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Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren Blockpolyurethanamiden mit durch
Esterbindung verkniipften Polyurethan- und Polyamidsegmenten und deren Verwendung.

@ Thermoplastisch  verarbeitbare Blockpolyurethan-

amide, deren Polyurethan- und Polyamidsegmente
durch Esterbindungen miteinander verkniipft sind, wer-
den hergestellt, indem kiirzerkettige Polyamidkomponen-
ten, die Carboxylendgruppen tragen, die mit priméiren
Alkoholen verestert wurden mit den Polyurethankompo-
nenten, die endstindige Hydroxylgruppen aufweisen,
durch Umesterung unterhalb der Zersetzungstemperatur
der Polyurethane verkniipft werden.

Diese Blockpolyurethanamide sind kaum vernetzt
und kénnen deshalb sehr gut als Heissschmelzkleber ver-
wendet oder im Extrusions- oder Spritzgussverfahren ver-
arbeitet werden. Sie konnen in geeigneten Verfahren
batchweise oder vorteilhafter kontinuierlich durch Kombi-
nation entsprechender Polyamid- und Polyurethankompo-
nenten den Erfordernissen angepasst werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung thermoplastisch verarbeit-
barer Blockpolyurethanamide, deren Polyurethan- und Poly-
amidsegmente durch Esterbindungen miteinander verkniipft
sind, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch Umsetzung

~ eines mit Carbonsdureestergruppen terminierten, nicht
héher als bei 210 °C schmelzenden linear aufgebauten Poly-
amids (I)

— mit einem an den Kettenenden hydroxylgruppentra-
genden Polyurethan (I1)

unter reduziertem Druck bei Reaktionstemperaturen von
160-240 °C in Gegenwart einer die Umesterung beschleuni-
genden Substanz im Molverhélitnis der Carbonsdureester- zu
den Hydroxylendgruppen von etwa 1:1 in der Schmelze her-
gestellt werden, wobei das Polyamid (I) aus polyamidbilden-
den Komponenten und einer zur Erzeugung der zweiten end-
stindigen Carbonsiureestergruppe von (I) benétigten Menge
einer Dicarbonséure sowie einer zur Veresterung der inter-
medidr entstandenen Carboxylgruppen ausreichenden Men-
ge eines monofunktionellen, priméren aliphatischen Al-
kohols in Gegenwart von Veresterungs-Katalysatoren er-
héltlich ist, und wobei das Polyurethan (II) durch Polyaddi-
tion aliphatischer und/oder cycloaliphatischer und/oder aro-
matisch/aliphatischer Diole an eines oder mehrere Diisocya-
nate im Molverhéltnis der Diole zu den Diisocyanaten von

n+1

erhéltlich ist und fiir n folgende Beziehung gilt:

1<ng 15
2. Verwendung der nach dem Verfahren geméss An-
spruch 1 hergestellten Blockpolyurethanamide zur Herstel-

lung spritzgegossener oder extrudierter Formkorper.

3. Verwendung der nach dem Verfahren geméss An-
spruch | hergestellten Blockpolyurethanamide als Heiss-
schmelzkleber.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Blockponlyure-
thanamide mit durch Esterbindungen verkniipften Polyure-
than- und Polyamidsegmenten sowie die Verwendung der
nach diesem Verfahren hergestellten Blockpolyurethanamide
zur Herstellung spritzgegossener oder extrudierter Formkor-
per oder als Heissschmelzkleber.

Seit ihrer Entdeckung haben sich die Polyamide zu einer
Werkstoffklasse mit stindig wachsender Bedeutung entwik-
kelt. Polyamide kommen heute in vielfaltig modifizierter
Form, insbesondere auch als Mischungen mit vielen anderen
Polymeren fiir die unterschiedlichsten Anwendungen zum
Einsatz.

Dementsprechend wurde auch versucht, die vorteilhaften
Eigenschaften der Polyamide mit denen der Polyurethane
durch einfaches mechanisches Vermischen der betreffenden
Polymeren im geschmolzenen Zustand zu vereinigen. Derar-
tig reine physikalische Mischungen weisen aber wegen der
begrenzten Vertréiglichkeit der Polyamide mit Polyurethanen
erfahrungsgemiss meist schlechtere Eigenschaften als die

Einzelkomponenten auf. Ein grundsétzlich anderer Weg, die
Eigenschaften von Polyamiden und Polyurethanen in einem
Produkt zu kombinieren, ist der Aufbau entsprechender
Blockpolymerer, in denen alternierend Polyurethan- und Po-
lyamidsegmente durch chemische Bindungen miteinander
verkniipft sind. In der DE-AS 1.224.031 von BASF werden
Beispiele genannt, in denen Polyitherpolyolreste iiber Ure-
than- und Amid- oder Harnstoff-Gruppierungen mit nieder-
molekularen Polyamiden, die Carboxyl- oder Aminoend-

gruppen tragen, verbunden sein kdnnen. Dazu werden die

Polyitherpolyole zundchst mit einem molaren Uberschuss

(bis zu etwa 2 Mol) an Diisocyanaten und die isocyanat-mo-

difizierten Polyitherpolyole mit den Cyrboxyl- bzw. Amino-
5 gruppen der Polyamide umgesetzt.

Diese Produkte werden in geringeren Anteilen als anti-
statische Zusétze mit Thermoplasten, speziell Polyamiden,
verarbeitet. Sie eignen sich selbst nicht zur thermoplastischen

10 Verarbeitung z.B. zu spritzgegossenen und extrudierten
Formkdrpern. Erfahrungsgemiss treten bei der Reaktion
von Diisocyanaten mit Polyamiden, die Amino-, Hydroxyl-
oder Carboxylendgruppen tragen, Nebenreaktionen auf, die
sehr schnell zur teilweisen Vernetzung der resultierenden Po-

15 lymeren des in der DE-AS 1.224.031 beschriebenen Typs
fithren, besonders dann, wenn diese Polymeren bei hohen
Temperaturen in der Schmelze hergestellt werden. Die dabei
auftretenden Vernetzungsreaktionen — z.B. durch schwierig
kontrollierbare Reaktion von Isocyanat- mit Amidgruppen —

20 kdnnen soweit gehen, dass die betreffenden Polymeren die
gebriuchlichsten Spritzgiessmaschinen, Extruder, Blas- und
Flachfolienanlagen verstopfen, weil sie nicht mehr aufge-
schmolzen und gefordert werden kénnen. Sie sind somit fiir
die jeweiligen Thermoplast-Verarbeitungsverfahren vollig

25 ungeeignet. Wegen ihrer schlechten Schmelzbarkeit und ihrer

dadurch verursachten schlechten Fliessfihigkeit konnen die
gemiss DE-AS 1.224.031 mit Diisocyanaten modifizierten

Polyamide auch nicht als Heissschmelzkleber verwendet wer-

den.

In dhnlicher Weise lassen sich auch bei anderen Verkniip-
fungsreaktionen der Polyamide mit isocyanat-terminierten
Polyurethanen die sofort einsetzenden Vernetzungsreaktio-
nen nicht vermeiden, da sie zu dhnlich unbrauchbaren Pro-
dukten filhren. Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist also
35 ein Verfahren zur Herstellung solcher thermoplastisch verar-

beitbarer Blockpolymerer mit Amid- und Urethansegmen-
ten, welche den Nachteil vergleichbarer Produkte des Stan-
des der Technik nicht mehr aufweisen.

Dieses Ziel wurde mit einem Verfahren zur Herstellung

40 thermoplastisch verarbeitbarer Blockpolyurethanamide er-
reicht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Blockpoly-
urethanamide durch Umsetzung

~ eines mit Carbonsiureestergruppen terminierten, nicht
hoher als bei 210 “C schmelzenden linear aufgebauten Poly-

45 amids (I)

— mit einem an den Kettenenden Hydroxylgruppen tra-
genden Polyurethan (1)

unter reduziertem Druck bei Reaktionstemperaturen von
160-240 "C in Gegenwart einer die Umesterung beschleuni-

50 genden Substanz im Molverhéltnis der Carbonsdureester —
zu den Hydroxylendgruppen von etwa 1:1 in der Schmelze
hergestellt werden.

Der Bestandteil (I) wird nach bekannten Verfahren aus
polyamidbildenden Komponenten und einer zur Erzengung

55 der zweiten endstéindigen Carbonsdureestergruppen von (I)
benétigten Menge einer Dicarbonsdure sowie einer zur Ver-
esterung der intermedidr entstandenen Carboxylendgruppen
ausreichenden Menge eines monofunktionellen priméren ali-
phatischen Alkohols in Gegenwart von Veresterungskataly-

60 satoren erhalten. Das Zahlenmittelmolekulargewicht von (I)
kann zwischen 500 und 12 000 g/mol varieren, vorzugsweise
betrigt es 900-5000 g/mol.

Als polyamidbildende Komponenten bei der Herstellung
von (I) kénnen Lactame oder w-Aminocarbonsiuren mit

65 6~12 Kohlenstoffatomen verwendet werden, wie Caprolac-
tam, Laurinlactam, Dodecanlactam, Aminocapronsdure,11-

Aminoundecansiure oder 12-Aminododecansdure (12-Ami-
nolaurinsiure). Ferner kénnen als polyamidbildende Kom-
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ponenten dquimolare Mengen einer Dicarbonsiure mit 6-13
Kohlenstoffatomen und eines Diamins mit 6-18 Kohlen-
stoffatomen verwendet werden. Die polyamidbildenden
Komponenten kdnnen jeweils allein oder zusammen mit an-
deren verwendel werden.

Zur Erzeugung der zweiten endstindigen Carbonsdure-
estergruppe der Komponente (1) werden Dicarbonsduren mit
6-36 Kohlenstoffatomen verwendet, z.B. Adipinsdure, Te-
rephthalsiiure, Isophthalsiure, Azelainsiure, Sebazinsdure,
Dodecandisdure, Brassylsiure oder dimensierte Fettsduren.
Durch das Molverhiltnis dieser Dicarbonséduren zu den po-
lyamidbildenden Komponenten wird zugleich das Zahlen-
mittelmolekulargewicht des Bestandteils (1) festgelegt.

Bei der Herstellung von (I) werden zur Veresterung inter-
mediir entstandener Carboxylendgruppen ausreichende
Mengen eines monofunktionellen, priméren Alkohols, vor-
zugsweise mit 4-8 Kohlenstoffatomen, z.B. n-Butanol, n-He-
xanol, n-Octanol oder 2-Ethylhexan-1-o01, verwendet. Als
Veresterungs-Katalysatoren werden dabei vorzugsweise Sn
(I1)-. Sn (IV)- oder Zr-Verbindungen verwendet, z.B. Sn (II)-
oxid. Sn (II)-Salze von Monocarbonséuren, Dibutylzinn-
oxid, n-Butylzinnsiure oder (Zr (OR),). Die Veresterung
wird iiblicherweise unter reduziertem Druck bei Temperatu-
ren zwischen 160 und 240 C durchgefiihrt.

Die mit Carbonsiureestergruppen terminierten Polyami-
de (1) werden normalerweise in zwei Schritten hergestellt.
Zuerst wird die polyamidbildende Komponente mit der Di-
carbonsiure nach bekannten Verfahren zu einem Polyamid
mit Carboxylendgruppen umgesetzt. Die anschliessende Ver-
esterung dieses carboxylendgruppengeregelten Polyamids
mit einem monofunktionellen primdren Alkohol unter Ein-
wirkung eines Veresterungskatalysators fithrt dann zu .
Der monofunktionelle primire Alkohol wird dabei im Uber-
schuss eingesetzt, um sicherzugehen, dass die Veresterung
vollstindig abliuft. Der Alkoholiiberschuss wird zuriickge-
wonnen.

An den Kettenenden Hydroxylgruppen tragende Poly-
urethane (II) sind bekannt. Ihre Herstellung erfolgt nach be-
kannten Verfahren aus einem oder mehreren Diisocyanaten
und einem einmolaren Uberschuss eines oder mehrerer Dio-
le. Die Polyaddition von Diolen an Diisocyanate kann in
Substanz oder in einem inerten Losungsmittel durchgefiihrt
werden. Es konnen Diisocyanate verwendet werden, deren
Isocyanatgruppen entweder an ein aromatisches oder ein ali-
phatisches oder cycloaliphatisches Kohlenstoffatom gebun-
den sind. Bevorzugt aber werden solche Diisocyanate ver-
wendet, deren Isocyanatgruppen an ein aliphatisches oder/
und cycloaliphatisches Kohlenstoffatom gebunden sind, z.B.
Hexamethylen-1.6-diisocyanat, 2.2.4-Trimethyl-hexamethy-
lendiisocyanat, 2.2.4-Trimethylhexamethylendiisocyanat,
Decamathylen-1.10-diisocyanat, Dodecamethylen-1.1 2-di-
isocyanat, 3-Isocyanatornethy1-3.5.5—trirnethyl—cyclohexyliso-
cyanat, cis- oder trans-Cyclohexan-1 4-diisocyanat oder Bis-
(4-cyanocyclohexyl)-methan.

Von den bei der Herstellung von (II) einzusetzenden ali-
phatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aroma-
tisch/aliphatischen Diolen werden diejenigen bevorzugt ver-
wendet, die primdre Hydroxylgruppen tragen, z.B. Butan-
1.4-diol, Hexan-1.6-diol, 2.2.4-Trimethylhexan-1.6-diol,

2.4 4-Trimethylhexan-1.6-diol, 2.2-Dimethylpropan-1 .3-diol,
Decan-1.10-diol, Dodecan-1.12-diol, Diethylenglycol, Tri-
ethylenglycol, a, o-Dihydroxypolytetramethylenoxid, a. -
Dihydroxypolyethylenoxid mit einem Zahlenmittelmoleku-
largewicht von 500-4000 g/mol, cis/trans-1.4-(Hydroxyme-
thyl)-cyclohexan, 1.4-Bis-(Hydroxymethyl)-benzol 1.4-Bis-
(2-Hydroxyethoxy)-benzol oder 2.2-Bis-[4-(2-Hydroxyeth-
oxy)-phenyl]-propan.
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Die erfindungsgeméssen Blockpolyurethanamide werden
in der Weise hergestellt, dass die Komponenten (I) und (II)
in dem durch Anspruch 1 definierten Molverhdltnis zundchst
oberhalb ihrer Schmelztemperatur homogen miteinander

5 vermischt werden und dann in Gegenwart einer die Umeste-
rung beschleunigenden Substanz bei Temperaturen zwischen
160 und 240 C unter reduziertem Druck polykondensiert
werden. Durch den bei der Herstellung von Komponente (1)
eingesetzten Veresterungskatalysator wird die Umesterung

10 bereits beschleunigt. Vor der Polykondensation kann der
Mischung von (I) und (II) aber noch weiterer Katalysator
zugesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemdssen Blockpolyure-
thanamide kann chargenweise in Autoklaven erfolgen, die

15 im wesentlichen mit einem Rithrer einer Vakuumpumpe und
einer Austragseinheit ausgeriistet sind. Die Blockpolymeren
kénnen mit besonderem Vorteil auch in kontinuierlich arbei-
tenden Reaktoren hergestellt werden, in denen die Verweil-
zeit der Polymeren einheitlich und vor allem kiirzer als beim

20 chargenweisen Herstellverfahren ist. Stérende bzw. uner-

wiinschte Nebenreaktionen wihrend der Polykondensation
der Blockpolyurethanamide lassen sich deshalb beim konti-
nuierlichen Verfahren leichter zuriickdrdngen als beim Char-
genverfahren.

Zur kontinuierlichen Polykondensation der Blockpoly-
urethanamide sind solche Reaktoren geeignet, deren Funk-
tionsweise weitgehend der von sogenannten Diinnschichtver-
dampfern entspricht. Derartige Reaktoren sind z.B. in der
CH-PS 492 477 oder US-PS 4 208 493 beschrieben. Die er-
30 findungsgemissen Blockpolyurethanamide werden zur Her-

stellung spritzgegossener oder extrudierter Teile oder als
Heisschmelzkleber verwendet. Ihre thermoplastische Verar-
beitbarkeit ermdglicht dariiber hinaus noch andere Verarbei-
tungsverfahren, z.B. das Uberzichen von Metalloberfldchen

35 mit einer diinnen Polymerschicht mit Hilfe eines Sinterver-
fahrens.

Die Struktur und Eigenschaften der erfindungsgemassen
Blockpolyurethanamide kdnnen durch geeignete Wahl der
Komponenten (I) und (II) den Erfordernissen der o.g. Ver-

40 wendungszwecke jeweils angepasst werden.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Die an-
gegebenen Losungsviskosititen wurden an 0,5 Gew.-%igen
Losungen der Blockpolyurethanamide im m-Kresol bei
25 *C nach DIN 53 727 gemessen. Die Messung der

45 Schmelz- und Erstarrungspunkte erfolgte auf einem DSC-
Gerit Typ 990 der Fa. Du Pont. Es werden jeweils die Maxi-
ma der Schmelzpeaks als Schmelzpunkt angegeben. Bei den
angegebenen Erstarrungstemperaturen wird analog verfah-

ren.
50

25

Beispiel 1
Herstellung eines mit Carbonsdureestergruppen terminierten
Polyamids (1) }
4370,7 g (2 mol) ®-Aminolaurinsdure, 61,4 g (0,266 mol)
55 Decan-1,10-dicarbonsdure und 1 g Irganox 1330} (Antioxi-
dant der Fa. Ciba-Geigy AG) werden in einen 1-ltr.-4-Hals-
kolben mit Riihrer, Innenthermometer, Destillationsbriicke
mit Vorlage sowie N»-Zuleitung gegeben. Die Komponenten
werden unter Stickstoff bei 190 °C innerhalb von einer Stun-
60 de aufgeschmolzen, wobei die Polykondensation unter Frei-
setzung von 18 ml Wasser einsetzt. Es wird unter Rihren
und Stickstoffzuleitung weitere 2 Stunden auf 240 “C erhitzt
und anschliessend noch eine Stunde bei dieser Temperatur
im Vakuum von 13,5 mbar angelegt. Dabei destillieren wei-
65 tere 12 ml Reaktionswasser ab. Zu 456 g der Schmelze des so
hergestellten Carboxylgruppen-geregelten Polyamid 12, des-
sen Zahlenmittelmolekulargewicht 1710 g/mol betrigt, wer-
den nach Zugabe von 1 g Zinn (II)-dibenzoat (Veresterungs-
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Katalysator) 188 g (230 ml; 3,5-facher Uberschuss) n-Hexan-
1-ol (n-Hexanol) im Verlauf von 3 Stunden bei 230 °C
Schmelztemperatur unter N, zugetropft. Das im Zuge der
Veresterung entstandene Wasser destilliert dabei zusammen
mit iiberschiissigem n-Hexanol ab. Zur Vervollstindigung
der Reaktion wird die Schmelze noch 10 Minuten bei 230 °C
unter einem Vakuum von 1,35 mbar geriihrt. Dann giesst
man die Schmelze in eine flache, mit Teflonfolie ausgekleide-
te Aluminiumwanne und ldsst sie dort abkiihlen und kristal-
lisieren.

Dieses mit Carbonséure-n-hexylestergruppen terminierte
Polyamid 12 (Ta) (im folgenden PA 12-dicarbonsiuredi-n-he-
xylester genannt), hat ein Zahlenmittelmolekulargewicht von
1878 g/mol.

Sein DSC-Schmelzpunkt betriigt 162 -C, sein Erstar-
rungspunkt liegt bei 146 “C.

Das Produkt hat eine relative Viskositéit von 1,101.

Bei der Titration seiner Carboxylendgruppen wird ein
Wert von 7 umol COOH/g gefunden, was einem Umsatz der
Veresterung von 99,35% entspricht.

Beispiel 2
Herstellung verschiedener Polvurethandiole (1I)

78 g (0,66 mol) Hexan-1,6-diol werden zusammen mit
0,04 ml Benzoylchlorid in einem 500 ml-4-Halskolben mit
Tropftrichter, Rithrer, Innenthermometer und Riickfluss-
kiihler mit CaCl,-Rohr aufgeschmolzen und auf 100 “C auf-
geheizt. Dieser Mischung werden unter Riihren bei 100 C
wéhrend 45 Minuten 92,5 g (0,44 mol) Trimethylhexamethy-
lendiisocyanat (ein Isomerengemisch aus 2,2,4- und 2,4,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat; Hersteller: Chemische
Werke Hiils AG, Marl) zugetropft. Danach wird noch 4
Stunden bei 120 “C geriihrt. Das resultierende Polyurethan-
diol (IIa) wird bis zu seiner Weiterverarbeitung in einem ver-
schlossenen Gefiss aufbewahrt. Freie Isocyanatgruppen
kénnen im Produkt (I1a) mit den {iblichen Methoden nicht
mehr nachgewiesen werden. Sein Zahlenmittelmolekularge-
wicht betrdgt 775 gimol.

Beispiel 3
Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie fiir das
Polyurethandiol (I1a) wird ein Diolgemisch aus 87,3 2 (0,605
mol) 1.4-(Hydroxymethyl) cyclohexan (cis- und trans-Isome-
res) und 55 g (0,055 mol) «, @-Dihydroxypolytetramethylen-
oxid (Tetrathane 1000 der Fa. Du Pont; Zahlenmittelmole-

kulargewicht 1000 g/mol) mit 92,5 g (0,44 mol) Trimethylhe-
xamethylendiisocyanat (s. Arbeitsvorschrift zu 11a) zum kor-
respondierenden Polyurethandiol (1Ib) umgesetzt.
Die Komponente (I1b) enthielt ebenfalls keine Isocyanat-
> gruppen mehr. Das Zahlenmittelmolekulargewicht von (1Ib)
betrigt 1067 g/mol.

Beispiel 4
131,5 g (0,07 mol) der Komponente (la) und 54,25 g
10 (0,07 mol) des Polyurethandiols (IIa) sowie 0,4 g Zinn (I1)-
dioctanoat (Metatin Kat. S26R der Fa. ACIMA AG., Buchs)
als Umesterungskatalysator werden in einen 500 mi-4-Hals-
kolben mit Riihrer, Innenthermometer, Stickstoffzuleitung,
Destillationsbriicke mit Vorlage und Vakuumanschluss ge-
15 geben. Innerhalb von 30 Minuten werden die Komponenten
durch Erhitzen auf 180 -C aufgeschmolzen und anschlies-
sendes Rithren miteinander vermischt. Sobald eine klare
Schmelze entstanden ist, wird ein Vakuum von 1.0 mbar an
die Apparatur gelegt. Die Schmelztemperatur wird dann im
20 Verlauf von 20 Min auf 210 ‘C und wéhrend weiterer
15 Min auf 220 “C eingestellt. Die Viskositit der Schmelze
nimmt dabei sichtbar zu. Die Polykondensation wird 5 Min
nach Erreichen von 220 C beendet. Die klare Schmelze des
entstandenen Blcokpolyurethanamids wird in kaltes Wasser
25 gegossen und zum Erstarren gebracht. Das Polymere hat ei-
nen DSC-Schmelzpunkt von 158 -C und eine relative Visko-
sitdt von 1.467.
Wihrend der Herstellung dieses Blockpolyurethanamids
destillierten 9.85 g n-Hexan-1-o1 (n-Hexanol) und 0.4 g He-
30 xan-1.6-diol ab, wie die gaschromatografische Analyse des
Destillats ergab. Die angegebene Menge des abdestillierten
n-Hexanols entspricht 68,5%igem Umsatz der Umesterung.

Beispiel 5

In der gleichen Weise wie im Beispiel 4 werden 131.5 g
(0,07 mol) der Komponente (Ia) und 74.7 g (0.07 mol) des
Polyurethandiols (IIb) in Gegenwart von 0.4 g Zinn (II)-
dioctanoat polykondensiert. Dabei wird ein Blockpolyure-
thanamid erhalten, das bei 157 C schmilzt und eine relative
40 Viskositéiit von 1.477 aufweist. Dieses Polymere ist flexibler

als das aus Beispiel 1.

Aus der wilhrend der Herstellung des Blockpolyurethan-
amids abdestillierten n-Hexanolmenge (10.35 g) ergibt sich
fiir die Umesterung ein Umsatz von 72%. Neben dem n-He-

45 xzmpl wurden im Destillat noch 0.4 g Hexan-1.6-dio] nach-
gewiesen,

35
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