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64 Formkorper aus transparenten Copolyamiden.

@ Die Farmkorper aus fransparenten Copolyamiden, die

aus statistisch verteilten langkettigen Monomeren mit
9 bis 12 C-Atomen und solchen fiir teilaromatische Po-
lyamide aufgebaut sind, zeichnen sich auch im konditio-
nierten Zustand durch Steifheit, Festigkeit und hohe Z&hig-
keit, sowie hervorragende Lssungsmittelbestandigkeit aus.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formkorper aus transparenten Copolyamiden mit langkettigen

Monomerbausteinen. Sie betrifft insbesonders Copolyamide, die neben ihrer ausgezeichneten Transpa-
renz eine besonders hohe Zahigkeit, eine hervorragende Losungsmittel-Bestandigkeit und eine sehr ge-
ringe Wasseraufnahme aufweisen.
_ Die erfindungsgeméassen Formkorper finden Verwendung als Hohlkdrper, Platten, Stangen, Rokhre,
Uberziige, Folien oder Fasern, so z.B. als Schutz- oder Abdeckteile bzw. als Leitungen in Apparaten
und Instrumenten, in Geraten und Leitungssystemen, als Druckbehélter fir Flussigkeiten und Gase, als
scheuer- und schlagfeste Uberziige oder Verkleidungen von Bedarfs- und Sportgeréten oder als mecha-
nisch besténdige Bauteile fiir medizinische und modische Artikel oder solche fiir den Lebensmittelge-
brauch sowie als Folien oder Fasern.

Die EP 313 436 betrifft transparente thermoplastische Polyamide, welche aus einem meist langketti-
gen Lactam, aus Terephthalséure und/oder Isophthalsdure und einem meist substituierten cycloaliphati-
schen Diamin hergestellt werden. Diese Copolyamide sind relativ steif, besitzen eine hohe Warmeform-
besténdigkeit, sind aber wenig zéh und l8sungsmittelbestandig. Ausserdem weisen sie eine hohe
Schmelzviskositat auf, welche die Verarbeitung erschwert.

Ein weiteres transparentes Copolyamid beschreibt die EP 423 472. Dieses Copolyamid besitzt gute
Bestandigkeit gegentiber Alkoholen und kochendem Wasser und wird aus Decamethylendiamin, Trime-
thylhexamethylendiamin, Dicycan und Terephthalséure u/o Isophthalséure polykondensiert. Auch dieses
Copolyamid besitzt limitierte Anwendung wegen der ungenlgenden Schlagzéhigkeit vor allem bei tiefen
Temperaturen und der verwendeten teuren Rohstoffe.

Im GB Patent GB 2 129 370 A wird eine Mehrschicht-Folie fir Lebensmittelverpackungen beschrie-
ben, deren eine Schicht aus Vinylalkohol-Copolymeren besteht und die andere als Deckschicht aus
mehrheitlich aliphatischen Polyamiden, welche aus verschiedenen Monomeren wie Lactamen, langketti-
gen aliphatischen Dicarbons&uren und/oder Terephthalséure oder Isophthalsdure und aliphatischen Di-
aminen, bzw. Xylilendiamin hergestellt werden. Diese Polyamide sind zwar flexibel, aber teilkristallin,
also nicht transparent, und eignen sich speziell fiir die Lebensmittelverpackung, denn sie besitzen eine
gute Sauerstoffbarriere im Gegensatz zu Produkten auf Basis PA 12.

J 63 120 645 A beansprucht ein 3-Schicht-Laminat, bei welchem eine Schicht aus Polycarbonat ge-
bildet wird und die andere aus einem teilkristallinen Polyamid, welches zu 100 bis 60% aus aliphati-
schen Diaminen und Terephthalséure oder Isophthalsdure und bis zu 40% aus Lactamen oder aliphati-
schen Diaminen und aliphatischen Dicarbonséuren hergestellt ist, das aufgrund der guten Barrierewir-
kung gegen Sauerstoff und Kohlensaure fir Getrankeflaschen eingesetzt werden kann. Diese Produkte
sind mehrheitlich aus Caprolactam und Hexamethylendiamin und Terephthalsdure oder Isophthalsdure
aufgebaut und miissen die hohen Schmelzviskosititen des Polycarbonats aufweisen, um die erforderli-
che mechanische Festigkeit fiir Getrénkeflaschen zu erreichen. Sie unterscheiden sich also ganz erheb-
lich von den nachstehend beanspruchten transparenten Copolyamiden.

In J 62 290 725 A werden Hohlkérper fiir Verpackungen aus Polyamiden geschiitzt, welche zu 75—
100% aus aliphatischen Diaminen, Isophthalsiure oder Terephthalsdure und zu 25-0% aus Lactamen
oder alphatischen Diaminen und aliphatischen Dicarbonsduren polykondensiert werden. Die zur Anwen-
dung kommenden Monomere Hexamethylendiamin, Terephthalséure, Isophthalséure und Caprolactam
verleihen dem Polyamid gute Barriereeigenschaften, jedoch ist die Migration der Monomeren stérend,
ausserdem zeigen die Produkte eine relativ hohe Feuchtigkeitsaufnahme.

Dasselbe gilt fiir J 62 143 969 A, welches blasgeformte, transparente Folien aus Polyamiden bean-
sprucht, welche zu 10%—100% aus aliphatischen Diaminen, Isophthalsduren oder Terephthalsdure be-
stehen und zu 90%—-0% aus Polyamiden aus kurzkettigen Lactamen oder aliphatischen Diaminen oder
aliphatischen Dicarbonsé&uren.

Eine wichtige Forderung fiir amorphe hochtransparente Polyamide sind hohe Z&higkeit und Span-
nungsrissbestandigkeit gegen wéssrige und organische Ldsungsmitte!l. Diese Eigenschaften sind bisher
neben hoher Festigkeit und Steitheit nicht in befriedigendem Masse erreicht worden.

Es war daher Aufgabe dieser Erfindung, Formkdrper aus transparentem Polyamid herzustellen, das
einerseits besonders steif, fest und kélteschlagzih ist, andererseits gute Losungsmittelbesténdigkeit auf-
weist und ausserdem infolge niedriger Wasseraufnahme geringfiigige Anderungen der mechanischen
Eigenschaften im konditionierten Zustand zeigt.

Die Aufgabe wurde durch Formkdrper mit den kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1 geldst.
Sie wurde besonders dadurch geldst, dass die Formkérper aus einem Copolyamid bestehen, welches
aus einer ausgewahiten Kombination von langkettigen und kurzkettigen Monomeren polykondensiert
wurde und dass sie einerseits gute Transparenz, andererseits genligende Steifheit, Festigkeit und hohe
Zshigkeit aufweisen, die im konditionierten Zustand nur wenig &ndern.

Bevorzugte Monomere der fiir die erfindungsgemassen Formkorper verwendeten Copolyamide sind
einerseits langkettige Ce—Cro-Lactame wie z.B. Laurinlactam oder die entsprechenden w-Aminocarbon-
séuren wie z.B. w-Aminolaurinsdure oder die Kombination von langkettigen Diaminen mit Dicarbons&u-
ren mit 9 bis 12 C-Atomen wie z.B. Dodecandiamin/Dodecandinsdure oder Dodecandiamin/Sabacinsiu-
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re oder Dodecandiamin/Cas-Dimerséuren und andererseits Monomere fiir teilaromatische Polyamide in
4 bis 70 Gew.-Teilen, wobei mindestens ein Diamin

HaN-R-NHa,

in dem R ein geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit 2 bis 12 C-Atomen oder ein
araliphatischer Rest mit 7 bis 10 C-Atomen oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 42 C-Atomen sein
kann, in nahezu &quimolarem Verhaltnis mit mindestens einer aromatischen Dicarbonséure, die durch
maximal 15 Mol-% einer langkettigen aliphatischen Dicarbonséure mit 9 bis 36 C-Atomen ersetzt sein
kann, kombiniert ist.

Bevorzugte Diamine sind cycloaliphatische Diamine, die 96 bis 30 Gew.-Teile ausmachen, mit sperrig
angeordneten Substituenten oder zusétzlichen funktionellen Gruppen wie 3,3-Dimethyl-4,4’-diamino-
dicyclohexyl-methan oder 4,4-Diaminodicyclohexyl-2,2-propan oder 4,4"-Diamino-dicyclohexyl-methan
oder 1,3- und 1,4-Bis-aminomethyl-cyclohexan, d.h. solche, die der allgemeinen Formel | zugeordnet
werden kénnen, solche der allgemeinen Formel 1l

R' Rl
po )
HoN— (CH) — —NH) I
|
/ R'
R! R!

mit
X = 0 bis 6 und

R’ = unabhéngig voneinander H—, CHa—, CaHs—,
Isopropyl-, t-Butyl-

HyN-CHj

CHp-NH» 1I

und/oder aliphatische Ce—Cio-Diamine mit verzweigter oder unverzweigter Kette, die mit aromatischen
Dicarbonséuren wie Isophthalsdure, Terephthalsaure, 2.6 Naphthalindicarbonséure, 5-t-Butylisophthal-
sdure in nahezu &quimolarem Verhéltnis kombiniert sind.

In bevorzugten Ausfithrungsformen ist das Verhéltnis der Monomeren a zu b wie 95 bis 40 zu 60 bis
5, insbesondere 90 bis 45 zu 55 bis 10.

Die erfindungsgeméssen Copolyamide weisen eine statistische Verteilung der Monomerbausteine auf.
Sie zeichnen sich durch hohe Transparenz aus, obwohl sie zum Teil einen Schmelzpunkt besitzen. An-
dererseits liegt der Glasumwandlungspunkt bei 30-130°C. Sie zeigen sehr hohe Zéhigkeit bei Raum-
temperatur und bei Temperaturen bis —40°C und ausgesprochen gute Besténdigkeit gegen Lésungsmit-
tel wie Methanol, Isopropanol, Aceton, n-Hexan, Toluol oder neutrale sowie saure und alkalische wass-
rige Losungsmittel.

Die Festigkeit und Steifheit sind innerhalb weiter Grenzen einstellcar, so kann z.B. der Zug E-Modul
(DIN 53457) zwischen 1000 und 2300 N/mm?2 oder die Wéarmeformbesténdigkeit zwischen 50°-100°C
variert werden.

Die Copolyamide der erfindungsgemassen Formkorper kénnen selbstversténdlich in tblicher Weise
mit weiteren Homopolyamiden, bevorzugt mit PA 6, PA 11 oder PA 12 oder mit elastomeren Copo-
lyamiden, aber auch mit anderen handelsiiblichen Polyamiden bevorzugt zu transparenten Blendes le-
giert werden, wodurch in bevorzugter Weise bessere Entformbarkeit und Flexibilitat erreicht wird. Sie
kénnen auch die nach dem Stand der Technik bekannten verwendungsbedingten Additive, z.B. Pigmen-
te, Stabilisatoren, Fiillstoffe u.&. enthalten.

Die erfindungsgeméassen Formkérper sind bevorzugt ausgewéhit aus den Gruppen Hohlkorper, Plat-
ten, Stangen, Rohre, Folien, Schutzschichten und Fasern.

Die beschriebenen transparenten Copolyamide werden durch folgende Beispiele erldutert:

Beispiel 1

In einem Autoklaven von 150 | Inhalt wurden 30.0 kg Laurinlactam, 12.3 kg 3,3-Dimethyl-4,4"-di-
aminodicyclohexylmethan, 8.4 kg Terephthalséure, 0.090 kg Essigséure, 0.015 kg phosphorige S&ure



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 684 756 A5

und 5 kg Wasser iber eine vorgeheizie und mit Stickstoff gespilte Vorlage eingefilllt. Der Autoklav wur-
de auf 295°-305°C erhitzt und auf 4 bar entspannt. Die Entgasung auf 0 bar erfolgte bei 270°C. Uber
eine Schmelzepumpe und eine beheizte Lochdiise wurde ein Strang abgezogen, durch ein Kihlwasser-
bad von 2 m Lénge gefihrt und mittels einer Granuliereinrichtung zu gleichméssigem Granulat ge-
schnitten.

Das transparente Granulat wurde bei 100°C 15 Std. im Vakuum getrocknet und mittels einer Spritz-
gussmaschine vom Typ Arburg zu Probekérpern bei Temperaturen um 250°C verspritzt.

Das Produkt besass eine relative Lésungsviskositét 0.5%-ig in m-Kresol von 1.77 und eine Schmelz-
viskositét bei 270°C / 122.6 N von 1830 Pa.s.

Die Priifung der Probekdrper ergab folgende Werte:

Schlagzahigkeit, 23°Cltrocken (DIN 53453): ohne Bruch

Kerbschlagzahigkeit, 23°Citro kJd/m2 (DIN 53453): 12

Kerbschlagz&higkeit, —40°C/tro kd/m2 (DIN 53453): 5.3

Reissfestigkeit 23°Cfiro N/mm?2 (DIN 53455): 42

Reissdehnung 23°Cftro % (DIN 53455): 220

Zug-E-Modul 23°C/tro N/mm2 (DIN 53457): 1850
Beispiel 2

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurden in einem Autoklaven 30.5 kg Laurinlactam, 4.6 kg 3,3-Di-
methyl-4,4-diaminodicyclohexylmethan, 3.1 kg Terephthalsaure, 0.15 kg Essigséure, 0.025 kg phospho-
rige Saure und 10 | Wasser eingefiillt und bei 300°C polykondensiert. Das Produkt wurde nach der
Trocknung zu Pritkérpern verspritzt.

Die Eigenschaften waren die folgenden:

rel. Viskositét (0.5% m-Kresol) 1,73
Schmelzviskositat (270°/122.6 N) Pa.s 200

TG und Schmelzpunkt °C 50 und 151
Schlagzahigkeit (DIN 53453) OB
Kerbschlagzahigkeit, 23°C/tro, (DIN 53453) KJ/mz2 17
Reissfestigkeit, 23°C/tro, (DIN 53455) N/mm?2 48

Reissdehnung, 23°C/tro, (DIN 53455) _ % 310
Zug-E-Modul, 23°C/tro, (DIN 53457) N/mm2 1550

Beispiel

In einer weiteren Ausfiihrung wurden im gleichen Autoklaven 17.5 kg Laurinlactam, 5.0 kg Hexame-
thylendiamin, 7.0 kg Terephthalsdure, 0.120 kg Essigsdure und 0.10 kg phosphorige S&ure zusammen
mit 5 kg Wasser eingefiillt und unter Druck auf 295°C erhitzt. Nach einer Entspannungs- und Ent-
gasungsphase wurde das Produkt mittels einer Spinnpumpe als Strang abgezogen, gekihlt und granu-
liert. Die von getrockneten, tfransparenten Granulat mittels Spritzgussmaschine hergestellten transparen-
ten Priiflinge besassen folgende Eigenschaften:

rel. Viskositét (0.5% m-Kresol) 1.57

Schmelzviskositét (270°/122.6 N) Pas 460

TG und Schmelzpunkt °C 65 und 223

Schiagzahigkeit (DIN 53453) 40% OB
KJ/m2 60% 24

Kerbschlagzahigkeit, 23°C/tro, (DIN 53453) KJ/m2 6.2

Reissfestigkeit, 23°C/tro, (DIN 53455) N/mm?2 56

Reissdehnung, 23°C/tro, (DIN 53455) % 75
Zug-E-Modul, 23°Cftro, (DIN 53457) N/mm? 1900
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Patentanspriiche

1. Formkorper aus transparenten Copolyamiden mit langkettigen Monomerbausteinen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Copolyamide aus

a) 96 bis 30 Gew.-Teilen Monomeren mit 9 bis 12 C-Atomen als langkettige Bausteine und

b) 70 bis 4 Gew.-Teilen Monomeren fiir teilaromatische Polyamide aufgebaut sind, wobei mindestens
ein Diamin

HaN-R-NHz,

in dem R ein geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit 2 bis 12 C-Atomen oder ein
araliphatischer Rest mit 7 bis 10 C-Atomen oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 42 C-Atomen sein
kann, in nahezu dquimolarem Verhéltnis mit mindestens einer aromatischen Dicarbonsé&ure, die durch
maximal 15 Mol-% einer langkettigen aliphatischen Dicarbonséure mit 9 bis 36 C-Atomen ersetzt sein
kann, kombiniert ist.

2. Formkérper geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die langkettigen Monomeren aus-
gewshlt sind aus der Gruppe Lactame mit 9 bis 12 C-Atomen, Omega-Amino-carbonsauren mit 9 bis
12 C-Atomen aliphatische Diamine mit 9 bis 12 C-Atomen und aliphatische Dicarbonséduren mit 9 bis

12 C-Atomen.
3. Formkorper geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Diamin die Formel | oder Il

R' R'
/ N I
!
HyN— (CH) g— ~NH»
i
R'
R! N R!
mit
x = 0 bis 6 und

R’ = unabhéngig voneinander H-, CHa—, C2Hs—, Isopropyl-, t-Butyl-

HoN-CHy 11

Hy-NH,

hat.
4. Formkdrper geméss einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das

Verhiltnis der Monomeren a zu b wie 95 bis 40 zu 60 bis 5 ist.

5. Formkdrper geméss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhélinis a zu b wie 90 bis
45 zu 55 bis 10 ist.

6. Formkérper geméss einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die aro-
matische Dicarbonsaure ausgewdhlt ist aus der Gruppe Isophthalsdure, Terephthalsaure, substituierte
aromatische Dicarbonsdure und Naphthalindicarbons&ure.

7. Formkorper geméss einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass sie
ausgewahlt sind aus den Gruppen Hohlkérper, Platten, Stangen, Rohre, Folien, Schutzschichten und

Fasern.
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