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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Polytrimethylenetherester und deren Herstellung, sowie Verwen-
dung.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Polytrimethylenetherglykol ("PO3G") und dessen Verwendung in thermoplastischen Elastomeren, so-
wie in anderen Anwendungen, sind in einer Reihe von Patentschriften und Patentanmeldungen beschrieben
worden. PO3G lasst sich durch Dehydratation von 1,3-Propandiol oder durch Ringéffnungspolymerisation von
Oxetan herstellen. PO3G kann auch aus 1,3-Propandiol und vorzugsweise entsprechend der Beschreibung in
der US-Patentanmeldung 2002/7043 A1 und 2002/10374 A1 hergestellt werden, die hiermit beide als Fund-
stellen einbezogen sind.

[0003] Polyetherester-Elastomer, das Polytrimethylenetherester als Weichsegment aufweist und Tetramethy-
len- und Trimethylenester als Hartsegmente, wurde in den US-P-6562457 und 6599625 beschrieben, die hier-
mit beide als Fundstellen einbezogen sind. Polytrimethylenetheresteramide wurden in der US-P-6590065 be-
schrieben, die hiermit als Fundstelle einbezogen ist. Polyurethane und Polyurethanharnstoffe wurden be-
schrieben in der PCT/US02/34106, die hiermit als Fundstellen einbezogen sind.

[0004] Ohne durch irgendeine Theorie gebunden sein zu wollen, wird davon ausgegangen, dass aufgrund der
Inkompatibilitdt der Hartsegmente und Weichsegmente eine Phasentrennung auftritt. Die zwei Phasen bauen
die elastomere Matrix auf. Die Hartsegmente bilden Mikrodoméanen von Kristalliten, wahrend die Weichseg-
mente und ein Anteil der kristallisierbaren harten Komponente, die die kristalline Ordnung nicht erreicht haben,
die amorphe Phase bilden. Dem Fachmann auf dem Gebiet ist bekannt, dass die elastischen Eigenschaften
umso besser sind, je besser die Unterscheidung zwischen der kristallinen Mikrodomane und den amorphen
Phasen ist. Phasentrennung und Bildung einer Mikrodomane in Blockpolymeren beeinflussen direkt das ther-
mische Verhalten, die dynamischen mechanischen Eigenschaften, die mechanischen und rheologischen Ei-
genschaften, sowie die Permeabilitdt und das Transportphdnomen des elastomeren Systems. Es gilt die Leh-
re, dass die Morphologie des elastomeren Systems und dessen Eigenschaften stark von den Kristallisations-
bedingungen sowohl der Hartsegmente als auch der Weichsegmente abhangen. Der Block, der zuerst kristal-
lisiert, hat eine Neigung, die gesamte Struktur "einzufrieren" und auf diese Weise die Kristallisation des ande-
ren Blockes herbeizufiihren. Um daher eine klare Zweiphasenmorphologie zu erzeugen, ist es um so besser,
je amorpher die Beschaffenheit des Weichsegmentes ist, da es eine langere Zeit bendtigen wird und schwie-
riger ist zu kristallisieren (entweder von sich selbst oder induziert durch Reste von Hartsegmenten in der Phase
der Weichsegmente).

[0005] In den US-P-6562457 und 6599625 wurde gelehrt, dass ein langsamer kristallisierendes Polytrimethy-
lenetherglykol-Weichsegment in dem Blockpolymer-Elastomer bessere elastische Eigenschaften (zum Bei-
spiel lastfreie Kraft, Spannungsabbau, Formanderungsrest) im Vergleich zu dem des Polytetramethylenether-
glykol-Weichsegmentes vermittelt. Damit muss das Weichsegment so amorph wie moglich sein, was anhand
der Kristallisationsgeschwindigkeit gemessen wird. Obgleich das Polytrimethylenetherglykol von sich aus ein
hervorragendes Weichsegment bietet, werden starker amorphe und langsamer kristallisierende Weichseg-
mente angestrebt. Starker amorphe Weichsegmente wirden zu einer besseren Zweiphasenmorphologie flih-
ren und weitere Verbesserungen in den fertigen thermoplastischen Elastomeren ergeben.

[0006] Es gibt einen fortbestehenden Bedarf nach verbessertem Polytrimethylenetherglykol und thermoplas-

tischen Elastomeren, die daraus erzeugt werden. Die vorliegende Erfindung gewahrt einen neuartigen Ran-

dom-Polytrimethylenetherester und neuartige thermoplastische Elastomere mit vorteilhaften Eigenschaften.
ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0007] Die Erfindung richtet sich auf einen Random-Polytrimethylenetherester, der durch Polykondensation

von 1,3-Propandiol als Recktanten und etwa 10% bis 0,1 Mol% aliphatischer oder aromatischer Disdure oder

Diester hergestellt wird.

[0008] Die Erfindung richtet sich ebenfalls auf einen Random-Polytrimethylenetherester durch Polykonden-
sation von etwa 90% bis etwa 99,9 Mol% 1,3-Propandiol als Reaktant, berechnet auf Basis der Menge von
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1,3-Propandiol und 1,3-Propandiol-Einheiten und etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% aliphatischer oder aromatischer
Disaure oder Diester.

[0009] In einer anderen Ausfihrungsform richtet sich die Erfindung auf einen Random-Polytrimethylenethe-
rester mit Hilfe der Polykondensation von etwa 80% bis etwa 99,1 Mol% 1,3-Propandiol als Reaktant, berech-
net auf Basis der Menge von 1,3-Propandiol und 1,3-Propandiol-Einheiten, etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% ali-
phatische oder aromatische Disadure und Diester und bis zu etwa 10 Mol% Diol als ein anderer Reaktant als
der 1,3-Propandiol-Reaktant, berechnet auf Basis der Menge von Diol und Diol-Einheiten.

[0010] In einer weiteren Ausfuihrungsform richtet sich die Erfindung auf einen Random-Polytrimethylenethe-
rester mit Hilfe der Polykondensation von 1,3-Porpandiol als Reaktant und etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% ali-
phatische oder aromatische Disaure.

[0011] Der Random-Polytrimethylenetherester wird bevorzugt hergestellt aus etwa 90% bis etwa 99,9 Mol%
des 1,3-Propandiol-Reaktanten und etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% aliphatischer oder aromatischer Disaure. In
einer anderen Ausfiihrungsform erfolgt die Herstellung vorzugsweise aus etwa 80% bis etwa 99,9 Mol% des
1,3-Propandiol-Reaktant, den etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% aliphatischer oder aromatischer Disaure und bis
zu etwa 10 Mol% eines anderen Diol-Reaktanten als den 1,3-Propandiol-Reaktanten.

[0012] Vorzugsweise wird der 1,3-Propandiol-Reaktant ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 1,3-Pro-
pandiol und Oligomeren und Prapolymeren von 1,3-Propandiol mit einem Polymerisationsgrad von 2 bis 9 so-
wie aus Mischungen daraus.

[0013] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Random-Polytrimethylenetherester derjenige von An-
spruch 1, wobei der 1,3-Propandiol-Reaktant 1,3-Propandiol ist. In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungs-
form wird der 1,3-Propandiol-Reaktant ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Prapolymeren von 1,3-Pro-
pandiol mit einem Polymerisationsgrad von 2 bis 9 sowie aus Mischungen davon.

[0014] Vorzugsweise werden die aliphatische oder aromatische Disdure oder der aliphatische oder aromati-
sche Ester ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus aromatischen Dicarbonsauren oder Estern und Kom-
binationen davon.

[0015] Bevorzugt ist die aliphatische oder aromatische Disaure und bevorzugt ist die Disdure ausgewahlt aus
der Gruppe, bestehend aus aromatischen Dicarbonsauren und Kombinationen davon. Bevorzugt ist die alipha-
tische oder aromatische Disaure eine aromatische Disaure, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend am:
Terephthalsaure, Isophthalsdure, Dibenzoesaure, Naphthalensaure, Bis(p-carboxyphenyl)methan, 1,5-Naph-
thalen-dicarbonsaure, 2,6-Naphthalen-dicarbonsaure, 2,7-Naphthalen-dicarbonsaure, 4,4'-Sulfonyldibenzoe-
saure, p-(Hydroxyethoxy)benzoesaure und Kombinationen davon.

[0016] Vorzugsweise ist die aliphatische oder aromatische Disdure oder der aliphatische oder aromatische
Diester ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus: Terephthalsdure, Dibenzoesaure, Isophthalsdure und
Naphthalensaure; Dimethylterephthalat, Dibenzoat, Isophthalat, Naphthalat und Phthalat, sowie aus Kombina-
tionen davon.

[0017] Vorzugsweise ist die aromatische Disaure ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend am Terephthalsau-
re und Isophthalsaure. Am meisten bevorzugt ist Terephthalsaure.

[0018] Vorzugsweise wird der Random-Polytrimethylenetherester hergestellt aus etwa 95% bis 99,5 Mol%
und mehr bevorzugt etwa 97,5% bis 99 Mol% des 1,3-Propandiol-Reaktanten und etwa 5% bis etwa 0,5 Mol%
und mehr bevorzugt etwa 2,5% bis etwa 1 Mol% der aliphatischen oder aromatischen Disaure.

[0019] In einer anderen Ausflihrungsform wird der Random-Polytrimethylenetherester vorzugsweise aus
etwa 85% bis etwa 99,5 Mol% und mehr bevorzugt etwa 87,5% bis etwa 99 Mol% des 1,3-Propandiolreaktan-
ten, etwa 5% bis etwa 0,5 Mol% und mehr bevorzugt etwa 2,5% bis etwa 1 Mol% der aliphatischen oder aro-
matischen Disaure oder des Diesters und bis zu etwa 10 Mol% eines anderen Diols als den 1,3-Propandi-
ol-Rektanten hergestellt.

[0020] In einer der bevorzugten Ausflihrungsformen wird der Random-Polytrimethylenetherester hergestellt

mit Hilfe eines Verfahrens, welches die Schritte umfasst: (a) Bereitstellen (1) eines 1,3-Propandiol-Rektanten,
(2) einer aliphatischen oder aromatischen Saure oder eines solchen Esters und (3) eines Polykondensations-
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katalysators; und (b) Polykondensieren des 1,3-Propandiol-Reaktanten unter Erzeugung eines Random-Poly-
trimethylenetheresters vorzugsweise bei weniger als einer Atmosphare Druck.

[0021] In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform wird der Random-Polytrimethylenetherester herge-
stellt mit Hilfe eines Verfahrens als ein kontinuierlicher Prozess, umfassend: (a) kontinuierliches Bereitstellen
(i) eines 1,3-Propandiol-Reaktanten, (ii) einer aliphatischen oder aromatischen Saure oder eines solchen Es-
ters und (iii) eines Polykondensationskatalysators; und (b) kontinuierliches Polykondensieren des (i) 1,3-Pro-
pandiol-Reaktanten und (ii) der aliphatischen oder aromatischen Saure oder eines solchen Esters unter Erzeu-
gung des Random-Polytrimethylenetheresters.

[0022] Ebenfalls richtet sich die Erfindung auf thermoplastische Elastomere, die hergestellt werden aus dem
Random-Polytrimethylenetherester als ein Weichsegment und einem Hartsegment-Polymer, das ausgewahlt
ist aus der Gruppe, bestehend aus Polyestern, Polyamiden, Polyurethan und Polyurethanharnstoff. Eine der
bevorzugten Ausfuhrungsformen richtet sich auf ein Polyetherester-Elastomer, das ein Weichsegment aus
dem Random-Polytrimethylenetherester aufweist und einen Alkylenester als Hartsegment und bevorzugt einen
C.- bis C,,-Alkylenester als Hartsegment, vorzugsweise Tetramethylenester als Hartsegment oder Trimethyle-
nester als Hartsegment. Eine andere bevorzugte Ausfiihrungsform richtet sich auf ein Polytrimethylenetheres-
teramid, aufweisend ein Weichsegment aus dem Random-Polytrimethylenetherester nach Anspruch 1 und ein
Polyamid-Hartsegment. Eine noch andere bevorzugte Ausfiihrungsform richtet sich auf ein Polyurethan- oder
Polyurethanharnstoff-Elastomer, das hergestellt ist aus (a) dem Random-Polytrimethylenetherester, (b) Diiso-
cyanat und (c) Diol- oder Diamin-Kettenverlangerer.

[0023] Die Einfihrung der geringeren Menge von Terephthalsaure gewahrt Vorteile, in die einbezogen sind:
(a) Verringerung der Zeitdauer fiir die Reaktion zur Erzeugung des gewiinschten Molekulargewichts und (b)
Gewahrung eines Mittels zur weiteren Verringerung der Kiristallisationsgeschwindigkeit und dadurch Gewah-
rung eines starker amorphen Charakters in den Weichsegmenten in den thermoplastischen Elastomeren, die
mit Polytrimethylenetherester hergestellt werden, im Vergleich zu denen, die mit Polytrimethylenetherglykol
hergestellt werden. Weitere Vorteile werden nachfolgend beschrieben.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0024] Die Erfindung richtet sich auf Random-Polytrimethylenetherester, die hergestellt werden aus 1,3-Pro-
pandiol als Reaktant und etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% aliphatische oder aromatische Disaure oder Diester,
sowie deren Herstellung und Verwendung.

[0025] Unter "1,3-Propandiol-Reaktant" wird 1,3-Propandiol verstanden, sowie Oligomere und Prapolymere
von 1,3-Propandiol, die einen Polymerisationsgrad von 2 bis 20 haben und bevorzugt 2 bis 9, sowie Mischun-
gen davon. Daruber hinaus wird der Begriff "Oligomer" verwendet, um das Dimer und Trimer von 1,3-Propan-
diol zu bezeichnen; Der Begriff "Prapolymer" wird verwendet, um 1,3-Propandiol auf Basis von Verbindungen
zu bezeichnen, die einen Polymerisationsgrad von 4 bis 20 haben, und die Begriffe "Polytrimethylenethergly-
kol" und "Polytrimethylenetherester" werden verwendet, um Polymere zu bezeichnen, die einen Wert fir Mn
von 500 oder gréRRer haben. Das bevorzugte Ausgangsmaterial fir die vorliegende Erfindung ist 1,3-Propandiol
und so beziehen sich die Anmelder der Einfachheit wegen auf 1,3-Propandiol in der Beschreibung der Erfin-
dung.

[0026] Andere Diole als 1,3-Propandiol und Oligomere und Prapolymere aus solchen Diolen kénnen bei der
Herstellung in der Erfindung verwendet werden und werden hierin zusammenfassend bezeichnet als "Diol-Re-
aktanten". Der Random-Polytrimethylenetherester kann bis zu etwa 10 Mol% repetierender Einheiten von der-
artigen Diol-Reaktanten enthalten, berechnet auf Basis der Menge an Diol und Diol-Einheiten in dem Diol-Re-
aktanten. Geeignete Diole schlieBen ein: aliphatische Diole, beispielsweise 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol,
1,8-Oktandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, 3,3,4,4,5,5-Hexafluor-1,5-pentandiol,
2,2,3,3,4,4,5,5-Octafluor-1,6-Hexandiol, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-Hexadecafluor-1,12-Dodecandiol,
cycloaliphatische Diole, beispielsweise, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, sowie Isosorbit und
Polyhydroxy-Verbindungen, wie beispielsweise Glyzerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit. Bevorzugte Di-
ole sind ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus: 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol,
2,2-Diethyl-1,3-propandiol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-De-
candiol, Isosorbit und Mischungen davon. In einer der bevorzugten Ausflihrungsformen sind derartige repetie-
rende Einheiten in dem Polytrimethylenetherester nicht vorhanden.

[0027] Die aliphatische oder aromatische Disaure oder ein solcher Diester kdnnen aliphatisch sein (ein-
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schlieBlich cycloaliphatisch) oder aromatisch sein oder kénnen eine Kombination davon sein und werden be-
vorzugt ausgewahlt am der Gruppe, bestehend aus aromatischen Dicarbonsauren und -ester (bevorzugt kurz-
kettige Alkylester und mehr bevorzugt Methylester), sowie Kombinationen davon. Bevorzugt sind aliphatische
oder aromatische Disauren und am meisten bevorzugt sind aromatische Dicarbonsauren und Kombinationen
davon.

[0028] Bevorzugt ist die aliphatische oder aromatische Disdure eine aromatische Disaure, die ausgewabhlt ist
aus der Gruppe, bestehend am: Terephthalsaure, Isophthalsdure, Dibenzoesaure, Naphthalensaure,
Bis(p-carboxyphenyl)methan, 1,5-Naphthalendicarbonsaure, 2,6-Naphthalendicarbonsaure, 2,7-Naphthalen-
dicarbonsaure, 4,4'-Sulfonyldibenzoesaure, p-(Hydroxyethoxy)benzoesaure und Kombinationen davon. Von
diesen sind Terephthalsaure und Isophthalsaure und Mischungen davon bevorzugt, wobei Terephthalsdure am
meisten bevorzugt ist.

[0029] Vorzugsweise wird der aliphatische oder aromatische Diester ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
am Dimethylterephthalat, Diphenat, Isophthalat, Naphthalat und Phthalat, sowie Kombinationen davon. Von
diesen sind Dimethylterephthalat und -isophthalat und Mischungen davon bevorzugt, wobei Dimethyltereph-
thalat am meisten bevorzugt ist.

[0030] Am meisten bevorzugt ist Terephthalsaure.

[0031] Der Polytrimethylenetherester hat eine zahlengemittelte relative Molekilmasse (Mn), von mindestens
etwa 500 und mehr bevorzugt mindestens etwa 1.000 und noch mehr bevorzugt mindestens etwa 1.500 und
am meisten bevorzugt in der GréRenordnung von 2.000. Das Mn betragt vorzugsweise bis zu etwa 3.000 und
mehr bevorzugt bis zu etwa 2.500. Sofern nicht anders angegeben, wird hierin unter "relativer Molekiilmasse"
auf Mn Bezug genommen.

[0032] Die Random-Polytrimethylenetherester der Erfindung sind Polytrimethylenether, die iberwiegend Po-
lyether-Reste mit einem geringfiigigen Anteil von Polyester-Verknipfungen aufweisen, die regellos in dem Po-
lymer verteilt sind. Speziell bezieht sich die vorliegende Erfindung auf die Herstellung von Polymeren aus
1,3-Propandiol, die eine geringe Menge von Terephthalsaure enthalten, wobei die Terephthalsaure-Gruppen
entlang der Polymerkette weite Abstande haben. Die Terephthalsaureester-Einheiten sind entlang eines lber-
wiegenden Polytrimethylenether-Polymergrundgeruistes verteilt und enthalten vorzugsweise keine zwei auf-
einander folgenden Trimethylenterephthalat-Gruppen, das heil’t sie sind Uiberwiegend und bevorzugt ganzlich
frei von der Monomersequenz (Terephthalat)-1,3-Propylen-(Terephthalat).

[0033] Die Eigenschaften der Polytrimethylenetherester der Erfindung sind ahnlich denen von Polytrimethy-
lenetherglykolen. Beispielsweise ist der Schmelzpunkt eines erfindungsgemaflen Polytrimethylenetheresters
wenige Grad niedriger (zum Beispiel 4° bis 7°C) als der Schmelzpunkt eines vergleichbaren Polytrimethylen-
etherglykols, wahrend die T, um bis zu etwa 20° hoher ist als ein vergleichbares Polytrimethylenetherglykol.
Diese Erh6hung des T, steht in Korrelation zu dem Gehalt an Terephthalsaure.

[0034] Die erfindungsgemaflen Random-Polytrimethylenetherester werden hergestellt durch Polykondensa-
tion (einschlieBlich (a) Veresterung oder Umesterung und (b) Veretherung) von 1,3-Propandiol und Terephthal-
saure. Die Polytrimethylenetherester werden erzeugt, indem ein Molverhaltnis von 0,1% bis 10 Mol% und be-
vorzugt mindestens 0,5 Mol% und am meisten bevorzugt mindestens 1 Mol% und vorzugsweise bis zu 5 Mol%
und am meisten bevorzugt bis zu 2,5 Mol% Disaure oder Diester verwendet werden. Oberhalb von 10 Mol%
tritt eine deutliche Bildung der repetierenden Ester-Sequenzen auf (zum Beispiel tritt die Monomer-Sequenz
(Terephthalat)-1,3-propylen-(terephthalat) auf). Die Bildung dieser Sequenz hat die Folge einer (a) Verminde-
rung der Flexibilitat der Polyolkette und damit die Verringerung ihrer Wirksamkeit als ein Weichsegment.

[0035] Das Verfahren kann chargenweise ablaufen, halb kontinuierlich, kontinuierlich usw., und die Saure
oder der Diester kdnnen vor oder wahrend der Reaktion zugegeben werden. Die Polytrimethylenetherester der
Erfindung werden bevorzugt hergestellt unter Anwendung der in den US-Patentschriften 2002/7043 A1 und
2002/10374 A1 beschriebenen Methoden, die hiermit beide als Fundstellen einbezogen sind, und zwar unter
einer weiteren Reaktion der Disaure oder des Diesters zu dem 1,3-Propandiol-Reaktanten. Damit wird in einer
der bevorzugten Ausflihrungsformen der Random-Polytrimethylenetherester hergestellt mit Hilfe eines Verfah-
rens, welches die Schritte umfasst: (a) Bereitstellen (1) des 1,3-Propandiol-Reaktanten, (2) der aliphatischen
oder aromatischen Saure oder eines solchen Esters und (3) des Polykondensationskatalysators; sowie (b) Po-
lykondensieren des 1,3-Propandiol-Reaktanten unter Erzeugung eines Random-Polytrimethylenetheresters
vorzugsweise bei weniger als einem Druck von einer Atmosphare. In einer der bevorzugten Ausfiihrungsfor-
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men davon umfasst das Verfahren die Schritte: (a) Bereitstellen (1) des 1,3-Propandiols und (2) eines Polykon-
densationskatalysators; (b) Kondensieren von 1,3-Propandiol unter Erzeugung des Oligomers oder Prapoly-
mers von 1,3-Propandiol mit einem Polymerisationsgrad von 2 bis 20 und bevorzugt 2 bis 9, oder einer Mi-
schung, die ein oder mehrere davon aufweist; und (c) Polykondensieren des Oligomers oder Prapolymers oder
der Mischung unter Erzeugung eines Polytrimethylenetherester bei einem Druck von weniger als einer Atmos-
phare. Die aliphatische oder aromatische Saure oder ein solcher Ester lassen sich zu einem beliebigen Zeit-
punkt vor oder wahrend des Schrittes (b) oder vor dem Schritt (c) oder beides zusetzen. Bevorzugt wird Schritt
(b) bei etwa Atmospharendruck ausgefiihrt, wobei der Druck in Schritt (c) kleiner ist als 300 mmHg (40 kPa),
wobei die Temperatur in Schritt (b) etwa 150° bis etwa 210°C betragt und die Temperatur in Schritt (c) etwa
150° bis etwa 250°C betragt.

[0036] Die Polytrimethylenetherester der vorliegenden Erfindung lassen sich kontinuierlich unter Anwendung
der Prozedur der US-Patentschrift 2002/10374 A1 hergestellt werden und vorzugsweise durch Zusetzen der
Disaure oder des Diesters der Reihe nach in der Polymerisationsstufe, wo das Glykol die gewlinschte relative
Molekilmasse erreicht hat, und vor dem Schritt der Hydrolyse. Damit wird in einem anderen bevorzugten Ver-
fahren der Random-Polytrimethylenetherester hergestellt mit Hilfe eines Verfahrens als kontinuierlichen Pro-
zess, welches Verfahren umfasst: (a) kontinuierliches Bereitstellen von (i) 1,3-Propandiol-Reaktant, (ii) alipha-
tischer oder aromatischer Saure oder Ester und (iii) Polykondensationskatalysator; und (b) kontinuierliches Po-
lykondensieren des (i) 1,3-Propandiol-Reaktanten und (ii) der aliphatischen oder aromatischen Saure oder des
Esters unter Erzeugung von Random-Polytrimethylenetherester. Bevorzugt wird die Polykondensation ausge-
fuhrt in zwei oder mehreren Reaktionsstufen. Bevorzugt wird die Polykondensation ausgefiihrt bei einer Tem-
peratur grof3er als etwa 150°C und mehr bevorzugt grofRer als etwa 180°C und vorzugsweise kleiner als etwa
250°C und mehr bevorzugt kleiner als etwa 210°C. Die Polykondensation wird vorzugsweise ausgefihrt bei
einem Druck von weniger als einer Atmosphare und bevorzugt mindestens etwa 50 mmHg. In einer der bevor-
zugten kontinuierlichen Prozesse wird die Polykondensation in einem Gleichstromsaulenreaktor mit Aufstrom
ausgefihrt, und der 1,3-Propandiolreaktant und das Polytrimethylenetherglykol strémen im Gleichstrom auf-
warts mit dem Strom von Gasen und Dampfen, vorzugsweise wo der Reaktor tiber 3 bis 30 Stufen und mehr
bevorzugt Uber 8 bis 15 Stufen verfugt. Der 1,3-Propandiol-Reaktant kann dem Reaktor an nur einer Stelle
oder an mehrfachen Stellen zugefihrt werden. In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform wird die Poly-
kondensation in einem vertikalen Gegenstromreaktor ausgefihrt, worin der 1,3-Propandiol-Reaktant und das
Polytrimethylenetherglykol im Gegenstrom zu dem Strom der Gase und Dampfe strémen. Vorzugsweise hat
der Reaktor zwei oder mehrere Stufen. Bevorzugt wird der 1,3-Propandiol-Reaktant an der Oberseite des Re-
aktors zugeflhrt, wobei der 1,3-Propandiol-Reaktant bevorzugt auch an mehreren Stellen dem Reaktor zuge-
fuhrt werden kann. In einer noch anderen bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Polykondensation in mindes-
tens einem Prapolymerisationsreaktor ausgefiihrt und anschlieRend in einem Saulenreaktor fortgesetzt, wobei
der 1,3-Propandiol-Reaktant 90 Gew.% oder mehr 1,3-Propandiol aufweist, und in dem Prapolymerisationsre-
aktor das 1,3-Propandiol mit dem Katalysator bis zu einem Polymerisationsgrad von mindestens 5 polymeri-
siert wird. Am meisten bevorzugt wird in dem mindestens einen Prapolymerisationsreaktor das 1,3-Propandiol
mit dem Katalysator bis zu einem Polymerisationsgrad von mindestens 10 polymerisiert, wobei der Saulenre-
aktor 3 bis 30 Stufen aufweist. Bevorzugt ist der mindestens eine Prapolymerisationsreaktor als ein gut ge-
mischter Rihrkesselreaktor. Die Disaure oder der Diester kbnnen an einer oder mehreren Stellen zugefiihrt
werden und werden bevorzugt in den ersteren Stufen der Sdulen zugeflhrt, beispielsweise irgendwo in den
ersten zwei Dritteln der Stufen (zum Beispiel in den Stufen 1 bis 10 eines 15stufigen Reaktors).

[0037] Die Polykondensationskatalysatoren, die fir diese Reaktionen bevorzugt sind, wurden beschrieben in
den US-Patentschriften 2002/7043 A1 und 2002/10374 A1, die hiermit beide als Fundstelle einbezogen sind.
Diese schlieBen homogene Katalysatoren ein, wie beispielsweise Lewis-Sauren, Bronsted-Sauren, Supersau-
ren und Mischungen davon. Beispiele schlieBen anorganische Sauren ein, organische Sulfonsauren, Hetero-
polysauren und Metallsalze davon. Bevorzugt sind Schwefelsaure, Fluorsulfonsaure, Phosphorsaure, p-Tolu-
olsulfonsdure, Benzolsulfonsadure, Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdansaure, Trifluormethansulfon-
saure, 1,1,2,2-Tetrafluorethansulfonsaure, 1,1,1,2,3,3-Hexafluorpropansulfonsaure, Bismut-trifluormethansul-
fonsaure, Yttrium-trifluormethansulfonsaure, Ytterbium-trifluormethansulfonsaure, Neodym-trifluormethansul-
fonsaure, Lanthan-trifluormethansulfonsaure, Scandium-trifluormethansulfonsaure und Zirconium-trifluorme-
thansulfonsaure. Ebenfalls kbnnen heterogene Katalysatoren verwendet werden, wie beispielsweise Zeolithe,
fluoriertes Aluminiumoxid, sdurebehandeltes Siliciumdioxid, sdurebehandeltes Siliciumdioxid-Aluminiumoxid,
Heteropolysauren und Heteropolysauren, die auf Zirconiumoxid getragert sind, Titandioxid, Aluminiumoxid
und/oder Siliciumdioxid. Bevorzugt sind die vorgenannten homogenen Katalysatoren und am meisten bevor-
zugt ist Schwefelsaure.

[0038] Die Zugabe von Disaure oder Diester fiihrt zu einer schnelleren Polymerisationskinetik (das heif3t
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schnellere Reaktionszeit) und ergibt ein Polymer mit hdherem Molekulargewicht (das hei3t Random-Polytrim-
ethylenetherester), das in der gleichen Reaktionszeit im Vergleich zu einer vergleichbaren Polymerisation ge-
bildet wird, die mit 1,3-Propandiol allein ausgefuhrt wird.

[0039] Die Reinigung (chargenweise oder kontinuierlich usw.) kann mit Hilfe der hierin als Fundstellen mit ein-
bezogenen US-Patentschriften 2002/7043 A1 und 2002/10374 A1 beschriebenen Hydrolyse ausgefiihrt wer-
den, oder kann mit Hilfe anderer Mittel ausgefiihrt werden. Das Molekulargewicht der Polytrimethylenetheres-
ter der Erfindung wird wahrend des Hydrolyseschrittes nicht verringert, was darauf hinweist, dass die 1,3-Pro-
pylenterephthaltester-Verkniipfung in dem Grundgerist der Polytrimethylenetherester der Erfindung intakt
bleibt.

[0040] Mit Hilfe bekannter Methoden lassen sich die konventionellen Additive, die Gblicherweise in Polyethe-
restern, Polyetherglykolen und thermoplastischen Elastomeren zur Anwendung gelangen, in die 1,3-Propan-
diol-Reaktanten, die Polytrimethylenetherester und die thermoplastischen Elastomere und anderen aus den
Polytrimethylenetherestern erzeugten Produkten einbauen. Diese Additive schlieRen Mattierungsmittel ein
(zum Beispiel TiO,, Zinksulfat oder Zinkoxid), Farbmittel (zum Beispiel Farbstoffe), Stabilisiermittel (zum Bei-
spiel Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Warmestabilisatoren usw.), Fullstoffe, Flammhemmmittel, Pigmente,
antimikrobielle Mittel, antistatische Mittel, optische Aufheller, Beschwerungsmittel, Verarbeitungshilfen, Visko-
sitatsverstarker und andere funktionelle Additive. Als ein spezielles Beispiel verhindert eine Antioxidans, dass
die Polyether wahrend der Lagerung einer Oxidation unterliegen. Ein bevorzugtes Antioxidans/Stabilisiermittel
ist 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol. Auch bekannt als butyliertes Hydroxytoluol oder BHT, das in einer Menge von 50
bis 500 Mikrogramm/g bezogen auf das Gewicht des Polymers verwendet wird. Die am meisten bevorzugte
Menge betragt 100 Mikrogramm/g.

[0041] Die Polytrimethylenetherester lassen sich in der gleichen Weise wie Polytrimethylenetherglykol ver-
wenden.

[0042] Die Erfindung richtet sich auch auf thermoplastisches Elastomer, das hergestellt wird aus dem Ran-
dom-Polytrimethylenetherester als ein Weichsegment und einem Hartsegment-Polymer, ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Polyetherestern, Polyamiden, Polyurethanen und Polyurethanharnstoffen, die sich
entsprechend der Beschreibung in den US-P-6562457, 6599625 und 6590065 und der PCT/US02/34106 her-
stellen und verwenden lassen, die hiermit alle als Fundstelle einbezogen sind.

[0043] In einer der Ausfihrungsformen richtet sich die Erfindung auf Polyetherester-Elastomere, die Polytri-
methylenetherester-Weichsegmente aufweisen und Alkylenester-Hartsegmente. Diese sind Blockpolymere.
Vorzugsweise enthalten sie C,- bis C,,-Alkylenester-Hartsegmente. Bevorzugt sind das Tetramethylenes-
ter-Hartsegment, wie es beispielsweise in der US-P-6562457 beschrieben wurden und des Trimethylenes-
ter-Hartsegment, wie es beispielsweise in der US-P-6599625 beschrieben wurde, die hiermit beide als Fund-
stelle einbezogen sind. Die bevorzugten Polyetherester-Elastomere, sowie ihre Herstellung und Verwendung,
sind grundsatzlich die gleichen, wie sie beschrieben wurden in den US-P-6562457 und 6599625.

[0044] Das Polyetherester-Elastomer weist vorzugsweise etwa 90% bis etwa 60 Gew.% Polytrimethylenethe-
rester-Weichsegment und etwa 10% bis etwa 40 Gew.% Alkylenester-Hartsegment auf. Bevorzugt enthalten
sie mindestens etwa 70 Gew.% und mehr bevorzugt mindestens etwa 74 Gew.% Polytrimethylenetheres-
ter-Weichsegment und vorzugsweise enthalten sie bis zu etwa 85 Gew.% und mehr bevorzugt bis zu etwa 82
Gew.% Polytrimethylenetherester-Weichsegment. Bevorzugt enthalten sie mindestens etwa 15 Gew.% und
mehr bevorzugt mindestens etwa 18 Gew.% und vorzugsweise enthalten sie bis zu etwa 30 Gew.% und mehr
bevorzugt bis zu etwa 26 Gew.% Alkylenester-Hartsegment.

[0045] Das Molverhaltnis von Hartsegment zu Weichsegment betragt vorzugsweise mindestens etwa 2,0 und
mehr bevorzugt mindestens etwa 2,5 und betragt bevorzugt bis zu etwa 4,5 und mehr bevorzugt bis zu etwa
4,0.

[0046] Der Polyetherester wird bevorzugt hergestellt, indem die Folgenden bereitgestellt und umgesetzt wer-
den: (a) Polytrimethylenetherester, (b) Diol und bevorzugt 1,4-Butandiol oder 1,3-Propandiol und (c) Dicarbon-
saurester, -saurechlorid oder -sdureanhydrid, wobei es sich um aromatische Dicarbonsaure oder -ester han-
delt und mehr bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Dimethylterephthalat, Dibenzoat, Isoph-
thalat, Phthalat und Naphthalat; Terephthalsaure, Dibenzoesaure, Isophthalsaure, Phthalsdure und Naphthal-
saure, sowie Mischungen davon. Am meisten bevorzugt sind Terephthalsaure und Dimethylterephthalat.
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[0047] Ebenfalls richtet sich die Erfindung auf Fasern, die aus dem Polyetherester hergestellt werden. Bevor-
zugte Fasern schlielen Monokomponetenfilamente ein, Stapelfasern, Multimerkomponentenfasern, wie bei-
spielsweise Bikomponentenfasern (die den Polyetherester mindestens als die eine Komponente enthalten).
Die Fasern werden zur Herstellung von Webware verwendet, Wirkware und Vliesstoff.

[0048] Die Polyetherester der vorliegenden Erfindung lassen sich zur Herstellung von aus der Schmelze
spinnbaren thermoplastischen Elastomeren verwenden, die Uber hervorragende Festigkeits- und Streckerho-
lungseigenschaften verfligen.

[0049] In einer anderen Ausfiihrungsform richtet sich die Erfindung auf Polytrimethylenetheresteramide und
deren Herstellung und Verwendung ahnlich denjenigen, wie sie in der US-P-6590065 beschrieben wurden, die
hiermit als Fundstelle einbezogen ist. Hierbei handelt es sich um Blockpolymere. Diese enthalten Polytrime-
thylenetherester-Weichsegmente und Polyamid-Hartsegmente.

[0050] Das Polyamid-Segment hat vorzugsweise eine mittlere Moleklilmasse von mindestens etwa 300 und
mehr bevorzugt mindestens etwa 400. lhre mittlere Molekllmasse betragt bevorzugt bis zu etwa 5.000 und
mehr bevorzugt bis zu etwa 4.000 und am meisten bevorzugt bis zu etwa 3.000.

[0051] Das Polytrimethylenetheresteramid weist bevorzugt 1 bis zu im Mittel etwa 60 repetierende Polyalky-
lenetheresteramid-Einheiten auf. Bevorzugt betragt der Mittelwert mindestens etwa 5 und mehr bevorzugt min-
destens etwa 6 repetierende Polyalkylenetheresteramid-Einheiten. Vorzugsweise betragt der Mittelwert bis zu
etwa 30 und mehr bevorzugt bis zu etwa 25 repetierende Polyalkylenetheresteramid-Einheiten.

[0052] Der prozentuale Gewichtsanteil von Polyamid-Segment, das gelegentlich auch bezeichnet wird als
Hartsegment, betragt bevorzugt mindestens etwa 10% und am meisten bevorzugt mindestens etwa 15% und
vorzugsweise bis zu etwa 60% und mehr bevorzugt bis zu etwa 40% und am meisten bevorzugt bis zu etwa
30%. Der prozentuale Gewichtsanteil des Polytrimethylenetherester-Segments, der gelegentlich auch be-
zeichnet wird als Weichsegment, betragt vorzugsweise bis zu etwa 90% und mehr bevorzugt bis zu etwa 85%
und betragt vorzugsweise mindestens etwa 40% und mehr bevorzugt mindestens etwa 60% und am meisten
bevorzugt mindestens etwa 70%.

[0053] Das Polytrimethylenetheresteramid weist Polyamid-Hartsegmente auf, die tUber Esterbindungen mit
den Polytrimethylenetherester-Weichsegmenten verbunden sind, und hergestellt werden durch Umsetzen von
carboxylterminiertem Polyamid oder Disaureanhydrid, Disaurechlorid oder Diesterséure-Aquivalenten davon,
sowie Polyetheretherestern unter Bedingungen, unter denen die Esterbindungen erzeugt werden. Vorzugswei-
se wird dieses hergestellt durch Umsetzen von carboxylterminiertem Polyamid und Polyetherester, der min-
destens 50 Gew.% und mehr bevorzugt mindestens 75 Gew.% und am meisten bevorzugt etwa 85% bis 100
Gew.% Polytrimethylenetherester aufweist.

[0054] In einer der bevorzugten Ausflihrungsformen ist das carboxylterminierte Polyamid das Polykondensa-
tionsprodukt von Lactam, Aminosaure oder einer Kombination davon mit Dicarbonsaure. Vorzugsweise ist das
carboxylterminierte Polyamid das Polykondensationsprodukt von C,- bis C,,-Lactam mit C,- bis C,,-Dicarbon-
saure. Mehr bevorzugt ist das carboxylterminierte Polyamid das Polykondensationsprodukt von Lactam, aus-
gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Lauryllactam, Caprolactam und Undecanlactam, sowie Mischungen
davon mit Dicarbonsaure, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Succinsaure, Adipinsaure, Su-
berinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandionsdure, Dodecandionsaure, Terephthalsdure und Isoph-
thalsaure, sowie Mischungen davon. Alternativ ist das carboxylterminierte Polyamid das Polykondensations-
produkt von Aminosdure mit Dicarbons&ure und bevorzugt C,-C,,-Aminosaure und vorzugsweise C,-C,,-Dicar-
bonsaure. Mehr bevorzugt ist das carboxylterminierte Polyamid das Polykondensationsprodukt von Aminosau-
re, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecansaure, sowie
Mischungen davon mit Dicarbonsaure, die ausgewabhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Succinsaure, Adi-
pinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandionsaure, Dodecandionsaure, Terephthalsau-
re und Isophthalsaure, sowie Mischungen davon.

[0055] In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform ist das carboxylterminierte Polyamid das Kondensati-
onsprodukt einer Dicarbonsaure und eines Diamins. Vorzugsweise ist das carboxylterminierte Polyamid das
Kondensationsprodukt einer C,-C,,-Alkyldicarbonséure und eines C,_,,-Diamins. Mehr bevorzugt ist das Poly-
amid ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Nylon 6-6, 6-9, 6-10, 6-12 und 9-6.

[0056] Die Erfindung richtet auch auf Formartikel, welche das Polytrimethylenetheresteramid aufweisen. Be-
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vorzugte Formartikel schlieRen Fasern ein, textile Flachengebilde und Folien.

[0057] Mit den erfindungsgemaflien Random-Polytrimethylenetherestern lassen sich Polyurethane und Poly-
urethanharnstoffe herstellen.

[0058] Die Einfiihrung der geringen Menge an Terephthalsaure bietet die Moglichkeit zur weiteren Verringe-
rung der Kristallisationsgeschwindigkeit in Endprodukten, in denen Polytrimethylenetherester eingebaut sind.
Damit haben die mit den Random-Polytrimethylenetherestern der vorliegenden Erfindung hergestellten ther-
moplastischen Elastomere wesentlich geringere Kristallisationsgeschwindigkeit und als Folge einen starker
amorphen Charakter in den Weichsegmenten als vergleichbare thermoplastische Elastomere, die mit ver-
gleichbaren Polytrimethylenetherglykolen hergestellt werden. Beispielsweise hat Polytrimethylenetherglykol,
das eine Mn von 1.210 hat, eine Kristallisationshalbzeit von 5,75 Minuten bei 35°C, wahrend vergleichbare
Random-Polytrimethylenetherester der Erfindung, die 1 Mol% Terephthalsaure enthalten (gleichwertig mit 2
Gew.%) eine Kristallisationshalbzeit von 16,13 Minuten bei 35°C haben. Die Kristallisationshalbzeit der Ran-
dom-Polytrimethylenetherester der Erfindung ist im Vergleich zu Polytrimethylenetherglykol héher, was zu ei-
ner langsameren Kristallisation der Polyetherketten resultiert. Daher werden die Polytrimethylenetherester der
Erfindung langer in einem amorphen Zustand im Vergleich zu homogenen Polyethern bleiben, wie beispiels-
weise Polytrimethylenetherglykol. Dieses bleibt auch dann giiltig, wenn die Polytrimethylenetherester der Er-
findung als Weichsegment in den thermoplastischen Elastomeren verwendet werden. Diese Neigung, langer
in dem amorphen Zustand zu verweilen resultiert zu einer besseren Phasentrennung der Hart- und Weichseg-
mente, die wiederum flr bessere Elastizitatserholungseigenschaften in den thermoplastischen Elastomeren
sorgt.

[0059] Die Polymere der vorliegenden Erfindung sind auch in anderen Anwendungen wie ahnliche bekannte
polymere Polyether nitzlich, wie beispielsweise Polytetramethylenetherglykol und Polytrimethylenetherglykol.
Beispielweise lassen sie sich als eines der Ausgangsmaterialien bei der Herstellung von Formartikeln durch
SpritzgieRen, Blasformen, Extrusion und Pressformen und der reaktiven Extrusion in der Herstellung von Be-
schichtungen verwenden, Schichtstoffen und Klebstoffen, in der Herstellung von Verpackungsmaterial und In-
dustriefolien und in der Herstellung von Schaumstoffen und gegossenen Elastomeren.

BEISPIELE

[0060] Die folgenden Beispiele werden zum Zweck der Veranschaulichung der Erfindung geboten und sind
nicht als einschrankend auszulegen. Sofern nicht anders angegeben, sind alle Anteile, Prozentangaben usw.
auf Gewicht bezogen.

TESTMETHODEN

TESTMETHODE 1: DIFFERENTIALSCANNINGCALORJMETRIE (DSC) UND KRISTALLISATIONSMES-
SUNGEN:

[0061] Der Schmelzpunkt (T,,), die Kristallisationstemperatur (T,), die Glasubergangstemperatur (T,) und die
Schmelzenthalpie (AH) wurden unter Anwendung der Prozedur des Standards der "American Society for Tes-
ting Materials", als ASTM D-3418 (1988) unter Verwendung eines DuPont DSC Instrument Model 2100 (E. I.
du Pont de Nemours and Co., Wilmington, DE ("DuPont")) entsprechend den Herstelleranweisungen be-
stimmt. Die Heiz- und Kuhlgeschwindigkeiten betrugen 10°C pro Minute. Der Bereich der Kristallisationstem-
peratur wurde durch Erhitzen jeder Probe von —100°C bis 50°C und abkiihlen lassen der Probe bis auf Umge-
bungstemperatur ermittelt. Aus den resultierenden DSC-Scans wurden die T,- und T _-Werte bestimmt. Die 5
Mol%- und 10 Mol%-TPA-Proben bendtigten mehr als einen Heiz- und Kiihlzyklus bevor eine sehr niedrige
Schmelzwarme gemessen wurden, was darauf hinweist, dass die Kristallisation schwierig wird, wenn der Ge-
halt an TPA zunimmt. In diesen Mehrfachzyklen blieb die T, konstant, was darauf hinweist, dass es keine An-
derung der Zusammensetzung gibt. Eine eindeutige T, oder T, flr den TPA-Gehalt oberhalb von 10 Mol%
(zum Beispiel in den Vergleichsbeispielen B und C) konnte nicht nachgewiesen werden. Die Schmelzwarme
war in den Vergleichsbeispielen B und C nicht messbar, da es dort keine offensichtlichen Schmelzpeaks gab.

TESTMETHODE 2: ISOTHERME KRISTALLISATIONSGESCHWINDIGKEIT (T,,)
[0062] Die Kristallisationsgeschwindigkeiten wurden unter Anwendung der Methode der isothermen Kristalli-

sation erhalten, die beschrieben wurde von W. Wang et al. in "Macromolecules" Bd. 30, S. 4544 bis 4550
(1997) unter Verwendung eines Perkin-Elmer-Instruments (Shelton, CT) DSC-7 entsprechend den Hersteller-
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anweisungen. Die Proben (6 bis 8 mg) wurden separat von 25° bis 100°C bei 50°C/Minute erhitzt und bei der
oberen Temperatur fiir eine Minute gehalten. Sodann wurde die Probe rasch mit 200°C/Minute auf zwischen
—15° und -35°C abgekuhlt und fiir 30 bis 75 Minuten gehalten, bis die Kristallisation vollstandig war.

[0063] In allen Beispielen wurde 1,3-Propandiol mit einer Reinheit von >99,8% in Handelsqualitat verwendet
(verflgbar bei DuPont). Terephthalsdure und 95% bis 98% Schwefelsaure, ACS analysenrein, wurden in der
von Sigma-Aldrich Fine Chemicals (Oakville, Ontario, Kanada) erhaltenen Form verwendet.

BEISPIEL 1

Herstellung von Polytrimethylenether aus 1,3-Propandiol und Terephthalsaure — Charakterisierung des Polytri-
methylenetherester-Produktes.

[0064] Es wurde ein 250ml-Dreihalsrundkolben mit einem Stickstoffeinlass, einem Ruhrwerk und einem De-
stillationsaufsatz ausgestattet und mit 152 g (2,0 Mol) 1,3-Propandiol und 3,32 g (0,02 Mol, 1 Mol% bezogen
auf das Diol) Terephthalsaure (TPA) beladen. Durch die Flissigkeit wurde mit 0,5 I/min fir 15 Minuten Stick-
stoffgas durchgeperlt und anschlieRend 1,55 g 98%iger Schwefelsdure-Katalysator (1 Gew.% der Gesamtmo-
nomere) der Mischung aus Diol und Saure zugegeben. Die Mischung wurde mechanisch gertihrt und unter ei-
nem Stickstoffschutzmantel bei Atmospharendruck bis zu 170°C erhitzt. Das Reaktionswasser wurde durch
Destillation entfernt und kontinuierlich wahrend der Polymerisationsreaktion aufgenommen. Die Reaktion wur-
de fur eine Dauer von 10 Stunden fortgesetzt, wonach das Reaktionsgemisch abgekuhlt wurde und gleichzeitig
die Stickstoffatmosphare aufrechterhalten wurde. Der auf diese Weise erhaltene unbehandelte Polytrimethy-
lenetherester hatte eine zahlengemittelte relative Molekilmasse (Mn) von 1.358, ermittelt mit Hilfe der NMR
(nachfolgend beschrieben).

[0065] Der unter Anwendung der vorstehend ausgefiihrten Prozedur erhaltene unbehandelte Polytrimethyle-
netherester wurde auf dem Wege der Hydrolyse gereinigt. Dem unbehandelten Polytrimethylenetherester wur-
de ein gleiches Volumen Wasser zugegeben und die auf diese Weise erzeugte Mischung bei Riickfluss und
unter Stickstoffatmosphare in einem 500mI-Rundkolben mit einem wassergekuhlten Kuhler bei 100°C gehal-
ten. Nach einer Stunde wurde die Mischung gekiihlt und in zwei Phasen trennen gelassen. Die wassrige Phase
wurde dekantiert und die Polyether-Phase aufgenommen. Der hydrolysierte Polytrimethylenetherester wurde
im Vakuumofen tber Nacht bei 60°C getrocknet. Die mit Hilfe der NMR ermittelte zahlengemittelte relative Mo-
lekilmasse des hydrolysierten Polytrimethylenetheresters wurde durch die Hydrolyse nicht verandert. Die Zu-
sammensetzung und die zahlengemittelte relative Molekilmasse (Mn) von Beispiel 1 sind in Tabelle 1 gezeigt.

BEISPIELE 2 BIS 4

Herstellung von Polytrimethylenether aus 1,3-Propandiol und Terephthalsaure — Charakterisierung des Polytri-
methylenetherester-Produktes.

[0066] Beispiele 2 bis 4 wurden nach der Prozedur von Beispiel 1 mit der Ausnahme hergestellt, dass die
Menge von TPA auf 8,3, 16,6 und 33,2 g (2,5%, 5% und 10 Mol% bezogen auf die Gesamtmenge Diol) einge-
stellt wurde. Die Zusammensetzungen und die Mn-Werte fir die Beispiele 2 bis 4 sind in Tabelle 1 gezeigt.
VERGLEICHSBEISPIEL A
Polymerisation von 1,3-Propandiol — Charakterisierung des Polytrimethylenetherglykol-Produktes.

[0067] Vergleichsbeispiel A wurde nach der Prozedur von Beispiel 1 mit der Ausnahme hergestellt, dass kein
TPA einbezogen wurde. Vergleichsbeispiel A war ein Poly(trimethylenglykol). Die Zusammensetzung und Mn
fur Vergleichsbeispiel A sind in Tabelle 1 gezeigt.

VERGLEICHSBEISPIELE B UND C

Herstellung von Polytrimethylenether aus 1,3-Propandiol und Terephthalsaure — Charakterisierung des Polytri-
methylenetherester-Produktes.

[0068] Vergleichsbeispiele B und C wurden nach der Prozedur von Beispiel 1 mit der Ausnahme hergestellt,

dass die Menge von TPA auf 15% und 20 Mol% bezogen auf die Gesamtmenge an Diol eingestellt wurde. Die
Zusammensetzungen und Mn-Werte sind in Tabelle 1 gezeigt.
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TABELLE 1: Polymerzusammensetzungen

Beispiel # TPA-Gehalt Mn des Mn des gereinigten
(Mol%) unbehandelten Polymers
Polymers
A 0 1208 1210
1 1 1358 1395
2 2,5 1465 1419
3 5 1785 1793
4 10 2395 2260
B 15 - 2919
C 20 - 4173

[0069] Tabelle 1 liefert Einzelheiten fir die Beispiele 1 bis 4 und die Vergleichsbeispiele A bis C. Die Tabelle
zeigt, dass der Polymerisationswirkungsgrad des Polyethers in Gegenwart des TPA verbessert war. In der Po-
lymerisation des 1,3-Propandiols unter identischen Bedingungen (1% H,SO,-Katalysator, 170°C) bei einer
konstanten Polymerisationsdauer von 10 Stunden ergab die Zugabe von TPA eine deutlich erhdhte relative
Molekulmasse des fertigen Polymers. Speziell fihrte die Zugabe von 1% bis 10 Mol% TPA zu einer Erhéhung
der relativen Molekilmasse des resultierenden Polymers von 12% bis 98% im Vergleich zu Vergleichsbeispiel
A. Darlber hinaus wurde die angewendete Prozedur der Hydrolyse zur Reinigung von Polytrimethylenether-
glykol (bei Vergleichsbeispiel A) auch fir die Reinigung des unbehandelten Polytrimethylenetheresters der an-
deren Beispiele ohne Verringerung der relativen Molekilmasse angewendet. Wenn man die Daten in Tabelle
1 mit den Ergebnissen der NMR-Spektralanalyse (wie vorstehend diskutiert) vergleicht, zeigt sich, dass der Po-
lytrimethylenetherester stdchiometrisch identisch mit der Monomer-Beschickungszusammensetzung war. Bei-
spielsweise wurden im Fall von Beispiel 3, 5 Mol% TPA zugefihrt und ermittelt, dass 5,14 Mol% in dem resul-
tierenden Polytrimethylenetherester vorhanden waren.

TABELLE 2: Glaslibergangstemperatur (T,), Kristallisation (T,) und Temperaturen der Schmelzpunkte (T,), so-
wie Schmelzenthalpie (J/g)

Beispiel # TPA-Gehalt T,(°C) T, (°C) Schmelzenthalpie
(J/g)

Vergleichsbeispiel | Kontrolle (0% TPA) | -80,05 18,2 89,1

A

1 1 Mol% TPA 77,17 13,0 75,04
(2 Gew.-%)

2 2,5 Mol% TPA -75,59 12,23 9,5
(5 Gew.-%)

3#1* 5 Mol% TPA -72,15 11,46 4,59
(10 Gew.%)

3#2* 5 Mol% TPA -71,81 11,79 3,13
(10 Gew.%)

4 10 Mol% TPA -63,88 14,41 8,54
(20 Gew.%)

Vergleichsbeispiel | 15 Mol% TPA - - -

B (30 Gew.-%)

Vergleichsbeispiel | 20 Mol% TPA - - -

C (40 Gew.-%)

*Wiederholungsbeispiele

[0070] Die Daten in Tabelle 2 zeigen, dass bei zunehmendem prozentualem Anteil von TPA die T, zunimmt
und die Kristallisationszeit gréRer wird.
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[0071] Sie zeigt ebenfalls, dass die Beispiele 1 bis 4 T _-Werte hatten, die denen des Vergleichsbeispiels A
ahnlich waren und jedoch 4° bis 7°C niedriger waren. Vergleichsbeispiele 1 bis 4 hatten ebenfalls T -Werte von
—77° bis —64°C, die ahnlich der T, von Vergleichsbeispiel A (T, -80°C) waren. Da fur ein als Weichsegment in
einem thermoplastischen Elastomer zu verwendender Polyether sowohl geringe Werte fur T, als auch fur T
erfordert, sind die erfindungsgemafien Polytrimethylenetherester fiir eine solche Verwendung gut geeignet. Ta-
belle 2 zeigt aulRerdem, dass in den Beispielen 1 bis 4 die Werte fir die Schmelzenthalpie kleiner waren als
fur die von Vergleichsbeispiel A. Die Schmelzenthalpie in dem Polymer ist ein direktes Mal} fur den Umfang
der Kristallinitat in dem Polymer und zeigt damit, dass es eine geringere Kristallisation in den Polymeren ge-
geben hat als in der 3G-Kontrolle. Die Schmelzenthalpie fir die Vergleichsbeispiele B und C waren nicht mess-
bar.

TABELLE 3: Isotherme Kristallisationsgeschwindigkeiten (t,,) gegentiber T, fir Vergleichsbeispiel A und Bei-
spiel 1

Kristallisationstemperatur
(°C)

T,, fur Vergleichsbeispiel A
(Kontrolle)

T,, fur Beispiel 1
(3G + 1 Mol% TPA)

-30

6,62 Min.

15,13 Min.

-35

5,75 Min.

16,13 Min.

[0072] Die Kristallisation T,, ist die Halbwertszeit des Prozesses der Kristallisation erster Ordnung. Je gré3er
der Wert fir T,, ist, umso langsamer ist die Kristallisation, was darauf hinweist, dass das entsprechende Sys-
tem starker amorph ist. Die Daten in Tabelle 3 zeigen, dass Vergleichsbeispiel A bei der Kristallisationstempe-
ratur von —30°C eine T,, von 6,62 Minuten hat. Im Gegensatz dazu hat Beispiel 1 (1 Mol% TPA) einen T,-Wert
bei der gleichen Temperatur von 15,13 Minuten. In dhnlicher Weise hat Vergleichsbeispiel A bei —-35°C einen
T,,-Wert von 5,75 Minuten und Beispiel 1 einen solchen von 16,13 Minuten. Diese Zunahme der Kristallisati-
onshalbwertszeit der Polytrimethylenetherester der Erfindung bedeutet eine langsamere Kristallisation der Po-
lyetherketten, weshalb der Polytrimethylenetherester Ianger in einem amorphen Zustand im Vergleich zu an-
deren Polyethern bleibt, wie beispielsweise Polytetramethylenetherglykol und das modifizierte Polytrimethyle-
netherglykol. Wenn daher der Polytrimethylenetherester von Beispiel 1 als Weichsegment in thermoplasti-
schen Elastomeren verwendet wird, bleibt das Weichsegment Ianger in einem amorphen Zustand, was zu ei-
ner besseren Phasentrennung der Domanen des Hartsegmentes und des Weichsegmentes fihrt. Daraus er-
geben sich wiederum bessere elastische Erholungseigenschaften im Endprodukt.

[0073] In dem Fall von Beispiel 4 wurde die gleiche Messung der isothermen Kristallisation ausgefiihrt. Die
Kristallisation wurde in diesem Beispiel nicht nachgewiesen, das heil’t sie war weder zu langsam noch fand
sie statt. Diese Zusammensetzung ist daher mit einem Gehalt von 10% TPA vollstadndig amorph und dement-
sprechend in dieser Hinsicht ausgesprochen anders als die Polyetherglykol-Kontrolle.

BEISPIEL 5
POLYTRIMETHYLENETHERESTER-STRUKTUR

[0074] Die Struktur der Random-Polytrimethylenetherester der Erfindung wurde mit Hilfe der Protonen (400
MHz)-Kernmagnetischen-Resonanzspekiren (NMR) festgestellt. Die NMR-Spektren wurden an den Polytrim-
ethylenetherestern der Erfindung bei 25°C unter Verwendung einer zweiprozentigen (Gewicht/Volumen) L6-
sung in CDCI, erhalten. Die allgemeine NMR-Methode zur Charakterisierung von Polyolen wurde von Gunatil-
lake et al. in Polymer, 275-283, 27(3), (1992), beschrieben. Die NMR-Spektren wurden verwendet, um die
Struktur der erfindungsgemafien Random-Polytrimethylenetherester zu bestatigen und die prozentualen Mol-
anteile der erfindungsgemafien Zusammensetzung der Random-Polytrimethylenetherester abzuleiten. Dari-
ber hinaus bestatigte die NMR-Analyse, dass die Verteilung der TPA-Einheiten regellos ist, und dass die Poly-
mere keine wesentlichen Mengen der Sequenz (Terephthalat)-1,3-Propylen-(Terephthalat) enthalten, wenn die
TPA-Menge weniger als etwa 10 Mol% betragt.

[0075] In dem Protonen-NMR-Spektrum entspricht das Triplett bei 3,70 bis 3,82 ppm (Teile pro Million) den
Protonen, die in den CH,OH-Endgruppen an dem alpha-Kohlenstoff gebunden sind. Das Multiplett bei 3,40 bis
3,68 ppm entspricht den Protonen, die an den Ether-Gruppen -CH,-O-CH,- angrenzen. Das Signal zwischen
1,7 und 1,9 ppm entspricht dem mittleren -CH,- in den Trimethylen -CH,-CH,-CH,-Gruppen, wie in Polytrime-
thylenetherglykol beobachtet wurde. Im Gegensatz zu Polytrimethylenetherglykol entspricht ein Singulett bei
8,1 ppm den aromatischen Protonen in -pC;H,-, wahrend das Triplett bei 4,4 den alpha-CH,-Protonen ent-
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spricht, die an der jeweiligen Seite des Esters (-CH,-O-CO-) gebunden sind. Das Multiplett bei 2 ppm entspricht
dem an dem Esterteil (-CH,-CH,-O-CO-) gebunden beta-CH,,.

[0076] Die integralen Flachen ausgewahlter Peaks und Gruppen von Peaks wurden gemessen und verwen-

det um Folgendes zu bestimmen:
(1) die molare Konzentration von TPA. Der fir das Polymer von Beispiel 3 ermittelte Wert betrug 5,12% und
entspricht einem prozentualen Gewichtsanteil von 10,54% in Ubereinstimmung mit dem Gewicht von TPA
(10%) das der Reaktion zur Synthese der erfindungsgemalfen Polytrimethylenetherester zugefiihrt wurde.
(Die gleichen Prozeduren wurden angewendet, um die molare Konzentration der Polymere der Beispiele 1
bis 4 und Vergleichsbeispiele B und C zu bestimmen),
(2) das Molekulargewicht der Polytrimethylenetherester der Beispiel 1 bis 4 und Vergleichsbeispiele A, B
und C und
(3) das Fehlen der Sequenz (Terephthalat-1,3-Propylen-)Terephthalat. Diese Sequenz tritt in den Polytrim-
ethylenetherestern des Vergleichs auf, die mehr als 10 Mol% TPA enthalten und charakterisiert sind durch
Tripletts bei 4,5 und 2,2 ppm. Diese zwei Tripletts sind nicht in Polytrimethylenetherestern der Erfindung
(Beispiele 1 bis 4) vorhanden, die einen geringeren TPA-Gehalt haben, oder in Vergleichsbeispiel A. Bei-
spielsweise zeigt das NMR-Spektrum von Vergleichsbeispiel C (20 Mol% TPA) Triplett-Signale bei 4,5 und
2,2 ppm. Diese Signale sind charakteristisch fur die Blockstruktur der Sequenz (Terephthalat-1,3-Propy-
len-(Terephthalat) in dem Polymer. Insbesondere entspricht das Signal bei 2,2 ppm dem an dem beta-Koh-
lenstoff in dieser Sequenz befindlichen Proton. Es wurde festgestellt, dass in Vergleichsbeispiel C etwa 8
Mol% der TPA-Einheiten in der Block-Sequenz waren und die Gbrigen regellos verteilt waren.

[0077] SchlieBlich zeigten nach der Hydrolyse der unbehandelte Random-Polytrimethylenetherester der Er-
findung die NMR- und Fourier-Transformationsinfrarotspektren (FTIR) in abgeschwachter Totalreflexion in
1.400 bis 800 cm™, dass die Esterbindung der 1,3-Propylen-terephthalat-Sequenz in den erfindungsgemafen
Polytrimethylenetherestern intakt bleibt. Die Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(siehe Analytical Instrumentation Handbock, S. 231 bis 232, (G. W. Swing, Herausgeber, Marcel Dekker,
1997)) — Analyse auf Schwefel zeigte, dass der Hydrolyseschritt etwa 96% oder mehr der Sulfat-Gruppen ent-
fernte.

[0078] Die vorstehende Offenbarung der Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung ist flir die Aufgaben
der Veranschaulichung und Beschreibung prasentiert worden. Sie ist nicht als erschépfend oder die Erfindung
auf die prazisen offenbarten Formen einschrankend auszulegen. Angesichts der Offenbarung sind zahlreiche
Variationen und Modifikationen der hierin beschriebenen Ausfiihrungsformen fiir den Fachmann auf dem Ge-
biet offensichtlich.

Patentanspriiche

1. Random-Polytrimethylenetherester, hergestellt durch Polykondensation von 1,3-Propandiol-Reaktant
und etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% aliphatischer oder aromatischer Disaure oder Diester.

2. Random-Polytrimethylenetherester nach Anspruch 1, hergestellt mit etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% ali-
phatischer oder aromatischer Disaure.

3. Random-Polytrimethylenetherester nach Anspruch 2, hergestellt aus etwa 90% bis etwa 99,9 Mol% des
1,3-Propandiol-Reaktanten und der etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% aliphatischen oder aromatischen Disaure.

4. Random-Polytrimethylenetherester nach Anspruch 1, hergestellt aus etwa 95% bis 99,5 Mol% des
1,3-Propandiol-Reaktanten und etwa 5% bis etwa 0,5 Mol% der aliphatischen oder aromatischen Disaure.

5. Random-Polytrimethylenetherester nach Anspruch 2, hergestellt am etwa 80% bis etwa 99,9 Mol% des
1,3-Propandiol-Reaktanten, den etwa 10% bis etwa 0,1 Mol% der aliphatischen oder aromatischen Disaure
und bis zu etwa 10 Mol% eines anderen Diol-Reaktanten als der 1,3-Propandiol-Reaktant.

6. Random-Polytrimethylenetherester nach einem der vorgenannten Anspriiche, wobei der 1,3-Propandi-
ol-Reaktant ausgewabhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus 1,3-Propandiol und Oligomeren und Prapolymeren
von 1,3-Propandiol, die einen Polymerisationsgrad von 2 bis 9 haben, sowie aus Mischungen davon.

7. Random Polytrimethylenetherester nach Anspruch 6, wobei der 1,3-Propandiol-Reaktant 1,3-Propandi-
ol ist.
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8. Random-Polytrimethylenetherester nach Anspruch 6, wobei der 1,3-Propandiol-Reaktant ausgewahlt ist
aus der Gruppe, bestehend aus Prapolymeren von 1,3-Propandiol, die einen Polymerisationsgrad von 4 bis 9
haben, sowie aus Mischungen davon.

9. Random-Polytrimethylenetherester nach einem der vorgenannten Anspriiche, wobei die aliphatische
oder aromatische Disaure oder ein solcher Diester ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Tereph-
thalsaure, Dibenzoesaure, Isophthalsdure und Naphthalsaure; Dimethylterephthalat, -Dibenzoat, -Isophthalat,
-Naphthalat und -Phthalat, sowie aus Kombinationen davon.

10. Random-Polytrimethylenetherester nach einem der vorgenannten Anspriiche, wobei die aliphatische
oder aromatische Disaure Terephthalsaure ist.

11. Random-Polytrimethylenetherester nach Anspruch 1, hergestellt mit Hilfe eines Verfahrens, umfassend
die Schritte:
(a) Bereitstellen von (1) 1,3-Propandiol-Reaktant, (2) aliphatischer oder aromatischer Saure oder eines sol-
chen Esters; und (3) Polykondensationskatalysator; und
(b) Polykondensieren des 1,3-Propandiol-Reaktanten unter Erzeugung von Random-Polytrimethylenetheres-
ter.

12. Thermoplastisches Elastomer, hergestellt aus dem Random-Polytrimethylenetherester nach einem der
vorgenannten Anspriiche und einem Polymer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Polyestern,
Polyamiden, Polyurethanen und Polyurethanharnstoffen.

13. Polyetherester-Elastomer, aufweisend ein Weichsegment aus dem Random-Polytrimethylenetherester
nach einem der Anspriiche 1 bis 11 und ein Alkylenester-Hartsegment.

14. Polyetherester-Elastomer, aufweisend ein Weichsegment aus dem Random-Polytrimethylenetherester
nach einem der Anspriiche 1 bis 11 und ein Tetramethylenester-Hartsegment.

15. Polyetherester-Elastomer, aufweisend ein Weichsegment aus dem Random-Polytrimethylenetherester
nach einem der Anspriiche 1 bis 11 und ein Trimethylenester-Hartsegment.

16. Polytrimethylenetheresteramid, aufweisend ein Weichsegment aus dem Random-Polytrimethylenethe-
rester nach einem der Anspriche 1 bis 11 und ein Polyamid-Hartsegment.

17. Polyurethan- oder Polyurethanharnstoff-Elastomer, hergestellt aus (a) dem Random-Polytrimethylene-
therester nach einem der Anspriiche 1 bis 11, (b) Diisocyanat und (c) Diol- oder Diamin-Kettenverlangerer.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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