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Funktionalititen kann ein universelles Additiv bereit gesteilt werden, das zum einen eine schmalere Molmassenverteilung erméglicht
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4-N-(DISUBSTITUIERTE)-AMINOPIPERININDERIVATEALS ADDITIVE FUR
POLYAMIDFORMMASSEN UND DEREN VERWENDUNG

Die Erfindung betrifft ein Additiv mit mindestens zwei kondensationsfahigen
Funktionalititen in Kombination mit einem Tetraalkyl-piperidinyl-Rest sowie
einer tertidren Aminfunktionalitat. Durch die Kombination dieser Funktionali-
téten kann ein universelles Additiv bereitgestellt werden, das zum einen eine
schmalere Molmassenverteilung erméglicht und gleichzeitig die Performance
fur gesponnene Polymere verbessert. Erfindungsgemafl werden ebenso ent-
sprechende additivierte Polyamidformmassen sowie eine Additiv-Ldsung be-
reitgestelit. Verwendung finden die erfindungsgeméaRen Additive insbesonde-

re bei der Herstellung von Polyamid fiir textile Anwendungen.

Fur den Einsatz von Polyamid fir textile Anwendung existiert eine Reihe von

Anforderungen, die diese Systeme erflllen miissen:

e Mit den stetig gestiegenen Durchsidtzen in Spinnereianlagen (High-
Speed-Spinning) sind auch die Anforderungen an das Polymer gestie-
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gen. Es wird eine gute Verspinnbarkeit bei geringen Fadenbruchraten
erwartet.

o Damit die hergestellten Fidden ihre mechanischen und optischen Ei-
genschaften méglichst lange behalten, wird eine Resistenz gegenuber
Luftsauerstoff und natirlichen Witterungsbedingungen gewiinscht.

e Damit das Polymer beim Wiederaufschmelzen und wahrend des Spin-
nereiprozesses seine physikalischen Eigenschaften moglichst wenig
indert, wird eine hohe Schmelzestabilitat gefordert (geringe Mono-
mer-Rickbildung und geringe Nachkondensation).

e Die Fiden missen gut anfirbbar sein.

¢ Additive zum Erreichen der gewiinschten Performance miissen mit ei-
nem wirtschaftlichen Kosten-Nutzen-Verhéitnis erhéltlich und
applizierbar sein.

Fiir eine gute Verspinnbarkeit, besonders bei hohen Abzugsgeschwindigkei-
ten, hat sich der Einsatz von multifunktionellen Stabilisatoren bewéhrt, wel-
che einen verschmilernden Einfluss auf die Molmassenverteilung haben. Vor
allem werden multifunktionale Carbonsduren eingesetzt, welche gieichzeitig
den Gehalt an primiren Amin-Gruppen im Kondensationsgleichgewicht gering
halten und damit glinstig fiir eine geringe Monomer-Riickbildung beim Wie-
deraufschmelzen sind. Beispiethaft fiir den Einsatz von multifunktionalen 53u-
ren als Additive fiir die Polyamid-Herstellung seien EP 0 818 491 Al und

EP 0 759 953 Al genannt. Der verschmdlernde Einfluss auf die Molmassenver-
teilung ist z.B. dem Fachartikel von Z.-L. Tang et al. erschienen in ,,Die Ange-
wandte Makromolekulare Chemie” {250, 1-14, Nr. 4321, Jahr 1997) zu ent-
nehmen. Die Tatsache, dass sich eine schmalere Molmassenverteilung glinstig
auf die Spinn-Performance auswirkt, wurde z.B. in DE 10 2008 026 075 oder
im Fachartikel von S. S. Raje et al. erschienen in ,Man-Made Textiles in India“,
p. 173-178, 1996, beschrieben.

Fir die antioxidativen Eigenschaften hat sich die Verwendung des 2,2,6,6-
Tetraalkylpiperidinyl-Restes bewihrt (sog. HALS-Verbindung), wie er z.B. tber
das 4-Amino-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin {Kurzname Triacetondiamin, Ab-
kiirzung TAD, siehe z.B. DE 19 854 421 A1) oder das unter dem Handelsnamen
Nylostab-SEED vertriebene Additiv applizierbar ist {siehe z.B. DE 10 2008 026
075 A1 oder F. P. La Mantia et al. in ,Polymers For Advanced Technologies”,
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16, 2005, 357-361). Grundsatzlich ist es sowohi méglich, die funktionelle
Gruppe des 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinyl-Restes in Form einer zusétzlichen
inerten Verbindung einzubringen oder aber an das Polymer zu binden. Erste-
res hat den Nachteil, dass das Additiv mit der Zeit ausgewaschen werden
kann, letzteres ist bislang nur mit quasi-monofunktionelien, gleichzeitig als
Kettenlangenregler fungierenden, aber die Molmassenverteilung nicht modifi-
zierenden Verbindungen maoglich, wie z.B. mit dem genannten 4-Amino-
2,2,6,6-Tetramethyipiperidin.

Um eine hohe Schmelzestabilitit zu gewihrleisten, ist es wichtig, die Zahl an
reaktiven Kettenenden zu minimieren. Dies verringert die Geschwindigkeit
einer Nachkondensation und einer Monomer-Riickbildung z.B. beim Wieder-
aufschmelzen von Polyamid 6. Der mengenmaRige Einsatz von Kettenlangen-
reglern wird durch die verfahrenstechnischen Moglichkeiten und die Beriick-
sichtigung 6konomischer Faktoren begrenzt.

Da Amino-Endgruppen fir eine gute Anfarbung wichtig sind, werden, wie z.B.
in EP 0 818 491 Al beschrieben, tertidre Amine ins Polymer eingebrlacht. Die-
se kénnen keine Amid-Bindung eingehen und bleiben deshalb fiir die
Anfarbung erhalten, unabhiingig vom Reaktionsgeschehen. Auf diese Weise
kann der Gehalt an kondensationsfahigen und fiir eine Monomer-Riickbiidung
relevanten primaren Amin-Gruppen beliebig reduziert werden, gleichzeitig

bleibt aber eine gute Anfarbbarkeit gewahrleistet.

Da die Rohstoffkosten den GroRteil des Marktpreises von Polyamid ausma-
chen, sind die Zusatzméglichkeiten von Additiven, die deutlich teurer sind als
das entsprechende Monomer {Caprolactam), begrenzt. Die Mehrkosten, die
durch die Additivierung entstehen, missen durch eine hdhere Performance

und einen htherwertigen Werkstoff kompensiert werden.

Ausgehend hiervon war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein universel-
les Additiv bereit zu stellen, das sowohl die Funktion eines Kettenldngenreg-
lers als auch die eines thermischen Stabilisators aufweist, gleichzeitig glinstig
hinsichtlich einer Anfarbung wirkt und die Molmassenverteilung verschmalern

kann.
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Diese Aufgabe wird durch das Additiv gemaR Anspruch 1, die Additiv-Lésung
mit den Merkmalen des Anspruchs 7 sowie der Polyamidformmasse mit den
Merkmalen des Anspruchs 9 gelost. In Anspruch 13 werden erfindungsgema-
Re Verwendungen angegeben. Die weiteren abhangigen Anspriiche zeigen
vorteithafte Weiterbildungen auf.

ErfindungsgemaR wird ein Additiv mit mindestens zwei kondensationsfahigen

Funktionalititen der allgemeinen Formel | bereitgestelit:

XY
]
R R,
R+ |\|3 R4
Rz

mit

R, unabhingig voneinander H oder C;- Cy2-Alkyl,

R; = H oder Ci- Cio-Alkyl und

X und Y unabhingig voneinander ein aliphatisches oder ungeséttigtes oder
aromatisches Kohlenstoffgeriist, linear oder verzweigt, mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, wobei X und Y jeweils mindestens eine Carboxy-, eine Amin-

oder eine Alkohol-Funktionalitat aufweisen.

Das erfindungsgemaRe Additiv sorgt fiir eine schmalere Molmassenverteilung
verglichen mit einer teilweisen oder vollstandigen Stabilisierung mit mono-
funktionellen Kettenldngenreglern. Die HALS-Verbindung sowie das tertidre
Amin werden nicht wie bisher Gblich ans Kettenende gebunden, sondern in
die Kette eingebaut und reduzieren damit, gleiche verfahrenstechnische Be-
dingungen vorausgesetzt, nicht mehr das Potential die Polydispersitdt zu sen-
ken. Ein Performance-Gewinn im Bereich des High-Speed-Spinnings ist des-

halb zu erwarten,

Das erfindungsgemaRe Additiv erméglicht erstmals, die genannten Anforde-
rungen an textiles Polyamid mit einer einzigen Verbindung bedienen zu kdn-
nen. Damit kdnnen Dosierstrecken und Lagertanks auf ein Minimum reduziert
werden und gleichzeitig verringert sich die Zahl an Lieferanten, von denen die
Produktion abhéngig wird. Die Strukturen sind auf Basis bestehender Massen-
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chemikalien herstellbar und es sind keine Mehrkosten zu bestehenden, ver-
gleichbaren Mehrkomponenten-Rezepturen zu erwarten. Die genannten
Strukturen ermdglichen erstmals den Einbau der HALS-Verbindung bzw. des
tertidren Amins in die Polymerkette. Bisher ist iiber quasi-monofunktionelle
Verbindungen nur die Bindung ans Kettenende méglich, was die Méglichkei-
ten der Modifizierung der Molmassenverteilung begrenzt. Durch den Gewinn
an Potential, die Molmassenverteilung schmaler zu gestalten, sind Perfor-
mance-Erhéhungen im Bereich des High-Speed-Spinnings moglich, da sich die
Schmelzefestigkeit verringert, die Festigkeit im erstarrten Zustand aber er-
héht.

Ein bevorzugtes erfindungsgemiRes Additiv weist die aligemeine Formel Il

auf:

Hierbei bedeuten

R1 und R, jeweils unabhingig voneinander H oder C;- Cp-Alkyl,

R; unabhangig voneinander H oder ein aliphatisches oder ungesattigtes oder
aromatisches Kohlenstoffgeriist, linear oder verzweigt, mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen und

m und n jeweils unabhéngig voneinander O bis 10.

Vorzugsweise weist mindestens einer der Reste R3 eine Carboxy-
Funktionalitat auf. Insbesondere ist mindestens einer der Reste R; CH2COOH.

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Additivs

weist die Formel IHl auf:

O O
o \"/\N/Y “H

© © I

HsC CHj
H3C N CHa
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ErfindungsgemiR wird ebenso eine Additiv-Lésung bereitgestelit, die das zu-
vor beschriebene Additiv zusammen mit Caprolactam enthalt. Weitere Additi-
ve kénnen in dieser Losung enthalten sein.

Vorzugsweise kann die Additiv-Losung zusatzlich bifunktionelle Carbonséuren,
wie Terephthalsdure und/oder Adipinsaure enthalten.

ErfindungsgemiR wird ebenso eine Polyamidformmasse bereitgestellt, die ein
Additiv aufweist, wobei das Additiv iber mindestens zwei kondensationsfahi-

ge Funktionalitaten in der Polymerkette kovalent gebunden ist.

Vorzugsweise sind Einheiten der aligemeinen Formel IV in die Polymerkette

eingebaut:
X Ry Rs ;
AT i
m n
R R IV
R r;: R4
R2

mit

R: und R, jeweils unabhingig voneinander H oder Ci- C12-Alkyl,

Rs unabhangig voneinander H oder ein aliphatisches oder ungeséttigtes oder
aromatisches Kohlenstoffgerist, linear oder verzweigt, mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen und

S und T unabhingig voneinander O, NH oder COO und

m und n jeweils unabhdngig voneinander 0 bis 10.

Eine besonders bevorzugte Ausfithrungsform sieht vor, dass Einheiten der

aligemeinen Formel V in die Polymerkette eingebaut sind:
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mit

R; und R; jeweils unabhéngig voneinander H oder C;- Cyp-Alkyl,

R; unabhiingig voneinander H oder ein aliphatisches oder ungesattigtes oder
aromatisches Kohlenstoffgeriist, linear oder verzweigt, mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen und

m und n jeweils unabhéngig voneinander 0 bis 10.

Besonders bevorzugt sind Einheiten der Formel VI in die Polymerkette einge-
baut:

i e " o] __
o) 0
HaC CHs Vi
HaC” N7 “CHg
H

Dabei ist es bevorzugt, dass die Polyamidformmasse eine Polydispersitat im
Bereich im Bereich von 1,3 bis 2,5, insbesondere 1,5 bis 2,0 aufweist.

Verwendung findet das erfindungsgemaBe Additiv, wie es zuvor beschrieben
wurde, bei der Herstellung von Polykondensate, insbesondere von

Polyamidformmassen, bevorzugt fur textile Anwendungen.

Anhand der nachfolgenden Figuren und Beispiele soll der erfindungsgeméRe
Gegenstand niher erliutert werden, ohne diesen auf die hier gezeigten spezi-

fischen Ausfiihrungsformen einschranken zu wollen.

fig. 1 zeigt anhand eines Diagramms die Riickbildung von Caprolactam in Ab-

hingigkeit von der Zeit.

Fig. 2 zeigt anhand eines Diagramms die relative Viskositat in Abhdngigkeit

von der Zeit.
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Vergleichsbeispiel 1 (VB1})

Caprolactam wird bei einem konstanten Wassergehalt von 300 mmol/kg

{0.54 w-%) bei 245°C bis zum Erreichen des Polykondensationsgleichgewichtes
polymerisiert. AnschlieRend wird das Polymer granuliert und mit heiem
Wasser liberschiissiges Caprolactam bis auf 0.1 w-% (8.84 mmol/kg) extra-
hiert. Uber eine Trocknung im Stickstoffstrom wird anschiieRend der Wasser-
gehalt bis auf 0.05 w-% (27.8 mmol/kg) gesenkt.

Vergleichsheispiel 2 {(VB2)

Caprolactam und 41.7 mmol/kg Essigsdure werden bei einem konstanten
Wassergehalt von 125 mmol/kg (0.225 w-%) bei 245°C bis zum Erreichen des
Polykondensationsgleichgewichtes polymerisiert. Die weitere Verarbeitung
erfolgt analog zu Vergleichsbeispiel 1.

Vergleichsbeispiel 3 (VB3)

Caprolactam, 33.4 mmol/kg Terephthalsdure und 17.5 mmol/kg
Triacetondiamin werden bei einem konstanten Wassergehalt von

125 mmol/kg (0.225 w-%) bei 245°C bis zum Erreichen des Polykondensati-
onsgleichgewichtes polymerisiert. Die weitere Verarbeitung erfolgt analog zu

Vergleichsbeispiei 1.

Beispiel 1 {erfindungsgemaB, B1)

Caprolactam, 19.03 mmol/kg Terephthalsaure und 17.5 mmol/kg Verbindung
Il werden bei einem konstanten Wassergehalt von 125 mmol/kg (0.225 w-%)
bei 245°C bis zum Erreichen des Polykondensationsgleichgewichtes polymeri-
siert. Die weitere Verarbeitung erfolgt analog zu Vergleichsbeispiel 1.

Tabelle 1 stellt die Eigenschaften der synthetisierten Polymere der Vergleichs-
beispiele 1 bis 3 und des erfindungsgemiBen Beispiels 1 gegenliber. Alle be-
sitzen die gleiche relative Viskositit, welche als MaB fir die Verarbeitbarkeit

im geschmolzenen Zustand herangezogen werden kann. Werden die 4 Poly-
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mere unter identischen Bedingungen bei 260°C aufgeschmolzen und die
Riickbildung von Caprolactam sowie die Verdnderung der relativen Viskositat
mit der Zeit verfolgt, ergeben sich die in Fig. 1 und Fig. 2 dargesteliten Ergeb-
nisse. Daraus geht hervor, dass fiir eine geringe Rlckbildung von Caprolactam,
welches als Weichmacher agiert und damit die physikalischen tigenschaften
verandert sowie beim Spinnen zu unerwiinschter Rauchbildung fuhren kann,
genauso wie fiir eine geringe Nachkondensation die Verwendung von Stabi-
lisatoren zwingend erforderlich ist. Die Art des Stabilisators ist dabei praktisch
unerheblich. Firr textile Anwendungen hdchster Anforderung werden aller-
dings zusatzlich eine gute antioxidative Wirkung, eine gute Anférbbarkeit und
eine hohe Festigkeit des Polymers gefordert. Die Verwendung von Verbindung
Il in Kombination mit Terephthalsdure (VB1) erméglicht im Gegensatz zur
Kombination aus Triacetondiamin und Terephthalséure (VB3) unter identi-
schen Reaktionsbedingungen und bei gleicher Bestandigkeit gegenliber Witte-
rungsbedingungen (gleiche Konzentration an HALS-Resten) sowohl eine Ver-
ringerung der Polydispersitit (erhohte Festigkeit im erstarrten Zustand) und
eine héhere Konzentration an Amin-Endgruppen, was wiederum fiir eine

Anfarbung glinstig ist.

Tabelle t:

Probe | rel. | Amin- | Carboxyl- | HALSRest | Polydispersitat
Visk.” | Endgruppen | Endgruppen [mmol/kg]
fmmol/kg] [mmol/kg]

VB1 | 2.37 71.41 71.41 - 2.0
VB2 | 2.37 29.74 71.44 - 2.0
VB3 | 2.37 45.12 76.92 17.5 1.71
Bl 2.37 57.28 95.34 17.5 1.65

' gemessen als 1 w-%ige Losung in konzentrierter Schwefelsdure
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10

Patentanspriiche

Additiv mit mindestens zwei kondensationsfihigen Funktionalitaten

der allgemeinen Formel |

X Y

N/

Ry R4

Ry I'TJ 1 i
mit R
R, unabhangig voneinander H oder Cy- Cay-Alkyl,

R» = H oder Ci- Cip-Alkyl und

X und Y unabhangig voneinander ein aliphatisches oder ungesattigtes
oder aromatisches Kohlenstoffgeriist, linear oder verzweigt, mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, wobei X und Y jeweils mindestens eine kon-
densationsfahige Funktionalitat ausgewédhlt aus Carboxy-, Amin- oder

Alkohol-Funktionalititen oder Kombinationen hiervon aufweisen.

Additiv nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass X und Y jeweils unabhingig voneinander
ausgewdhilt sind aus der Gruppe bestehend aus Cy- C1o-Alkylcarboxy, -
Alkenylcarboxy, Alkinylcarboxy, Alkyl(arylcarboxy), Aryl{alkylcarboxy), -
Alkyl(cycloalkylcarboxy), Cycloalkyl(alkylcarboxy), Alkylamin,
Alkenylamin, Alkinylamin, Alkyl{arylamin), Aryl(alkylamin), Al-
kyl(cycloalkylamin), Cycioalkyl(alkylamin), Alkylalkohol, Alkenylalkohol,
Alkinylalkohol, Alkyl{arylatkohol), Aryl(alkylalkohol), Al-
kyl{cycloalkylatkohol) und Cycloalky!(alkylalkohol).
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11
3. Additiv nach einem der Anspriiche 1 oder 2 mit der allgemeinen For-
mel I
0O Rs Ry O
HO)L{\/]/LN)\HJLOH
m n
I
R R4
R IEJ R,
Rz
mit

R: und R; jeweils unabhéangig voneinander H oder C;- Cy2-Alkyl,

R; unabhingig voneinander H oder ein aliphatisches oder ungesattig-
tes oder aromatisches Kohlenstoffgerist, linear oder verzweigt, mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen und

m und n jeweils unabhéngig voneinander O bis 10.

4, Additiv nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste R; eine
Carboxy-, eine Amin- oder eine Alkohol-Funktionalitat aufweist.

5. Additiv nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste
R; = CH,COOH.

6. Additiv nach einem der vorhergehenden Anspriiche mit der Formel il

0 O
H \”/\N/\”/ ~H m

o) o
HaC CHs
HsC CHs
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Additiv-Lésung enthaltend Caprolactam sowie ein Additiv nach einem

der vorhergehenden Anspriiche.

Additiv-Losung nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung zusétzlich bifunktionelle
Carbonsauren, insbesondere Terephthalsdure oder Adipinsdure, sowie
Mischungen hiervon enthalt.

Polyamidformmasse enthaltend ein Additiv nach einem der Anspriche
1 bis 6, wobei das Additiv iber mindestens zwei Funktionalitaten aus-
gewihit aus der Gruppe der Carboxy-, der Amin- oder der Alkohol-
Funktionalititen in der Polymerkette kovalent gebunden ist.

Polyamidformmasse nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass Einheiten der allgemeinen Formel! IV in

die Polymerkette eingebaut sind:

A i

mit

R, und R, jeweils unabhéngig voneinander H oder C;- Cio-Alkyi,

R; unabhingig voneinander H oder ein aliphatisches oder ungesattig-
tes oder aromatisches Kohlenstoffgeriist, linear oder verzweigt, mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen und

S und T unabhéngig voneinander O, NH oder COO und

m und n jeweils unabhingig voneinander 0 bis 10.



10

15

20

25

30

WO 2014/114721 PCT/EP2014/051343

11.

12,

13,

14,

13

Polyamidformmasse nach einem der Anspriiche 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet, dass Einheiten der allgemeinen Formel Vin

die Polymerkette eingebaut sind:

0 Rz Ry O

mit

R, und R, jeweils unabhingig voneinander H oder Cy- C1p-Alkyl,

R; unabhingig voneinander H oder ein aliphatisches oder ungesattig-
tes oder aromatisches Kohienstoffgeriist, linear oder verzweigt, mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen und

m und n jeweils unabhingig voneinander 0 bis 10.

Polyamidformmasse nach einem der Anspriche 9 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass Einheiten der aligemeinen Formel Vlin

die Polymerkette eingebaut sind:

//O\K\N/WO\\
HaC CHs,
HaC N CH3

Vi

Polyamidformmasse nach einem der Anspriiche 9 bis 12,

dadurch gekennzeichnet, dass die Polyamidformmasse eine
Polydispersitit im Bereich von 1,3 bis 2,5, insbesondere 1,5 bis 2,0
aufweist.

Verwendung des Additivs nach einem der Anspriiche 1 bis 6 fir die

Herstellung von Polykondensaten.



WO 2014/114721 PCT/EP2014/051343
14

15.  Verwendung nach Anspruch 14 fir die Herstellung von

Polyamidformmassen, insbesondere fiir textile Anwendungen.
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