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Verfahren zur Herstellung von hydrolysestabilen Blockpolyetheresteramiden.

@ Hydrolysestabile, thermoplastische Blockpolyether-

esteramide werden hergestellt durch Polykondensa-
tion von Carboxylendgruppen tragenden Homo- oder
Copolyamiden mit o,w-Dihydroxypolyethern und zusétz-
lich linearen oder verzweigten, aliphatischen und/oder cyc-
loaliphatischen Diolen mit 2 - 8 Kohlenstoffatomen in
einer Menge von 3 - 30 Mol-%, bezogen auf die Summe der
Mol-Mengen der beiden anderen Ausgangsprodukte. Das
Verhiltnis der Mol-Menge der Polyamid-Komponente zur
Summe der Mol-Mengen der Dihydroxyhomo- oder
Copolyether- und Diol-Komponenten betrdgt 0,81 bis
0,985.

Die erfindungsgemiss hergestellten Blockpolyether-
esteramide weisen gute Hydrolysestabilitdt auf. Insbeson-
dere konnen auch relativ weiche Blockpolyetherester-
amide mit einem Polyetheranteil von mehr als 40 Gew.-%
und einer entsprechend hohen Anzahl hydrolyseempfind-
licher Estergruppen in der Polymerkette wirksam gegen
hydrolytischen Abbau geschiitzt werden. Ihre Hydrolyse-
geschwindigkeit ist unter verschirften Bedingungen, z.B. -
in siedendem Wasser, gering und ihre Lebensdauer hoch.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung hydrolysestabiler thermopla-
stischer Blockpolyetheresteramide durch Polikondensation
von

a) Carboxylendgruppen tragenden, Homo- oder Copoly-
amiden mif einem Molekulargewicht von 700-15 000 mit

b) a,0-Dihydroxyhomo- oder Copolyethern mit einem
Molekulargewicht von 4004000 und

¢) linearen oder verzweigten, aliphatischen und/oder cy-
cloaliphatischen Diolen mit 2-8 Kohlenstoffatomen in einer
Menge von 3-30 Mol.%, bezogen auf die Summe der Mol-
mengen der Komponenten a) und b) in Gegenwart von Ver-
esterungs-Katalysatoren héchstens bei Normaldruck bei
Temperaturen von 210-280 °C, wobei das Verhéltnis der
Molmenge der Komponente a) zur Summe der Molmengen
der Komponenten b) und c)

Ma
Mb + Mc

0,81 bis 0,985 betrigt.

2. Verfahren gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein 1,5 bis 10facher Uberschuss der Diole ver-
wendet wird, der wihrend der Polykondensation aus dem Re-
aktionsgemisch durch Abdestillieren wiedergewonnen wird.

3. Verfahren gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Carboxylendgruppen tragenden Polyamide
durch Reaktion der Monomeren von PA-6,-11,-12,-6.6,
-6.9,-6.10, -6.12 oder -6.13 oder Mischungen aus diesen Mo-
nomeren und einer aliphatischen, linearen oder verzweigten
Dicarbonséure, die 4 bis 13 Kohlenstoffatome enthélt oder ei-
ner aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsédure mit
mindestens 8 Kohlenstoffatomen erhéltlich sind.

4, Verfahren geméss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als o,@-Dihydroxypolyether Polyetherdiole
oder Copolyetherdiole mit einem Molekulargewicht von
500-3000 verwendet werden, deren Sauerstoffatome durch li-
neare Ketten mit 2-4 Kohlenstoffatomen oder verzweigten
Ketten mit mindestens 2 Kettenkohlenstoffatomen voneinan-
der getrennt sind.

_Thermoplastische Blockpolyetheresteramide eignen sich
aufgrund ihrer ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften
hervorragend zur Herstellung von spritzgegossenen Teilen,
extrudierten Artikeln aller Art sowie Fasern und Monofilen.

Die Anwendungsmoglichkeiten der Blockpolyetherester-
amide werden allerdings durch ihre im Vergleich z.B. mit Po-
lyamiden schlechte Hydrolysestabilitét stark eingeschrénkt.
Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, diesen Mangel der
Blockpolyetheresteramide zu beheben. In der FR-OS
2.378.058 z.B. wird die Hydrolysestabilitit von Blockpoly-
etheresteramiden durch die teilweise Verwendung von mono-
carbonsauren Polyamidblcken verbessert, wobei das andere
Kettenende dieser Blocke durch Kohlenwasserstoffreste ter-
miniert ist. In den Blockpolyetheresteramiden wird auf diese
Weise eine Verminderung der Carboxylendgruppen bewirkt,
die bekanntlich den hydrolytischen Abbau von Esterbindun-
gen katalysieren.

Allerdings hat die in der FR-OS 2.378.058 beschriebene
Methode den Nachteil, dass die verwendeten Polyamide mit
einem K ohlenwasserstoffrest als Endgruppe, der z.B. durch
Stearinsdure eingefiihrt wird, das Kettenldngenwachstum im
Verlauf der Polykondensation begrenzen. Die Viskositdt so
hergestellter Blockpolyetheresteramide kann auch durch
Festphasen-Nachkondensation nicht mehr beliebig gesteigert
werden. Um trotzdem noch ausreichende Molekulargewichte

2

erreichen zu konnen, muss die Menge an monocarbonsaurem
Polyamid entsprechend kiein gehalten werden. Dann wird die
Hydrolysebestindigkeit der Blockpolyetheresteramide nur
wenig verbessert.

Das erfindungsgemdsse Verfahren zur Herstellung von
hydrolysestabilen Blockpolyetheresteramiden ohne die oben
beschriebenen Nachteile besteht darin, dass man

a) Carboxylendgruppen tragende, Homo- oder Copoly-
amide mit einem Molekulargewicht von 700-15 000 mit

b) a,@-Dihydroxyhomo- oder Copolyethern mit einem
Molekulargewicht von 400-4000 und

¢) linearen oder verzweigten, aliphatischen und/oder cy-
cloaliphatischen Diolen mit 2-8 Kohlenstoffatomen in einer
Menge von 3-30-Mol.-%, bezogen auf die Summe der Mol-
1s mengen der Komponenten a) und b), in Gegenwart von Ver-
esterungs-Katalysatoren hochstens bei Normaldruck bei
Temperaturen von 210280 °C polykondensiert, wobei das
Verhiltnis der Molmenge der Komponente a) zur Summe der
Molmengen der Komponenten b) und c)

Ma-
M, + M,

5

10

20

0,81 bis 0,985 betrégt und die Diole ¢)in 1,5 bis 10fachem
25 Uberschuss verwendet werden, der wihrend der Polykonden-
sation aus dem Reaktionsgemisch durch Abdestillieren wie-
dergewonnen wird.
Als Carboxylendgruppen tragende, Homo- oder Copoly-
amide werden diejenigen verwendet, die aus den Monomeren
30 yon PA-6, -11, -12, -6.6, -6.9, -6.10, -6.12 oder -6.13 oder Mi-
schungen aus diesen Monomeren und einer aliphatischen, li-
nearen oder verzweigten Dicarbonsiure mit 4-13 Kohlen-
stoffatomen erhalten werden oder einer aromatischen oder
cycloaliphatischen Dicarbonsdure mit mindestens 8 Kohlen-

. 35 stoffatomen.

Als a,0-Dihydroxyhomo- oder Copolyether b) kommen
Polyetherdiole oder Copolyetherdiole mit einem Molekular-
gewicht von 500-3000 zur Verwendung, deren Sauerstoff-
atome durch lineare Ketten mit 2-4 Kohlenstoffatomen oder

40 verzweigte Ketten mit mindestens 2 Kettenkohlenstoffato-
men voneinander getrennt sind.

Die Polykondensation zur Bildung der erfindungsgemds-
sen Blockpolyetheresteramide wird in Gegenwart von Ver-
esterungs-Katalysatoren durchgefiihrt. Vorzugsweise werden

45 Titan-Katalysatoren wie Tetraalkyltitanate, z.B. Tetrabutyl-
titanat, Zirkon- oder Hafnium-Katalysatoren wie Zirkonte-
trabutylat oder Zirkontetraisopropylat bzw. Hafniumtetraal-
koxide, Zinn (IV)-Katalysatoren wie Dibutylzinnoxid, Butyl-
zinnoxidhydroxid oder Dibutylzinndilaurat, Zinn (II)-Kata-

50 lysatoren wie Zinn (IT)-oxid, Zinnchlorid, Zinn (IT)-Salze or-
ganischer Siuren, z.B. Zinndibenzoat, Zinndistearat, Zinn-
oxalat oder das Zinn (II)-Salz eines Carboxylendgruppen tra-
genden Polyamids verwendet.

Die Menge des verwendeten Katalysators betragt, bezo-

55 gen auf das Gesamtgewicht der iibrigen Komponenten,
0,01-1 Gew.-%, vorzugsweise aber 0,3-0,5 Gew.-%. Fiir den
Fall, dass die Sn (I1)-Salze der Carboxylendgruppen tragen-
den Polyamide als Katalysatoren eingesetzt werden, wird nur
der Anteil des Zinns als Katalysator gerechnet. Eine wichtige

80 Rolle bei der Auswahl des Katalysators spielt seine Loslich-
keit in der Polyamid- bzw. Polymerschmelze. Sehr gut 18slich
sind die Salze des Sn (II), wiihrend Tetraalkyltitanate und
-zirkonate sowie Butylzinnoxidhydroxid feste Riickstinde in
den Polymeren hinterlassen. Besonders einfach gestaltet sich

8 die Herstellung der erfindungsgeméssen Blockpolyetherester-
amide beim Einsatz der Sn (II)-Salze Carboxylendgruppen
tragender Polyamide als Katalysatoren. Ihre Herstellung er-
folgt durch Zugabe einfacher anorganischer Sn (IT)-Verbin-

A
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dungen, z.B. Sn0O, SnCO;, zur Schmelze der Carboxylend- gen der Blockpolyetheresteramide in m-Kresol bei 25 °C nach
gruppen tragenden Homo- oder Copolyamide 1a) noch bevor  DIN 53 727 gemessen.

die iibrigen Komponenten, das Polyetherdiol und das Diol, Zur Beurteilung der Hydrolysestabilitét der Blockpoly-
hinzugefiigt werden. etheresteramide in den Vergleichs-Beispielen und Beispielen

Die Herstellung der Carboxylendgruppen tragenden Ho- 5 wird die Abnahme ihrer Lésungsviskositit (als Mass fiir das
mo- oder Copolyamide geschieht nach Methoden, diedem je- Molekulargewicht) wihrend der Lagerung in siedendem
weiligen Polyamid angepasst und Stand der Technik sind. Es ~ Wasser von 100 °C ermittelt.
kann sich dabei einerseits um Polyamide mit bis zu 130 Mo-

nomereinheiten handeln, andererseits sind am unteren Ende Beispiel 1
des definierten Bereiches Oligoamide mit nur 2-3 Monomer- 1, 278,8 geines Carboxylendgruppen tragenden Poly-
einheiten moglich. amids-12 mit einem mittleren Molekulargewicht von 923, das

Bei der Herstellung der Carboxylendgruppen tragenden aus Laurinlactam oder ®-Aminolaurinsiure und Dodecandi-
Homo- oder Copolyamide besteht auch die Moglichkeit, dass ~ sdure nach einem der bekannten Polymerisations- bzw. Poly-
man von einem ldngerkettigen Polyamid ausgeht und dieses kondensations-Verfahren erhalten wurde, werden in einen
unter geeigneten Bedingungen mit Dicarbonsdure in kiirzere, 15 1-Liter-Autoklaven bei 250 °C unter Inertgasatmosphére (N,)
carboxylendgruppengeregelte Polyamidketten spaltet. und stdndigem Rilhren mit 0,22 g Zinn (II)-oxid versetzt. So-

Normalerweise werden die Polyamide durch Polykonden-  bald sich der Katalysator nach kurzer Zeit (ca. 3 Min.) in der
sation der entsprechenden Monomeren und Dicarbonséuren ~ Polyamidschmelze gel6st hat, was leicht am vélligen Ver-
bei Normaldruck oder —im Fall von Caprolactam und Lan-  schwinden der schwarzen SnO-Partikel festgestellt werden
rinlactam - durch hydrolytische Polymerisation in Gegen- 20 kann, werden 294,8 g Polytetrahydrofurandiol mit einem

wart einer Dicarbonsdure hergestellt, wobei bei Temperatu- mittleren Molekulargewicht von 990 sowie 40 g Butan-1,4-
ren von 200-320 °C und einem Druck von 2-30 bar gearbeitet  diol hinzugefiigt.
wird. Die daraufhin gebildete Mischung wird zundchst 20 Mi-

Sobald nach einer ausreichend langen Entgasungsphase nuten bei 250 °C unter Inertgasatmosphére (N,) geriihrt, wo-
das Kondensationswasser bzw. die zusitzlich zugesetzte Was- 25 bei ein Teil des iiberschiissigen Butan-1,4-diols und des Reak-
sermenge aus der Polyamidschmelze entfernt wurden, erfolgt  tionswassers abdestilliert.
gegebenenfalls nach Absenken der Temperatur die Zugabe Anschliessend wird der Druck im Reaktor reduziert und
der iibrigen zur Herstellung der erfindungsgemassen Block- die Polykondensation bei 250 °C unter einem Druck von 15
polyetheresteramide bendtigten Komponenten und daranan-  Torr und kréftigem Riihren 1 Stunde lang fortgesetzt. Nach-
schliessend die Polykondensation. Die Zugabe der Diole 30 dem im Verlauf dieser Zeit anndhernd die Gesamtmenge des

kann auch einige Zeit nach der Zugabe der Polyetherdiole Reaktionswassers und des iiberschiissigen Butan-1,4-diols
oder portionsweise erfolgen, wobei ein Teil zusammen mit aus der Polymerschmelze entfernt wurde, wird die Polykon-
den Polyetherdiolen und der Rest spiter zugegeben wird. densation schliesslich durch nochmaliges Reduzieren des

L Druckes auf 0,5 Torr innerhalb weiterer 60 Minuten bei
Die Bildung der Blockpolyetheresteramide setzt hiufig 35 250 °C zu Ende gefiihrt.

bere'its bei Normaldruck ein und wird durch allméhliches Re- Das erhaltene Produkt wird dann in Form eines Stranges
duzieren des Druckes bis etwa 0,1 mb“ar zu Ende gefiihrt. Die  abgezogen und granuliert. Seine relative Viskositit betrigt
Polykondensations-Temperatur betrégt 210-280 °C, vorzugs-  1,764. Die Bestimmung der COOH-Endgruppen ergibt einen

weise 230-270 °C. ' Wert von 5 m/Ae/kg, die der OH-Endgruppen 66 m/Ae/kg.
Die nach dem Verfahren der \{orllegc?nderl' Erﬁl}dung her- 4 Aus der Mol-Zahl des eingesetzten Carboxylendgruppen

gestellten Blockpolyetheresteramide weisen eine hohere Hy- geregelten Polyamid-12 und des Polytetrahydrofurandiols so-

drolysestabilitit auf als vergleichbare Produkte, die nach Ver-  wie den Ergebnissen der Endgruppenbestimmung ergibt sich

fahren des Standes der Technik hergestellt wurden. Insbeson- Ma . .

dere konnen auch relativ weiche Blockpolyetheresteramide fiir Mo M. ein Wert von 0,89. Bei der Lagerung seines

mit einem Polyetheranteil von mehr als 40 Gew.-% und einer 45 b ¥ e, L

entsprechend hohen Anzah! hydrolyseempfindlicher Ester- Granulates in siedendem Wasser zeigt dieses Produkt fol-

gruppen in der Polymerkette mit Hilfe des erfindungsgemis- ~ gende Abnahme seiner relativen Viskositit mit der Zeit:
sen Verfahrens wirksam gegen hydrolytischen Abbau ge-

schiitzt werden. Ihre Hydrolysegeschwindigkeit ist unter ver- Zeit (h) Mrel

schirften Bedingungen (in siedendem Wasser, siche Beispiele) so (0,5% m-Kresol)
nur etwa halb so gross und ihre Lebensdauer damit etwa dop-

pelt so lang wie die vergleichbarer Produkte des Standes der 0 1,764

Technik. Mit «vergleichbare Produkte» soll zum Ausdruck 6 1,752

gebracht werden, dass den bekannten, fiir die Spritzguss-und 24 1,708
Extrusionsverarbeitung geeigneten Blockpolyetheresterami- ss 1,635

den des Standes der Technik eine kurzkettige Diolkompo- 168 1,493

nente fehlt. Neben der erwihnten FR-OS 2.378.058 werden

Verfahren, ausgehend von Carboxylendgruppen tragenden

Polyamiden und Polyetherdiolen, in der DE-OS 25 23 991, Vergleichs-Beispiel 1

der DE-OS 28 37 687, der DE-PS 29 32 334 beschrieben. 60 2788 gdes Carboxylendgruppen tragenden Polyamid-12
Selbstverstindlich kénnen die erfindungsgeméssen Block-  des Beispiels 1 werden nach Zusatz von 0,22 Zinn (II)-oxid

polyetheresteramide auch die iiblichen Additive wie Antioxi-  mit 297,8 g Polytetrahydrofuran mit einem durchschnitt-

dantien, Licht- und Hitzestabilisatoren, Flammschutzmittel,  lichen Molekulargewicht von 990 polykondensiert. Dabei

Farbstoffe oder Weichmacher enthalten, die, falls sie keine werden mit Ausnahme der Polykondensationsphase im

St6rungen verursachen, auch vor oder wihrend der Polykon- 65 Hochvakuum (0,5 Torr) die Reaktionsbedingungen (Tempe-

densation zugegeben werden konnen, ratur, Druck, Zeiten, N,) des Beispiels 1 eingehalten. Die Po-
Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Die an- lykondensationszeit im Hochvakuum (0,5 Torr) betréigt 40

gegebenen Losungsviskosititen wurden an 0,5%igen Losun- ~ Minuten.
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Das Produkt besitzt eine relative Viskositdt von 1,78.
COOH-Endgruppen: 36 mAe/kg
OH-Endgruppen: 32 mAe/kg.

Bei hydrolytischer Schidigung in siedendem Wasser zeigt

dieses Produkt eine schnellere Abnahme der relativen Visko-
sitit als das Polymere des Beispiels 1:

Beispiele 24 | Vergleichs-Beispiele 24
Anhand von Beispielen und Vergleichs-Beispielen wird
gezeigt, dass die hohe Hydrolysestabilitdt der erfindungsge-
missen Blockpolyetheresteramide weitgehend unabhingig ist
s von der Art des verwendeten Veresterungs-Katalysators. Die
Beispiele 2-4 unterscheiden sich von Beispiel 1 durch den Ver-
esterungs-Katalysator und die Polykondensationszeit im

Zeit (h) Neel Hochvakuum, d.h. bei 0,5 Torr. Entsprechendes gilt auch fiir
(0,5% m-Kresol) die Vergleichs-Beispiele 24 beziiglich Vergleichs-Beispiel 1.
10 Folgende Veresterungs-Katalysatoren wurden eingesetzt:
0 1,78 A: Zinn (II)-benzoat; Sn (OOC-C¢Hs),
7 1,675 B: Titantetrabutylat; Ti (OC,Hyg),
24 1,611 C: Zirkoniumtetrapropylat; Zr (OC3H;),.
72 1,527 Die Ergebnisse dieser Beispiele und Vergleichs-Beispiele
168 1,331 15 sind in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrt. In der Tabelle
sind die einzelnen Katalysatoren durch die entsprechenden
Buchstaben gekennzeichnet.
Blockpolyether- Komponenten! (g) Katalysator Polykondensationsbedingungen
esteramid Typ Menge i. Hochvakuum?
®
T P Zeit
(°C) (Torr) (Min)
Beispiel 2 wiein Bsp. 1 A 0,6 250 0,5 120
Vgl.-Bsp. 2 wiein Vgl.-Bsp. 1 A 0,6 250 0,5 30
Beispiel 3 wie in Bsp. 1 BY 0,6 250 0.5 230
Vgl.-Bsp. 3 wie in Vgl.-Bsp. 1 BY 0,6 250 0,5 240
Beispicl 4 wie in Bsp. 1 ) 0,6 250 0,5 200
Vgl.-Bsp. 4 wiein Vgl.-Bsp. 1 Cc¥ 0,6 250 0,3 30
Blockpolyether Analysen 1 Y“Endgrupp. _Ma Hydrolyse in sied. Wasser 1, (0,5%) m-Kresol
esteramid (0,5%) (uAe/g) My + M. pach:
m-Kresol COOH OH
LI S B
h h h h
Beispiel 2 1,682 3 92 0,36 1,707 1,715 1,664 1,516
Vgl.-Bsp. 2 1,739 47 38 - 1,641 1,562 1,460 1,315
Beispiel 3 1,690 3 90 0,87 1,690 1,667 1,638 1,574
Vgl.-Bsp. 3 1,711 45 53 - 1,741 1,705 1,575 1,363
Beispicl 4 1,716 7 83 0,88 1,693 1,658 1,633 1,485
Vgl.-Bsp. 4 1,749 41 44 - 1,662 1,570 1,452 1,328

1) bezieht sich auf die Co-Komponenten a) Carboxylendgruppen tragendes Polyamid) b) (a,@-Dihydroxypolyether) und c)

(Diol)

2 Im iibrigen wurde wie bei Beispiel 1 bzw. Vergl.-Beispiel 1 verfahren.
3) Der Katalysator wurde in diesem Fall der Mischung aus a), b) und ¢) bzw. a) und b) zugesetzt.
4) Die NH,-Endgruppenkonzentration ist in allen Féllen zu gering, um durch Titration noch erfasst werden zu knnen.
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