyol und Irganox® 1098 der Beispiele E1 und E3 sind

besser als die Ergebnisse des Vergleichsbeispiels C1. Nach einer Alterung bei 180 °C zeigen
die Zusammensetzungen der Beispiele E5 und E6 die besten Werte fir die Bruchspannung.
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Patentanspriiche

Verwendung von mehrwertigen Alkoholen mit mehr als zwei Hydroxylgruppen in Poly-
amid-Zusammensetzungen, die mindestens ein Polyamid enthalten, zur Erhéhung der
Bindenahtfestigkeit nach Warmealterung von durch Spritzgielen aus der Polyamid-
Zusammensetzung hergestellten Formkorpern, wobei beim Spritzgielien mindestens zwei
Fliefronten der geschmolzenen Polyamid-Zusammensetzung aufeinandertreffen und
mindestens eine Bindenaht ausbilden.

Verfahren zur Erh6hung der Bindenahtfestigkeit nach Warmealterung von aus Polyamid-
Zusammensetzungen durch SpritzgieRen hergestellten Formkorpern, bei dem man der
Polyamid-Zusammensetzung vor dem Herstellen der Formkérper 0,1 bis 10 Gew.-%, be-
zogen auf die gesamte Polyamid-Zusammensetzung, mindestens eines mehrwertigen Al-
kohols mit mehr als zwei Hydroxylgruppen zusetzt, und die so erhaltene Polyamid-
Zusammensetzung zur Herstellung der Formkdérper spritzgiel3t, wobei beim Spritzgiellen
mindestens zwei Fliel3¢fronten der geschmolzenen Polyamid-Zusammensetzung aufeinan-
dertreffen und mindestens eine Bindenaht ausbilden.

Verwendung nach Anspruch 1 oder Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

dass eine Polyamid-Zusammensetzung eingesetzt wird, enthaltend

a) 30 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Polyamids als Komponente A),

b) 0 bis 60 Gew.-% Glasfasern als Komponente B),

c) 0 bis 2 Gew.-% Warmestabilisatoren ausgewahlt unter Kupferverbindungen, sekun-
daren aromatischen Aminen, sterisch gehinderten Phenolen, Phosphiten, Phospho-
niten und Mischungen davon als Komponente C),

d) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines mehrwertigen Alkohols mit mehr als zwei Hyd-
roxylgruppen als Komponente D),

e) 0 bis 20 Gew.-% weitere Zusatzstoffe als Komponente E),

wobei sich die Mengenangaben, deren Summe 100 Gew.-% ergibt, auf die gesamte Zu-

sammensetzung beziehen.

Verwendung oder Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in der Po-
lyamid-Zusammensetzung Komponente D) ausgewahlt ist aus: Pentaerythrit, Dipen-
taerythrit, Tripentaerythrit, Di-Trimethylolpropan, D-Mannit, D-Sorbit und Xylit oder Polyvi-
nylalkoholcopolymeren.

Verwendung oder Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Polyamid-Zusammensetzung das Polyamid A) aliphatisch ist und ausgewahilt ist aus
PA 4,PA S5, PAG6,PA7,PAS, PA9, PA 10, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 69, PA 610,
PA 612, PA 96, PA 99, PA 910, PA 912, PA 1212.

Verwendung oder Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der Po-
lyamid-Zusammensetzung das aliphatische Polyamid A) ausgewéahlt ist aus PA 6, PA 66
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und Gemischen davon.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Ansprlche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Polyamid-Zusammensetzung ein aliphatisches Copolyamid oder Terpolyamid
enthalten ist, aufgebaut aus den Monomeren von zwei oder drei Polyamiden, ausgewahlt
aus PA 4, PA5, PAG6, PA7, PA 8, PA9, PA10, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 69, PA
610, PA 612, PA 96, PA 99, PA 910, PA 912, PA 1212.

Verwendung oder Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in der Po-
lyamid-Zusammensetzung das aliphatischem Copolyamid ein PA 6/PA 66-Copolymer ist.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Ansprlche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Polyamid-Zusammensetzung als Komponente A) eine Mischung aus aliphati-
schem Polyamid A1) und aliphatischem Copolyamid oder Terpolyamid A2) eingesetzt
wird, wobei das Gewichtsverhaltnis von A1) zu A2) 55:45 bis 95:5 betragt.

Verwendung oder Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Kristal-
lisationspunkt der Mischung aus dem mindestens einen Polyamid und dem mindestens
einen Copolyamid oder Terpolyamid in der Polyamid-Zusammensetzung unter den Kris-
tallisationspunkten des mindestens einen Polyamids und mindestens einen Copolyamids
oder Terpolyamids liegt.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, dass in der Polyamid-Zusammensetzung 0,05 bis 2 Gew.-% der Komponente C) vor-
liegen.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass in der Polyamid-Zusammensetzung Komponente C) ausgewahlt ist aus Kupfer-
verbindungen, sterisch gehinderten Phenolen und Gemischen davon.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 12, dadurch gekennzeich-
net, dass in der Polyamid-Zusammensetzung 5 bis 60 Gew.-% der Komponente B) vorlie-
gen.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 13, dadurch gekennzeich-
net, dass die Polyamid-Zusammensetzung maximal 2,9 Gew.-% an Schlagzahigkeitsmo-
difikatoren enthalt.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 14, dadurch gekennzeich-
net, dass die Polyamid-Zusamensetzung keine Ethylenionomerharze enthalt.
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