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Funktionelle Substanzen Séurehalqgenid und Azvllakitam

Anwendungsgebiet der BErfindungs:

Die Erfindung bezieht sich auf funktionelle Sdurehalogenidsub-
stanzen, die durch die Reaktion einer hvdroxylhaltiren Subsianz
mit einem SZurehalogenid mit Di- oder Multihalogenidfunktiona-
1itdt gewonnen werden. Genauer gesagt,. diese Erfindung bezieht
gich auf funkticnelle S%urehalogenidsubstanzen, die bei der
Herstellung von Nylonblockpolymeren verwendet werden k3nnen,

Charakteristik der bekannten technigchen L3sungen:

Polymere, die Polyamidsegmente und Segmente einer anderen Substanz
enthalten, sind auf diesem Fachgebiet offenbart (bekannt) und
werden nachfolgend als "Nylonblockpolymere™ bezeichnet. Fine
Kombination von Polyamidsegmenten und Segmenten einer anderen
polymeren Substanz gestattet es, Blockpolymere mit einzigartigen
Kombinstionen von Zigenschaften zu gewinnen, Die Bigenschaften
¥5nnen durch Variieren der Polyamid- und/oder anderer polvmerer -
Segmente in dem Blockpolymer versindert werden. Derartige Block-
polymere haben gich als besonders geeignet fiir die Verwéndung.

als Fasern, Gewebe, Filme und PreBharze gezeigt.,

In den US-PS 4.031.164 und 4,223,112 werden Nylonblockvolvmere
begchrieben, die Nylonségmente enthalten, welche von Laktammono=
meren und anderen von Polyolen'abgelqgjeygg_polymeren Blscken
abgeleitet sind, Polyazyllaktame liefern Bindungen fiir Blicke in
den von Hedrick und Gabbert beschriebenen Nylonblockpolymeren,
Tg kinnen Formteile mit einer einmaligen Kombination von Zigen-
schaften aus den dort beschriebenen Nylonblockpolymeren herge-
gtellt werden,

In den o, g. Patenten von Hedrick und Gabbert wird beschrieben,
daB die Herstellung der darin beschriebenen Hbckpolymere das
7usammenmischen von Laktammonomer, Polyol, Laktampolymerisa-
tionskatalysator und Polyazyllakiam umfafBt, Dac katalytische
Verfahren fiur die Imidalkcholkondensation, das von Hedrick und
- Gabbert in der US-PS 30.371 beschrieben wird (neu herausgegeben
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am 12, August 1980), kann bei der Herstellung der Nylonblockpoly-
mere nach Hedrick und Gabbert angewendet werden.

In der US-PS 3.657.385 sind Blockpolymere offenbar:, die aus
Laktammonomer und Polyarylendthern hergegtellt werden, indem

dag Laktammonomer mit einem Katalysator-Initiator-System be-
stehend aus einem oder mehreren gewlsser Polyarylenpolvdther

als dem Initiator oder dem Aktivator anionisch polvmerisiert
wird, Die einzelnen als niitzlich offenbarten Polyarylennolyither-
Initiatoren haben Endgrupven, die aus verschiedenen gpezifizier~
ten Gruppen ausgewdhlt sind.,

Alternativverfahren fiir die Herstellung von Nylonblockpolyvmeren,
z. B,, des 1in den o. g, Patenten 4,031,164, 4.223.112 und

30.371 beschriebenen Typs, wiren fiir die Fachleute auf diesen
Gebiet von Interesse und sind ein Ziel dieser Erfindung. Zin
anderes Ziel dieser Erfindung ist die Bereitstellung neuer,

als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Nylonblockpolvmeren
niitzlicner Substanzen.

Darlegung des Wesens der Irfindung

Gemd3B3 dieser Erfindung werden funktionelle SHurehalogenid-
und Azvllaktamsubstanzen bereitgestellt, die die Formeln hshen:
o © | 0o
e " hon
Zlé—C—RéC—A)%J und Z O-C-O-%} ,
L b b

wobeli
A X oder § 1ist;
X ein Halogen ist;

@
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-1 ist, worin 7 = €3-C4qq Alkylen;
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a elne ganze Zahl gleich 1, 2 oder 3 isty
eine ganze Zahl gleich 2 oder mehr ist;
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R eine zwei- cder mehrwertige Gruppe ist, die aus Kohlen-
wasserstoffgruppen und Kohlenwasserstoffgruppen mit Lther-
bindungen auggewihlt isty

Z ein Segment ist von: 1, einem Polyather mit einem Mindest-
molekulargewicht von 2,000 oder 2, einem Polvester mit
Polydthersegmenten, die ein Mindestmolekulargewicht von
ca., 2.000 haben,

Es geh’ren auch Substanzen dazu, bei denen 7 ein Segment eines
Kohlenwasserstoffes oder eines Polysiloxans ist.

Die hierin beschriebenen funktionellen SHurehalogenidsubstanzen
k5nnen hergestellt werden durch Reagieren einer hydroxylhaltigen
Subsianz mit einer funktionellen Siurehalogenidsubstanz, die
zwei oder mehr Karboxylsiurehalogenidgruppen

0]

"

(d. h. = G - Halogengruopen) enthdlt. Im Reaktionsgemisch soll-
ten die #quivalenten Mengen der Sdurehalogenidgrupven aufrecht-
erhalten werden, die die Hydroxylgruppen iibersteigen, Bei dieger
Reaktion lagert sich die Siurehalogenidsubstanz an die Hydro=-
xylstellen in der hydroxylhaltigen Substanz iiber Esterbindungen
an. Das Nebenprodukt Halogenwasserstoff entsteht durch den
Wasserstoff und Halogen, die verdréngt werden. Ein Reisniel
diccer Reaktion kann wie folgt dargestellt werden:

0
. n ‘ '
n R'GOH), + m R&C =~ X)y S3urehalogenid + EX
funktionelle Substanz

worin my > nx + 2.

In der obigen Reaktion ist R'(OH)y eine Substanz, die zwel
oder mehr Hydroxylgruppen enthidlt, d.h. x ist mindestens 2,
vorzugsweise 2 bis 4, Diese Substanz kann ein Diol,'Triol oder
eine Substanz mit einem grbBeren Hydroxylgehals gein, Die R?
Gruppe in der hydroxylhaltigen Substanz kann ein EKohlenwasgser-
. stoff (vorzugsweise mit einem Molekulargewicht von mindestens
100), ein Polyather oder eine Pblysiloxangruppe gein,
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Es ist selbstverstdndlich, daB, wenn nichts anderes angege-
.ben ist, “Molekulargewicht' fir Polymere oder polymers Seg=
mente hier flir numerisches Durchschnittsmolekulargewicht
steht, das nach den bekannten Methoden bestimmt werden kann,
z, B. nach der Gel-Phasenchromatografie.

Wenn im vorliegenden Patent auf eine “Polysiloxan"céruppe
oder ein -segment Bezug genommen wird, versteht man darunter
eine Gruppe oder ein Segment, daB mindestens 50 Gew.=% einer
oder mehrerer $51-03 -Grundeinheiten (Siloxaneinheiten)

enthélt, Bei dieser Struktur fir Siloxaneinheiten kann A Methyl
oder Phenyl sein. Polysiloxangruppen oder ~-segmente weisen

im typischen Fall noch andere Gruppen auf, beispielsweise
Ethergruppen mit Resten von niederen Alkylen wie Ethan, wc=-

bei diese Gruppen im typischen Fall endstindige Gruppen einer
Kette von Siloxangrundeinheiten sind, Diese anderen Gruppen
kénnen bis zu 50 Gew,-=% der Polysiloxangruppe, vorzugsweiss
weniger als 30 %, bilden.

Bevorzugte R'=-Gruppen sind Kohlenwasserstoff- und Polysther=
gruppen, Belspiele fliir Kohlenwasserstoffgruppen sind Alkylen
bei Diolan wie Ethylengylkol und polymers Kohlenwasserstoffe
wie ein Segment von Polybutadien, das so funktionalisiert
werden kann, daf} es‘zwéi oder mehr Hydroxylgruppen enthilt,
Ein Polyoxypropylensegment, das so funktionalisiert werden
kann, daB es zwei oder mehr Hydroxyigruppen enthdlt, ist ein
Beispiel fiir eine Polyethergruppe.

Beispiele von hydroxylhaltigen Stoffen, die bei der oben dar-
gestellten Reaktion genutzt werden kénnen, sind Ethylengly=-
kol, Propylenglykol, Poly(oxybutylen)glykol, Poly(oxyethylen)
~glykol, Poly(oxypropylen)diol, Poly(oxypropylen)triol, Poly=
(oxypropylen)tetrol, Polybutadiendiol, hydroxylfunktionalisier=
te Polydimethylsiloxane und deren Kombinationen, beispiels=
weise Blockpolymere von Poly(oxypropylen) und Poly(oxyethylen),
die mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen funktionalisiert wurden,
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Das Séuregalidmaterial in der oben dargestellten Reaktion,
dohe, RE&=C = X)_,, enthidlt zwei oder mehr Saurehalidgruppsen,
dehe, vy ist grﬁZer als 1, im allgemeinen 2, 3 oder 4, vor=-
zugsweise 2, Dis R-Gruppe in diesem Siurehalidmaterial ist
aine thlenwasseretoffgruppe oder aine Etherbindungen ent=-
haltende Kohlenwasserstoffgruppe (im allgemeinen bis zu 20
Cew.=-%, Ethersauerstoff). Bevorzugt werden Kohlenwasserstoff=
gruppen, vor allem solche mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
Noch starker bevorzugt werden R=-Gruppen, die Kohlenwasser=
stoffgruppen oder Kohlenwasserstoffgruppen mit Etherbindun=-
gen sind, welche zumindest drei aufeinanderfolgend gebunde-
ne Elementaratome zwischen je zwei an R gebundenen Karbonyle
gruppen haben, Beispiele fir bevorzugte Séurehalide sind Se=
bazinsaurechlorid und Phthalsdurechlorid, bei denen die an-
gelagerten Karbonylgruppen entweder in Meta- oder in Para-
stellung sind, d.h., Isophthaloyl- bzw, Terephthaloylsaure=
chlorid,

Anstelle des in der obigen Reaktion dargﬁstealten Séurehalids
kénnen Saurehalide mit der Struktur X - é - 8 - X eingesetzt
 werden. Bel der oben dargestellten Struktur ist X ein Halogen,

Bei einem anderen Ausfihrungsbeispiel der vorliegenden Erfin-
dung kénnen anstelle der Siurehalide, die oben als geeignet
fir die obige Raaétion beschrieben wurden, Sdurehalide mit
der Struktur  _ & _ * oder auch phosphor- oder schwefelhal-

tige Sdurshalide mit den Strukturen
X -‘E = X oder X « § = X
1

"eingesetzt werden, wobei X wie oben definiert ist und R1 eine
Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Halogen=, Alkyloxy=-, Aryloxy=- oder
Aralkyloxygruppe 1st,

Beispiele von Saurehaliden, die in der oben genannten Reak-
tion eingesetzt werden kdnnen, sind Adipoylchlorid, Terephtha=-
loylchlorid, Trimesoylchlorid, Trimellitchlorid, Oxalylchlo-
rid, Isophthaloylchlorid, Pyromellitoylchlorid, Pimeloylchlo-
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rid, Glutarylchlorid, Benzophenontetfakarbonséurechlorid,
Oxydiazetylchlorid, Oxydibenzoylchlorid, Sulfurychlorid,
Phosphoroxychlorid, Sebazinsdurechlorid, Azelainsdurechlorid,
Alkyl-, Aryl- und Aralkylphosphordichloridate, Alkyle, Aryl=
und Aralkylphosphondichloridate,

Es ist selbstverstindlich, daB Zahlen, welche dis Menge der
Funktionsgruppen an den hier beschriebenen Stoffen bezeichnen
(z. B. die Zahlen x, y und b) ganze Zahlen fir ein einzelnes
. Molekil eines Stoffes sind, Viele dieser Stoffe, vor allem
polymere Materialien, sind jedoch im allgemeinen in Mischun-
gen oder Zusammensetzungen vorhanden, welche Spezies mit ver=
dnderlichen Funktionalit&tsmengen enthalten, wobei einige ‘
Spezies mdéglicherweise eine hohere oder niedrigere Menge als
die gewinschte haben, Bei diesen Mischungen oder Zusammen-
setzungen wirde eine Zahl, welche die Menge der Funktions=
gruppen bezeichnet, der Durchschnitt der unterschiedlichen
Spezies und damit nicht unbédingt eine ganze Zahl sein,

In der cben beschriebenen Reaktion werden im wesentlfchen al-
le Hydroxylgruppen in dem hydroxylhaltigen Ausgangsmaterial
umgewandelt, Durch die Bereitstellung eines OberschuBes an
Sdurehalidgruppen gegeniber den Hydroxylgruppen wird das re=-
sultierende Reaktionsprodukt mit Sdurehalidgruppen funktio-

nalisiert.

Die oben genannte Reaktion wird vorzugsweise bei Vorhanden-

. sein eines nichteinwirkenden Ldsungsmittels, z, B, Zyklohe=-
Xan, Toluol, Tetrahydrofuran cder Azeton, durchgefihrt, um
die Entfernung des erzeugten Halogenwasserstoffs zu erleich=-
tern, Die Reaktion kann auch ohne das Vorhandensein eines

Losungsmittels ablaufen, der Halogenwasserstoff wird dann
mit Wirme, Unterdruck, durch Stickstoffspulung oder eine &hn-
liche Methode ausgetrieben, Wenn in der Reaktion ein L&sungs=-
mittel eingesetzt wird, kann ein basisches Material, das als
Sdurespulmittel dient, um ein im Ldsungsmittel unldsliches
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Nebenprodukt zu erzeugen, als geeignetes Mittel zur Entfer=
nung des Halogenwasserstoffs verwendet werden.AEe kénnen die
allgemein bekannten Ssurespilmittel wie tertidre Amine ver-
wendet werden. Die oben genanntse Reaktion kann im wesentli-
chen unter Umweltbesdingungen durchgefuhrt werden und 1l2uf

bei hoheran Temperaturen, Ze Be. 30 bis 150 °c, noch schnel-
ler ab. Die genaue Temperatur fir die Reaktion kann vom ver-
wendeten Ldsungsmittel abhingig sein. Wird ein Ldsungsmittel
eingesetzt, kann es nach der Reaktion durch Destillation ent-
fernt werden. |

Das oben beschriebene Verfshren fihrt zur Reaktion zwischen
 einer Hydroxylgruppe des hydroxylhaltigen Materials und
einer Séurehalidgruppe des saurehalidmaterials., Dis folgen=-
den funktionalisierten Sdurehalidmaterialien konnen also
hergestellt werden: ‘

0 "0 0

z-Eo-c-R{-c-x);(b undZ~EO-C-C-X]b (I(a))

wobei

X ein Halogen ist; _

a eine ganze Zahl gleich 1, 2 oder 3 ist;

b eine ganze Zahl gleich 2 oder mehr ist;

R eine zwei- oder mehrwertige Gruppe ist, die aus Kohlenwas~
serstoffgruppen und Etherbindungen enthaltende Kohlenwas-
serstoffgruppen ausgewdhlt wird;

Z ein Segment ist von (1) einem Polyester (vorzugsweise be~
steht der genannte Polysster nicht nur aus Poly(tetramethy=
lenterephthalat) oder Poly(tetramethylenisophthalat)) (2)
einem Polyether; (3) einem Kohlenwasserstoff oder (4) einem
Polysiloxan,

Die folgenden sdurehalidfunktionalisierten Stoffe, die ein
anderes Ausfihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung dar-
stellen, kdnnen auch nach dem oben beschriebenen Verfahren
hergestellt werden:
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0
z-Eo-c-ij, z’-Eo-%-x]b und
| rt

(I(b))

3
zfo-g-,jb

wobedl

Ry eine Alkyl-, Aryl-, Aralkyl=-, Halogen-, A}krloxy-, Aryl-
oxy- oder Aralkyloxygruppe ist;

% und b wie oben definiert sind und

Z ein Segment von (1) einem Polyester; (2) einem Polyether
(vorzugsweise ist der genannte Polyether nicht nur Poiyary-
lenpolyether); (3) einem Kohlenwasserstoff oder (4) einem
Polysiloxan ist,

Das Z-Segment in den obenstehenden Formeln I(a) und I(b) ist
ein Segment von (1) einem Polyester; (2) einem Polyether;
(3) einem Kohlenwasserstoff oder (4) einem Polysiloxan un-
ter bestimmten oben genannten Bedingungen., Das Z=~Segment far
das durch die Formeln I{a) und I(b) dargestellte Reaktions-
produkt kann das gleiche wie eine R'-Gruppe’einea hydroxyle-
funktionellen Materials sein, wie es in der vorstehenden
Reaktion eingesetzt wurde, Alternativ dazu kann das Z-Segment
ein Segment sein, das zwei oder mehr Reste des hydroxylhal-
tigen Ausgangsmaterials enthdlt, die mit einem Rest (Resten)
des Saurshalidausgangsmaterials verbunden sind,

Es ist selbstverstindlich, daB im Zusammenhang mit der vor-
liegenden Beschreibung von Z-Segmenten oder R'=~Gruppen die
Bezugnahme auf polymere Segmente/Gruppen oligomere Segmente/
Gruppen einschlieBt, wenn die spezielle Anwendung nicht eine
solche Interpretation ausschlieBt, Es ist auch selbstversténd-
lich, daB diese Segmente/Gruppen lineare, verzweigte oder
sogar Sternstrukturen sein kdnnen, '
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Ein Z-Segment, das ein Segment eines Polyesters ist, konnte
abgeleitet werden von der Reaktion eines S3urehalids mit
Zwei- oder Mehrhalidfunktionalitdt mit einem hydroxylhalti-
gen Material, wobei die Gruppen im hydroxylhaltigen Materi=-
al durch Polyesterbindungen mit dem Saurehalid verouncan
sind, Beispiele fiur hydroxylhaltige Ausgangsstoffe, die in
dieser Reaktion eingesetzt werden kénnen, sind Athylengly=-
kol, Propylenglykol, quykaprolaktondiol und =polyol und Po-
lybutadiendiol, Es konnen S&urehalide, wise sie oben als Bei=-
spiel genannt wurden, eingesetzt werden, Fachleute werden
eine groBe Vielfalt von Polyestersegmenten wissen, die Z in
den obenstehenden Formeln I(a) und I(b) darstellen kdnnen,
Beli einem Ausfiihrungsbeispiel, wie es durch die Formel I(a)
dargestellt wird, sind Polyestersegmente ausgeschlossen, die
ausschlieBlich aus Poly(tetramethylenterephthalat) oder Po-
ly(tetramethylenlsophthalat) bestehen,

Es ist davon auszugehen, daB ein Z-Segment, das ein Segment
gines Polyesters ist, tatsdchlich kleinere Segmente enthal-
ten sollte, dis in den anderen Katsgorien méglicher Z=Seg-
mente liegen, beispielsweise Kohlenwasserstoff- oder Poly-
ethersegmente, Beispielsweise kann ein Z-Segment, das ein
Segment eines Polyesters ist, von einem hydroxylhaltigen Ma-
terial abgeleitet werden, das eine Polyethergruppe und ein
Saurehalidmaterial enthslt, wodurch zwei oder mehr Polyether=
gruppen Uber Esterverbindungen durch das Sdurehalidmaterial
verbunden werdsn. Das hydroxylhaltige Material kann von einem
Diol, Triol oder Polyol abgeleitet werden, Ein spe21elles‘
Beispiel daflir wére das Reaktionsprodukt von Poly(oxypropy-
len)triol und Terephthaloylchlorid, wobei ein Rest des Tere=-
phthaloylchlorids eine Bindung zwischen zwei Einheiten her=
stellt, die von dem Triol abgeleitet wurden, Derartige Poly-
ester-Z-Segmente kdénnten spezieller als Poly(ether~ester)=
Segmente. beschrieben werden, die ein>bevorzugter Typ des Po-
lyestersegments im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind.
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Ebenso sind andere bevorzugte Polyester-Z-Segmente die, wel=
che das Reaktionsprodukt eines Diols oder Triols, das poly-
mere Kohlenwasserstoffeinheiten enthidlt, mit einem Siureha=-
lidmaterial, wodurch zwei oder mehr der polymeren Kohlen=-
wasserstoffeinheiten durch das Sdurshalidmaterial miteinan=-
der verbunden werden, Ein Beispiel daflir ist das Reaktions=-
produkt eines Polybutadiendiols mit Terephthaloylchlorid,
worin zwel oder mehr Polybutadiensegmente Uber;Esterverbin-
dungen durch das Terephthaloylchlorid miteinander verbunden
sind,

Polyestersegmente, dis Z darstellen, kdnnen sehr unterschied-
lich in der GroBe sein, haben aber im allgemeinen ein Mole=~
kulargewicht von wenigstens 500. Bevorzugte Molekulargewich-
te flir diese Segmente liegen zwischen ca. 1000 und ca. 25000,
| Bevorzugte Typen von Polyestern, welche Polyether- oder poly-
mere Kohlenwasserstoffsegmente enthalten, weisen diese Seg-
mente im allgemeinen bei Molekulargewichten zwischen ca. 500
und ca. 4000 euf.

AuBerdem weist, wie unten behandelt wird, die Skala der Ei-
genschaften eines Nylonblockkopolymers, das aus einem saure=-
hglidfunktionalisierten Material, bei dem das Z-Segment ein
Polyester ist, hergestellt wurde, unerwartete Ergebnisse auf,
wenn der Polyester Polyethersegmente mit einenm Mindestmole-
kulargewicht von ca. 2000 enthalt,

Ein Segment eines Polyethers ist in der vorliegenden Erfin-
dung ein bévoriugtes Z-Segment. Es kann abgeleitet werden
von einem hydroxylhaltigen Material, das ein Polyetherseg=
ment enthalt, Zu diesen beveorzugten hydroxylhaltigen Ma-
terialien gehdren Poly(oxyethylen)glykol; Poly(oxybutylen)
glykol; Poly(oxypropylen)diol, ~triol und =~tetrol und Block-
polymere von Poly(oxypropylen) und Poly(oxyethylen), die mit
zwei odermehr Hydroxylgruppen funktionalisiert wurden,
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Die Z-Polyethersegmente haben im allgemeinen ein Molekular=
gewicht von wenigstens 500, vorzugsweise von wenigstens 1000
und speziell von wenigstens etwa 2000, Bevorzugte Molekular-
gewxchta liegen zwischen ca. 1000 und ca. 25 000, bevorzugt
zwischen 2000 und 25 000, Noch starker bevorzugt werden Mo-
lekulargewichte zwischen ca. 2000 und ca. 4000 fir Diolderi-
vate, zwischen ca. 3000 und ca. 12 000 fir Triolderivate und
zwischen ca. 4000 und ca. 16 000 fir Tetrolderivate,

Es wurde, wie unten ausgefihrt wird, festgestellt, dabB die
Eigenschaften eines Nylonblockkopolymers, das aus einem s&u=
rehalidfunktionalisierten Material hergestellt wurde, bei
welchem das Z-Segment ein Polyether ist, wesantlich durch
das Molekulargewicht des Segments beeinfluBt werden kénnen
und dab bestimmte bevorzugte Molekulargewichte zu unerwar-
teten gunstigen Ergebnissen fihren,

Es wurde auBerdem festgestellt, dal auch eine minimale Menge
von Quervernetzung bei dem hergestellten Nyonblockkopolymer,
die dann eintritt, wenn die durchschnittliche Funktionalitéat
einer Zusanmensetzung von sdurshalidfunktionellen Stoffen
groBer als zwei ist, zu unerwartet verbesserten Eigenschaf-
ten fiihrt. Diese Merkmale werden unten ausfihrlicher behan-
delt und durch Beispiele veranschaulicht.,

Pei einem durch die Formel I(b) dargestellten Ausfihrungs=-
beispiel sind Z-Segmente ausgeschlossen, die ausschlieBlich
Poiyarylenpolyether sind, d. h., Segmente, die im wesentli-
chen nur aus Einheiten mit der Formel 0-AR=-C=AR bestehen,
wobei AR ein Benzencidrest(mono-, di- oder polynuklear) ist,
der durch aromatische Kohlenwasserstoffe mit Ethersauer=
stoff verbunden ist. ' ’

Ein Z-S egment, das ein Segment einses Kohlenwasserstofis ist,
kann von einem hydroxylhaltigen Material, das ein Kohlenwas=
serstoffsegment enthdlt, abgeleitet werden, Die GroBe der
Kohlenwasserstoffgruppe kann 'sehr unterschiedlich sein, an-
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gefangen von Alkyengruppen mit geringem Molekulargewicht bis
zu polymeren Kohlenwasserstoffen mit erheblich hdherem Mole=-
kulargewicht, Wenn Z ein Kohlenwasserstoff mit niedrigem Mo=-
lekulargewicht ist, kdnnen die sdurehalidfunktionellen Ma-
terialien der Formeln I{(a) und I(b) angewendst werden, um die
Nylonblécke miteinander zu verbinden, wie noch beséhrieben
wird, Die resultisrende Bindung wirde einen Kohlenwasserstoff
mit niedrigem Molekulargewicht als zusédtzlichen Block in das
resultierende Nylonblockpolymer einfihren. Beispiele fir Koh-
lenwasserstoffsegmente (Z) mit niedrigem Molekulargewicht
sind 02- bis C7-Alkylene.

Bevorzugte Z-Segmente in der vorliegenden Erfindung sind Seg-
mente von polymeren Kohlenwasserstoffen. Unter einea "poly-
meren Kohlenwasserstoffsegment™ versteht man hier ein Kohlen-
- wasserstoffsegment mit einem Molekulargewicht von mindestens
ca. 100, das zwei oder mehr Grundsinheiten enthalt, Beispie~
le fir hydroxylhaltige Stoffe, die zur Schaf?ung von Z-Seg-
menten eingesetzt werden kdnnen, die Segmente eines polyme-
ren Kohlenwasserstoffs sind, sind Alkylenglykole (Cg und hé-
hzr) und Polybutadiendiole, =-triole, =~tetrole und noch hdnere
Polycle. Segments, die polymere Kohlenwasserstoffe sind, ha-
ben vorzugsweise ein Molekulargewicht von wenigstens 5C0, .
bevorzugt von ca, 1000 bis ca. 25 000, Am stirksten bevor-
zugt werden Molekulargewichte von ca. 1000 bis ca, 4000 fir
Diolderivate, von ca, 3000 bis ca, 12 000 fir Triolderivate
und von ca., 4000 bis ca. 16 000 fir Tet'rolderivate.

Das Z-Segment kann auch ein Segment eines Polysiloxans sein,
wie es oben definiert wurde., Ein solches Z-Segment kénnte ven
einem hydroxylhaltigen Material mit einem Polysiloxansegment
abgeleitet werden, Beispiele fir hydroxylhaltige Stoffe die=-
ses Typs sind Polydimethylsiloxane, die zwei oder mehr Hy-
droxylfunktionsgruppen enthalten, Polysiloxansegmente wilrden
im allgemeinen ein Molekulargewicht wvon wenigstens 500, vecr=
zugsweise wenigstens 1000, haben, Starker bevorzugt werden
derartige Segmente mit einem Molekulargewicht zwischen ca.
1000 und ca. 25 000,
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£s sollte beachtet werden, daB das Z~-Segment in den obenste=-
henden Formeln eine Kombination der eben beschriebenen Poly-
ester=-, Polyether-, Kohlenwasserstoff- und Polysiloxansegmen«
te enthalten kann, Wie bereits erwihnt wurde, enthalten be=-
vorzugte Polyestersegmente Polyether= oder Polykohlenwasser=
stoffsegmente. Wie ebenfalls bereits erwdhnt wurde, enthal-
ten Polysiloxansegmente, wie sie hier definiert wurden, im
typischen Fall Gruppen, die keine Siloxaneinheiten sind. Ee
wird erkannt, daB andere Kombinationen von Polyester=, Poly=
ether=, Kohlenwasserstoff~ und Polysiloxansegmenten mdglich
sind und vorgeschlagene Aquivalente fur die Verwendung als
Z-Segmente in der vorliegenden Erfindung sind,

Tn den cbenstehenden Formeln I(a) und I(b) ist X ein Halogen,
vorzugsweise Chlor oder Brom, am vorteilhaftesten Chlor, Die
ganze Zahl a in der Formel I(a) ist vorzugswelse elnél, was
der Fall wire, wenn ein Diazidhalid mit der Struktur‘
8] 0

X aC =R = C - X in der oben beschriebeﬂsn Reaktion einge-
setzt wird. Die ganze Zahl b in den Formeln I(a) und I(b) is
wenigstens gleich 2, vgrzugsweise 2 bis 20, am vorteilhafte-
sten 2 bis 4. R ist in der obenstehenden Formel I(a) eine
wei~ oder mehrwertigs Kohlenwasserstoffgruppe (Wertigkeit
gleich a + 1) und wirde der R-Gruppe im S3aurenalidausgangs=
material in dem oben gezeigten Reaktlonsschena entsprechen,
R. in der Formel I(b) ist eine Alkyl-, Aryl-' Aralkyl-, Al-

i
kyloxy=, Aryloxy=- oder Aralkyloxygruppee.

Saurehalidfunktionsstoffe der vorliegenden Erfindung, die be~
vorzugt werden, haben die Formel

{% - C - RLC = X)) X | (11)

wobei X Chlor oder Brom ist, b 2 bis ca. 4 ist und R und Z
wis oben definiert sind, Wie cben ausgeflihrt wurde, ist eine
weitere bevorzugte Form der Sdurehalidf unktionsstoffe die,
bei der die R=Gruppen wenigstens dreil aufeinanderfolgende
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gebundene Elementaratome zwischen je zwei an R gebundenen
Karbonylgruppen aufweisen., Beispiele fir solche R-Gruppen
sind die von Adipoylhalid, Isophthaloylhalid und Terephtha=
loylhalid abgeleiteten,

Es wurde festgestellt, daB die hier beschriebensn Saureha-
lidfunktionsstoffe von Nutzen bei der Herstellung von Nylon-
blockpolymeren sind, Es wurde festgestellt, daB die S&ureha-
lidfunktionsstoffe der vorliegenden Erfinduhg mit einem Lak-
tammonomer reagiert werden kdnnen und ein Azyllaktamfunktions-
material ergeben, das weiter mit einem Laktammonomer reagiert
werden kann, um ein Nylonblockpolymer zu bilden, Beispiels~
welse kann das oben in der Formel I(a) dargestellte Sadure-
halidfunktionsmaterial mit einem Laktammonomer reagiert wer=
den, das zwischen ca., 4 und ca. 12 Kohlenstoffatomen enthalt,
um die folgenden Azyllaktamfunktionsstoffe zu bilden:

*-{ - ¢ - R\‘C - Q’] und z{o “C=C = Q] . (III(2))
wobei |
Q gleich = N/’C mit ¥ = Cy- bis Cil-AlkyTen ist und

a, b, Rund Z “wie oben in der Formel I(a) definiert sind.,

gEbensc kdnnen die oben in der Formel I(b) dargestellten Sdu=-
rehalidfunktionsstoffe mit Laktammonomer reagiert werden, um
die folgenden Azyllaktamfunktionsstoffe Zu erzeugen:

zga-c-q b ZEJ- -Q]
on Q]b

e

(I1I(b))

oe—m-}o

Q gleich = NO\ mit Y = C; - bis Cil-Alkylen ist und b, Ry
und Z wie Y~ oben fir die Formel I(b) definiert sind, wo-
bei Ry méglicherweiss auch Q ist.
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Die Reaktion von Sdurehalidfunktionsstoffen mit Laktammono-

" mer zur Herstallung von Azyllaktamfunktionsstoffen der For-
meln III(a) und III(b) wirds im typischen Fall bei Vorhan-
densein eines Lbsungsmittels, z. B, Zyklohexan, Toluol, Aze=-
ton oder Uberschiissigem Laktammonomer, und eires Séurespll=~
mittels durchgefihrt, um die Entfernung des in der Reaktion
erzeugten Halogenwasserstoffs zu erleichtern, Die Reaktion
kann auch chne ein Lésungsmittel ausgeflhrt werden, Die vor-
stehenden Ausfihrungen Uber die Verwendung von Losungsmittel
und die Reaktionsbedingungen im Zusammenhang mit der Reaktion
von hydroxylhaltigem Material mit Ssaurehalidfunktionsmaterial
gelten hier gleichermaBen, Bei einer anderen Methode kénnen
die Azyllaktamfunktionsstoffe unter gleichen Bedingungen aus
einem Reaktionsgemisch, das ein hydroxylhaltiges Material,
ein Siurshalidfunktionsmaterial und ein Laktammonomer ent-
halt, ohne Isolisrung des Séurehalidzwischenfunkticnsmate—
rials (Formeln I(a) oder I(b)), das gebildet wird, hergestellt
werden. Es wird eine gquantitative Reaktion bevorzugt, um im
wesentlichen alle Halogene im Siurehalid der Formeln I(a)
oder I(b) durch Laktamgruppen zu verdréngen.

Das Azyllaktamfunktionspolymer der oben génannten Formeln
III(2) und (b) kann dann mit zusdtzlichem Laktammonomer rea-
giert werden, um ein Nylonblockpolymer herzustellen. In das
Reaktionsgemisch kann zusdtzliches hydroxylhaltiges Material
einbezogen werden, aber die Azyllaktamgruppen sollten im
OberschuR zu den Hydroxylgruppen im Gemisch vorhanden sein.
Das hydroxylhaltige Material wird in das Nylonblockpolymer
einbezogen, Die Stoffe sollten eng miteinander vermischt wer=-
den, Im allgeﬁeinen wird ein Antioxydationsmittel in die Reak-
tionsmischung einbezogen. Diese Reaktion wird im allgemeinen
in Anwesendheit eines geeigneten basischen Katalysators fur
die anionische Polymerisation von Laktam.:vorzugsweise Kapro=-
laktanmmagnesiumchlorid oder =bromid, durcngefihrt. Es kann
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bereits eine kleine Katalysatormenge wirksam sein, z. B. eine
Fraktion eines Molprozents des zu polymerisierenden Laktammo-
nomers, aber es kénnen auch hdhere Mengen, z. B. zwischen 1
und 20 Mol-% oder mehr, auf der Grundlags des Laktammononmers,
eingesetzt werden, Die Laktammonomere enthaliten in allgemei=
nen 4 bis etwa 12 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 6 bis ca. 12
Atome, Besonders bevorzugt wird Kaprolaktam (wobei hier £-
Kaprolaktam zu verstehen ist)., Entsprechende Reste dieser be-
vorzugten Laktammonomere werden fir Q in den Formeln III(a)
und (b) bevorzugt, In relativ kurzer Reaktiocnszeit, z. B. we-
niger al-s 10 Minuten oder sogar weniger als 30 Sekunden, und
unter mabigen Bedingungen, z. B, zwischen ca. 70 und ca. 250°C,
vorzugsweise zwischen ca. 120 und ca. 170° ¢, erfolgt die Bil=-
dung eines Nylonblockpolymers, Das Laktam kann an den Azyl-
laktamstellen polymerisieren und auch an den Ester« und Amid-
stellen eingefigt werden, Auf diese lleise kdénnen Nylonblock-
polymere hergestellt werden, wie sie in den oben genannten Pa-
tenten von Hedrick und Gabbert beschrieben wurden. Die kurze
Reaktionszeit zur Bildung der Nylonblockpolymere macht die
hier beschriebenen Stoffe besonders geeignet fir Anwendungen
beim ReaktionsspritzgieBverfahren, wobei auch andere verwand=-
te Anwendungen wie das Beschichten von Substraten in der Form,
das'Rotationsformen, das HarzpreBspritzen und das Pultrasions-
formen in Betracht gezogen werden kdénnen,

Die reslativen Mengen an Laktammonomer und Azyllaktamfunktions-
polymer, die bei der Herstellung des Nylonblockpolymers nach
dem oben beschriebenen Verfahren eingesetzt werden, kdnnen,

in Abhé&ngigkeit von dem gewlinschten Nylonbloc<$olymer, sehr

unterschiedlich sein, Das Laktammonomer und das Azyllaktam-
funktionspolymer kénnen in Proportionen, die von 99 Gewichts-
teilen der einen Komponente zu 1 Gewichtsteil der anderen Kom=
ponente raichen, vorhanden sein, Bevorzugte Mengen liegen zwi-
schen ca., 60 bis ca. 90 Gew.=% Laktammonomer und zwischen ca.-
10 bis ca. 40 Gew,-% Azyllaktamfunktionspolymer, Es kdnnen je-
doch zwischen ca. 40 und ca. 70 Gew.=-% Azyllaktamfunktionspo-
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lymer eingesetzt werden, um elastomere Blockpolymere herzu-
stellen. Unter typischen Reakticonsbedingungen ist die Poly=-
merisation im wesentlichen -quantitativ, d. h., im wesentli-
chen alles Laktum und Azyllaktamfunktionspolymer werden in
das Nylonblockpolymer einbezogen. -

Bei der Herstellung der Nylonblockpolymere kann es winschens=
wert sein, die Polymerisationsreaktion bei Vorhandensein

eines oder mehrerer anderer Stoffe durchzufithren, die Gbli-
cherreise in Nylonblockpolymere einbezogen werden., Zu die-

sen Stoffen gehéren Fullstoffe, Plastifikatoren, Flammenver=-
zégerungsnittel, Stabilisatoren. Faserverstirkungsmittel wie
Asbest- und Glasfasern, Farbsteoffe und Pigmentstoffe, Diese
Stoffe kdonnen in die Stoffe nach den hier genannten Formeln
I(a), (b) oder III(a), (b) oder anderweitig einbezogen werden.

Ausfihrungsbeispiele:

Die folgenden Beispiele werden die vorliegende Erfindung aus-
fihrlicher veranschaulichen. Diese Beispiele dienen nur der
Veranschaulichung und grenzen in keiner Weise den Rahmen der
Erfindung ein, welcher verschiedene andere Modifikationen
einschlieBt, Wenn nichts anderes angegeben wird, sind alle
Teile, Prozentsdtze und Verhaltnisse Gewichtsanteile.

Beispiel 1
A, Herstellung des Siurehalidfunktionsmaterials

Sine Lésung von 48,2 g (0,049 Kquivalente) Pluracol GP-3030
 (Polylxypropylentriol, Molekulargewicht ca. 3000) in 40 cn>
 Toluen wurde zum Ricklauf gebracht, um durch Azeotrop im we-
sentlichen das gésamte.Wasser zu entfernen, Das Gemisch wur=
de auf Zimmertemperatur abgekihlt, und es wurden 9,45 g (0,103
Aquivalente) Rohadipoylchlorid zugesetzt, Die Ldsung wurde

auf Ricklauf erhitzt, Wahrend des Ricklaufs entwickelte sich
schnell Wasserstoffchlorid, Das Gemisch wurde eine Stunde
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lang unter RickfluB erhitzt,

Diese Peaktion fihrte dazu, daf die Hydroxylstellen des Poly-
oxypropylentricls durch das Adipoylchlerid funktionalisiert.
wurden, um das Trifunktionsderivat (sdurechlorid) zu bilden.

B, Herstellung des Azyllaktamfunktionsmaterials

‘Dem oben unter A hergestellten Reaktionsgemisch wurden 169 ml
trockenes gescnmolzenes Kaprolaktam zugesetzt, Das Gemisch
wurde unter RickfluR erhitzt, Die Temperatur des RickfluB-
gefaBes stieg auf 185°.C. Die Chlorwasserstoffentwickluag
dauerte mit maBiger Geschwindigkeit an. Der Verlauf der Reak-
tion wurde durch periodische Bestimmung der Reﬁtaziditét tber=
wacht. Nach eineinhalb Stunden RuckfluB bei 185° ¢ betrug die
Restaziditat 0,077 MilliZquivalente/g (meqg/g). Die Ldsung
wurde abgekihlt und Uber Nacht zum Absetzen stehengelaséen.
Es wurden weitere 45 ml Toluol zugesetzt und die LOsung er=-
neut unter RuckfluB erhitzt - in diesem Fall bei einer Gef#BR-
temperatur von 140° C., Nach weiteren zwei Stunden RickfluB-
behandlung (RickfluBgesamtzeit = dreieinhalb Stunden) betrug
die Aziditdt 0,042 Millidquivalent/g bei der Titration mit
0,1 Normalnatriumhydroxid bis zum Phenolphthéleinendpunkt.
Die zusédtzliche RﬁckfluBbehandlung Gber dreieinhalb Stunden
verinderte diese Aziditit nicht, '

Diese Reaktion fiihrte dazu, daB die Chloratome in dem unter
A erzeugten Produkt durch Kaprolaktamgruppen verdréngt wure

den, um das Tri(azyllaktam)funktionsderivat zu bilden.

C. efstellunq des Nylonblockpolymers

Dem oben unter B hergestellten Reaktionsprodukt wurden wei-
tere 11,8 g Pluracol GP=-3030 zugesetzt, Toluen wurde unter
Unterdruck abgestreift, anschlieBend wurden 25 cm3 Kaprolak=-
tam durch Cestillation entfernt, Die resultierende Ldsung
wurde auf 75° C abgekihlt, und es wurden 84 ml von Brommag=-
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nesiumkaprolaktam zu 0,4 Mol (in Kaprolaktam) unter Unter-
druck eingespritzt, Das Gemisch wurde 20 s lang kraftig ge-
rihrt, der Unterdruck an Stickstoff freigegeben und das Ge-
misch in eine mit Teflon ausgekleidets Form mit einer Tempe-
ratur von 130° C gegossen, Das Material band in zwei Minu-
ten zu einem festen Polymer ab, Nach weiteren zwei Minuten
wurde das Polymes der Form entnommen und zur physikalischen
Erprobung in Probesticke geschnitten. Das entstandene Poly-
mer war ein Nylonblockkopolymer, das ca. 20 % Poly(oxyprop¥~
len) enthielt und folgende Eigenschaften aufwies (die nach
den Verfahren bestimmt wurden, die unten fir die Beispiele
29 bis 51 beschrieben werden):

Zugfestigkeit : 41 MPa
Zugdehnung ) 30 %
Zerreilifestigkeit 224 X 103 N/m
Biegemodul 1082,5 MPa

Kerbschlagzdhigkeit nach Izod 352 J/m

Die folgenden Polyole und Sdurehalide wurden bei der Herstel-
lung von zusdtzlichen Sdurehalidfunktionspolymeren, Azyllak-
tamfunktionspolymeren und Nylonblockpolymeren eingesetzt:

Tabelle A
Polycls
ly
Bezeichnung Beschraibung _
Niax 11=-34  (NIAX) ~ Athylenoxidiberdecktes Poly(oxy-
' propylen)triol, (Molekulargewicht
ca. 4800).

Pluracol P-380 (P380) ~ Poly(oxypropylen)triol (Molekular-
\ gewicht ca. 6760).

Pluracol GP 3030 (GP) - Poly(oxypropylen)triol (Molekular-

gewicht ca. 3000),.

Pluracol P494 (P494) - Poly(oxypropylen)tetrol (Moleku=
largewicht ca., 4750).

Carbowax 4000 (CARB) - Poly(oxyethylen)dioﬁ (Molekular=
gewicht ca., 3700).

R 45 M (R45) ' - Poly(butadien)diol (Molekularge-

wicht ca, 2800).
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Polyal tix (MIX) - Molgemisch 50/50 von Niax 11-34 und
A GP 3030.
Q43667 (Q4) - Silikonpolykarbinol,

Tetrol 9000 (TET 9) ~ Ethylenoxidiberdecktes Poly(oxypro-
' pylen)tatrol (Mclekulargewicht ca,
9000) . ’
Triol 8000 . (TRI 8) -~ Ethylenoxidiberdecktes Poly(oxypro=-
pylen)triol (Molekulargewicht ca.

8000) .
Tabelle B
Saurenalide Bezeichnung
Terephthaloylchlorid TERE
~Adipoylchlorid ADIP
Isophthaloylchlorid - ISOP
ISOP/TERE=Cemisch (50/50 Gew.-%)  ISC/TER.
Oxydibenzoylchlorid oBC
Phenylphosphonylchlorid pPPC
Sulfurylchlorid sc
Phosphorchlorid | POC
Oxalylchlorid - OXA
Beispiel 2

Herstellung des S3urehalidfunktionsmaterials

Eine Lésung von 96,0 g (0,02 Mol) Niax 11-34 in 237 ml Zyk-
lohexan wurde durch Entfernung von 27 ml des Vlasserazeotrops
in einer halbsténdigen RickfluBperiode getrocknet, Die L&-
sung wurde auf 21° ¢ abgekihlt, und es wurden 12,18 g (0,086
Mol) von Terephthaloylchlorid (TERE) unter Rihren zugesetzt,
Uber einen Zeitraum von 5 Minuten wurde eine Ldosung von

6,08 g (0,06 Mol) Triethylamin in 20 ml Zyklohexan zugssetzt,
Die Temperatur stieg von 21° ¢ auf 26° C, und es bildete

sich ein weiBer Niederschlag, Die L&sung wurde auf RickfluB
erhitzt und sofort auf 10° C abgekithlt und durch “Celite"
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gefiltert. Nach der Entfernung des Lésungsmittels unter Un=- ‘
terdruck bei 80° C bleiben 102,48 g eines gelben Sl’Up%. Das
Infrarotspektrum zeigte Ester- und Saurechloridkarbonylabsorp-
tion bei 1745 cn™ % bzw. 1800 cm =1 und keine Hydroxylabsorp-
tion, wodurch die Bildung des gewlnschten Saurehalidfunkticns=-
polymers bewiesen wurde, '

Beigpiel 3
A, Herstellung des Siurehalidfunktionsmaterials

Eine L&sung, die 48,0 g (0,01 Mol) Niax 11-34 in 77 ml Zyklo-
hexan enthielt, wurde durch Entfafnung von 27 ml des Vlasser=
azeotrops wéhrend einer halbstindigen Ruckfluﬁperlode ge=-
trocknet., Ole Polyollésung wurde auf 50° C abgekihlt, und

es wurden 6,09 g (0,03 Mol) festen Terephthgloylchlorid (TERE)
untor Rihren zugesetzt, Uber einen Zeitraum von 10 Minuten
wurde eine L&sung von 3,04 g (0,03 Mol) trockenes Triethyl-
amin in 20 ml Zylklohexan zugesetzt, Die Temperatur stieg von
47,50 C auf 49° C. Der entstandene kremige Brei wurde gerlhrt
und unter RickfluB eine halbe Stunde erhitzt, um die Bildung
des Séurehalidfunktionspolymers‘abzuschlieBen.

B, Herstallung des Azyllaktanfunktlonsmaterlals

Das Reaktionsgemisch von A, oben, wurde auf 42° ¢ abgekihlt,
und es wurden 4,0 g (0,035 Mol) festes Kaprolaktam unter
Rihren zugestzt, Eine Ldsung von 3,54 g (0,035 Mol) Tri-
ethylamin in 20 ml Zyklohexan wurde Uber eine Zeitspanne

von sieben Minuten zugesetzt, Die Temperatur stieg von 42° ¢
auf 53° C. Es wurden weitere 60 ml Zyklohexan zugesetzt, und
-das Gemisch wurde unter RickfluB und Rihren eine halbe Stun-
de lang erhitzt. Durch Abkithlung auf 11° ¢ und Filtern durch
wCelite" blieb ein klares, farbloses Filtrat. Die Entfernung
deés Ldsungsmittels bei 80°% C unter Unterdruck fir die Dauer
von drei Stunden ergab 52,26 g eines.klaren, gelben Sirups.
Die Aziditdt des resultierenden Azyllaktamfunktionspolymer=
materials betrug 0,028 Millidquivalent/g.
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beispiel'A
Herstallung von Azyllaktamfunktionsmaterial

Eine Lésung von 96,0 g (0,02 Mol) von Niax 11-34 und 7,0 g
(0,072 Mol) Kaprolaktam in 227 ml Zyklohexan wurde durch Er-
hitzen auf RickfluB fir die Dauer von einer Stunde getrock-
net, wobei 27 ml des Wasserazeotrops entfernt wurden, Die
Lésung wurde auf 15° ¢ abgekﬁhlt, und es wurden 12,18 g.
(0,06 Mol) Terephthaloylchlorid (TERE) unter Rihren zuge-
setzt, Uber eine Zeitspanne von funf Minuten wurde eine LO-
sung ven 12,66 g (0,125 Mol) Triethylamin in 40 ml Zyklohe=-
xan zugesetzt, Die Temperatur stieg von 15° ¢ auf 30° ¢, und
es bildete sich ein weiRer Niederschlag. Das Gemisch wurde
auf Rickflud erhitzt und eine Stunde dabei gehalten, dann
wurden 1,5 g Methanol zugesetzt und das Erhitzen unter Rick-
fluR eine weitere Stunde fortgesetzt, Das Gemisch wurde auf
10° ¢ gekihlt und durch “Celite” gefiltert, Die Entfernung
des Ldsungsmittels unter Unterdruck bei 80° C fiir die Dauer
von drei Stunden ergab 93,93 g eines bernsteinfarbenen Si=
rups., Die Aziditdt des resultierenden Azyllaktamtunktions-
polymermaterials betrug 0,032 Milli&quivalent/g. '

Baispiele 5 bis 28:

Die zusdtzlichen Beispiele 5 bis 28 wurden im wesentlichen
nach dem vorangegangenen Beispiel 3 (A und B) oder Beispiel
4 ausgefihrt, nur wurden andere Stoffe und Mengen davon ein-
gesetzt. Typ und Menge der Stoffe und Herstellungsmethode
(Beispiel 3 oder Beispisel 4) fir jedes der Beispiele 5 bis
28 werden in der Tabelle C gezeigt., In einigen der Beispie=-
le, die in Ubereinstimmung mit dem Beispiél 3 ausgeflihrt
wurden, wurde der Rickflud im Schritt B Gber 30 Minuten hine
aus, in einigen Fallen bis auf 3 Stunden ausgedehnt, Auler-
dem wurde bei einigen der Beispiele, die in Ubereinstimmung
mit dem Beispiel 3 ausgeflhrt wurden, eine kleine Menge an
Methanol oder anhydrischem Natriumkarbonat nach 30 bis 60
Minuten RickfluBerhitzung im Schritt B zugesetzt, um die
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Aziditdt des Endproduktes zu regulieren. Bei einigen der
Beispiele, die in Ubereinstimmung mit dem Beispiel 4 durch=-
gefiihrt wurden, wurde eine dquivalente Menge an Natriumkar-
bonat anstelle des widhrend des RickfluBschritts zugesetzten
Methanols verwendet, Die Aziditédt des resultierenden Azyl=-
laktamfunktionsstoffes lag zwischen ca. 0,028 und 0,3 Milli-
dquivalent/g bei jeden dieser Beispiele.

Tabelle C

Beispiel Pglyol (Mol) S&urehalid (Mol)'Kaprolaktam TEA Methode
(Mol) (Mol)
5 NIAX (0,01) TERE (0,03) 0,031 0,06 Ex. 3
6 GP (0,01) TERE (0,03) 0,035 0,065 Ex. 3
7 NIAX (0,02) TERE (0,06) 0,062 0,125 Ex. 3
8 GP (0,01) TERE (0,03) 0,035 0,065 Ex. 3
9 NIAX (0,01) ADIP (0,03) 0,035 0,065 Ex. 3
10 NIAX (0,03) ISOP (0,06) 0,062 0,125 Ex. 3
11 P494  (0,02) ADIP  (0,08) 0,082 0,162 Ex. 3
12~ P494  (0,015) TERE (0,06) 0,061 0,121 Ex. 3
13 NIAX (0,02) ISO/TER (0,06) 0,065 0,125 Ex. 3
14 . MIX  (0,02)  TERE (0,06) 0,065 0,125 Ex. 3
15 CARS  (0,02) TERE (0,04) 0,045 0,085 Ex. 3
16  .NIAX (0,60) TERE (1,80) 1,95 3,75 Ex. 3
17 R 45  (0,042) TERE (0,088) 0,095 0,183 Ex. 3
18 TRI 8 (0,02) TERE (0,06) 0,062 0,125 Ex. 4
19 - P380 (0,02) TERE  (0,06) 0,062 0,125 Ex. 4
20 TET 9 (0,02) TERE (0,08) 0,082 0,162 ‘Ex. 4
21 NIAX (0,02) TRIM (0,06) 0,13 ° 0,18 Ex. 3
22 NIAX  (0,02) OXA (0,06) 0,062 0,125 Ex. 4
23 04 (0,06) TERE ' (0,06) %0,062 0,125 Ex. 4
24 NIAX (0,03) TERE (0,075) 0,062 0,155 ' Ex. 3
25 NIAX (0,03) PPC (0,09) 0,091 0,185 Ex. 3
26 NIAX (0,03) POC (0,09) 0,182 0,272 Tx. 3%
27 NIAX (0,03) SC (0,09) 0,091 0,185 Ex. 3
28 NIAX ~ (0,03) 08C (0,09) 0,091 0,185 Ex. 3
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Beispiele 29 bis 51:

ugrstellung von Nylonblockpolymeren

Nylonblockpolymere wurden aus Azyllaktamfunktionspelymeren
hergestellt, die in den Beispielen 5 bis 28 erzeugt wurden,
entweder durch eine HandgieBpolymersationsmethode (HC) oder
durch eine ReaktionsspritzgieBpolymerisationsmethode (RIM),
Diese Methoden werden nachstehend beschrieben,

A. HandgieBRBen von Nylonblockpolymeren (Beispiele 29 bis 47)

In einen 500 ml-Kolben, der mit RUhrwerk, Thermoelement und
Stickstoffeinlal ausgestattet war, wurden Kaprolaktam und
ein Vorpolymer eingeflllt, das ein Azyllaktamfunktionspoly-
mer war, .welches nach einem der vorstehenden Beispiele 5 bis
28 hergestellt wurde, Das spezielle Vorpolymer und die Men-
ge der bei jedem der Beispiele 29 bis 47 eingesetzten Stof=-
fe werden in der Tabelle D gezeigt. In jedem Fall wurden der
Filiung 1,5 g FlectolRH (ein Antioxydationsmittel, das von
der Monsanto Company gshandelt wird und das ein polymerisier-
tes 1,2-Dihydro=2,2,4~trimethylchinolin ist) zugesetzt., Das
Gemisch wurde unter Unterdruck erhitzt, um 25 ml Kaprolaktam
zu destillieren, und dann auf 75° C abgekihlt.

Gesondert wurde eine Katalysatorlésung hergestellt, bei der
es sich um eine Ldsung von Brommagnesiumkaprolaktam in Lak-
tam handelte., Die Katalysatorlésung wurde generell durch

den Zusatz einer L&sung von 3 Molethylmagnesiumbromid in Di-
ethylether zu trockenem Kaprolaktam hergestellt, woran sich
ein grindliches Entgasen unter Unterdruck anschloB, Es wur-
den Katalysatorldsungen veon unterschiedlicher Molaritédt her=-
gestellt, Beispielsweise wurde eine 0,5 molare Brommagnesi=-
umkaprolaktamkatalysatorldésung durch den Zusatz von 17 ml

3 molaren?Ethylmagnesiumbromids in Diethylether zu 100 g
trockenem Kaprolaktam unter Entgasung, wie oben ausgefihrt,
hergestellt, Die Molaritdt der in den einzelnen Beispielen
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eingesetzten Katalysatorlésung wird in der Tabelle D ange-

geben,

In die oben hergestellte vorpolymere Ldsung wurde eine be-
stimmte Menge der Katalysatorldsung unter Unterdruck einge=-
spritzt, Die spe;ifische Menge der eingesetzten Katalysa-
torlésung fir die Beispiele 29 bis 47 wird in der Tabelle D
gezeigt. Nach kraftigem Rihren fir die Dauer von 50 s wurde
der Unterdruck an Stickstoff freigegeben, und das kataly-
sierte Gemisch wurde in eine mit Teflon ausgekleidete Form
gegossen, die auf 130° C erhitzt worden war, Nach 5 bis 15
Minuten in der Form wurde das entstandene feste Nylonblock=
polymer entfernt, Die Polymerisation des Vorpolymers und des
Kaprolaktams verlief im wesentlichen quantitativ und fihrte
zur Bildung des Nybnblockpolymers. Zur Prifung wurden Pro=-
besticke geschnitten,

Tabelle D = HC-Beispiele

Beispiel Vorpolymer Mengen - Gramm ' Katalysator
Beispiel Vorpolymer Kaprolaktam Molaritdt Menge, ml

29 5 46,2 148 0,5 35
30 6 33,7 173 0,5 30
31 7 74 101 0,5 20
32 8 30,4 114 . 0,5 26
33 9 53,1 . 176 - 0,5 36
34 10 44,4 138 0,5 38
35% 10 44,4 138 0,5 38
' 36 11 76,8 229 0;5 40

xBeispiel 35 enthielt auch 71 g P1178B, auf 1/16 Zoll gemah=
lene Glasfaser, was ein zu 25 Gew.=7 mit Glasfaser verstirk=
 tes Nylonblockpolymer: ergab.
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. Fortsetzung der Tab, D

37 12 59,05 148 0,5 56
38 13 94,65 260 a,5 83
39 14 75,7 300 0,5 45
40 15 55,8 173 0,5 32
41 16 60 196 0,5 30
42 21 62 178 0,5 35
43 22 55 165 0,5 55
44 23 61 134 0,5 80
45 24 55,8 169 0.5 50
46 25 57 143 0,6 70

47 26 59 149 0,6 67

B. ReaktionsspritzgieBen von Nylonblockpolymeren (Beispiele
43 bis 51)

In einen mit Rihrwerk, Thermoelement und StickstoffeinlaB zus-
gestatteten 500 ml-Kolben wurden Kaprolaktam und ein Vorpoly-
mer eingefullt, das ein Azyllaktamfunktionspolymer war, wel-
ches nach den vorstehenden Beispielen 5 bis 29 hergestellt
wurde. Das spezielle Vorpolymer und die Menge der bei der’
Herstellung der Vorpolymerlésungen in jedem der Beispiele 48
bis 51 eingesetzten Stoffe wird in der Tabelle E gezeigt.
Jeder Fillung wurden 1,5 g FlectolR H zugesetzt, Das Gemisch
wurde durch Erhitzen unter Unterdruck zur Destillation von

25 ml Kaprolaktam getrocknet und dann auf 75° C abgekihlt,

Gesondert wurde eine Katalysaforlésung hergestellt, die aus
Brommagnesiumkaprolaktam in Kaprolaktam bestand, wozu eine
Lésung von 3 molaren Ethylmagnesiumbromid‘in Diethylether

zu trockenem Kaprolaktam gegeben wurde, woran sich eine
grindliche Entgasung unter Unterdruck anschloB. Beispiels-
weise wurde eine 0,26 molare Brommagnesiumkaprolaktamkata=-
lysatorlésung durch Zusatz von 17 ml 3 molarem Ethylmagnesi-
umbromid in Diethylether zu 200 g trockenem Kaprolaktam her-
gestellt, Bei den einzelnen Beispielen wurden Katalysator=
lésungen mit unterschiedlicher Molaritdt hergestellt, wie
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in der Tabelle E gezeigt wird,

Es wurde ein RcaktionsspritzgieBverfahren durchgefihrt, wo-
zu die oben genannten Ldsungen in eine geschlossene Form ge-
pumpt wurden, die auf 130° C erhitzt war. Gleiche Volumen=-
mengen der Vorpolymerlésung und der Katalysatorlosung WU r-
den durch Zahnradpumpen miteinander kombiniert, ausgenommen
das Beispiel 48, in welchem Vorpolymerldsung und Katalysator=-
- lésung auf dieselbe \Weise in einem Volumenverhdltnis von

3,4 :1 miteinander kombiniert wurden (Vorpolymerldsung :
Katalysatorlosung)., Das Mischen des kombinierten Stromes

vor dem Einspritzen in die Form erfolgte Uber einen stati-
schen Kenics=Mischer von 6 Zoll (152,4 mm) mal ein Viertel
Zoll (6,35 mm). Die Form wurde mit dem Gemisch gefillt, und
das entstandene feste Nylonblockpolymer wurde ca. 2 Minuten
nach Beginn des Einspritzens aus der Form entfernt. Die Po=-
lymarisation des Vorpolymers und des Kaprolaktam erfolgte im
wesentlichen quantitativ und fihrte zur Bildung des Nylon-
blockpolymers., Zum Priifen wurden Probestiicke geschnitten.

Tabelle E = RIM=-Beispiele

Beispiei Vorpolymer Mengen Fillung-Vorpolymerldsung Katalysa-
Beispiel Vorpolymer (g) Kaprolzktam (g)x tormolaritdt

48 17 60 209 . 0,5
49 18 65 110 0,26
50 19 » 66 109 0,26

51 20 66 109 0,3

inngefﬁllté Menge: 25 ml wurden wihrend des Trocknungs-
schritts entfernt,

Die Nylonblockpolymere, die entweder durch Hén&gieBen oder
ReaktionsspritzgieBen in den Beispielen 29 bis 51 hergestellt
wurden, wurden im wesentlichen nach den folgenden Verfahren
auf verschiedene Eigenschaften Uberprift:
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Zugfestigkeit: ASTM D1708 /Einheiten sind Pfund je zo112
(psi) oder Megapascal (MPa)/,
ZarreiBRfestigkeit: ASTM D1004 /Einheiten sind Pound-force
je Linearzoll (pli) oder New~
ton je Meter (N/m)/. '
Biegemodul: ASTM D790 /Einheiten sind Pfund je Zoll2 (psi)
: oder Megapascal (MPa)/.
Kerbschlagzdhigkeit nach Izod: ASTM D256 /Einheiten sind
Foot=-pounds je Zoll Kerbe
(fto.lbs./in,) oder Joule je
Meter (J/m)/.

Prifergebnisse fir die Beispiele 29 bis 51 werden in der Ta-
belle F gegeben., Die Zugdehnung (bis zum Bruch), die nach
ASTM D1708 bestimmt wurde, lag bei diesen Nylonblockpolyme-
ren im allgemeinen bei Uber 50 J und in einigen F&allen sogar
bei mehr als 200 %.

Tabelle F _
Eigenschaften von Nvlonblockpolymeren

Polymer Zugfestig~ Zerreibfestig- Biegemo=- Kerbsct
Beispiel keit keit dul zahigke
pei (MPa) pli (N/m X 10-3) psi ><:1.O-3 (MPa) nach I:

| ft.1bs.,

29 6060 (41,7) 1660 {291) 200  (1379) 11,8 |
30 5930 (40,8) 1410 (247) 222 (1531) 12,0
31 6190 (42,6) 219 (1510) 11,3 |
32 6570 (45,3) . 167 . (1157) 9,4 |
33 6030 (41,5) 218 (1503) 8,9 |
34 6060 (41,7) 185 (1276) 19,9 |
35% 8060 (55,5) 334 (2303) 3,3 |
36 6740 (46,4) 1570 (275) 223 (1538} 3,6 |
37 6300 (42,4) 1550 (271) - 250 (1724) 10,5 |
38 6020 (41,5) 1580 (277) 215 (1482) 11,4 |

- xPolymer wurde mit 25 Gew.=% P117B, 1/16 Zoll gemahlene Glas-
" faser (Owens=Corning) verstarkt.
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39 6790 (46,3) 240 (1655) 5,1 (272)
40 5780 (39,8) 183 (1262) 2,5 (133)
41 . 6810 (46,9) 1240 (217) 213 (1469) 12,0 (641}
42 6100 (42,0) 1350 (236) 189 (1303) 8,0 (427)
43 5270 (36,3) 800 (140) 58 (400) 22,0 (1174)
44 6260 (43,1) 1200 (210) 228  (1572) 3,0 (160)
45 6520 (44,9) 1290 (226) 178 (1227) 12,1 (645)
46 5090 (41,3) 1430 (250) 211 (1455) 1,8 (95)
47 6100 (42,0) 1360 (238) 223 (1538) 1,8 (96)
48 6680 (46,0) 1330 (233) - 210 (1448) 7,8 (416)
49 6530 (45,0) 1140 (200) 129 (889) 18,3 (977)
50 6950 (47,9) 1290 (226) 173 (1193) 19,9 (1062)

51 6740 (46,4) 1160 (203) 160 (1103) 17,6

1

Beispiele 52 bis 117

Beispiele 52 bis 117 veranschaulichen die unerwarteten Ergéb-
nisse, welche die Nylonblockkopolymere gufweisen, die aus
Saurehalidfunktions=- oder Azyllaktamfunktionsmaterial herge=~
stellt werden, das entweder Polyefhersegmente mit einem Mo-
lekularmindestgewicht von ca. 2000 oder Polyestersegmente
enthalt, die Polyethersegmente mit einem Molekularmindest-
gewicht von ca. 2000 haben.

A, Herstellung von Azyllaktamfunktionsstoffen

Es wurden Saurchalidfunktionsstoffe aus den Polyetnern her-
gestellt, die in der Tabelle G unten aufgefihrt werden, Die
Herstellung dieser Saurehalidfunktionsstoffe schlof die Her-
stellung von Lésungen des gewlinschten Polyethers und Tere=«
phthaloylchlorids in Tetrahydrofuran ein, Jeder Ldsung wur=
- de eine ausrelchende Menge eines Siurespilmittels, Triethyl-
amin, zugesetzt, um aus den LOsungen weiBes Aminhydrochlorid
auszufillen., Die Molmengen des jeweiligen Polyethers (PE)
und Terephthaloylchlorids (TERE), die fir die einzelnén Lo-
sungen verwendet wurden, werden in der Tabelle H gezeigt.



- v e —u
K10
2

Fir jeden einzelnen Polyether wurden verschiedens Saurehalid-
funktionsstoffe hergestellt, In jedem einzelnen Fallwurden
Sdurehalidfunktionsstoffe, die Polyethersegmente enthielten,
und Sadurehalidfunktionsstoffe, dis Polyestersegmente (welche
das Polyethersegment einschlossen) enthielten, hergestellt,
 Diese Polyestersegmente wurden durch Bindung von Polyether-
segmenten mit Terephthaloylchloridresten hergestellt,
Sadurehalidfunktionsstoffe, die Polyethersegmente enthielten,
wurden aus Molverhédltnissen von 2 : 1 bei Diolderivaten und
‘von 3 : 1 bei Triolderivaten hergestellt, wihrend die Poly=-
estersegmente enthaltenden Stoffe aus Molverhaltnissen von

4 ; 3 bei Diolderivaten und von 5 : 2 bei Triolderivaten here
gestellt wurden, Diese Molverhdltnisse von Séurehalid zu Pc-
lyether werden in den folgenden Tabellen unter der Spalte
AH/PE aufgefihrt,

chargen von Azyllaktamfunktionsstoffen wurden Ladurch gébil-
‘det, daB jeder Lésung von Sédurehalidfunktionsmaterial eine
Losung von Kaprolaktam und Triethylamin {einem Sduresplil~
mittel) in Tetrahydrofuran zugesetzt wurde. Die fir jede
Charge'vérwendete Molmenge an Kaprolaktam wird unten in der
Tabelle H gegeben, A

Der Zusatz der Kaprolaktamldsung zur Ldosung des S&urehalid-
funktionsmaterials erfolgte Uber eine Zeitsbanne von -ca. 7
min, Jeds Ldsung wurde unter ROckfluB auf 76° C erhitzt und
ca, 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten, Man lief die
Lésungen dann abkiihlen, und es wurden jeder ca. 100 ml Te=-
trahydrofuran zugesetzt, Jede Chargs wurde dann gefiltert
und mit weiterem Tetrahydrofuran gewaschen (etwa 2 l/laschun-
gen zu 75 ml), Das verbleibende Tetrahydrofuran wurde dann
unter Unterdruck bei ca., 80° C ibdr eine Zeitspanne von ca.
3 Stunden entfernt,

pDas Infrarotspektrum von Charge 1 wies keine Hydroxylabsorp-
tion, aber eine starke Esterkarbonylabsorption und eine
schwichere Amidkarbonylabsorption auf. Das bestitigte die
Herstellung des Azyllaktamfunktionsmaterials,
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Tabelle G
PolYether

Bezeichnung

Beschreibung

Pluracol P1010 (P1010)
Voranol 2010 (2010)
PPG 3025 (PPG3025)

PPG 4025 (PPG4025)

Thanol SF 3950 (SF3950)

Voranol CP2070 (CP2070)
Voranol CP1500 (CP1500)
Pluracol GP3030 (GP)

Niax 11-34 (NIAX)
Thanol SF6503 (SF6503) =

Pluracol P-380 (P380)

Poly(oxypropylen)dicl {Molekular-
gewicht ca. 1000) ‘
Poly(oxypropylen)diol (Molekular-
gewicht ca. 2000)
Pély(oxypropylen)diol (Molekular=
gewicht ca. 3000)
Poly(oxypropylen)diol (Molekular-
gewicht ca, 4000)
Ethylenoxidiberdecktes Poly(oxy-
bropylen)diol {Molekulargewicht
ca. 3500 mit einer Funktionalitét
der Zusammensetzung von ca. 2,1)
Poly(oxypropylen)triol (Molekular-
gewicht ca, 725)
Poly(oxypropylen)triol (Molekular-
gewicht ca. 1600)
Poly(oxypropylen)triol (Molekular-
géwicht ca. 3000)
Ethylenoxidiberdecktes Poly(oxy-
propylen)triol (Molekulargewicht
ca. 4800)

Ethylenoxidiberdecktes Poly(oxy-
propylen)triol (Molekulargewicht
ca. 6200)

Ethylenoxidiberdecktes Poly(oxy-
propylen)triol (Molekulargewicht
ca, 6760)



Tabelle H

Charge .
Nre Polyether AH/PE Polyether (PE) TERE Kaprolaktam
{(Mol) (Mol) (Mel)
1 P1010 2:1  (0,468) (0,938) (0,973)
2 4:3  (0,468) (0,624) (0,327)
3 v2010 2:1  (0,251) (0,502) (0,504)
4 4:3  (0,251) (0,335) (0,177)
5 PPG3025 2:1  (0,171) (0,342) (0,354)
6 4:3  (0,171) (0,228 (0,124)
7 PPG4025 2:1  (0,120) (0,240) (0,242)
8 4:3  (0,120) (0,160) (0,097)
9 SF3950 2:1 (0,152) (0,303) (0,318)
10 4:3  (0,152) (0,202) (0,10C8)
11 CP2070 3:1  (0,450) (1,350) (1,360)
12 5:2  (0,450) (1,125) (0,909)
13 CP1500 3:1  (0,250) (0,750) (0,7575)
14 5:2  (0,250) (0,625) (0,555)
15 GP 3:1  (0,180) (0,480) (0,485)
16 5:2 (0,150) (0,375) (0,303)
17 NIAX 3:1 (0,11) (0,33)  (0,333)
13 5:2 - (0,179) (0,445) (0,361)
19 SF6503 3:1  (0,08) (0,24)  (0,2424)
20 5:2 (0,08) (0,20) (0,162)
21 P380 3:1  (0,08), (0,24)  (0,2424)
22 5:2  (0,08) (0,20)  (0,162)
23 3:1  (0,086) (0,18)  (0,1818)

B, Herstellung von Nvlonblockkopolymeren

Nylonblockkopolymere wurden durch Reaktion jeder Charge des
Azyllaktamfunktionsmaterials mit Kaprolaktam bei Vorhanden=-
sein eines Katalysators, Kaprolaktammagnesiumbromid, herge=-
'stellt. Die fir die Kombination dieser Stoffe angewendete

Methode war das ReaktionsspritzgieBverfahren., Diese Methode
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ist in Fachkreisen allgemein bekannt und besteht darin, sinen
Strom von in Kaprolaktam geldsten Azyllaktamfunktionsstoffen
und einen Strom des in Kaprolaktam geldsten Kaprolaktammag-
'neSiumbromidkatalysators in eine erhitzte Form zu leiten.

Es wurde eine Katalysatorldésung flir die Verwendung bei der
Herstellung der einzelnen Beispiele von Nylonblockkopolyme-
ren, ausgenommen die Beispiele 84 und 87, hergestellt durch
Fiillen eines 3000 ml-Kolbens, der mit einem Rihrwerk, sinenm
thermoelementgesteuerten Heizer und einem StickstoffeinlaB
und einem Destillationskopf ausgestattet war, mit 1650 g
 Kaprolaktam, Das Kaprolaktam wurde durch Abdestillieren von
50 g aus dem Kolben unter Unterdruck (es wurde eine Ulpumpe
zur Schaffung eines Unterdrucks von weniger als 1 mm) bei
einer GefaBtemperatur von 125 bis 130% ¢ getrocknet. Der Un=-
terdruck wurde an die Stickstoffatmosphire abgegeoen, und:
der Kolben mit dem Kaprolaktam wurde auf 75° ¢ abgeklhlt.
Alle Operationen unter Luftdruck wurden in Stickstoff aus=~
gefihrt. Nach dem Trocknen des Kaprolaktams wurden tber eine
Zoitspanne von 10 Minuten 120 ml einer 3-molaren Liosung von
Ethylmagnesiumbromid in Diethylether unter kraftigem Rlhren
zugesetzt, Die Lésungstemperatur wurde bei 100° ¢ gehalten.
Das sich entwickelnde Ethan und der Ether wurden durch Ent-
gasen entfernt, dabei wurde ein Unterdruck (weniger als 1 mm)
fir eine Stunde bei einer Temperatur von 90° C angewendet,
Die Katalysatorldsung wurde bei 90° ¢ gehalten, und es wur-
den Portionen von 200 ml zur Herstellung der einzelnen Pro-
ben abgezogen. Die hergestellte Katalysatorldsung hatte eine
Molaritdt von 0,225,

Vorpolymerldsungen wurden, mit Ausnahme fir die Beispiele 84
und 87, durch Aufldésung eines Vorpolymers, das ein Azyllak-
tamfunktionsstoff ist, der nach den Beispielen 1 bis 23 her-
gestellt wurde, in Kaprolaktam hergestellt, Jeder Probenld-
sung wurden 0,5 g des Antioxydationsmittels Flectol H zuge=-
setzt, Die Vorpolymerldsungen wurden durch Abdestillation
von 25 ml Kaprolaktam getrocknet. Die Probenldsungen wurden
auf 85° C gekﬁhlt.
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Bei Beispiel 84 wurde die Katalysatorldsung nach dem beschrie-
benen Verfahren, aber unter Verwendung von nur 225 g Kaprolak-
tam hergostellt, welches durch Abdestillieren von 25 g ge=~
trocknet worden war. Dem Kaprolaktam wurden nach dem oben
beschriebenen Verfahren 19 ml einer 3-molaren LOsung von
Ethylmagnesiumbromid zugesetzt. Oie Katalysatorldsung wurde
dann bei 90° ¢ gehalten,

Das Azyllaktamfunktionsmaterial fir das Beispiel 84 wurde
nicht in Kaprolaktam aufgeldst, Stattdessen wurden 181 g Azyl-
 laktemfunktionsstoff spritzgegossen, um 30 Gew,=3 des Poly-
ethers im fertigen Nylonblockkopolymer zu erhalten. Vor dem
SpritzgieBen wurden dem Azyllaktamfunktionsstoff 1,5 g des
Antioxydationsmittels Flectol H zugesetzt,

Im Beispiel 87 wurde der Katalysator auf dieselbe Art und
Weise und mit den gleichen Mengen wie im Beispiel 84 herge=-
stellt, mit der Ausnahme, dal 16 ml einer 3-molaren Ldsung

ven Ethylmagnesiumbromid verwendet wurden.

Auch in diesem Fall wurde die Azyllaktamldsung nicht in Ka=-
prolaktam aufgeldst, sondern es wurden 159 g des Azyllaktam=-
funktionsstoffes der Charge Nr. 12 verwendet,

ie speziellen Vorpolymerchargennummern und die Mengen an
Vorpolgmer und Kaprolaktam, die bei der Herstellung der Vore
polymerlésungen jedes der Beispiele 52 bis 117 eingesetzt
werden, werden in der Tabelle J gezeigt,
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Tabelle J

Beispiel ()Polyether Vorpolymer Menge der Cha(gen-Vorpolymer-
im fertigen Chargen=-Nr, Lésung

Nylonblock= - Vorpolymer {g) Kaprolaktam (g)x
kopolymer '
52 10 1 43 132
53 20 1 87 ' 88
54 30 1 130 45
55 10 2 37 138
56 20 2 74 101
57 30 2 111 64
58 10 3 38 138
59 20 3 75 100
60 30 3 113 63
61 10 4 34 141
62 20 4 68 - 107
63 30 4 102 73
64 .10 5 35 . 140
65 20 5 70 105
€6 . - 30 5 105 70
67 10 6 33 142
68 . 20 6 65 110
69 30 6 98 77
70 . 10 7 33 ‘ 142
71 20 7 67 . 108
72 30 7 100 75
73 10 8 32 143
74 20 8 64 : 111
75 30 8 96 73
76 10 9 34 | 141
77 20 9 68 107
78 30 9 102 73
79 10 10 32 143
80 20 10 65 110
81 30 10 97 78



Fortsetzung Tab, J

82 10 11 60 115
83 20 11 121 54
84 30 14 181 .-
85 10 12 53 122
86 20 12 106 69
87 . 30 12 159 -
88 10 13 43 132
89 20 13 87 88
90 30 13 130 45
g1 10 14 41 134
92 20 14 . 81 . o4
93 30 14 122 53
94 10 15 38 138
95 20 15 75 100
9 30 15 T 113 63
97 10 16 35 139
98 20 16 71 104
99 30 16 107 68
100 10 17 34 141
101 20 17 69 106
102 20 17 103 72
103 10 18 33 142
104 20 18 67 108
105 30 18 100 75
106 10 19 34 141
107 20 19 67 108
108 30 19 101 74
109 10 20 33 142
110 20 20 65 110
111 30 20 98 77
112 10 21 33 142
113 20 23 67 108
114 30 23 100 75
115 10 22 32 143
116 20 22 65 110
117 30 22 97 78

inngefGllte Menge; 25 ml wurden im Trocknungsschritt entfernt,
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Die Nylonblockkopolymere in den Beispielen 52 bis 83, 86 und

88 bis 117 wurden durch Pumpen der Vorpolymerldsungen und

der Katalysatorlésung in einem Volumenstromverhdltnis von

1 : 1 in eine geschlossene Form, die auf 140° C erhitzt wur-

de und einen Innenhohlraum von 20,32 X 20,32'c 3,175 mm hat-

te, hergestellt, Die Beispiele 84 und 87 wurden durch Pumpen

der Vorpolymer- und der Katalysatorldsung in einem Volumen=

stromverhaltnis von 1,52 : 1 bzw. von 1,13 : 1 in eine glei=~

che Form hergestellt, Das Mischen der kombinierten Strome

vor dem Einspritzen in die Form erfolgte durch einen stati-

schen Kenics-Mischer von 4 Zoll zu 1/4 Zoll. Die Beispiele

52 bis 117 wurden dann geprift, um ihre Schlag~ und Flexibi-

lititseigenschaften zu bestimmen, wobei im wes#ntlichen die

folgenden Verfahren angewendet wurden: Biegemodul, Kerb-

schlagzéhigkeit nach Izod (die oben beschrieben wurden) und

"Driven Dart” (eingetriebener Dorn): Das Verfahren wurde

 in November 1974 von V. A. Matonis im SPE Retec

Bulletin beschrieben -~ Ein Dorn mit einem Durch-
messer von 15,88 mm, der mit 111,76 m/min ge-
trieben wird, stdBt gegen eine Scheibe des spe-
ziellen Nylonblockkopolymers mit einem Durchmes-
ser von 3,2 x 50,8 mm, die gegen einen Proben-
ring von 31,75 mm bei einer Temperatur von -29% ¢
gehalten wird, Es werden Energiemessungen mit
einem Nicolet-Digitaloszilloskop 1094 ausgefihrt
/Einheiten sind Joule (J) oder Zoll je Pfund
(in.~1lbs,.)/. |

Die Prifergebnisse werden unten in den Tabellen K-1 big K-4
gegeben, Dis Beispiele wurden nach dem Polyethertyp geord=~
net (Diol- oder Triolderivat), nach dem Gewichtsprozentsatz
an Polyether im Nylonblockkopolymer und nach dem AH/PE~Ver=
haltnis, um die Wirkung des Molekulargewichts auf die Schlag-
eigenschaften zu unterstreichen,
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Tabelle K-1
Beispiel Biegemodul ‘ Kerbschlagzéhigkeit Eingetriebener
Nr, MPa (psi x 10'3j nach Izod Dorn
‘ ‘ 3/m (fte=lbs./in,) 3 {in./lbs,)
‘ Diolderivate
AH/PE=Verhaltnis 2:1
' 10 % Polyether
52 2268 (329) 21 (0,4) 0,3 (2,6)
58 1517 (220) 64 (1,2) 2,1 (18,7)
64 1972 (286) 69 (1,3) 0,9 (7,9)
70 2462 (357) 91 (1,7) |- -
76 1855 (269) 133 (2,5) 8,3 (75,0)
20 % Polyether
53 1069 (155) 16 (0,3) 0,12 (1,1)
59 1172 (170) 155 (2,9) 2,7  (24,6)
85 1482 (215) 133 (2,5) 1,8 (16,4)
71 979  (142) 294 (5,5) 2,6 (23,6)
77 1248 (181) 731 (13,7)13,7 (123,1)
30 % Polyether .
54 310  (45) 16 (0,3) & 01 (0,5)
60 . 1220 (177) 475 (8,9) 7,9 (70,8)
66 614  (89) 502 ’ (9,4) 8,5 (76,1)
72 455  (66) . 384 (7,2)12,1 (109,0)

78 U545 (79) 598 (11,2)52,3 (470,2)
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Tabelle K-2
Beispiel Biegemodul Kerbschlagzéhigkeit Eingetriebener
‘Nr. . MPa (psiA5~4923) nach Izod Dorn
J/m (ft.=lbs./in,) I _(in./1bs.)
Triolderivat
AH/PE-Verhdltnis 3:1
10 % Polyether
82 2165  (314) 16 (0,3) 0,1 (1,2)
88 2144  (311) 75 (1,4) 0,6 (5,5)
94 1889  (274) 80 (1,5) 2,9 (26,1)
100 1441 (209) 155 (2,9) 8,4 (75,7)
106 1717  (249) 342 (6,4) 19,1 (172,0)
112 1703 (247) 352 (6,6) 8,2 (73,9)
20 % Polvether
83 331 (48) 5 (0,1) <, (0,1)
89 924  (134) 43 S (0,9) 0,1 (2,1)
S5 1331 (193) 774 (14,5) 23,8 (214,0)
101 1020 (148) 961 (18,0) 59,2 (531,8)
107 1096  (159) 838 (15,7) 30,7 (275,4)
113A 745  (108) 715 (13,4) 55,7 (500,3)
1138 731 (106) ' 34,4 (308,8)
: . 30 % Polyether
84 (Schlechte Reaktivitét) |
90 | 407 (59) 165 (3,1) 0,1 (0,8)
96 414 (60) 630 (11,8) 20,5 (184,1)
102 415 (60,2) 667 (12,5) - 22,3 (200,3)
108 421 (61) 619 (11,6) 26,7 (239,9)

114 393 (57) 582 (10,9) 26,3 (236,2)

i
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Tabelle K-=3
Beispiel Biegemodul Kerbschlagzadhigkeit Eingetriebener
Nr, MPa (psi X 10'3) nach Izod Dorn
J/m (ft.=lbs./in.) 3 {in./lbs.)
Diolderivate |
AH/PE=Verhaltnis 4:3
10 % Polvether
55 1848 (268) 48 (0,9) 2,3 (20,5)
61 2517 (365) 48 .(0,9) - -
67 2213 (321) 59 (1,1) - -
73 779 (113) 32 (0,6) - -
79 1951 (283) 64 (1,2) 1,3 ' (12,0)
20 % Polyether
56 1254 (182) 101 (1,9) 2,4. (21,8)
62 1282 (186) 107 (2,0) 5,9 (53,1)
8 1400 (203) 160 (3,0) 16,9 (151,9)
74 1034 (149) 214 (4,0) 9,6 (86,3)
80 1220 (177) 657  (12,3) 29,6 (266,1)
' 30 ¥ Polyether | ‘
57 752 (109) 128 (2,4) 2,1 (18,9)
63 703 (102) 673 (12,6) 23,0 (207,0)
69 1069 (155) 731 (13,7) 34,5 (310,0)
75 455 (66) 139 (2,6) 6,2 (55,7)

81 421 - (61) 432 (8,1) . 36,4  (327,2)
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Tabelle K-4 ]
Beispiel.Biegemodul Kerbschlagzéhigkeit Eingetriebener
N MPa (psi X% 10'31 nach Izod Dorn

| Trioderivate

AH/PE~-Verhdltnis 5:2
10 % Polyether

85 2082 (302) 48 (0,9) 2,4 (2,1)
91 1641 (238) 101 (1,9) 2,7 (24,0)
97 1531 (222) 96 (1,8) 4,0 (35,8)
103 2006 (291) 96 (1,8) - 3,1 (28,3)
109 1696 (246) 246 (4,6) 10,6 (95,6)
115 1607 (233) 128 (2,4) 4,0 . (35,5)
20 % Polyether -
86 565 (82) 11 (0,2) ,01 (0,7)
92 1103 (160) 256 (4,8) ,05 (4,3)
98 1227 (178) 230 (4,3) 10,8 (96,9)
104 1145 (166) 731 (13,7) 34,2 (307,2)
110 1041 (151) ~ 747 (14,0) = 50,1 (449,9)
116 1207 (175) 747 (14,0) 29,3 (263,4)
30 % Polvether
87 283 (41) 21 (0,4) 401 (0,4) -
93 452  (65,5) 470 (8,8) 0,6. (5,0)
99 556  (80,6) 785 (14,7) 19,1 (171,5)

105 607 (88) 689 (12,9) 23,6 (212,4)
111 503 (73) 662 (12,4) 31,7 (285,0)
117 448 (65) 523 (9,8) 28,2 (253,5)

Wie aus den Tabellen K-1 bis K-4 hervorgeht, zeigen die Er-
gebnisse der Schlageigenschaftsprifung, d. h., der Kerbschlag= ~
zéhigkeitspriifung nach Izod und der Priifung mit dem eingetrie-~
benen Dorn, von Nylonblockkopclymeren mit Polyethersegmenten
oder Polyestersegmenten mit Polygghersegmenten unerwartete
Ergebnisse, wenn die Polyethersegﬁente ein Molekularmindest~
gewicht von ca. 2000 haben. Beispielsweise haben die Beispie-
le 52 bis 57 und 82 bis 87, die Polyethersegmente mit Moleku=-
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largewichten von 1000 bzw. 725 enthalten, im allgemeinen we-
sentlich schlechtere Schlageigenschaften als die lUbrigen Bei~
spiele, bei denen die Molekulargewichte ca. 2000 odermehr be=-
| trugen, Die Beispiele 89 bis 90 und 91 bis S3 hatten bessers
Schlageigenschaften und wurden aus Polyethersegmenten herge-
stellt, die von Triolen mit einem Molekularmindestgewicht

von ca. 1600 abgeleitet wurden, was innerhalb des bevorzug-
ten Molekulargewichtsmindestberéichs von ca., 2000 liegt, Of=-
fensichtlicher ist die Wirkung bei einem Polyethergehalt von
mehr als 10 Gew.=% des Nylonblockkopolymers, was hdéchstwahr=
scheinlich auf den gréBeren EinfluB der Polyamidsegmente ge=-
geniiber den Polyethersegmenten bei einem so niedrigen Poly-
etherwert im Nylonblockkopolymer zurickzuflihren ist,

AuBerdem ;eigen, wie aus der Tabelle K hervorgsht, die Ergeb=-
nisse der Prifung der Schlageigenschaften von Nylonblockko-
polymeren, die Polyethersegments und Polyester&egmente mit.
Polyethersegmenten enthalten, unerwartete Ergebnisse, wenn
die Polyether von Triolen, statt von Diolen abgeleitet wur-
den, siehe Beispiele 94 bis 96 und 97 bis 99 fir Triolderiva=-
te und Beispiele 64 bis 66 und 67 bis 69 fir Diolderivate.
Sowohl die eingesetzten Diole wie auch die Triole hatten Mo-
lekulargewichte von ca. 3000,

AuBerdem flhrt, wie bereits oben ausgefihrt wurde, ein Min-
destausmaB an Quervernetzung in der Zusammensetzung Zu Des=
seren Eigenschaften, Das wird aus einem Vergleich der Schlag-
eigenschaften von den Nylonblockkopolymeren, die aus PPG 4025
(Beispiele 70 bis 72 und 73 bis 75) hergestellt wurden, mit
den aus Thanol SF 3950 (Beispiele 76 bis 78 und 79 bis 81)
hergestellten deutlich. Thanol SF 3950 ist eine Zusammenset-
zung mit einer Funktionalitdt von ca. 2,1, wodurch eine ge-
wisse minimale Quervernetzung mdglich ist,

Beispiele 118 bis 122:

Die Beispiele 118 bis 122 wurden hergestellt, um die Wirkung
spezifischer R-Gruppen auf die Schlag~ und anderen Eigen-
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schaften von Nvbonblockkopolymeren nachzuweisen, die aus Vor-
polymeren hergestellt wurden, welche R-Gruppen wie die oben
beschriebenen (siehe Formel I(a)) enthalten.

Wlie oben ausgefihrt wurde, sind bevorzugte R-Gruppen Kohlen-
wasserstoffgruppen und Kohlenwasserstoffgruppen mit Ether=
bindungen, die wenigstens drei aufeinanderfolgende gebunde-
ne Elementaratome zwischen je zwei mit R verbundenen Karbo-
nylgruppen aufweisen. Azyllaktamfunktionsstoffe wurden durch
Reaktion eines Polyethers (NIAX) mit verschiedenen Saureha=-
liden hergestellt, wie unten in der Tabelle L ausgefihrt wird,
Einigo der verwendesten Sdurshalide (d. h., Phthalsdurechlorid
und Fumarsaurechlorid) bildeten R-Gruppen, die weniger als
3 aufeinanderfolgende gebundene Atome zwischen den beiden
Karbonylgruppen hatten, Die Ubrigen Halide, welche R=-Gruppen
bilden, haben 3 oder mehr aufeinanderfolgende gebundene Ato-
me zwischen zwel Karbonylgruppen. Die resultierenden Saure-
halidfunktionsstoffe wurden dann mit Kaprolaktam reagilert
(der spezielle ProzeB fir die Herstellung dieser Stoffe ent=-
spricht dem oben beschriebenen Verfahren und wird nicht im
Detail hier ausgefihrt), um Azyllaktamfunktionsstoffe herzu=
stellen, Diese Azyllaktamfunktionsstoffe wurden in Kaprolak=-
tam eingefihrt und dann mit einer Katalysator-Kaprolaktam~
Lésung (die nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt
wurde) reagiert, um Nylonblockkopolymere mit einem Polyether=
gehalt von 20 Gew,.-% herzustellen. Die resultierenden Nylon=-
blockkopolymere wurden den folgenden Prifungen unterzogen:
Eingetriebener Dorn (oben beschrieben) und
Azetonextrahierbare Stoffe: Prozentualer Gewichtsverlust nach
24 Stunden in einem Socklet-Ex-
traktor.
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Tabelle L
Beispiel Sdurehalid Eingetriebener Azetonextra~
Nr. Corn J (in./lbs.) hierbars

, Stoife ('3}

118 Isophthalsdurechlorid 35,25 (316,7) 1,64
119 | Terephth@alsdurechlorid 15,70 (141,1) 1,76
120 Ph}halséurechlorid 0,200 (1,8) 3,38
121 Sebazinsaurechlorid 35,08 (315,2) 1,71
122 Fumarsédurechlorid 0,122 (1,1) 34,0

Viie aus der Tabelle L hervorgeht, werden die Schlageigen-
 schaften (eingetriebener Dorn) eines Nylonblockkopolymers
verbe¢sert, wenn die R-Gruppen wenigstens drei aufeinander=-
folgende gebundene Atome zwischen je zwei mit der R-Gruppe
gebundenen Karbonylgruppen aufweisen, sighe Beispiel 118,
119 und- 121,

Es wurden bevorzugte Ausflhrungsbeispiele der vorliegenden
Erfindung beschrieben und veranschaulicht, es sind jedoch |
verschiedene Modifikationen oder Substitutionen méglich,
ohne vom Geist und Rahmen der Erfindung abzuweichen, Dem-
zufolge ist es selbstverstiandlich, daB die vorliegende Er=-
flndung in Form einer Veranschaulichung, nzcht einer Ein-
schrénkung beschrieben wurde,
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Erfindungsanspruch

Te

2

Zusanmensetzung fiir eine Sidurehalogenid- oder sine Azyl-
laktamsubstanz, geksnnzeichnet dadurch, daB sie elne

funktionells SZurchalogenid- oder Azyllaktemsubstanz um-
falt, die aus der Gruppe ausgewdhlt 1stv, dle aus minde-

stens elner derer mit den folgenden Formeln bestent:

0O O 00
1t k1] . 1t 1
740-C-R£C-Q) und 740-C-C-Q ,
b b
worin A gleich X oder Q,
X gleich Halogen und
Y

Q gleich -N-C=0 ist,

wobel Y gleich 03-011 Alkylen is%,
gleich 1, 2 oder 3
gleich 2 oder mehr

a elne ganze Zahl ist,

ot

b eins

i_)

ganze Zahl st,

st,

I.J.

R eine zwei- oder mehrwertige Grunpe

Kohlenwasserstoffgruppen oder Xohlenwasserstoff-

cruppen mit Atherbindungen und

Al T A

7 ein Teil (Glied) ist wvon: 1. einem PolyZther mit

augsgewihlt ist,

sinem Mindestmolekulargewicht von ca. 2.000 oder
2. einem Polyester, der Poly&thertelle mit einenm
Mindestuolekulargewicht von 2.000 enthilt; wobel
der Durchschnittswert fiir b dleser Zusammensetzung

grofer als 2 ist.

Zusammensetzung (Mischung) nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daB die funktionelle Azyllaktamsubstanz die Formel

hats 0 0

Z{E)-C—R(—C—Q); ]
b

Zusammenéetzung nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, dab
die R-Gruppen etwa 4 bis etwa 8 in Relhe (nacheinaﬂder) ge-
bundene Flementaratome zwischen zwel beliebigen an R ge-
bundenen Karbonylgruppen vorsehen.
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ﬁ. Zusammensetzung nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, da
das R von einem S&urehalogenid sbgeleitet igt, das aus der
aus Adipoylchlorid, Terephthaloylchlorid, Isophthalvolchlorid
Sebazinsdurechlorid und Azelainsdurechlorid btesfehenden Grup-
pe ausgewahlt ist. '

' 5. Zusammensetzung nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurcl
daB das Z ein Teil ist von: 1. einem von einem Mriol abgelei-
teten Polydther oder 2. einem Polyester, der Polydtherteile,
die von Triolen abgeleitet sind, enthilt.

6. Zusammensetzung nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, das
dza Z ein Teil ist von: 1, einem PolvEZther, d er von einem
Triol mit einem Mindestmolekulargewicht von etwa 3.000 ab-
geleitet ist, oder 2. einem Polyester mit Polvdtherteilen,
die von Triolen mit einem Mindestmolekulargewicht von ca.
3.000 abgeleitet gind.

7. Zusammensetzung nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurc
daB das Z ein Teil ist von: 1. einém PolvHther, der von einem
Tetrol abgeleitet ist, oder 2, einem Polyvester, der von Teifro
len abgeleitete PolyZitherteile enthilt.

8. Zusammensetzung nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daf}
das Polydtherteil Poly(oxydthylen), Polv{oxybutylen),
Poly(oxypropylen) oder ein Blockpolymer von Poly-(oxyprovvlen
und Poly(oxydthylen) umfaBt.

9. Zusammensetzung nach Punkt 2 oder 8, gekennzeichnet da-
durch, daB b zwischen 2 und 4 liegt,

10, Zusammensetzung nach Punkt 2 oder 8, gekennzeichnet da-
durch, daB das Q ein Rlcketand von Kaprolaktam ist,

1. Zusammensetzung'(Mischung) nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB sie funktionelle Azyllaktamsubstanzen umfasdt,
die aus der Gruppe ausgewZhlt sind, die aus mindestens einer
derer mit den folgenden Formeln besteht:
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' 7
Z&P-C—RéC—Q)a? und zgo-c-c-qj
~b b
wobel (Y\ . . . -
Q gleich -N-C=0 ist, wobei ¥ gleich C3-Cqy Alkvlen;
a ist eine ganze Zahl gleich 1;Z:%8; -
b ist eine ganze Zahl gleich 2 oder mehr;
R igt eine zwei- oder mehrwertige Gruppe, die aus

Xohlenwasgerstoffgruppen und Kohlenwasserstoff-
4gruppen mit Xtherbindungen ausgewdhlt ist, und
7 igt ein Teil von: 1. einem Kohlenwasser=toff oder
2, einem Polysiloxan, und der Durchschnittawert
fiir b dieser Zusammensetzung ist grifer als 2.

12. Zusammensetzung nach Punkt 11, gekennzeichnet dadurch,
KN

B
t

daB in die R-Gruppe von einem SHurehalogenid abgeleitet ist,
h

bestehenden Gruppe ausgewdhlt ist.

13, Zusammensetzung nach Punkt 11, gekennzeichaet dadurch,
daB das Z ein Teil ist von: 1. einem von einem Triol abge-
leiteten Polyidther oder 2, einem Polvester, der von Triolan
abgeleitete Polydtherteile enthdlt,

14 Zusammensétzung nach Punkt 11, gekennzeichnet dadufrch,
daB dag Z ein Teil ist von: 1. einem Poly#ther, der von einem
Triol mit einem Mindestmolekulargewicht von ca. 3.000 =zbge-
leitet ist, oder 2. einem Polyester, der von Triolen mit ei-
nem Mindestmolekulargewicht von ca, 3.000 abgeleitete Poly-
#dtherteile enthdlt, |
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15. Zusammenseizung nach Punkt 11, gekennzeichnet dadurch,
daB das Z ein Teil is+t von: 1. einem von einem Tetrol abgelei-
teten Polydther, oder 2. einem Polyester, der von Tetrolen
abgeleitete Polyitherteile enthdlt.

16. Zugammensetzung nach Punkt 15, gekennzeichnet dadurch,
daB das Z ein Teil ist von: 1., einem von einem Tetrol mit
einem Mindestmolekulargewicht von 4.000 abgeleiteteh PolvEthe:
oder 2, einem Polyester, der von Tetrolen mit einem Mindest-
molekulargewicht von ca. 4.000 abgeleitete Polvitherteile
enthdlt.

17. Zusammensetzung nsch Punkt 11, 13 oder 15, gekennzeichnet
dadurch, daB die Formel wie folgt lautet:

o O

i} n

z{o-c-m-m al ,

0

18. Zusammensetzung nach Punkt 17, gekennzeichne® dadurch,
daB die R-Gruppe mindestens drei in Reihe gebundene Elemen-
taratome zwischen zwei beliebigen an R gebundenen Karbonyl-
gruppen vorsieht, '

19. Zusammensetzung nach Punkt 18, gekennzeichnet dadurch,
daB die R-Gruppe etwa 4 bis etwa 8 in Reihe gebundene
Glementaratome zwischen zwel beliebigen an R gebundene
Karbonylgruppen vorsieht. '

20, Zusammensetzung nach Punkt 19, gekennzeichnet dadurch,
da3 die R-Gruppe von einem SHurehalogeaid abgeleitet ist,
das aus der aus Adifylchlorid, Terephthaloylchlorid, Tri-
mesoylchlorid, Trimellithchlorid, Isophthaly&%hlorid,
Pyromellitoylchiorid, Pimelovlchlorid, Glutarylchlorid,
BenZOphenontetrakarboxylséufechlorid, Oxydiazetvlchlorid,
Oxydibenzgylchlorid, Sebazinsdurechlorid und Azelainsdure-
chlorid bestehenden Gruppe ausgewshlt ist.
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21. Zusammensetzung nach Punkt 19, gekennzeichnet dadurch,

daB das R von einem Séurehalogenid abgeleitet ist, das aus

der aus Adiffylchlorid, Terephthaleylchlorid, Isonhthalovlchlo-
rid, Sebazinsidurechlorid und Azelainsiurechlorid bestehenden

M immya TamommAnhlE et
Gruppe ausEeWalis L8T.

22, Zusammensetzung (Mischung) naech Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB sie funktionelle Siurehalogenidgubhstanzen um-
‘faBt, die =zug der Gruppe ausgewdhlt sind, die aus mindestens
ciner derer mit den folgenden Formeln besiehs:

0 0 .0 0

nooon nooon

1 [ i
Z&P-C-RéC—X) i und Z40-C-C-X s
al, 10-0-0-x]

wobei

‘ X ein Halogen ist;

a ist eine zanze Zahl gleich 1, 2 oder 3

b ist eine ganze Zahl gleich 2 oder mehr;

R ist eine zwei- oder mehrwertige Gruppe, die aus
" Kohlenwasserstoffgruppen und Kohienwasserstoff—
gruppen mit Atherbindungen ausgewshlt ist, und
7 ist ein Teil von: 1. einem PolyHther mit einem
iindestmolekulsrgzewicht von ca. 2,000 oder 2.

" . einem Polyesterteil, das Polyidtherteile mit einem
Mindestmolekulargewicht von ca. 2,000 enthdlt,
und der Durchschnittswert fiir b der genannten
Zusammensetzung ist griBer ale 2.

23, Zusammensetzung nach Punkt 22, gekennzeichnet dadurch,
daB die funktionellen Siurehalogenidsubstanzen die Formel

haben: )
0 0

" n
zic-c—aéc-z)a} .
L b %

»
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24, Zussmmensetzung nach Punkt 23, gekennzeichnet dadurch,
daB das R von der aus Adip¥lchlorid, Merephthalovlchlorid,
Isophthaloylchlorid, Sebazinsdurechlorid und Azelainsdure-
chlorid bestehenden Gruope abgeleitet ist,

25. Zusammensetzung nach Punkt 17, gekennzeichnet dacurch,
da das Polydtherteil Polv(oxydthylen), Poly(oxybutylen),
Poly(oxypropylen) oder ein Blockpolymer von Poly(oxypropvlen)
und Poly(oxydthylen) umfaBt, |

26, Zusammensetzung nach Punkt 17 oder 25, gekennzeichnet
dadurch, daB b zwischen 2 und 4 liegt.

27. Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
gie mindestens eine funktionelle SZurehalogenidaubstanz um-
faB4%, die aus der Gruppe ausgewshlt ist, die aus mindestens
einer derer mit den folgenden Formeln besteht:

o © 00
{- 1t 1n - » K_ won _,
740-C-REC-X), . und zlg-c-c-?l

L % _ b

~b

b

wobel

ein Halogen igt;

ist eine ganze Zahl gleich 1, 2 oder 3;

ist eine ganze Zahl gleich 2 oder mehr;

ist eine zwei- oder mehrwertige Gruppe, die aus
Kohlenwasserstoffgruppen und Kohlenwasserstoff-
gruppen mit Atherbindungen ausgewéhlf igt, vorsus-

v BN o M ¢ I =

gesetzt, diese R-Grupne sieht mindestens drei in
Reihe gebundene Zlementaratome zwischen zwei be-
liebigen an R gebundenen Karbonvlgruppen vor;

Z ist ein Teil von: 1. einem Kohlenwagserstoff oder
2. einem Polysiloxan, und der Durchschnittswert
fiir b dieser Zusammensetzung igt grdBer als 2.
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