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Den foreliggende opfindelse angdr linesre, alifatiske, termopla-
stiske, sekvens-copolyetheresteramider i besiddelse af en god

hydrolysestabilitet.

Copolyetheresteramider af denne type er i besiddelse af gode me-
kaniske egenskaber til fremstilling af stebte genstande, folier
kapper eller tekstil—fibre.'Stersteparten af disse copolyether-
esteramider besidder imidlertid i almindelighed en modstandsdyg-
tighed over for hydrolyse, som er utilstrekkelig, p& grund af
tilstedevaerelsen af frie carboxyl-grupper i endestilling i kzder-
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ne, som medvirker til at katalysere hydrolysen af de i makromole-
kylerne indeholdte ester-grupper, og som saledes forer til

en kemisk nedbrydning af den makromolekylare kade. Dette galder

ogsd for de copolyetheresteramider, der er beskrevet i DE of-
fentliggerelsesskrift nr. 2 523 991. Disse copolvetherester-

amider er opnaet ved polykondensation af linezre alifatiske
dicarboxyliske polyamider med molekylvegt mellem 300 og 15.000,

og af dihydroxypolyalkylenglycol med molekylvagt mellem 200 og 6.000.

Den foreliggende opfindelse giver mulighed for at modvirke disse

ulemper.

Den angdr linemre, alifatiske, sekvens-copolyetheresteramider

med god bestandighed mod hydrolyse, som i den ene endestilling af
keden har en carbonhydridgruppe og i den anden endestilling en
hydroxyl-gruppe. Disse linezre, alifatiske, sekvens-~copoly- '
etheresteramider er kendetegnet ved, at de fremstilles ved poly-
kondensation af forholdsvis lavpolymere linezre, alifatiske poly-.
amider med 2 carboxyl-grupper med en molekylvegt pd mellem 300 og
15.000 med kezder af polyoxyalkylener, med w, w'-dihydroxy-grupper
og med molekylvaegt pd mellem 100 og 6.000 i nzrver af en lineesr,
alifatisk forholdsvis lavpolymer polyamid med én carboxyl-gruppe,

0g som i den ene endestilling af den makromolekylare kade har en
carboxyl-gruppe og i den anden endestilling en hydrocarbon-gruppe.

Opfindelsen angdr mere pracist copolyetheresteramider af den i °
krav 1's indledning navnte art, og opfindelsen er ejendommelig ved
det i krav 1's kendetegnende del anferte.

Det indgaende monocarboxyl—polyamid med en carbonhydridgruppe i ende-
stilling pd kaden fremstilles efter en allerede kendt fremgangsmide
ved polymerisation eller ved polykondensation af alifatiske monome-
re til polyamider af typerne 6, 6-6, 6-10, 11 eller 12, som kan

vere alifatiske lactamer, aminosyrer, tobasiske syrer og tobasiske
aminer i narver af en monocarboxylsyre, som samtidig udfeorer funk-
tionen som begrensning af den makromolekylere kede, og hvor mengden
af denne tilfert omsztningen kan beregnes som funktion af den
molekylvegt, som man ensker at opni.
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De organiske monocarboxylsyrer, som man kan anvende ved fremstilling
af monocarboxyl-polyamidet, er mattede, alifatiske syrer med fra

2 til 24 carbonatomer sédsom eddikesyre, propionsyre, smersyre, iso-
smeprsyre, hexansyre, heptansyre, decansyre, laurinsyre, myristinsyre,

palmitinsyre, eller stearinsyre.

Vaegtforholdet mellem de forholdsvis lavpolymere monocarboxyl-poly-
amider, som tages i anvendelse, 1 forhold til den dannede copoly-
etheresteramid, befinder sig mellem 0,2 og 15%, fortrinsvis

mellem 0,5 og 10%.

Skent de polykondensater, der er genstand for opfindelsen, er
linezre, alifatiske, sekvens-polyeteresteramider, kan man

gore brug af aromatiske eller cycloalifatiske monocarboxylsyrer
sdsom benzoesyrerne, toluensyrerne, eller cyclohexansyrerne til
dannelse af carbonhydridendegrupperne, fordi den beskedne mangde
af disse syrer, der anvendes, og den meget beskedne andel af sé&-
danne kzrner udelukkende anbragt pd den ene ende af de makromole-
kylere keder, ikke andrer de karakteristiske egenskaber ved et
sammenkadet polykondensat, der har en lineer, alifatisk struktur.

Ved polykondensations-oms®tning af polyamidkzderne med polyoxy-

alkylenkederne spiller monocarboxyl-polyamidet med en carbonhydrid-
endegruppe samtidig rollen som afslutning af keden, og den anvendte
mengde af dette polyamid kan beregnes som funktion af middel-mole-
kylvegten, som man ensker at opnd i slutproduktet. '

De anvendte monocarboxyl-polyamider har en molekylvagt pa mellem
300 og 15.000, fortrinsvis mellem 800 og 5.000.

De anvendte polyamider med to.carboxyl=grupper fremstilles ved
allerede kendte fremgangsmdder bestdende af polykondensation af
monomerer af linexre, alifatiske polyamider af typerne 6, 6-6,
6-10, 11 eller 12 i nzrver af en mettet alifatisk tobasisk syre,
sdsom ravsyre, adipinsyre, korksyre, azelainsyre, sebacinsyre,

eller dodecandicarboxylsyre.
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Da denne tobasiske syre virker som endestillet komponent i kaden'
ved polymerisationen af lactamet eller ved polykondensationsom—
setningen, kan den ved begyndelsen tilferte mangde beregnes som
funktion af den middelmolekylvagt, som man onsker at opni.

Polyamidet kan fremstilles ud fra lactamer eller aminosyrer, hvis
carbonhydridkade har et antal carbonatomer péd mellem 4 og 14 som

for eksempel caprolactam, oenantholactam, dodecalactam, undecano-
lactam, dodecanolactam, ll-aminoundecansyre eller 12-aminododecan-

syre.

Polyamidet kan ligeledes bestd af et kondensationsprodukt af en
dicarboxylsyre med en diamin som for eksempel nylontyperne 6-6,
6-9, 6-10, 6-12, 9-6, som er kondensationsprodukter af hexamethy-
lendiamin med adipinsyre, azelainsyre, sebacinsyre, 1,12-dodecan-
dicarboxylsyre og af nonamethylendiamin med adipinsyre.

De anvendte polyamidkader har middelmolekylvagte pd mellen 300
0g 15.000 og fortrinsvis mellem 300 og 5.000.

De monomerer, der anvendes til fremstilling af monocarboxyl-
polyamid-kzderne ogcu,(u'-dicarboxylpolyamiderne, er fortrinsvis
af samme art.

Polyetherne med endestillede hydroxyl-grupper kan vare linesre-
eller forgrenede polyoxyalkylenglycoler sisom polyoxyethylenglycol,
polyoxypropylenglycol, polyoxytetramethylenglycol, eller en blan-
ding deraf, eller en copolyether, som er afledt af de foregéende,
og hvis middelmolekylvagte befinder sig mellem 100 og 6.000, for-
trinsvis mellem 400 og 3.000.

Vaegtforholdet mellem polyoxyalkylenglycol og totalvegten af kom-
ponenterne kan variere mellem 1 og 85%, og den befinder sig for-
trinsvis mellem 3 og 50%.

Polykondensations—omsatningen til fremstilling af et polyetherester-
amid udferes i nzrver af en katalysatqr under omrering og under
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vacuum af sterrelsesordenen fra 6,7 til 2000 Pa og ved tempera-
turer, der er hejere end de indgdende bestanddeles smeltepunkter,
og som er nedvendig for at holde reaktionsblandingen i flydende
tilstand, idet disse temperaturer befinder sig pd mellem 100 og
400°C, fortrinsvis mellem 200 og 300°C.

Reaktionstiden kan variere mellem 10 minutter og 10 timer, fortrins-

vis mellem 1 og 7 timer.

Denne reaktionstid afhznger af arten af det anvendte polyoxyalkylen-
glycol, og den ber vere tilstraskkelig til opndelse af den slut-
viskositet, der er nedvendig til dannelse af produkter, som har

gode egenskaber som plastiske materialer til stebning eller extru-

dering.

Additiver s8som antioxydanter, stabilisatorer mod lys og varme,
brandhzmmende midler og farvestoffer kan tilszttes det dannede poly-
kondensat for omdannelses-omsztningen eller om muligt i lobet af
polykondensations—omsztningen for at forbedre produktets egenskaber
eller for at modificere egenskaberne til opfyldelse af de stillede
krav ved en bestemt anvendelse.

Man har serligt bemmrket i overensstemmelse med den egentlige
udferelse af fremstilling af copolyetheresteramider ifglge den
foreliggende opfindelse, at det er specielt gunstigt at indfere
allerede ved begyndelse af omsztningen et antioxydant-middel, som
bestér af 4,4'—bis—(¢;x!—dimethylbenzyl)—diphenylamin, idet dette,
samtidig med, at det medferer en #ldningsstabiliserende virkning,
har den egenskab.at bibringe omsziningen et mere regelmessigt for-
1ob uden derved at zndre pd slutproduktet.

De anvendte metoder til kontrol og til identifikation af de frem-
stillede produkter er felgende:

_ granseviskositetstallet bestemmes i metacresol ved 25°C ved

hijalp af et Ubbelohde-viscosimeter.
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- trazk-egenskaberne mdles efter ASTM norm D 638.
De efterfelgende eksempler 1, 2 og 3 belyser opfindelsen narmere.

EKSEMPEL 1:

I en reaktionsbeholder pd 1 liter anbringes 224 g 11l-dicarboxyl-
polyamid med middelmolekylvegt M = 2090 forud fremstillet ved
polykondensation af ll-aminoundecansyre i narver af adipinsyre og
36 g ll-monocarboxylpolyamid med middelmolekylvaegt M = 2000 forud
fremstillet ved polykondensation af ll-aminoundecansyre i nzrvar -
af stearinsyre. Man tilsatter derpd 125 g polyoxytetramethylen-

glycol med middelmolekylvagt M = 1000 og 1,5 g tetrabutylortho-
titanat samt 4 g 4,4'—bis—¢t,ac'—dimethylbenzyl)—diphenylamin.7

Reaktionsblandingen anbringes under inert atmosfare, og man opvar-
mer, indtil temperaturen nir 260°C, man sztter derpd reaktions-
beholderen under vacuum, idet man opretholder en kraftig omrering
fra det gjeblik, hvor bestanddelene smelter sammen. Omsztningen
vedligeholdes pa denne m&de i 3 timér ved 260°C under 0,1 mm Hg,
idet omreringshastigheden ber reduceres i forhold til viskosi-

tets-stigningen i reaktions-massen.

Det sdledes fremstillede produkt har et granseviskositetstal péa
[7] = 1,5 dl/g. Det udviser ved differentiel kalorimetrisk ana-

lyse et smeltepunkt pa 173°C.

Analyse af ende-grupperne udfert pd dette produkt viste felgende re-

sultater:

NH2 .. .Spor
COOH ..0,01 mzkv/g

Det ovnterrede produkt extruderes derpi med en "BRABENDER"-extruder
ved 210°C og ved en hastighed pd 80 omdrejninger per minut, hvorpi

det injiceres pd en "ARBURG"-presse.
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Dynamometer—afprmvning gav folgende resultater:

Trekspending ved flydegrensen ... 95 kg/cm2
Forlzngelse ved flydegransen ...: 16%
Trekspending ved brud .....c---- 325 kg/cm2
Forlazngelse ved brud ........--- L80%

Provestykkerne blev anbragt 1 jonbyttet vand ved 100°C, og preve-
stykkerne blev udtaget efterhénden, hvilket ferte til felgende

resultater:
Opholdstid Flydegraznsen Brud
i vand ved Forlzngelse Spending Forlazngelse Spending
100°C (dage) i% i kg/cm2 i% i kg/cm2
L 25 100 510 310
7 25 105 505 305
11 25 110 500 280
14 25 110 500 270
21 25 115 350 165
28 25 13 80

SAMMENLI GNINGSFORSOG A

Til sammenligning blev fremstillet et standard copolyetherester-—

amid, dvs. uden anvendelse af monocarboxylisk polyamid.

Man anbragte i en reaktionsbeholder pad 1 liter 314 g ll-dicarboxyl-
polyamid med middelmolekylvagt M = 2090 forud fremstillet ved poly-
kondensation af 11-aminoundecansyre i nerver af adipinsyre, 150 g
polyoxytetramethylenglycol med middelmolekylvegt M =100, 1,5 8
tetrabutylorthotitanat og 5 8 L,L4'-bis- (q,cx'-dimethylbenzyl)—
diphenylamin.

Omsztningen afvikledes under samme reaktionsbetingelser som 1

eksempel 1.



8 DK 158004 B

Man fandt felgende karakteristika:

[n] 1,5 dl/g
NH2 = spor

COOH = 0,07 makv/g
Smp. = 173°C

De teknologiske afprevninger gav felgende resultater:

Opholdstid Flydegrsznsen Brud ;
i vand ved Forlzngelse Spznding Forlazngelse | Spending '
100°C (dage) i% i kg/cm? i% i kg/cm®
0] 90 - 14 260 350
4 115 24 190 260
7 120 24 190 260
11 120 24 155 130
14 125 30

Det er bemszrkelsesverdigt, at det uden monocarboxyl-polyamid
fremstillede polykondensat under de samme anvendelsesbetingelser
kun er bestandig i ca. 7 dage i stedet for 1l4.

EKSEMPEL 2:

I en 6 liters reaktionsbeholder af rustfrit stdl forsynet med en
omreringsanordning med variabel hastighed anbringes 910 g 6-dicar-
boxylpolyamid—-pulver med gennemsnitsmolekylvegt M = 1300 forud -
fremstillet ved polymerisation af £-caprolactam i nzrver af adipin-
syre som kadelsngdebegrensningsmiddel, 130 g 6-monocarboxylpolyamid-
pulver med middelmolekylvaegt M = 1300 forud fremstillet ved poly-
merisation af &-caprolactam i nzrver af oenanthinsyre. som kade-
lengdebegrensningsmiddel, 520 g polyoxytetramethylenglycol med
middelmolekylvegt M = 650, 1,6 g tetraisopropylorthotitanat og 14 g
4,4 -bis-(&, K *-dimethylbenzyl)-diphenylamin.
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I reaktionsbeholderens indre frembringes et kraftigt vacuum (tryk
mindre end 66,7 Pa), der omrores langsomt, og der opvarmes. Nar
temperaturen nadr 200°C, er reaktionsblandingen fuldstendig smeltet,
og omroringshastigheden foreges derpd tilstrzkkeligt til at sikre
den grundige blanding af de to ikke blandbare faser, polyether og
polyamid. Man fortsetter opvarmningen, indtil reaktionsblandingens

temperatur nar 260°C.

Omsmtningen opretholdes 1 tilstrekkelig lang tid til at opnd et
produkt med passende viskositet, og som udviser folgende karakte-

ristika:
h  =1,5dl/9
NH2 = spor
COOH = 0,1 mzkv/g
Smp. = 191°C

Provestykkerne udszttes for hydrolyse-afprovning i ionbyttet vand
ved 100°C.

Opholdstid Flydegransen Brud
i vand ved Forlzngelse | Spanding Forlzngelse Spznding
100°C (dage) i% i kg/cm® i % i kg/cm®
0 14 -100 390 360
2 30 117 270 260
5 30 117 265 255
7 30 117 265 250
14 28 119 180 210
21 0] o) 0 0

SAMMENLIGNINGSFORSOG B

Til sammenligning blev syntetiseret et standard copolyetherester-

amid uden anvendelse af monocarboxyl-polyamid.
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Man anbragte i en reaktionsbeholder pd& 2 liter 350 g 6-dicarboxyl-
polyamid med middelmolekylvagt M = 1300 forud fremstillet ved poly-
kondensation af £-caprolactam i narver af adipinsyre, 175 g poly-
oxytetramethylenglycol med middelmolekylvegt M = 650, 1 g tetra-
butylorthotitanat og 10,5 g 4,4'-bis-(«, o '~dimethylbenzyl)-di-
phenylamin.

Omsztningen fandt sted under samme reaktionsbetingelser som angivet
i eksempel 2.

Det sd8ledes fremstillede produkt frembed felgende karakteristika:

[q] =1,454d1/g
NH2 = spor

COOH = 0,075 makv/g
Smp. = 192°C

Disse provestykker blev udsat for hydrolyse-afprevning i ionbyttet
vand ved 100°C.

Oﬁholdstid ' Flydegraznsen Brud ,j
i vand ved Forlangelse Spending Forlzngelse | Spanding |
100°C (dage) i% i kg/cm? i% | i kg/om?

0 12 90 365 i 310

2 24 100 170 i 200

7 24 100 65 : 150

10 0 0 0 : 0

Ved sammenligning med de i eksempel 2 angivne verdier ser man, at
det uden monocarboxyl-polyamid fremstillede polykondensat kun er
holdbart i 2 dage i stedet for 7.
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EKSEMPEL 3:

I en reaktionsbeholder pa 2 liter anbringes 243 g 11-dicarboxyl-
polyamid med middelmolekylvaegt M = 2090 forud fremstillet ved
polykondensation af 1l-aminoundecansyre i nerver af adipinsyre,
17,5 8 11—monocarboxy1-polyamid med middelmolekylvegt M = 2000
forud fremstillet ved polykondensation af 1l-aminoundecansyre i
nerver af stearinsyre, man tilsetter derpd 131 g polyoxyethylen-
glycol med middelmolekylvagt M = 1000, 1,5 8 tetrabutylorthotita-
nat og 5 g h,h'—bis-(x,gg'—dimethylbenzyl)-diphenylamin.
Omsztningen gennemferes under samme reaktionsbetingelser som an-
givet 1 eksempel 1.

Det sdledes fremstillede produkt frembyder felgende,karakteristika:

N = 1,54dl/9
NH2 = spor
COOH = 0,01 mzkv/g

smp. = 173°C

Provestykkerme underkastes hydrolyse-afprmvning i ionbyttet
vand ved 100°C.

Opholdstid Flydegransen Brud
i vand ved Forlengelse Spending Forlazngelse Spending
100°C (dage) i% i kg/cm® i % i kg/om®
0 2L 105 420 290
2 24 105 420 290
5 - 23 105 420 290
7 24 100 420 280
14 24 95 380 240
21 ) 0 0 0 0]
28 ‘ )




DK 158004 B

12

SAMMENLIGNINGSFORS®G C

Man gennemferte en serie af polykondensationsforseg med henblik
pa at pavise den overlegenhed og det overraskende kompleks af
hydrolysebestandige egenskaber for copolyetherestamider, som var
blevet opndet ved omsztning mellem et dicarboxylsyreholdigt po-
lyamid og en polyoxyalkylenglycol i nsarver af en monocarboxyl-
syrepolyamid, sdledes som det er defineret i den foreliggende
opfindelse, i sammenligning med copolymerisationsproduker, som
er blevet opndet ved omsaztning mellem et dicarboxylholdigt poly-
amid og en polyoxyalkylenglycol under de samme reaktionsbetin-
gelser, men dog uden en monocarboxylsyreforbindelse eller i ner-

ver af en monocarboxylsyrefedtsyre.

Idet man anvendte den i det tidligere anferte i eksempel 1 be-
skrevne fremgangsmade, fremstillede man prever af dicarboxyl-
syre~polyamid-11 med en gennemsnitsmolekylvagt p& 2090, som var
opndet gennem polykondensation af ll-aminoundecansyre i narver
af adipinsyre, og omsat med prever af polyoxytetramethylenglycol
med en gennemsnitsmolekylvaegt pa 1000, og dette blev gennemfort:

a) i narver af et monocarboxylsyrepolyamid med en gennemsnits-—
molevegt pa 2000, som var opndet ved polykondensation mel-
lem ll-aminoundecansyre i narver af stearinsyre, hvorved

man opnar et produkt ifelge opfindelsen;

b) i narvar af en monocarboxylsyre, og i dette tilfzlde stearin-
syre, der tilherer gruppen af monofunktionelle organiske sy-
rer, og som er kendt for sin anvendelse som kadelazngdebe-

greznsende middel ved fremstilling af polyamider, og

c) uden tilsatning af monocarboxylsyre-forbindelser til frem-
stilling af et polyether-ester-amid-copolymerisat, saledes
som det er beskrevet i tysk offentliggerelsesskrift nr.

25 23 991.
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Man fastslog den mekaniske styrke af prevestykker af poly-
ether—ether~amid—polymerisater, som var fremstillet i over-
ensstemmelse med forsegene betegnet a, b o9 ¢, samt @ndringen
af den mekaniske styrke efter neddypning i vand, der var be-
handlet med permutit, og som var holdt ved 100 °C, idet der
anvendtes forskellige opholdstider. De s&ledes opndede resul-

tater er sammenfattet 1 tabel VI.

produkternes egenskaber blev, saledes som det ovenfor beskrevne,

konstateret under anvendelse af foelgende metoder:

Grznseviskositetstal bestemt i m-kresol ved 25 °C

Trazkbrudstyrke efter normen ASTM D 638.

polykondensationen blev gennemfort pa folgende made:

Forseg a:

Man anbragte i en reaktor pa 1 liter 224 g dicarboxylsyrepoly-
amid-11 med en gennemsnitsmolekylvagt pa 2090 og 36 g ll-mono-
carboxylsyre-polyamid med en gennemsnitsmolekylvagt,pé 2000. Der-
pa tilsatte man 125 g polyoxytetramethy1eng1ycol med en gennem-—
snitsmoléekylvagt pa 1000, 1,59 tetrabutylorthotitanat og 4 g
4,4'—bis—(a,aﬁ—dimethylbenzyl)-diphenylamin-

Reaktionsblandingen blev placeret i en atmosfzre af inert gas
og opvarmet il 260 °C, hvorpa reaktoren blev sat under vakuum.
sadsnart komponenterne begyndte at smelte, omrerte man kraftigt.
Reaktionen blev derpa fortsat i 3 timer ved 260 °C og et tryk
pa 1 mmig, hvorpa omreringshastigheden blev nedsat med den til-

tagne viskositet af rcaktionsmediet.
Det saledes opndede produkt havde et granseviskositetstal pa
(71 = 1,5 o9 et smeltepunkt bestemt ved differentiel termisk

analyse pa 173 °C.

Fordelingen af de endestillede grupper er som felger:
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NH2 Spor

-COOH 0,01 molzkvivalent/qg.

Det terrede produkt blev derpa ekstruderet med en BRABENDER-eks-
truder ved 210 °C med en hastighed pa 80 omdr./min., og derpa
sprojtestebt med en presse ARBURG.

Derpa undersegte man brudstyrken af provestykkerne. Derpa blev
prevestykkerne neddyppet i vand, der var behandlet med permutit,
og som blev holdt pa 100 °C. Pa forskellige tidspunkter udtog
man prevestykker og afprevede disse med henblik p& brudstyrken.

De sdledes opnaede resultater er vist i tabel VI.

Forseq b:

Man anbragte i en reaktor pé 1 liter efter hinanden 224 g dicar-
boxylsyrepolyamid-11l med en gennemsnitsmolekylvegt 2090 og 125 g
polyoxytetramethylenglycol med en gennemsnitsmolekylvagt pa 1000,
6 g stearinsyre, 1,5 g tetrabutyl-orthotitanat og 4 g 4,4'-bis-

(a,a'-dimethylbenzyl)-diphenylamin. Derpé& reagerede man, sdledes

som det er beskrevet i forseg a.

Under de til forseget svarende reaktionsbetingelser (hej tempe-
ratur lavt tryk) afdestilleredes en del af stearinsyren og af-

lejrede sig pa vaggene af reaktoren og rerledningerne.

Det sdledes opndede produkt havde et granseviskositetstal pa

[] = 1,4 og et smeltepunkt bestemt ved termisk differentiel
analyse pad 173 °C.

Fordelingen af de endestillede grupper var som felger:

NH2 Spor

~COOH 0,06 molzkvivalent/g.

Provestykkerne blev fremstillet analogt med forseg a. Pa tilsva-

rende made bestemte man ogsd deres brudstyrke. De opndede resul-
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tater er vist i tabel VI.

Forseg C:

Man anbragte i en reaktor pd 1 liter 341 g dicarboxylsyrepoly-
amid-11 med en gennemsnitsmolekylv&gt pa 2090, 150 g polyoxy-
tetramethylenglycol med en gennemsnitsmolekylv&gt pa 1000,

1,5 ¢ tetrabutylorthotitanat og 5g 4,4'-bis-(a,a'~dimethylben-
xyl)—diphenylamin i razkkefolge efter hinanden. Derpd reagerede

man som beskrevet under forseg a.

Det opndede produkt havde et granseviskositetstal pd ] = 1,5

og et smeltepunkt bestemt ved differentiel termisk analyse pa

173 °C.
Fordelingen af de endestillede grupper var SoOm felger:

NH2 Spor

-COOH 0,07 molakvivalent/g.

Ved forskellige tidspunkter udtog man prevestykker og bestemte

dem med hensyn til brudstyrke. De opndede resultater er vist i

efterfelgende tabel VI.

TABEL VI
BRUDSTYRKE
Opholdstid i Flydegranse Brud
H,0 ved 100 oc|Udvidelse (%)] Brudstyrke Udvidelse (%) Brudstyrke
dage Forseg (N/mmz) Forseg (Evhng)
a b ¢ a b c a b c a b c

16 12 14| 9,32 8,34 8,83 480 320 510 | 31,9 24,5 30,4
25 18 24| 9,81 10,8 11,3} 510 305 260 | 30,4 22,6 18,6
25 18 24|10,3 10,8 11,8{ 505 290 260 | 29,9 17,7 18,6

11 s - 24|10,8 - 11,8 | 500 30%) 130 | 27,5 6,86 15,2
14 s - -l10,8 - - |00 - 30 26,5 - 123
21 s - -in,3 - - |30 - - |62 - -
28 » - -|- - - ] 13 - -]178 - -

- *) Opholdstid = 10 dage.
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Pa grund af resultaterne i polymerisationstrinnet kan man

drage felgende slutninger:

Det fremgdr af tabel VI, at den mekaniske styrke af copolyester-
etheramidet ifelge opfindelsen fremstillet i nerver af monocar-
boxylsyrepolyamid (se forseg a) selv efter 7 dages ophold i
varmt vand endnu i stort omfang er blevet bevaret. Selv efter

14 dages forleb androg brudstyrken i forseg a stadig ca. 80 % af
den oprindelige brudstyrke, og ferst efter 21 dage var den ble-

vet nedsat til halvdelen af de oprindelige verdier.

I modsatning dertil nedsattes ved det fra tysk offentliggerel-
sesskrift nr. 25 23 991 kendte polyesteramid-copolymerisat, der
kun adskiller sig fra polyesteramiderne ifelge opfindelsen der-
igennem, at der i polykondensationsblandingen ikke foreligger
noget monocarboxylsyrepolyamid, og som udger den nazrmest kendte
teknik (se forseg c), den mekaniske styrke af copolymerisatet,
is@r brudstyrken, meget starkt. Saledes falder f.eks. brudstyrken
efter 7 dage ned til ca. halvdelen, og den er efter 14 dages

forleb i det vesentlige ikke l@ngere til stede.

Den mekaniske styrke af polyether-ester-amid-copolymerisater,
som er blevet fremstillet i narver af en monocarboxylsyre i
stedet for et monocarboxylsyreholdigt polyamid (se forseg b),
forbliver i det vasentlige kun bevaret under de ferste 7 dage,
og aftager s@ meget sterkt. Allerede efter 10 dages forleb

nermer -brudstyrken sig 0.

Ud fra analyseresultaterne for de endestillede grupper i poly-
ether-ester-amid-copolymerisaterne fra forseg a fra forseg b,
fremgar det, at festm&ngden af de endestillede COOH~grupper i
produktet, som er blevet fremstillet i nzrver af monocarboxyl-
syrer, er ca. 6 gange sa& hejt, som det er tilfzldet ved produk-
tet ifelge opfindelsen, som er blevet fremstillet i narver af

monocarboxylsyreholdigt polyamid.

Derudover er flygtigheden under betingelserne for polykondensa-



17 DK 158004 B

tionen, saledes som det er s@dvanligt for monocarboxylsyre, sdsom
f_eks. stearinsyre, sd hej, at det kommer til en delvis destil-
lation ud fra polykondensationsblandingen og til en aflejring

p& vaggene i reaktoren og i rorledningerne, hvad der ved poly-

kondensation i storteknisk omfang ville fore til betydelige

vanskeligheder.

Sammenligner man brudstyrken for prevestykkerne fra forseg b og
c, kan man fastsla, at polykondensationen i nerver af en mono-
carboxylsyre, der fungerer som kezdelangdebegransende middel, fo-
rer til et produkt (forseg b), hvis brudstyrke fra begyndelsen
ligger under brudstyrken for det tilsvarende polykondensations-—
produkt, som er opnaet uden tilstedevaerelsen af et monofunk-
tionelt kedelzngdebegransende middel. Begge produkter viser me-
get ringe hydrolysebestandighed, som ferer til et nasten fuld-

stendigt tab af brudstyrken efter 14 dage i varmt vand.

Sammenligner man brudstyrken i forseg a og c, kan man fastsla,

at styrken fra begyndelsen i produktet fra forseg a :ligger hejere
end brudstyrken fra produktet ¢, selv ndr der er til stede et
monofunktionelt monocarboxylsyreholdigt polyamid med kadel®ngde-
begransende virkning under polykondehsation i forseg a. Produk-
tet fra forseg a ifelge den foreliggende opfindelse-er i besid-
delse af en kraftigt forbedret hydrolysebestandighed i sammen-—
ligning med produkt c, hvad der viser sig i stort omfang ved be-

varingen af brudstyrken efter opholdet i varmt vand.

Det er med hensyn til de i forsegene b og ¢ opndede forhold
overraskende, at den kedelzngdebegransende virkning af mono-
carboxylsyreholdigt polyamid ikke har nogen negativ virkning pa
de fra begyndelsen'tilstedevarende mekaniske egenskaber af poly-
kondensationsproduktet ifelge opfindelsen, 09 at tilstedevarel-
sen af monocarboxylsyreholdigt polyamid ferer til et polykonden-
sationsprodukt med betydeligt hejere hydrolysebestandighed, end

det man far udvist af de kendte polyetheresteramidcqpolymerisa—

ter.
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Patentkravw:

1. Line=re, alifatiske, sekvens-copolyetheresteramider opnaet
ved polykondensation af (1) lineare alifatiske polyamid-se-
kvenser med(),()' dicarboxylgrupper i kadernes endestillinger
og med molekylvagt mellem 300 og 15.000 og af (2)W,w di-
hydroxylerede polyoxyalkylen-sekvenser med molekylvagt mellem
100 og 6.000, k endetegnet ved, at de i den ene
ende af kaden er afsluttede med en carbonhydridgruppe og

i den anden ende med en hydroxylgruppe, og at de er opndet
ved polykondensation af (1) og (2) i narver af 0,2-15 vagt-

%, beregnet pd copolyetheresteramidet, af et lineart alifatisk
monocarboxylisk polyamid med molekylvagt mellem 300 og 15.000,

og hvori den ene ende af kaden er afsluttet med en carbon-

hydridgruppe.

2. Copolyetheresteramider ifelge krav l, kendeteg -

n et ved, at det til fremstillingen anvendte monobasiske
polyamid er et polyamid af typen 6, 6-6, 6-10, 11 eller 12,
hvis ene endegruppe er en COOH-gruppe, og hvis anden endegruppe
er en carbonhydridgruppe, og som er fremstillet ved omsatning
af de monomere i narvar af -en monocarboxylsyre med 2 - 24

carbonatomer.

3. Copolyetheresteramider ifelge krav 1 og 2, ke nde -
tegnet ved, at det til fremstillingen anvendte polyamid
med to carboxyl-grupper er fremstillet ved omsatning af mono-
mere for polyamider af typen 6, 6-6, 6-10, 11 eller 12 i
narver af en mettet, linez:r, alifatisk a,W-dibasisk syre

med 4-20 carbonatomer.

4. Copolyetheresteramider ifelge krav 1 og 2, ke nde -
tegnet ved, at de til fremstillingen anvendte polyal-
kylenglycoler er polyoxyethylenglycoler, polyoxypropylengly-
coler, polyoxytetramethylenglycoler eller blandinger deraf.
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