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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung von monofunktionalisierten Prepolymeren mit siner blockierten
Aminendgruppe und einer reaktiven Carboxylendgruppe pro Polymerkette und definiertem
Molekulargewichtsbereich, dadurch gekennzeichnet, daft Amidbindungen enthaltende Polymere
der allgemeinen Struktur [CO-R-NH] und/oder [CO-R"-CO-NH-R"-NR"] mit R, R" R" = Alkylen,
henylen, Arylen und RY = Alkyl, Phenyl, Aryl im Temperaturbereich von 120°C bis 350°C unter
intensiver Durchmischung mit einer Menge an Dicarbonsédurederivaten, die indirekt proportional
zum vorausberechnstan Molekulargewicht ist, innerhalb von 0,1 bis 5min, ok ne Katalysatoren,
gegebenenfalls unter vermindertem Druck, umgesetat werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als Dicarbonsiurederivate
Verbindungen der allgemeinen Formel

5 co=x Ryt CO-x .
;j:CU*Y Ry T> CO-Y
(Ri)g ’ Re

R, -
CO-X R 0—X
T ? ¢ Jivg

"R

und thermostabile Diels-Alder-Addukte mit Maleinséureaniydrid, die nach der Hydrolyse oder

Veresterung nur die vicinale Dicarbonsiure oder Estersduregruppe unter diesen Bedingungen als

reaktive, funktionelle Gruppe besitzen,

mit R, = —Cx + 1=H(Alkyl); -C,-Phenyl; ~C,-Aryl; ~C,~CN; ~CO-C ., 1-H:
—CO-C,-Phenyi; ~CO-CO,-Aryl; ~0-C, , -H(Alkoxy); -0-C,-Phenyl;
-0-C,-Aryl; -0-C, , ~CN; -NO,; Halogen

R, = =Cy + 1=H(Alkyl); -C\-Phenyl; -C,-Alryl; -C,~CN; -CO-C, , +~H:

—CO-C,-Phenyl; -CO-C,-Aryl; -O-C, , —H(Alkoxy); -0-C,-Phenyl;
-0-C,-Aryl; -0-C, , .—CN

(Rlo R,

Ra, R4, Rs, R = -H;-C, , »=H(Alkyl); -C,-Pheny!; ~C,-Aryl; -C,—CN;
-0-C, 4 i=H(Alkoxy); O-C,-Phenyl; O-C,-Aryl; -0~C, , ~CN;

R, = -H; -C, + —H(Alkyl)

Reg = ~Cx + »—HI(Alkyl); -C,~Phenyl; ~C,-Ary!
C, = Alkylengruppe mit x CH,-Einheiten
a=0bis4
x=0bis20
wobei beiX =Y X, Y =~0OH

bei XY X,Y = -0OH oder OR,4

sind (die OH-Gruppen zum Teil oder volistandig als Ammoniumsalze ~0®([N{Rg); H1®),
in reiner Form oder als Gemisch eingesetzt werden.

. Verfahren nach Anspruch 1und 2, dadurch gekennzeichnet, daf als Dicarbonséuraderivate ortho-

oder vicinale Dicarbonséureverbindungen, deren ortho- oder vicinale Estersiurederivate oder
deren Ammoniumszlze eingasetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ais Dicarbonsiurederivat
Phthalséure, Bernsteinséure, Cyclohex-4-en-1,2-di-carbonsaure, deren Monoalkylester, deren
Monophenylester oder deren Trialkylammoniumsalzderivate eingesetzt werden.
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 als Amidbindungen enthaltende
Polymere rein aliphatiscne, aliphatisch-aromatisc: 3 oder aromatische, schmelzbare Polyamide
eingesetzt werden.

6. Verfahrer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 als Amidbindungen enthaltende
Polymere Polymerverbindungen mit tertidren Imin-, Ester-, Ether-, Imid-, Sulfid- oder
Sulfonbindungen eingesetzt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1und 5, dadurch gekennzeichnet, da8 als Amidbindungen enthaltendes
Polymer Polyamid-6 eingesetzt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Umsetzung im
Temperaturbereich von 150°C bis 290°C erfolgt.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Dicarbonsaureverbindiunaen
mit den Amidbindungen enthaltenden Polymeren zusammen aufgeschmolzen ouer in die
Polymerschmelze als Festsubstanz, Lésung oder Schmelze unter intensiver Durchmischung

zudosiert werden.
10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR die leicht flichtigen Produkte aus

dem Reaktionssystem, gegebenenfalls unter einem vermindarten Druck =100 Torr, eliminiertwerden.

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR die erhaltene
Prepolymersubstanz in der Schmelze nachgetempert wird, gegebenenfalls unter
Inertgasatmosphére.

Anwendungsgeblet der Erindung

Die Esfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monofunktionalisierten Prepolymeren mit einer blockierten
Aminendgruppe und einer reaktiven Carboxylendg:.ppe pro Polymerkette und definiertem Molekulargewichtcbereich, die als
Ausgangsstoff 2ur Cokondensation mit niedermolexxlaren und hochmolzkularen Verbindungen zum Polymer vom AB- und
A-B-A-Typ sov.ie zur Piropfkondensation an einem Riickgratpolymer eingesetat werden.

Charakteristik des bokannten Standes der Technik

In der Literatur wird der Aufbau von hochmolekularem Poly amid beschrieben (Chem. Technol., Band 6, 1982; Hachpolymere
und ihre Herstellung, 1973; Polyamide, Kunststoff-Handbuch 1966, 8d.Vi, Abschn. 2), wobei als Molekulargewichtsregler
niedermolekulare Monocarbonséuren und zum Teil Dicartonsduren zugesetzt werden.

Oligomere oder Prepolyamide mit niedrigeren Schmelznunkten kénnen aus Dicarbonséurediestern und Diaminen hergestellt
werden (Angew. Chem. 74 {1962), 531; J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. 67 [1954], 212). Nach dieser Methode treten
unerwiinschte Nebenreaktionen auf {ILPAC-Symposium (iber Makromolekiile in \Wiesbaden, Kuramitteilungen, Sektion IV,
Bd.6, 1959).

Bei der Herstellung von Polyamid-6 werden etwa 11 % Caprotactam und cyclischa Oligomere erhalten, diz2 aus dem Polyamid-6
vor der Weiterverarbeitung abgetrennt werden (Hochpolymere und ihre Herstellung s.0.).

Bei der Direktsynthese von Preopolyamid-8 ergeben sich hinsichtlich der Abtrennung des Mi adermolekularen und der Oligamere
Schwierigkeiten. '

Weiterhin ist bekannt, daR Amide und Lactame reaktiv genug sind und sich mit Carbonséurechloriden und
Carbonsiureanhydriden, wie Acetanhydrid, acylieren lassen. Acyllactame werden z.B. als Aktivatoren bei der anionischen
Lactampolymerisation eingesetzt (Polyamide, Kunststoff-Handbuch, Bd. Vi, Abschn.2, s.0.).

Ziel der Erfindung

Zie! der Erfindung ist s, ein neuartiges und zugleich einfaches Verfahren zur Herstellung von monofunktionalisierten
Prepolymer. .. mit einer blockierten Aminendgruppe und einer reaktiven Carbaxylendgruppe oro Polymerkette und definiertem
Ma'ekulargewichtsbereich zu entwickeln, das im (Reaktions-) Extruder und/oder Rihr- (Kessel-) Reaktor durchfihrbar ist.

Darlegung des Wesans der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, monofu.-ktionalisierte Prepclymere mit einer blockierten Aminendgruppe und einer
reaktiven Carboxylendgruppe pro Polymerkette unu definiertem Molekulargewichtsbereich nach einem nsuartigen Verfahren
herzustellen. ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dudurch gelést, daB spezielle hochmolel ulare Amidbir.dungen enthaiiende
Polymera mitdefiniorten Mengen an ortho- oder vicinaler Dicarbonséure und/oder deren or:ho- oder vicinalen Monoalkyl- odar
Monophenylester sowie deren Ammoniumsalze, vorzugswieise der Trialkylammoniumsalze, umgesetzt werden. Die Reaktion
wird im Temperaturbereich von 120°C bis 350°C, vorzugsweise 150°C bis 290°C, unter intensiver Durchmischung und
gegebenanfalls unter vermindertem Druck, durchgoefihrt, wobei die Dicarbonsaureverbindungen, die Monoesterderivate oder
did Trialkylammoniumsalzderivate ohne Katalysator mit dem Amidbindungen enthaltenden Pclymer vermischt, zusammen
unter intensiver Durchmischung aufgeschmolzen oder in die Polymerschmelze als Festsubstanz, L8sung oder Schmelze und
intensiver Durchmischung zudosiert werden, und die leicht fliichtigen Produkte gugebenenfalls unter vermindartam Druck,
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vorzugsweise = 100 Torr, eliminiert werden. Die Reaktion ist iberraschenderweise nach dem Aufschmelzen der Substanzan
oder der Zugabe der Carbonséurederivate in die Polymerschmelze nach wenigen Sekunden bis spitestens 5 Minuten beendet.
Katalysatoren sind nicht erforderlich. Eine thermische Nachbehandlung in der Schmelze 2ur Versinheitlichung des
Molekulargewichtes kann angeschlossen werden, ist aber in den meisten Fa'len nicht erforderlich. Die Reaktion istim
(Reaktions-j Extruder und/oder Riihr- (Kesse!-) Reaktor durchfiihrbar. Ausgehend vom mittleren Molekulargewicht des
Amidbindungen enthaltenden Polymeren mit den allgemeinen Strukturen $CO-R'-NH} und/oder +CO-R"-CO-NH-R"-NRV}
mitR', R", R" = Alkylen, Phenylen, Arylen und R¥ = Alkyl, Phenyl, Aryl kann iiberraschenderweise iiber die entsprechenda
Zugabe an Dicarbonséurederivaten das gewiinschte mittlere Molekulargewicht eingestellt werden. Vorzugsweise wird PA-6
eingesetzt.

Als Ausgangspolymere sind weiterhin alle aliphatischen, aromatisch-aliphatischen und aromatischen, schmelzbaren Polyamide
sowie auch Polymere mit Amidbindungen, die zusitzlich tertiire Imin-, Ester-, Ether-, Imid-, Sulfid- und Sulfonbindungen
enthalten, einsetzbar, Als Dicarbonsaurederivate werden folgende Verbindungen

R
cO—X R 1L CO—X
I N

cO-Y Ry > CO-Y
(R1)a R6

Rs co-x " R, 0-X o
H ~ CD,.Y e CO"‘Y
(Rla R Ri)a

und thermostabile Diels-Alder-Addukte mit Maleinsdureanhydrid, die nach der Hydrolyse oder Veresterung nur die vicinale
Dicarbonsé&ure oder Estersduregruppe unter diesen Bedingungen als reaktive, funktionelle Gruppe besitzen,

mit R, = ~Cyx + 1-H(Alky!); -C,-Phenyl; —C,-Aryl; ~C,-CN; ~CO-C, . \-H; -CO-C,-Phenyl; -CO-C,-Ary!;
-0-C, . 1-H(Alkoxy); -0-C,-Phenyl; -0-C,-Aryl; -0-C, . \-CN; -NO;; Halbgen
R, = ~Cy + 1-H(Alkyl); -C,-Phenyl; ~C,-Ary'. ~C,~CN; -CO-C, , y~H; ~CO-C,-Phanyl; -CO-C,-Aryl:

~-0-C, . 1-H(Alkoxy); -O-C,-Phenyi; -O-C,-Aryl; -0-C, , ,-CN

Ry, R, Rs, Ry = -H; -C, + \~HI{Alkyl); -C,-Pheny}; -C,-Aryl; -C,~CN; ~0-C, , \~H{Alkoxy); -O-C,-Phenyl;
~0-C,-Aryl; -0-C, , 1-CN;

R, = -H; ~Cy . y-H{Alkyl)

Rs = -C, . -HI{Alkyl); -C,-Phenyl; -C,-Aryl
C. = Alkylengruppe mit x CH,-Einheiten
a=0bisq4
x = 0 bis 20 '
wobei beiX=Y X,Y=-0H

beiX#Y X,Y =-OH oder OR,4

.

sind (die OH-Gruppen zum Teil oder vollsténdig als Amnmoniumsalze ~-O°[N({Rg); H)%},

in reiner Form oder als Gemisch eingesetzt werden,

Als Dicarbonsiurederivate werden vorzugsweise Phthalsaure, Phthalsduremonomethylester, Bernsteinsiure,
Bernsteinséuremonomethylester, Cyclohex-4-en-1,2-dicarbonséure und der Cyclohex-4-en-1,2-dicarbonsduremonomethylester
sowie deren Triethylammoniumsalzderivate eingesetzt. Wihrend und nach der Spaltungsreaktion entstehen keine cyclischen
Oligoamide.

Ausfihrungsbeispiele
Nachstehend soll die Erfindung an mehreren Ausfithrungsbeispielen niher erlautert werden:

Belsple! 1

1mmol & 22,69 PA-6 (Leuna, M ~ 22600) werden je nach gewiinschtem theoretischen Molekulargewicht mit xmmol
Phthalséure (s. Tabelle 1) gemischt und im Rihrreaktor bei 275°C unter Rihren aufgeschmolzen. Bei Vorliegen der homagenen
Schmelze wird noch 5 Minuten bei <10 Torr nachgeriihrt. Nach dem Abkihlen wird die Lésungsviskositat nyy in konz.
Schwefelséure bestimmt,
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Beispiel 2

1mmol & 22,69 PA-6 (Leuna, M ~ 22600) werden im Riihrreaktor bei 275°C aufgeschmolzen. in die gut gerishrte Schmelze
werden je nach gewiinschtem thecretischen Molekulargewicht xmmol Phthalsiure, s. Tab. 1, zugegeben und 5 Minuten bei
<10 Yorr waitergeriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Lésungsviskositit ny in konz. Schwefelsdure bestimmt.

Beispiel 3

Je nach gewiinschtem theoretischen Molekulargewicht werden die vorher gut durchmischten Komponenten PA-6 (Leuna,
M ~ 22600) und Phthalsiure (Verhiltnisse proportional Angaben in Tabelle 1) im Extruder bei 250°C zusammen
aufgeschmolzen, entgast, geférdertund nach der Diise als Strang im Wasserbad abgekiihlt. Von dem getrocknaten, granulierten
PA-6-Prepolymerprodukt wird in kenz. Schwefelsdure die Lésungsviskositdt nyy bastimmt.

Die Beispiele 1 bis 3 wurden analcg mit folgenden Dicarbonsduresubstanzen durchgefiihrt:

— Phthalsiuremonomethylester,

- Bernsteinséure,

- Bernsteinsduremonomethylester,

- Cyclohex-4-en-1,2-dicarbonséure,

- Cyclohex-4-an-1,2-dicarbonsduremonomethylester.

Es wurden in allen Féllen analoge Ergebnisse beziiglich n.y erhalten.

Tabelle 1

PA-6 M ~ 22600 g/motl Nw = 2,75

PAc= Phthalséure (166 g/mol)

N = 1,09PO|Y[T‘9I’ auf 100 mlH;SO; (93 %) bei25°C

Lfd. Nr. 1 mmol PA-6 : xmmol PAc Mn* n'*
1. 2269 1,51 mmol (250,7 mg) 15000 1,83
2. 22,69 2,26 mmol (375,2 mg) 10000 1,72
3. 22,69 3,01 mmol {499,7 mg) 7500 1,60
4. 226¢ 4,52 mmol (750,3 mg) 5000 1,43
5, 22,69 9,04 mincl {1500,6 mg) 2500 1,25
6. 22,69 22,6 mmol {3751,6 mg) 1000 1,12

* My - aus mittlerem Molekuiargewicht M des PA-6 und dar eingesetzten hanqe & PAc in xmmol - thaoretisch vorausbarechnetes
Molakulargewicht.
** nuw - Ldsungsviskositht,
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