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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Hersteliung von monofunktionalisierten Prepolymeren mit einer blockierten
Aminendgruppe und einer reaktiven Carboxylendgruppe pro Polymerkette und definiertem
Molekulargewichtsbereich, dadurch gekennzeichnet, dal Amidbindungen enthaltende Polymere
der allgemeinen Struktur [CO-R-NH] und/oder [CO-R"-CO-NH-R"-NR"] mit R', R", R" = Alkylen,
Phenylen oder Arylen und RY = Alkyl, Phenyl, Arylim Temperaturbereich von 100°C bis 350°C unter
intensiver Durchmischung mit einer Menge an Dicarbonsé&ureanhydrid, die indirekt proportional
zum vorausberechneten Molekulargewicht ist, innerhalb von 0,1 bis 5min, ohne Katalysatoren,
gegebenenfalls unter inertgasatmosphére, umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} als Dicarbonsiureanhydride
Verbindungen der allgemeinen Formel
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und thermostabile Diels-Alder-Addukte mit Maleinsdureanhydrid, die unter diesen Bedingungen

nur eine Dicarbons&ureanhydridgruppe als reaktive, funktionelle Gruppe besitzen,

mit R, = —C, + -H(Alkyl); —=C,-Phenyl; -C,-Aryl; -C,~CN; -CO-C, , -H;
—CO-C,Phenyl; -CO-C,-Aryl; -0-C, , \—H{Alkoxy); -O-C,-Phenyl;
—0-C,-Aryl;-0-C, , +—CN; -NO,; Halogen

R, = —C, + 1—=H(/dkyl); =C,-Phenyl; —-C,-Aryl; -C,~CN, -CO-C, , \-H;

~CO-C,-Phenyl; -CO-C,-Aryl; -0-C, , 1~-H(Alkoxy); ~O-C,-Phenyl;
-0-C,-Aryl;-0--C, , +~CN

Rj, R4, Rs, Rs = -H; -C, , »=HI(Alkyl); ~C,-Phenyl; ~C,-Aryl; -C,~CN;
-0-C, , 1—-H(Alkoxy); ~0-C,-Phenyl; --O~C,-Aryl; -0-C, , ,—CN;
R, = -H; -C, , y—H(Alkyl)
Cx = Alkylengruppe mit x CHz-Einheiten
a = Obis4
X = 0 bis 20

in reiner Form oder als Gemisch eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruzh 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf} als Dicarbonsdureanhydrid
Phthalsdureanhydrid, Bernsteinsdureanhydyrid, Cyclohex-4-en-1,2-dicarbonsaureznhydrid
eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf? als Amidbindungen enthaltende
Polymere rein aliphatische, aliphatisch-aromatische oder aromatische, schmelzbare Polyamide
eingesetzt werden. '

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 als Amidbindungen enthaltende

* Polymere Polymerverbindungen mit tertiaren Imin-, Ester-, Ether-, Imid-, Sulfid- oder
Sulfonbindungen eingesetzt werden.
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6. Verfahron nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Amidbindungen enthaltendes
Polymer Polyamid-6 eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal} die Umsetzung im
Temperaturbereich von 150°C bis 290°C erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR die Dicarbonsiureanhydride mit
den Amidbindungen enthaltenden Polymeren zusammen aufgeschmolzen oder in die
Pclymerschmelze als Festsubstanz, Losung oder Schmelze unter intensiver Durchmischung
2udosiert werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf die erhaltene Prepolymersubstanz
in der Schmelze nachgetempert wird, gegebenenfalls unter Inertgasatmosphare.

Anweandungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bstrifft ein Verfahren zur Herstellung von monofunktionalis:arten Prepalymeran mit einer blockierten
Aminendgruppe und einer reaktiven Carboxylendgruppe pro Polymerketie und dafiniertem Molekulargewichtsuereich, die als
Ausgangsstoff zur Cokondensation mit niedermolekularen und hochmolekularen Verbindungen zum Folymer vom A-B- und
A-B-A-Typ sowie zur Pfropfkondensation an einem Riickgratpolymer eingesetzt vierden.

Charaktaeristik des bekannten Standes der Technik

In der Literatur wird der Auftau von hochmolekularem Polyamid beschrisben (Chem. Technol., Band 6, 1982; Hozhpolymere
und ihre Herstellung, 1973; Polyamide, Kunststoff-Handbuch 1966, Bd. V!, Abschn. 2), wabei als Molekulargewichtsregler
niedermolekulare Monocarbonsauren und zum Teil Dicarbonséuren zugesetzt werden.

Oligomere oder Prepolyamide mit niedrigeren Schmelzpunkten kénnen aus Dicarbonsaurediestern und Diaminen hergestellt
werden (Angew. Chem. 74 [1962], 531; J.Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. 57 11954], 212). Nach dieser Mathode treten
unerwiinschte Nebenreaktionen auf (IUPAC-3ymposium iiber Makromolekile in Wiesbaden, Kurzmitteilungen, Sektion IV,
Bd.6, 1959). Bei der Herstellung von Polyamid-6 werden etwa 11% Caprolactam und cyclische Oligomere erhalten, die aus dem
Polyamid-6 vor der Weiterverarbeitung abgetrennt werden (Hochpolymere und ihre Herstellung s.o.).

Bei der Direktsynthese von Prepolyamid-6 ergeben sich hinsichtlich der Abtrennung des Niedermolekularen und der Oligomere
Schwierigkeiten. Weitarhin ist bekannt, daB Amide und Lactame reaktiv genug sind und sich mit Carbonsaurechloriden und
Carbonséureanhydrider, wie Acetanhydrid, acylieren lassen. Acycllactame werden z.B. als Aktivatoren bei der anionischen
Lactampolymerisation eingesetzt (Polyamide, Kunststoff-Handbuch, Bd.IV, Abschn. 2, s.0.).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein neuartiges und zugleich einfaches Verfahren zur Herstellung von monofunktionalisierten
Prepolymeren mit einer blockierten Aminendgruppe und einer reaktiven Carboxylendgruppe pro Polymerkette und definiertem
Molekulargewichtsbereich zu entwickeln, das im (Reaktions-) Extruder und/oder Riihr- (Kessel-) Reaktor durchfiihrbar ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgahe zugrunde, monofunktionalisierte Prepolymere mit einer blockierten Aminendgruppe und einer
reaktiven Carboxylendgruppe pro Polymerkette und definiertem Molekulargewichtsbereich nach einem neuartigen Verfahren
herZustellen. ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch gelést, daB ein hochmolekulares Amidbindungen enthaltendes
Polymar mit definieiten Mengen an Dicarbons4ureanhydrid im Temperaturbereich von 100°C bis 350°C, vorzugsweise 150°C bis
290°C, unter intensiver Durchmischung und gegebenenfalls unter Inertgasatmosphére umgesetat wird, wobei das
Dicarbonséureunhydrid ohne Katalysator mit dem Amidbindungen enthaltenden Polymer vermischt, zusammen unter
intensiver Durenmischung aufgeschmolzen oder in die Polymerschmelze als Festsubstanz, Lésung odz: Schmelza unter
intensiver Durchmischung zudosiert wird. Die Reaktion ist (iberraschenderweise nach dem Aufschmelzen der Substanzen oder
der Zugabe der Anhydridverbindungen in die Polymerschmelze nach wenigen Sekunden bis spatestans 5 Minutes; beendet.
Katalysatoren sind nicht erforderlich. Eina thermische Nachbehandlung in der Schmelze zur Vereinheiuichung des
Molekulargewichtes kana angeschlossen werden, it aber in den meisten Fillen nicht erforderlich.

Die Reaktion ist im (Reaktions-) Extruder und/oder Rithr- (Kessel-) Reaktor durchfihrbar. Ausgehend vom mittleren
Molekulargewicht des Amidbindungen enthairenden Folymeren mit den allgemeinan Strukturen [CO-R-NH] und/oder
[CO-R"-CO-NH-R"-NRY] mit ', R*, R" .= Alkylen, Phenylen, Arylen und R™ = Alkyl, Phenys, Ary! kann iberraschenderwaise
tiber die entsprechende Zugabe an Dicarbonsdureanhydrid das gewiinschte mittlere Molekulargewickt eingestellt werden.
Vorzugsweise wird PA-6 eingesetat. Als Ausgangspolymere sind weiterhin alle aliphatischen, aromatisch-aliphatischen und
aromatischen, schmelzbaren Polyamide sowie auch Polymere mit Amidbindungen, die zusatalich tertiare Imin-, Ester-, Ethzr-,
Irpid-, Sulfid- und Sulfonbindungen enthalten, cinsetzbar. Als Dicarbonséureanhydrid werden folgende Verbindungen
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und thermostabile Diels-Alder-Addukte mit Maleinsaureanhydrid, die unter diesen Bedingungen nur eine
Dicarbonséureanhydridgruppe als reaktive, funktionelle Gruppe besitzen,

mit R, = —C, . 1-H{Alky!); ~C,-Phenyl; -C,-Aryl; -C,~CN; -CO-C, . ~H; -CO-C,Phenyl; -CO-C,-Aryl;
-0-C, . -HlAlkoxy); -0-C,-Phenyl; ~-0-C.-Aryl; -0-C,, -CN;-NO;; Halcgen
R; = -C, + v-H{Alky1}; - 2x-Phenyl; =Ci-Aryl; =0,~CN; -CO-C, . 1—H; -CO-C,-Phenyl; -CO-C,-Aryl;

-0-C, . \-M{Alkoxy); -O-C,-Phenyl; ~-O-C,-Aryl; ~0-C, . ,-CN

Rj, Ri:Rs, Re = -H;--C, . ;=HAlkyl); ~C,-Phenyl; -C-Aryl; -C,~CN; -0-C, . ~H{Alkoxy); ~O-C,-Phenyl;
-0-C,-Ary}; -0-C, . - CN;

R, = -H;-C, . -H(Alky!}

C, = Alkylergruppe mit x CH,-Einheiten

a = Obhis4

X = 0bis 20

in reirer Form oder als Gemisch eingesetzt.
Als Dicarbonsiureanhydrid werden vorzugsweise Phihalsiureanhydrid, Bernsteins#ureanhydrid oder Cyclohex-4-en-1,2-
dicarbons#ureanhydrid verwendet. Vahrend und nach der Spaltungsreaktion entstehen keine cyclischen Oligoamide.

Ausfihrungstelspiele
Nachstahend soll die Erfindung an mehreren Ausfiihrungsbeispielen ndher erlédutert werden:

Beisplel 1

1mmol & 22,69 PA-6 (Leuna, M ~ 22600) werden je nach gewinschtem theoretischen Molekulargewicht mit xmmol
Phthalsiureanhydrid (s. Tabelle 1) gemischt und im Riihrreaktor bei 275°C unter Riihren aufgeschmolzen. Bei Vorliegen der
homogenen Schmelze wird noch 5 Minuten nachgeriihrt. Nach dem Abkihlen wird die Lésungsviskositdt ny in conc.
Schwefelsure bestimmt.

Belsplel 2

1mmol & 22,69 PA-6 {Leuna, M ~ 22600) werden im Rihrreaktor bei 275°C aufgeschmolzen. In die gut geriihrte Schmelze
werden je nach gewiinschtem theoretischen Molekulargewicht x mmol Phthalsiureanhydrid, s. Tab. 1, zugegeben und

5 Minuten weitergeriihri. Nach dem Abkihlen wird die Lésungsviskositat n y in conc. Schwefelsdure bestimmt.

Belsplel 3

Jenach gewiinschtem theoretischen Molekulargewicht werden die vorher gut durchmischten Komponenten PA-6 (Leuna,

M ~ 22600) und Phthalséureanhydrid (Verhaltnisse proporticnal Angaben in Tab. 1) im Extruder bei 250°C zusammen
aufgeschmolzen, geférdert und nach der Diise als Strang im Wasserbad abgekihit. Von dem getrockneten, granulierten PA-6-
Prepolymerprodult wird in conc. Schwefelséure die Lésungsviskositét nyy bestimmt.

Die Boispiele 1 bis 3 wurden analog mit folgenden Anhydridsubstanzen durchgefiihrt:

- Bernsteinsiureanh, rid,

- Cyclohex-4-en-1,2-dicarbonsaureanhydrid.

£s wurden in allen Fillen analoge Ergebnisse beziiglich ny erhalten.
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Tabslle 1:

PA-6 M ~ 22600 g/mol Ny =275

PAn = Phthals8ureanhydrid [148 g/mol}

N = 1,0 Polymer auf 100 m! H,S0, (93 %) bei 25°C

Lfd. Nr. 1mmol PA-6 : xmmol PAn M, nw't
1. 22,69 1,51 mmol (223,5mg) 15000 1,92
2, 2269 2,26 mmol (334,5 mg) 10000 1,78
3. 22,69 3,01 mmol (445,5 mg) 7500 1,63
4, 22,69 4,52 mmol (669,0 mg) 5000 1,46
5. 22,69 9,04 mmol (1337,9 mg) 2500 1,30
6. 22,69 22,6 mmol (3244,8 mg) 1000 1,15

* Mo - aus mittlerem Molekulargewicht M des PA-6 und der eingesetzten Menge an PAn in x mmol - thearetisch vorausberechnetes
Molekulargewicht.
** N~ Lésungsviskosiiat.
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