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64 Verfahren zur Herstellung von Terpolymeren aus Lactam, Dicarbonsiuredialkylester und aliphatischem

Diol.
@ Die Terpolymere sind aus Einheiten der Formeln:
-CO-Y-NH-
CO-R-CO- und
«0-2)y-0-

aufgebaut. Sie enthalten Polyamidketten der Formel:
{CO-Y-NH)x-

Sie weisen endstindige Gruppen der Formel -OR' auf.
Die Terpolymere werden hergestellt, indem man
ein Lactam der Formel:
TN
Y C=0
NNH~
mit einem Initiator der Formel:

R'-0-CO-R-CO-[(0-Z)4-0-CO-R-CO]-OR’

und mit einem Lactampolymerisationskatalysator einer
anionischen Ringdffnungspolymerisation unterwirft. Der
Initiator wird entweder in Abwesenheit oder in Gegen-
wart des Lactams aus einem Dicarbonsiuredialkylester
der Formel:

R'-0-CO-R-CO-OR’
und einem aliphatischen Diol der Formel:
H-(0-Z2),-0H

in einem Molverhiltnis von 1 zu weniger als 1 erzeugt.
In den Formeln haben R, R’, Y, Z,n, x und z die
im Patentanspruch ! angegebenen Bedeutungen.
Die Terpolymere haben eine besonders gute Wirme-
bestindigkeit. Ihr Gehalt an kristallinen oder elastome-
ren Bereichen kann variiert werden.
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PATENTANSPRUCHE dass man fiir die Lactampolymerisation eine Anfangstempera-
1. Verfahren zur Herstellung von Terpolymeren, die aus tur von 70 bis 180 °C anwendet und die Temperatur wihrend
durch Ester- bzw. Amidbindungen verkniipften Einheiten der der Polymerisationsreaktion auf 150 bis 230 °C erhdht.
Formeln: 7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
s dass man den gleichen Katalysator fiir die Initiator-Bildung
—CO-Y-NH~ durch Umesterung und fiir die Lactam-Polymerisation nach
~CO-R-CO- und dem anschliessenden Zusatz des Lactams verwendet, wobei die-
-(0-2),-0~ ser Katalysator ein Alkalimetall, Alkalimetallalkoholat, Alkali-
metallhydrid, Erdalkalimetallalkoholat, Alkalimetallalkyl oder
aufgebaut sind und Poyamidketten der Formel: 10 eine Mischung von in dieser Aufzdhlung angefiihrten Katalysa-
toren ist.
—(CO-Y-NH),~ 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass R einen Arylen- oder Alkylenrest mit bis zu 20 Kohlen-
enthalten, wobei in den Formeln Y eine gegebenenfalls substitu- . stoffatomen bedeutet.
ierte C;- bis C,;-Alkylengruppe bedeutet, Z einen zweiwertigen 15 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest bedeutet, R einen zweiwer-  dass man als Dicarbonsduredialkylester Dimethylterephthalat,
tigen Kohlenwasserstofirest bedeutet, n eine ganze Zahl grésser ~ Dimethylisophthalat, Didthylsebacinat oder Dibutyladipat ver-
als Nullist und x eine ganze Zahl mit einem Wert von Mehrals 1  wendet.

ist, wobei die Terpolymere endsténdige Gruppen der Formel 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
-OR’, worin R’ einen Alkylrest bedeutet, aufweisen, durch an- 20 gekennzeichnet, dass man als Lactam Caprolactam verwendet.
ionische Polymerisation eines Lactams der Formel: 11. Verfahren nach Anspruch 1 oder 10, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man als Diol Polyéthylenglycol, Polypropylengly-
col oder Polytetramethylenglycol verwendet.

Y c=0

Nan” 25
in Gegenwart eines Initiators, dadurch gekennzeichnet, dass Die Polyamide sind eine grosse Klasse von Polymeren mit
man einem breiten Spektrum von Eigenschaften. Viele Polyamide

a) einen Initiator erzeugt, indem man einen Dicarbonsiure-  haben ausgezeichnete Kombinationen von Eigenschaften fiir
dialkylester der Formel: besondere Anwendungen. Eine wichtige Klasse von Polyamiden
sind die durch Polymerisation von Lactamen, wie Caprolactam

[
=

R'-0-CO-R-CO-O-R’ und dergleichen, hergestellten Polylactame. Polycaprolactam,
besser bekannt als Nylon 6, ist wegen seiner ausgezeichneten
und ein aliphatisches Diol der Formel: mechanischen und physikalischen Eigenschaften und seines
35 niedrigen Preises das am meisten verwendete Polylactam. We-
H-(0-Z),~OH gen der vielen erwiinschten Eigenschaften von Polylactamen
wurden von Polycaprolactam verschiedene Polylactame in ei-
in einem Molverhiltnis von 1 zu weniger als 1, in welchem sie nem betréchtlichen Ausmass verwendet, wenn Nylon 6 sich als
miteinander zur Bildung von Polyester der Formel: fiir einige spezielle Endverwendungszwecke ungeeignet erwies.
40 Nylon 12, hergestellt aus Lauryllactam oder 12-Aminododecan-
R’-0-CO-R-CO-[(0-Z),~O-CO-R~CO},~O-R’ séure, ist ein Beispiel eines solchen Polymers. Dieses Polymer
ist gekennzeichnet durch eine geringere Wasserabsorption und
dessen Index z im Durchschnitt einen Wert von mehrals 1 hat, ~ demzufolge bessere Formbestandigkeit und bessere elektrische
beféhigt sind, entweder in Abwesenheit oder in Gegenwart des Elge‘_lSCha,ffe‘} als.Nylon 6. Nylon 2 ist ferner auch flexibler und
Lactams zu Polyester der eben genannten Art umsetzt und “ SChmﬂZt bei niedrigerer Temperatur als Nylgn 6~_ L

b) das Lactam sodann mit dem durch diese Umsetzung ent- Fiir noch andere Anwendungszwecke wire ein Polyamid mit
standenen Initiator und mit einem Lactampolymerisationskata- ~ hSherer Wasserabsorption in Kombination mit grosserer Elasti-
lysator einer anionischen Ring6ffnungspolymerisation unter- zitéit als Nylon 6 brauchbar. Es ist bekannt, dass einige Nylon-
wirft. Copolymere diese Eigenschaften haben. Von Polyamid-Poly-

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 30 &ther-Copolymeren ist bekannt, dass sie eine Kombination von
dass man den Initiator durch katalytische Umesterung des Di- Eigenschaften haben, die sie fiir die Verwendung als Fasern,
carbons#uredialkylesters mit dem aliphatischen Diol herstellt, Textilien, Folien, Schaumstoffe und Formkdorper geeignet ma-
bevor man das Lactam zusetzt. chen. Es ist auch bekannt, dass Lactam-Polyol-Copolymere her-

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, gestellt werden konnen durch basenkatalysierte Polymerisation

dass man den Initiator durch katalytische Umesterung des Di- 5% von Lactamen in Gegenwart von Polyalkylenglycolen oder an-
carbonsiuredialkylesters mit dem aliphatischen Diol in Gegen-  deren polymerisierbaren Polyol-Zwischenprodukten unter Ver-

wart des Lactams als ReaktionslGsungsmittel herstellt, bevor wendung von Isocyanat-Initiatoren. Diese Polymerisationsme-
man den Lactam-Polymerisations-Katalysator zur Polymerisa-  thode liefert zu einem verniinftigen Preis Block-Copolymere
tionsmischung zusetzt. mit einer Anzahl von guten Eigenschaften. Einer der wichtig-

(=3

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, % sten Nachteile der mittels dieser Methode hergestellten Polylac-
dass man als Polymerisationskatalysator ein Alkalimetall- oder ~ tam-Polyéther-Copolymere ist ihre geringe Hitzebestindigkeit.

Erdalkalimetall-Lactam oder ein Erdalkalimetallhalogenid- Aus der US-PS Nr. 3 522 329 ist eine fiir das Verformen aus

Lactam, vorzugsweise ein Magnesiumbromid-Lactam, ver- der Schmelze bestimmte Masse bekannt, die ein Gemisch aus

wendet. einem filmbildenden, linearen, Benzolringe enthaltenden Poly-
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 6 ester und einem Polyither-Polyamid-Blockcopolymer enthilt.

dass man die Polymerisation des Lactams mit dem Initiator bei Aus der US-PS Nr. 3 636 135 ist eine fiir die Herstellung

70 bis 230 °C ausfiihrt. von Formkdrpern, speziell Fasern, geeignete Masse bekannt,

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, die ein gleichmissiges Gemisch aus einem synthetischen line-



aren Polyamid und 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Poly-
amid, eines Polyitheresteramides, das aus einer aliphatischen
Dicarbonséure, einer Hydroxypolyoxyalkylenverbindung und
einem Lactam hergestellt sein kann, enthilt.

Folglich wire es sehr erwiinscht, Terpolymere von Lacta-
men mit verbesserte Hitzebesténdigkeit und Eigenschaften, die
beim einfachen Modifizieren der Kettenenden von langen Blok-
ken mit Polylactam-Struktur bei bekannten Polymeren nicht zu
erwarten sind, zur Verfiigung zu stellen. Es wire auch er-
wiinscht, die Eigenschaften eines Terpolymers in Abhingigkeit 1
von den Reaktionsmengen an monomeren Abschnitten, die im
Polymerisationsverfahren verwendet werden, in Richtung auf
elastische und kristalline Materialien zu modifizieren.

Falls ein Mittel gefunden werden konnte, um die Hitzebe-
standigkeit von Lactam-Polyol-Copolymeren, welche durch ei- 1
ne mittels wasserfreier Base katalysierte Polymerisation herge-
stellt werden, zu verbessern, sowie ein Mittel, um Terpolymere
mit verschiedenem Gehalt an kristalliner oder elastomerer
Komponente zu schaffen, so wiirde dies einen wesentlichen
Fortschritt {iber den Stand der Technik bedeuten. Die Schaffung 20
eines hitzebestdndigen Terpolymers ist eine Aufgabe dieser Er-
findung.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist im Patentanspruch 1
definiert.

Die zur erfindungsgeméssen Herstellung der Terpolymere
dienende, polymerisierbare Lactam-Komponente enthlt vor-
zugsweise 3 bis 12, insbesondere 5 bis 11 Kohlenstoffatome.

Ein bevorzugtes Lactam ist e-Caprolactam. Weitere geeig-
nete Lactame sind a-Pyrrolidinon, Piperidon, Valerolactam,
andere Caprolactame als das e-Isomer, Capryllactam, Lauryl-
lactam und dergleichen. Ausser den in ihrer Kohlenstoffkette
unsubstituierten Lactamen kommen auch Lactame mit Substitu-
enten in der Kohlenstoffkette, welche die Polymerisation nicht
hemmen oder anderweitig nachteilig beeinflussen, in Betracht.

Wihrend der Polymerisation wird der Lactamring gedffnet, 35
wobei eine monomere Einheit der Formel:

w

<

[

25

30

-CO-Y-NH-
entsteht, die zusammen mit anderen Lactam-Molekiileneine 40
Polyamidkette der Formel:
—(CO~Y-NH),~
bildet. 45

Z kann jede beliebige Grosse haben und sogar polymer sein,
wie der Rest von Polybutadien; es enthilt jedoch im allgemei-
nen nicht mehr als 6 Kohlenstoffatome und ist vorzugsweise
Alkylen. Beosnders bevorzugt sind unsubstituierte aliphatische
Gruppen, wie Methylen, Athylen, Propylen, Butylen und der-
gleichen.

Die Polyamidketten kénnen jede beliebige Grosse haben;
sie haben aber liblicherweise Molekulargewichte von minde-
stens etwa 500 und vorzugsweise von mindestens etwa 1000.

Die aliphatischen Diole kdnnen durch Umsetzen von z.B.
Propylenoxid, oder Athylenoxid mit Glycolen, Glycerin, Penta-
erythrit, Glucose und dergleichen erhalten werden. Geeignete
Verbindungen sind einfache Diolen wie Athylenglycol bis kom-
plexe Polyole wie Poly-(e-caprolacton)-diol. Beispiele sind Al-
kylenglycole, wie Diiithylenglycol, Triithylenglycol, Tetradithy- ©°

50

55
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lenglycol, Tetramethylenglycol, Propylenglycol, Dipropylengly-
col, Hexylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,3-Hexan-
diol, 1,5-Pentandiol, Butylenglycol, 1,4-Butandiol, Dicyclopen-
tadienglycol und Heptaiithylenglycol; polymere Polyole wie Po-
lydthylenglycole, Polypropylenglycole, Polyoxypropylendiole
und Polybutadienglycole, und eine grosse Zahl von Verbindun-
gen, welche noch andere Substituenten als Hydroxylgruppen
aufweisen, wie z.B. 2,4-Dichlorbutylenglycol.

Falls das Diol ein Polymer ist, so kann sein Molekularge-
wicht eine beliebige Grdsse haben. Handelsiibliche Polyole ha-
ben ein Molekulargewicht von 200 bis 5000, jedoch sind Poly-
ole ausserhalb dieses Bereiches fiir die Erfindung ebenso
brauchbar. Wenn das Diol ein Einzelmolekiil mit zwei Hydr-
oxylgruppen, wie Athylenglycol, ist, so wiirde ein zweckmssi-
ger Polyol-Abschnitt ein Molekulargewicht von mindestens 62
haben.

R kann eine beliebige zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe
sein. Sie kann von Methan, Athan, Propan, Hexan, Dodecan,
Benzol, Toluol, Cyclohexan und dergleichen abgeleitet sein. R
kann jede beliebige Grosse haben, es enthélt aber vorzugsweise
bis zu 20, insbesondere bis zu 8 Kohlenstoffatome. Die Kohlen-
wasserstoffgruppe R enthélt vorzugsweise ein Maximum von 8
bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele fiir zweckméssige R-Grup-
pen sind Phenylen, Biphenylen, Methylen, Hexylen, Tolylen
und analoge Kohlenwasserstoffgruppen.

Das die oben erwihnten Einheiten enthaltende Terpolymer
kann eine Anzahl verschiedener Strukturen haben, welche von
den Verfahrensbedingungen und den relativen Verhéltnissen
der Reaktionskomponenten im Reaktionssystem abhéngig sind.
Es konnen Polymere hergestellt werden mit relativ kurzen Po-
lyamidketten, die mit gleich kurzen Abschnitten von Polyol-
Einheiten iiber die beschriebenen Dicarbonsiure-Einheiten
vereinigt sind. Oder es kdnnen grosse Abschnitte einer der Ein-
heiten mit einer grosseren Zahl von relativ kleineren Abschnit-
ten einer anderen Einheit verbunden sein, oder Abschnitte ver-
schiedener Grdsse aus der Lactam- und der Polyol-Einheit kon-
nen durch die Dicarbonsdureabschnitte kombiniert sein, um
hoch zufillige Terpolymere zu bilden.

Eine andere Form von erfindungsgemass erhéltlichen Ter-
polymeren sind Block-Polymere, bei denen méssig grosse BIok-
ke oder Abschnitte aus der Lactam- und der Polyol-Einheit in
der Polymerkette abwechselnd angeordnet und durch die oben
beschriebenen Dicabonsiure-Einheiten vereinigt sind. Wenn
die Dicarbonsdure-Einheiten zur Vereinfachung als Bestandteil
entweder des Lactam- oder des Polyol-Blockes betrachtet wer-
den, dann kénnen die Block-Polymeren als aus zwei mit A und
B bezeichneten, abwechselnden Blocken bestehend definiert
werden, statt anhand von komplizierten Mustern von mit A, B
und C bezeichneten Bldcken. Die erfindungsgemass hergestell-
ten Block-Polymeren kénnen drei allgemeine, strukturelle Kon-
figurationen (AB, ABA und ein sich wiederholendes Muster
von AB-Abschnitten) haben. Bei einer allgemeinen Kennzeich-
nung eines erfindungsgemass hergestellten Block-Polymers als
AB, ABA oder sich wiederholendes AB sollte man beriicksich-
tigen, dass die exakte strukturelle Konfiguration von der allge-
meinen Kennzeichnung etwas abweichen kann. Zur Erlduterung
konnte eine theoretische Formel fiir ein Lactam-Polyol-Block-
Terpolymer vom sich wiederholenden AB-Typ die folgende
sein:

R'O-{(COYNH), ~(CORCO),~(NHYCO),,~(0Z),~0],,~(CORCO),~(NHYCO), ~OR’

worin n die obige Bedeutung hat und w, x;, X, X3 und y ganze
Zahlen mit einem Wert von mehr als 1 sind.

Wenn beispielsweise Y eine geradkettige Alkylengruppe, Z
eine Athylengruppe (-CH,CH,-) und R Phenylen sind, wire
das Terpolymer eine Caprolactam-Athylenglycol-Polymer, des-

sen Caprolactam-Abschnitte miteinander und mit den Athylen-
glycol-Abschnitten durch Terephthaloyl-Bindungen verkniipft
sind. Andere Lactam-Polyol-Polymere vom AB-, ABA- oder
sich wiederholenden AB-Tap werden fiir den Fachmann aus
dem hier Erschlossenen sofort erkennbar.
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Wenn die erfindungsgeméss hergestellten Terpolymere vom
ABA-Typ sind, bei dem ein Block des einen Typs zwischen zwei
Bliicken des anderen Typs angeordnet ist, so kann das Polymer
entweder ein Polyol-Lactam-Polyol oder ein Lactam-Polyol-
Lactam sein. Von den beiden Arten wird der letztere Typ be-
vorzugt. Die Polyol- und Lactam-Blocke sind dabei jeweils
durch Dicarbonsiure-Einheiten verkniipft.

Wenn das Terpolymer ein Block-Polymer ist, so konnen die
Polyol-Blicke sowie die Polylactam-Blocke beliebige Grosse

In der obigen theoretischen Formel fiir ein Lactam-Polyol-

Block-Terpolymer ist die Dicarbonsiure-Verkniipfung als zwi-
schen zwei Lactam-Bldcken sowie zwischen einem Polyéther-
Block und einem Lactam-Block angeordnet dargestellt. In der

s Praxis werden die Dicarbonséure-Bindungen gelegentlich auch
zwischen zwei Polyol-Blocken angeordnet sein. Es sollte ausser-
dem noch bemerkt werden, dass die Dicarbonsdure-Bindungen
nicht unbedingt immer zwischen Lactam- und Polyol-Blocken
angeordnet sein miissen, weil die notwendige Bindung auch in

haben; sic haben iiblicherweise Molekulargewichte von minde- 10 Form einer Ester-Bindung durch das Sauerstoffatom des Po-

stens 500, vorzugsweise mindestens etwa 1000. Das Verhiltnis
von Anzahl der Lactam-Blécke zu Anzahl der Polyol-Blcke
kann ebenfalls variieren. Weil die Block-Polymere jedem der
mit AB, ABA oder sich wiederholendes AB bezeichneten Ty-

lysther-Blockes und der Carbonylgruppe eines Polylactam-Ab-
schnitts vorliegen kann.

Es folgt eine allgemeine Charakterisierung des nach dem

erfindungsgeméssen Verfahren erzeugten Lactam-Polyol-Po-

pen entsprechen konnen, kann das Verhiltnis der Lactam-BIok- 15 lyacyllactam-Terpolymers. Zur Erlduterung hat das Lactam-Po-

ke zu den Polyol-Blocken von 2:1 iiber 1:1 bis 1:2 variieren.
Mischungen von zwei oder mehr Block-Polymeren mit verschie-
denen Verhiltnissen der Lactam- und Polyol-Blocke gibt Ver-
haltnisse der Polymer-Blocke, die zwischen den oben angegebe-

nen liegen. 20

lyol-Polyacyllactam- oder Lactam-Polyol-Acylpolylactam-Per-
polymer die allgemeine Formel:

R'O-{(COYNH), ~(CORCO),~(NHYCO),,~(0Z),~0},~(COYNH),,(CORCO),~(NHYCO),,-OR

worin n, w, X;, X,, X3 und y die obige Bedeutungen haben und x,
ebenfalls eine ganze Zahl mit einem Wert von mehr als 1ist.
Wie erwiihnt, sind die erfindungsgeméss hergestellten Ter-
polymere durch das Vorhandensein von Ester- und Amidbin-
dungen zwischen den Einheiten bzw. Polyamidketten gekenn-
zeichnet. Die Lactam-Einheit entspricht z.B. der Formel:

—CO—(CHz) 5—'NH"' 30

wihrend die Polyamidkette z.B. die Formel:

—[CO—~(CH,)s-NH],~
hat.

Das Molekulargewicht der Terpolymere kann von einem
Zahlenmittel-Molekulargewicht von nur wenigen Tausenden bis
zu einer Million oder mehr variieren. Fiir thermoplastische, un-
vernetzte Polymere liegt ein bevorzugter Bereich zwischen etwa
10 000 bis 20 000 und etwa 100 000 bis 200 000. Wenn die
Polymere vernetzt sind, so kann das Molekulargewicht viel ho-
her sein und im Bereich von 100 000 bis zu einigen Millionen
liegen.

Wenn Block-Polymere gebildet werden, so ist das Moleku-
largewicht der Polyol-Bldcke ein wichtiger Faktor bei der Aus- 45
wahl bevorzugter Terpolymere. Polyol-Bldcke mit einem Mole-
kulargewicht von etwa 500 oder 600 oder mehr haben im allge-
meinen die Tendenz, besonders gute Tieftemperatureigenschaf-
ten zu liefern, Dieser niedrigere Molekulargewichtswert fiir die
Polyol-Blicke ist insofern einigen Variationen unterworfen, als
Tieftemperatureigenschaften auch durch den Blockpolymerisa-
tionsgrad, den Typ des Block-Polymers, d.h. AB, ABA oder
sich wiederholendes AB, das Verhiltnis des Lactam-Gehalts
zum Polyol-Gehalt und das im jeweiligen Polymer vorhandene,
spezielle Lactam oder Polyol bestimmt werden. Polyol-Einhei-
ten mit einem Molekulargewicht von mindestens 62 kénnen
ebenso Bestandteil des Terpolymers sein wie Polyol-Bldcke mit
einem Molekulargewicht von 500 bis 600 oder mehr. Athy-
lenglycol als Polyol-Einheit ergibt beispielsweise ein Terpoly-
mer mit verbesserter Zugdehnung und Schlagfestigkeit. Die be-
vorzugten Polyol-Blicke haben ein maximales Zahlenmittel-
Molekulargewicht von etwa 6000, vorzugsweise etwa 4000.
Oberhalb dieser Werte tendieren die Polyol-Blocke dazu, infol-
ge Ungesiittigtheit eine reduzierte Hydroxylfunktionalitit aus-
zuiiben, wodurch der Einbau des Polyols in das Terpolymer
schwieriger wird.

Die erfindungsgemiss hergestellten Terpolymere haben ei-
nen weiten Bereich von Eigenschaften, welche angepasst wer-

35

40

den konnen, damit die Terpolymere fiir einen speziellen End-
zweck besonders geeignet sind. Ausser der Vernetzung und der
Anpassung der Polymerstruktur und des Molekulargewichts der
Polymer-Blocke konnen auch andere Mittel zur Verénderung
der Eigenschaften der Polymere angewendet werden. Die Kri-
stallinitét der Polymere, welche in den Polyamidketten der Ter-
polymere vorhanden sein kann, ldsst sich durch Verdnderung
der Polymerisationstemperatur erhdhen oder verringern. Weil
jegliche Kristallinitéit in den Terpolymeren weitgehendst in den
Polyamidketten vorhanden ist, kann eine Verénderung des Lac-
tam-Gehalts des Polymers auch eine Verénderung der Kristal-
linitiit verursachen. Terpolymere mit relativ hoher Kristallinitét
haben die Tendenz, feste, steife Polymere zu sein, wihrend die-
jenigen mit geringer oder keiner Kristallinitit eine elastischere
Beschaffenheit haben.

Wie erwihnt, kann auch die Axt des Lactams, Polyols und
Dicarbonsiureesters die Eigenschaften des fertigen Polymers
beeinflussen. Polyithylenglycol-Einheiten haben beispielsweise
die Tendenz zur Erzeugung von Terpolymeren mit einem hohen
Wasserabsorptionsvermogen, wihrend Polypropylenglycol-
oder Polytetramethylenglycol-Einheiten Terpolymere mit ver-
gleichsweise niedrigem Wasserabsorptionsvermégen liefern. Als
weiteres Beispiel liefern Caprolactam-Einheiten im Terpolymer
stiirkere und steifere Terpolymere als die homologen Terpoly-
mere, die Einheiten eines hoheren Lactams, wie z.B. Capryllac-
tam oder Dodecanollactam, enthalten.

Im Hinblick auf alle erwihnten, fiir die Modifizierung und
Anpassung der Eigenschaften der Terpolymere zur Verfiigung
stehenden Moglichkeiten ist es klar, dass die Terpolymere fiir
eine grosse Zahl von Endzwecken verwendet werden konnen.
Einer dieser Endzwecke ist eine Textilfaser. Uber den ganzen
Bereich der Verhiltnisse der Komponenten, von Polymeren mit
sehr wenig Polyither-Gehalt bis zu jenen mit einem hohen Po-
lyathergehalt, haben die Terpolymere Eigenschaften, die sie
niitzlich als Textilfasern machen. Die Terpolymere kénnen nicht
nur als einziger Bestandteil einer zusammengesetzten oder kon-
jugierten Faser sein. Es wird angenommen, dass konjugierte
Fasern aus Nylon und dem Terpolymer fiir eine Anzahl von
Textilanwendungen und fiir andere Anwendungen besonders
niitzlich sind. Andere textile Anwendungen fiir die Terpolymere
umfassen deren Verwendung in der Fabrikation von Vliesen
und von Fasern mit hoher Reprise. Die Terpolymere kdnnen
auch, entweder withrend oder nach ihrer Polymerisation, zu ge-
schaumten Artikeln verarbeitet werden. Es konnen steife oder
flexible Schaumprodukte erzeugt werden. Wegen ihrer Herstel-



lung direkt aus den monomeren Komponenten kénnen die Ter-
polymere in grosser Form, wie z.B. als MSbel, Mébelteile und
Autoteile, hergestellt werden. Die Terpolymere kdnnen auch in
Form von Giessharzen produziert werden, die anschliessend
durch Spritzgiessen, Extrudieren, thermisches Verformen oder
eine andere Methode verformt werden kénnen, um Produkte
jeder beliebigen Form zu geben. Die stiirker elastomeren Ter-
polymere konnen in der Fabrikation von Autoreifen und Rei-
fenteilen verwendet werden. Die Terpolymere kénnen auch mit
Fiillstoffen, Fasern, Pigmenten, Farbstoffen, Stabilisatoren,
Weichmachern, Flammschutzmitteln und anderen Modifizie-
rungsmitteln versehen werden, um ihre Eigenschaften zu dndern
und dadurch den Rahmen ihrer Anwendbarkeit sogar noch zu
vergrossern. Eine dieser Modifizierungen umfasst die Verstir-
kung des Terpolymers mit Fiillstoffen und Fasern, die mit einem 15
Kupplungsmittel behandelt worden waren, um die Bindung des
Fiillstoffes und der Fasern an die Polymermolekiile zu stirken.

Es wurde eine grosse Zahl von Organosilanverbindungen gefun-

Il I
O—C-R-C-OCH3
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den, welche fahig sind, diese Aufgabe zu 16sen und die Adhi-
sion zwischen Polymer und Fiillstoff oder Faser zu verbessern.
Beispiele fiir geeignete Organosilankuppler zur Verwendung in
den Terpolymeren sind 3-Aminopropyltridthoxysilan, Glycido-

5 xypropyltrimethoxysilan und N-Trimethoxysilylpropyl-N-f-

aminodthylamin. Bevorzugte Fiillstoffe und Fiillfasern sind
Quarz, Wollastonit, Feldspat, calcinierte Kaolinerde, Glasfa-
sern, sowie andere Hochleistungsfasern, wie Graphit-, Bor-,
Stahlfasern und dergleichen. Die Konzentration der Fiillstoffe

10 und Fiillfasern kann von sehr geringen Mengen, wie 1 und 2

Volumenprozent, bis 70 oder 80 Volumenprozent oder mehr
variieren.

Die Bildung des Initiators kann in Gegenwart des Lactams
als Reaktionslosungsmittel erfolgen.

Zur Erl4uterung wird eine theoretische Formel fiir das Ter-
polymer, als Ergebnis der folgenden schematischen Formulie-
rung eines typischen Verfahrens geméss der Erfindung darge-
stellt:

Katalysator I

a H—(OZ)n—OH + (a+l) CH3 >
'l 2 9]
CHBO-C—R—C— (O-Z)n-O—C-R-C -OCH3 + 2a CHBOH
b 4_Ia
Initiator
'l P 9]
CH,0-C-R-C—|(0-Z) -0-C-R-C |-OCH, + b Y  ¢=0 Xatalysator II .
3 n 3 N
J NH
L a
0 HY O OfH 0 0 0 0]
1 i g g | y} Il [0 N} I
CHBO_ C-Y-N/-C-R- N-Y- -(O-Z)n-O - \C-Y-N/-C~R-C-\N-Y~-C -OCH3
__b b b Db
2(a+l) 2(a+l) 2(atl) 2(a+l)
a
wobei Y = (CI~12),5
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In diesen Formeln sind a und b ganze Zahlen mit einem
Wert von mindestens 1.

Die Initiatoren kénnen durch Umesterung des Dicarbon-
sdureesters mit dem aliphatischen Diol erzeugt werden. R! kann
beispielsweise Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, 50
2-Athylhexyl und dergleichen bedeuten. Die Dicarbonséure
kann beispielsweise Terephthalsiure, Isophthalsiure, Oxalsdu-
re, Malonséure, Bernsteinséure, Glutarsdure, Adipinséure, Pi-
melinsdure, Korksdure, Azelainsiure, Sebacinsiure usw. sein.
Spezifische Dicarbonséuredialkylester sind beispielsweise Dial- 55
kylaryloate, wie Dimethylterephthalat und Dimethylisotereph-
thalat; und Dialkylalkanoate, wie Didthylsebacat, Dibutyladi-
pat, Didthyloxalat und dergleichen.

Die als Katalysator I bezeichneten Katalysatoren konnen
Umesterungs-Prepolymer-Katalysatoren, z.B. Alkalimetalle
und Erdalkalimetalle, Zink, Cadmium, Mangan, Eisen, Nickel,
Cobalt, Zinn, Lanthan, Blei, Wismuth oder Kombinationen
davon; Salze, wie Calcium-, Mangan-, Cobalt- oder Zinkacetat,
Lithiumhydrid, Natriumalkoholate, Zinksuccinat oder Zinkace-
tylacetonat; Oxide, wie Bleioxid (PbO), Antimonoxid (Sb,05) 65
oder Germaniumoxid (GeO,), Magnesiummethylat und Kom-
binationen, wie Antimontrioxid/Manganacetat oder Antimon-
trioxid/Titandioxid, sein. Andere geeignete Katalysatoren sind
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Caprolactam-Magnesiumbromid und ausgewiihlte Grignard-
Reagenzien, z.B. Athylmagnesiumbromid. Der Katalysator
kann in Mengen von etwa 0,005 bis etwa 0,2 Gewichtsprozent,
vorzugsweise etwa 0,01 bis etwa 0,10 Gewichtsprozent, auf die
Dicarbons#ureestermenge bezogen, verwendet werden.

Die Polymerisationstemperaturen kénnen vom Schmelz-
punkt des Lactams oder niedriger bis zum Schmelzpunkt des
resultierenden Polymers oder hoher variieren. Je nach den Re-
aktionspartnern, die verwendet werden, konnen diese Tempera-
turen im Bereiche von 70 bis 230 °C oder héher liegen. Bevor-
zugte Polymerisationstemperaturen sind etwa 90 bis 190 °C und
vorzugsweise etwa 120 bis 180 °C fiir Caprolactam-Terpolyme-
re. Auf diese Weise erhilt man die gewiinschte Polymerisation
zu einem Terpolymer mit hoher Reissfestigkeit und hohem
Modul.

Die zur vollstindigen Polymerisation notwendige Zeit kann
in Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur und den im
Polymerisationsverfahren verwendeten Reaktionspartnern be-
tréchtlich variieren. Die Polymerisationszeiten betragen minde-
stens etwa 1 Minute, vorzugsweise 1 bis 30 Minuten. Im allge-
meinen werden fiir die meisten Polymerisationssysteme Poly-
merisationszeiten von 1 bis 30 Minuten vorgezogen.

Das in der Polymerisation verwendete Lactam-Monomer,
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der Dicarbonsdureester und das Polyol sind oben im ausfiihrli-
chen Detail beschrieben worden. Der hier niitzliche Lactam-
Polymerisationskatalysator (Katalysator IT) umfasst jene Klasse
von Verbindungen, die iiblicherweise als geeignete basische Ka-
talysatoren fiir die wasserfreie Polymerisation von Lactamen
bekannt sind. Im allgemeinen sind alle Alkali- oder Erdalkali-
metalle wirksame Katalysatoren, entweder in der metallischen
Form oder in Form von Hydriden, Halogenhydriden, Alkylha-
logeniden, Oxiden, Hydroxiden, Carbonaten und dergleichen.

Ebenso niitzlich sind eine Anzahl metallorganischer Verbin-
dungen der oben erwidhnten Metalle, wie Metallalkyle, Metall-
phenyle, Metallamide und dergleichen. Beispiele sind Natrium-
hydrid, Kaliumhydrid, Lithiumoxid, Athylmagnesiumbromid,
Calciumfluorhydrid, Strontiumcarbonat, Bariumhydroxid, Me-
thylnatrium, Butyllithium, Kaliumphenyl, Diphenylbarium, Na-
triumamid und Didthylmagnesium. Alle vorgenannten Verbin-
dungen reagieren mit dem Lactam-Monomer, um das Metall-
Lactam- zu bilden, welches der aktive Katalysator im Lactam-
Polymerisationsmechanismus ist. Der Metall-Lactam-Katalysa-
tor kann deshalb durch Umsetzung eines der oben genannten
Metalle oder einer Metallverbindung mit dem Lactam-Mono-
mer im Polymerisationsmedium in situ oder durch vorherige
Umsetzung des Metalls oder der Metallverbindung mit einer
stochiometrischen Quantitit des Lactam-Monomers gebildet
werden. Beispiele fiir Metall-Lactam-Katalysatoren sind Na-
trium-Caprolactam, Magnesium-Caprolactam, Brommagne-
sium-Pyrrolidinon und Chlorcalcium-Caprolactam. Die Kataly-
satorkonzentration kann von einem Bruchteil eines Molpro-
zents bis zu 15 oder 20 oder mehr Molprozent des zu polymeri-
sierenden Lactam-Monomers variieren.

Die Menge der zur Herstellung der Terpolymers verwende-
ten Dicarbonsiureester hiingt von den Mengen des verwendeten
Lactams und Polyols ab. Fiir bevorzugte Polymerisationen ist es
erwiinscht, dass der Dicarbonsiureester in Mengen von 100 bis
etwa 500, vorzugsweise von etwa 100 bis 200 Aquivalentpro-
zenten des Polyols vorliegt. Wenn der Dicarbonséureester in
einer geringeren Menge als einer dem Polyol molekular dquiva-
lenten Menge vorhanden ist, erfolgt zwar die Bildung eines In-
itiators, aber die anschliessende Lactam-Polymerisation verlduft
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Monomers betragen. Ein bevorzugter Bereich sind etwa 0,1 bis
etwa 10 Molprozent, auf das Lactam-Monomer bezogen.
Das Lactam und Polyol kénnen in jedem relativen Verhilt-
nis von 99 Teilen der einen Komponente zu 1 Teil der anderen
5 vorhanden sein. Das bevorzugte Verhiltnis der beiden Kompo-
nenten héingt vom vorgesehenen Verwendungszweck des ferti-
gen Terpolymers ab. Fiir Endverwendungen, die ein festes, stei-
fes Material verlangen, sollte der Lactam-Gehalt des Polymeri-
sierbaren Mediums relativ hoch sein, wie z.B. 60 oder 80 oder
10 sogar 90% oder mehr Lactam. Fiir andere Verwendungen, wo
elastomere Eigenschaften, wie hohe Dehnung, oder Wasserab-
sorption erwiinscht sind, konnen die relativen Verhéltnisse der
beiden Monomere umgekehrt sein, so dass das polymerisierbare
Medium 60 oder 80 oder 90% oder mehr Polyol enthalten wird.
15 Wo Wasserabsorption gewiinscht wird, kann Poly&thylenglycol
als hauptsichliche Polyol-Verbindung verwendet werden. Poly-
mere mit einem Gehalt von ungeféhr gleichen Mengen an Lac-
tam und Polyol werden wegen der vorteilhaften Kombination
von Eigenschaften, die mit solchen Polymeren erzielt wird, fiir
20 recht viele Verwendungen vorgezogen.

Beispiel 1
Es werden drei Terpolymere hergestellt unter Verwendung

der in Tabelle 1 aufgefiihrten Bestandteile. In jedem der aufge-
25 fiithrten Verfahren, wurde das polymere Polyol im Vakuum
withrend 30 min auf 125-180 °C erhitzt zum Trocknen. Der
Umesterungs-Prepolymer-Katalysator und DMT wurden zuge-
geben und die Mischung unter Stickstoff bei 200 °C geriihrt.
Zwischendurch wurde ein leichter Stickstoffstrom durch den
Reaktor gelassen, um entweichendes Methanol zu entfernen.
Nach 40 min Reaktionszeit wurde die Mischung wihrend 5-10
min evakuiert. Zum resultierenden Prepolymer wurde Capro-
lactam und «Santowhite» Pulver gegeben. Die Temperatur der
resultierenden Prepolymer-Caprolactam-Losung wurde auf
160 °C eingestellt und Grignard-Reagenz zugegeben. Die Mi-
schung wurde withrend 2-3 min evakuiert, um Ather und Athan
zu entfernen. Das Vakuum wurde durch Stickstoff aufgehoben
und die katalysierte Prepolymer-Losung in eine senkrechte
Form von 25,4 X 25,4 X 0,32 cm gegossen, welche auf 160 °C
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sehr langsam. In den bevorzugten Polymerisationssystemen, in 40 erhitzt worden war. Nach 1 h wurde die Form geoffnet und die

denen die Dicarbonséureester-Konzentration die dem Polyol
stéchiometrisch dquivalente Menge iibersteigt, kann der Uber-
schuss 0,01 bis etwa 30 oder mehr Molprozent des Lactam-

Probe entnommen. Die Zugfestigkeitseigenschaften der resul-
tierenden Terpolymere sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 1
Prepolymer-Katalysator verwendetes Glycol DMT* Caprolactam SWP’  Grignard®
Verfahren Typ Menge Verbindung g g g g ml
A Magnesiumacetat! 0,4ml  Polymeg®2000 117 15,5 273 2 5
Tetraisopropylorthotitanat
B Tetrabutylorthotitanat 0,063 ml Carbowax’ 4000 90 7,0 205 1,5 5
C Zinkacetat 02g  Carbowax’4000 90 7,7 205 1,5 5
1 0,1 molar in Methanol
2 0,8 molar in 2-Propanol
3 Polytetramethylenglycol
4 Dimethylterephthalat
5 «Santowhite» Pulver
6 Athylmagnesium
7 Polyithylenglycol
Tabelle 2 Beispiel 2
Reissfestigkeit  Bruchdehnung Modul Fiinf Polyéthylenglycol-Terpolymere wurden aus in Capro-
Terpolymer kg/cm? % kg/em? lactam-L&sung gebildeten Polyester-Prepolymere hergestellt.
8 Die Menge der Bestandteile und die verschiedenen Umeste-
A-30%PTMG 4582 720 3303 rungskatalysatoren sind in der Tabelle 3 aufgefiihrt.
B-30%PEG 492,0 520 4006 In jedem der aufgefiihrten Verfahren, wurden das polymere
C-30%PEG 4719 550 7098 Glycol, Caprolactam und «Santowhite»-Pulver im Vakuum er-



hitzt, um 25 ml Caprolactam abzudestillieren. (In den Verfah-
ren F und G wurden Cadmiumacetat-Dihydrat und Zinkacetat-
Dihydrat vor der Caprolactam-Destillation zugesetzt. In den
iibrigen Verfahren wurde der Umesterungskatalysator nach der
Caprolactam-Destillation zugesetzt).

Nach der Anfangsdestillation des Caprolactams wurde ein
Riickflusskiihler an der Reaktionsflasche befestigt und unter
Vakuum gesetzt, wobei der Kiihlerausgang in einen mit Trok-
keneis gekiihlten Behélter miindete. Das DMT und der Um-
esterungskatalysator wurden zugegeben und der Reaktor eva-
kuiert, um Caprolactam bei 100-140 °C zu destillieren. Das
Fortschreiten der Reaktion wurde durch messen des entwiche-
nen Methanols verfolgt. Nachdem die Methanolentwicklung
aufhorte, wurde die Temperatur der Mischung auf 130 °C ein-
gestellt und 5 ml Grignard-Reagenz-Katalysator zugegeben.
Die Reaktionsflasche wurde wihrend 2 min evakuiert, um
Ather und Athan zu entfernen, und das Vakuum wurde durch
eine Stickstoffatmosphére aufgehoben. Die katalysierte Mi-
schung wurde in eine auf 160 °C geheizte Form, wie im Beispiel
1 beschrieben, gebracht. Nach 1 h wurde die Form gedffnet und
die Probe entnommen. Die Zugfestigkeitseigenschaften sind in
der Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 3

I Reaktionskomponenten g
«Carbowax 4000»! 90
Caprolactam 229
«Santowhite»-Pulver 1,5
DMT? 7,7

II  Umesterungskatalysatoren

Terpolymer D Grignard® 0,6 ml
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Terpolymer E  Aluminiumisopropoxid 0,2 g
Terpolymer F Cadmiumacetat 0,26 g
Terpolymer G Zinkacetat 0,22 g
Terpolymer H Magnesiummethoxid* 0,9 ml

III  Copolymerisationskatalysator — Grignard® 5 ml
! Poyléthylenglycol

> Dimethylterephthalat

¢ Athylmagnesiumbromid — 3 molar in Diéthylither
+ 1 molar in Methanol

Tabelle 4

Zugfestigkeit Reissfestigkeit

Kraft Dehnung Kraft  Bruch- Modul

dehnung
Ter-
polymer kg/cm® % kg/em® % kg/cm?
D 435,7 507 5904
E 260,0 15 414,6 470 4385
F 260,0 25 4357 497 4779
G 267,1 20 428,7 477 5482
H 260,0 25 456,8 518 6430
Beispiel 3

Verschiedene Terpolymere wurden unterVerwendung von
verschiedenen Arten und Mengen von Glycolen hergestellt. Die
Terpolymere wurden unter Verwendung der in der Tabelle 5
aufgefiihrten Quantititen und Bestandteile hergestellt. Die
Umesterungsreaktion und die Copolymerisation mit Caprolac-
tam wurden gemiss der im Beispiel 2 beschriebenen Prozeduren
laufen gelassen. Die Zugfestigkeitseigenschaften der resultie-
renden Terpolymere sind in der Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 5
im Prepolymer- Caprolactam
Verf. Glycol Copolymer katalysator Glycol DMT! Charge Dest. Stabilisator Grignard?
%o ml g g g g g ml
I Polymeg® 2000 30 Grignard® 06 90 10,2 227 25 Swp* 1,5 5
J Polymeg®2000 50 Mg(OCH;),> 1,0 150 16,0 164 25 FlectollH 1,5 45
K Polymeg 1000 30 Grignard 0,6 90 19,6 221 25 SWP 1,5 5,0
L Polymeg 1000 40 Grignard 0,6 120 24,5 188 25 SwWp 1,5 5,0
M Polymeg 650 30 Grignard 06 90 28,0 216 25 SWP 1,5 50
N  Polymeg 650 40 Grignard 0,6 120 36,8 155 25 Swp 1,5 5,0
Polymeg 1000 21 . 62,5
O Butandiol 6 Grignard 0,6 171 50,2 196,3 25 SWP 1,5 5,0
P Polyglycol’E6000 50 Mg(OCH,), 1,0 150 5,0 171 25 FlectolH 1,5 5,0
Q  Polyglycol E1450 50 Zinkacetat 5,0g 1500 2202 1446 100 Flectol-H 1,5 35,0
R NjaxPCP-02407 30 Mg(OCHj;), 1,0 90 10,8 227 25 Flectol-H 1,5 5,0
S Niax PCP-02407 40 Mg(OCHs;), 1,0 120 13,7 195 25 Flectol-rH 1,5 5,0
Polymeg 2000 30 ’ 900 8
T Niax PCP 0240 5 Mg(OCH3), 11,0 150 109,6 1975 100 DNPD 6,0 50,0
U Polymeg 2000 30 900 8
Niax PCP 0240 10 Mg(OCH;), 13,0 300 124,3 1814 100 DNPD 6,0 50,0
V. FPolymeg2000 30 Mg(OCH;), 140 00 1390 1655 100 DNPD® 60 50,0
W Voranol 2000° 30 Grignard 0,6 90 7,7 229 25 SwWP 1,5 5,0
X  Voranol2000° 50 Mg(OCH;), 09 150 15,3 164 25 Swp 1,5 50
! Dimethylterephthalat
2 Ethylmagnesiumbromid — 3 molar in Diéthylither
3 Polytetramethylenglycol
4 Santowhite Pulver
5 Magnesiummethoxid — 1 molar in Methanol
¢ Polyithylenglycol
7 Polycaprolactondiol
8 N.N’-dI-2-Naphthyl-p-phenylendiamin
9

Polypropylenglycol
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Tabelle
Kraft
Terpolymer kg/cm?
I -30%PTMG 2000 323
J - 50% PTMG 2000
K - 30% PTMG 1000 330
L - 40% PTMG 1000
M - 30% PTMG 650
N - 40% PTMG 650
o- 21% PTMG 1000
6% Butandiol
P - 50% PEG 6000 229
Q - 50% PEG 1450
R - 30% Polycaprolacton 190
S — 40% Polycaprolacton 162
T30 % PTMG 2000
5% Polycaprolacton
30% PTMG 2000
~ 10% Polycaprolacton
v _ 30% PTMG 2000
15% Polycaprolacton
W-30% PPG
X - 50% PPG

* Bruchdehnung fiir extrudierte Garne

Zwei Terpolymere wurden aus Polyester, welcher aus einem
aliphatischen Dicarbonséuredialkylester unter Verwendung der
in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Quantitéiten und Be-
standteile synthetisiert wurde, hergestellt.

Tabelle 7

Terpolymer-Verfahren Y Z
Glycol verwendet Polymeg! 2000  Polymeg!1000
Reaktionskomponenten

g Glycol 90 90

g Santowhite Pulver 1,5 1,5
g Caprolactam eingesetzt 225 218
g Caprolactam destilliert 25 25

g Didthylsebacinat 13,2 24,5
ml Mg(OCHs),? 0,9 1,0
ml Grignard® 5,0 5,0

1 Polytetramethylenglycol
2 1 molar in Methanol
3 Athylmagnesiumbromid — 3 molar in Diéithyldther

Die Terpolymere wurden gemiss der im Beispiel 2 beschrie-
benen Prozedur hergestellt. Die Zugfestigkeitseigenschatten
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 8
Reiss- Bruch- Modul
festigkeit dehnung
Terpolymer kg/em?* % kg/cm?
Y -30%PTMG 2000 506 575 5722
Z-30%PTMG 1000 394 516 4415

Das folgende Beispiel 5 ist ein berechnetes Beispiel eines
voraussagbaren vernetzten Terpolymers, das nach dem erfin-
dungsgemissen Verfahren hergestellt werden konnte.

Beispiel 5
Ein vernetztes Terpolymer wird unter Verwendung der in
der Tabelle aufgefiihrten Quantitéten und Bestandteile herge-
stellt.

40
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Dehnung Krait ~ Bruchdehnung Modul
% kg/em? % kg/cm?
50 687 533 6285
341 773 1828
60 420 533 5821
365 776 1807
411 685 2692
218 754 1083
191 156 457
14 309 588 4288
160 250"
29 499 715 2812
60 281 650 1912
485 470"
366 473"
352 530"
337 340 5821
224 482 2025
Tabelle 9
Reaktionskomponenten Menge
30
Polymeg! 2000 90¢g
Caprolactam 214 g
Santowhite Pulver 1,5g
Dimethylterephthalat 69¢
35 Mg(OCH3)22 1,0 ml
Trimesoyl-tris-caprolactam 32¢g
BMC? 23 ml

1 Polytetramethylenglycol
2 1 molar in Methanol
3 Brommagnesiumcaprolactam — 0,4 molar in Caprolactam.

Das Caprolactam, Polymeg 2000 und Santowhite Pulver
werden im Vakuum erhitzt, um 25 g Caprolactam abzudestillie-
ren, um die Mischung zu trocknen. Am Reaktor wird ein Riick-
flusskiihler befestigt, dessen Auslass in einen mit Trockeneis
gekiihlten Behalter miindet. Dimethylterephthalat und
Mg(OCH,), werden zur Mischung gegeben und der Reaktor
evakuiert, um das Caprolactam zum Riickfluss zu bringen. Das
Fortschreiten der Umesterungsreaktion wird durch messen des
sich entwickelnden, und im durch Trockeneis gekiihlten Behil-

&

30 ter sich sammelnden Methanols verfolgt. Wenn die Methanol-

Entwicklung aufhort, wird das Vakuum mit Stickstoff aufgeho-
ben und 0,5 ml Wasser fiir die Zerst6rung des Magnesium-
Methoxid-Katalysators zugegeben. Der Riickflusskiihler wird
durch einen Destillationskopf ersetzt und die Mischung wieder
evakuiert, um 10 ml] Caprolactam fiir die Trocknung der Mi-
schung abzudestillieren. Trimesoyl-tris-caprolactam wird zuge-
geben und geldst und die Mischung auf 100 °C gekiihlt. Die
Mischung wird in eine vertikale Form (wie im Beispiel 1 be-
schrieben) gegossen, welche auf 100 °C erhitzt worden war. Die
Mischung wird mittels Dosierpumpe gegossen. Der BMC-Kata-
lysator wird mit Hilfe einer zweiten Dosierpumpe in den Strom
eingespritzt und die Strome werden mittels eines statischen Mi-
schers Kenics gemischt. Nachdem der Guss beendet ist, wird die
Form innerhalb 15 min auf 160 °C erhitzt und wihrend weiteren

55 45 min bei dieser Temperatur gehalten, worauf die Form geoff-

net und die Probe entfernt wird.
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