Polyesteramide der Terephthalsiure
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Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Aus N,N’-Terephthaloyl-bis-(w-aminocarbonsiuremethylestern) und Athylenglykol
werden Polyesteramide, aus Terephthalsiuredimethylester, N,N’-Terephthaloyl-bis
(w-aminocarbonsiuremethylestern) und Athylenglykol Misehpolyesteramide dargestellt.

Die synthetischen Fasern, die aus Polydthylenglykolterephthalat
hergestellt werden, besitzen bekanntlich ausgezeichnete Gebrauchs-
eigenschaften; sie lassen sich jedoch verhaltnismiBig schwer anfirben.
Die Ursachen liegen einerseits in der hydrophoben, kompakten Struktur
der Fasern, andererseits aber auch im Fehlen farbstoffaffiner Gruppen.
Um Fasern mit besserer Anfarbbarkeit zu erhalten, hat man unter anderem
Polyesteramide synthetisiert, wo man neben Terephthalsiuredimethyl-
ester und Glykol als zusitzliche Komponenten Derivate des o-Phenylen-
diamins?!) Benzimidazolons!), sowie N,N’-Bis-(hydroxyithyl)-anilin?2),
«,o’-(Didthylamino)-pimelinséuredidthylester?) oder N-substituierte Di-
dthanolamine3) kondensierte. Weiterhin wurden N,N’-Terephthaloyl-bis-
(e-aminocapronsduremethylester) und N,N’-Terephthaloyl-bis-(amino-
essigsduremethylester) mit Athylenglykol zu Polyesteramiden umgesetzt4).
Fiir die Herstellung von Plasten wurde auch das N,N’-Bis-(8-hydroxy-
dthyl)-terephthalsiurediamid als Komponente eingesetzt®).

Wir befaBten uns mit der Darstellung von Polyesteramiden der
Terephthalsiure, wobei N,N’-Terephthaloyl-bis-(w-aminocarbon-siure-
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5) K. Tarnrus u. K.-H. WINGERTER, Plaste und Kautschuk 7, 78 (1960); Chem.
Abstr. 54, 16002 (1960).
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methylester) und Athylenglykol oder Terephthalsiuredimethylester
und Athylenglykol mit verschiedenen Prozentsdtzen an N,N’-Tere-
phthaloyl-bis-(w-aminocarbonséuremethylestern)®) kondensiert wurden.
Dariiber sowie iiber Versuche zur Kondensation von Terephthalsiure-
dimethylester und Athylenglykol mit Zusétzen von N,N'-Terephthaloyl-
bis-(aminoarylecarbonsduremethylestern)®) oder N,N’-Bis-(8-acetoxy-
dthyl)-terephthalsiurediamid ®) soll hier berichtet werden.

Die technische Herstellung des Polykondensates ,,Polyéithylen-
glykolterephthalat®, das fiir die Erspinnung der Lanonfaser (Terylen-
faser) erforderlich ist, erfolgt fast ausschlieBlich in einem Zweistufen-
prozel3:

I. Umesterung von Terephthalsiuredimethylester mit Athylen-
glykol in Gegenwart von Umesterungskatalysatoren bei 180—195°.

CH3OOC——<7>—COOCH3 + 2 HOCH,OH,0H
;:HOCHZCH2000—<:\>—COOCH2CH20H + 2 CH,0H

Bei diesem Prozel entstehen im geringen Umfange bereits niedere
Polymere, die als ,,Oligoester* bezeichnet werden.

n HOCH,CH,000— W>—0000H20H20H

~H 00H20H2000—< - Nco }00H20H20H
| s n
+ (n— 1) HOCH,CH,0H; n 2—4

Das bei dieser Umesterungsreaktion erhaltene Gemisch wird allgemein
als Umesterungsprodukt gefithrt und ist auch im folgenden Text darunter
zu verstehen.

II. Kondensation des Umesterungsproduktes bei etwa 275°
und 1-2 Torr zu Polyithylenglykolterephthalat (Formel wie zuvor fiir
Oligoester angegeben, jedoch n ~ 100) nach Entfernen des iiberschiissigen,
in die Umesterung eingesetzten Athylenglykols.

Wir untersuchten zunéichst nach diesem Zweistufenverfahren die
Darstellung von Polyesteramiden aus Athylenglykol und N,N'-Tere-
phthaloyl-bis-(w-aminocarbonsduremethylestern)®) (I), die hier an Stelle
von Terephthalsduredimethylester eingesetzt wurden. Die Umesterungs-
und Kondensationsreaktionen wurden mit mehreren N,N'-Terephthaloyl-
bis-(w-aminocarbonsduremethylestern) durchgefithrt, um den EinfluB
der CH,-Gruppen in den Aminocarbonsidure-Anteilen auf die Eigen-
schaften der Polyesteramide studieren zu kénnen. Die unter dhnlichen
Bedingungen durchgefiihrten Umesterungen der N,N’-Terephthaloyl-bis-

§) H. ZINNER, G. SycH u. W. Lupwie, J. prakt. Chem. {4] 17, 147 (1962), vorstehend.
11%*
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(w-aminocarbonsduremethylester) (I) mit Athylenglykol zeigen, daf die
Umesterungsgeschwindigkeit mit steigender Anzahl von CH,-Gruppen in
I abnimmt. Wihrend die Umesterung von N,N'-Terephthaloyl-bis-(amino-
essigsduremethylester) (Ia) mit Athylenglykol innerhalb von 60 Minuten
beendet ist, sind zur Umesterung der homologen Verbindungen Ib—e
90 Minuten erforderlich. Um eine weitgehende Umesterung des N,N'-
Terephthaloyl-bis-(#-aminopelargonsiduremethylesters) (If) zu erreichen,
ist es auBerdem erforderlich, die doppelte der sonst iiblichen Menge
an Athylenglykol einzusetzen. Eine erhhte Menge an Umesterungs-
katalysator (Zinkacetat, Kobaltacetat) wirkt sich nur wenig auf die
Umesterungsgeschwindigkeit und den Umesterungswert aus.
CH3OOC—(CH2)n—NH—CO——< >—CO—NH—(CH2),,——COOCH3

Ja:n=1 TIe:n=3 Ie:n=5
Ib:n =2 Id:n=4 If:n=28

Die Angabe der Literatur?), dall N,N’-Terephthaloyl-bis-(amino-
essigsduremethylester) mit Athylenglykol kein fadenbildendes Polymeres
liefert, kann bestitigt werden. Selbst bei niedriger Kondensations-
temperatur (230°) gewinnt man nur schwarzbraune Zersetzungsprodukte,
die keine Fadenbildung zeigen. Ahnlich ist das Ergebnis bei Verwendung
von N,N'-Terephthaloyl-bis-(g-aminopropionsduremethylester) (Ib). Bei
einer Kondensationstemperatur von 255°, erhidlt man ein gelbbraunes
Produkt ohne Fadenbildung, erhéhte Temperatur fithrt zu Zersetzungs-
erscheinungen. Das Polyesteramid, das man mit Terephthaloyl-bis-
(8-aminovaleriansduremethylester) (Id) erhélt, zeigt in bezug auf Tem-
peraturbestindigkeit schon ein giinstigeres Verhalten. Die gelbe Schmelze
kristallisiert allerdings nach dem Abkiihlen nicht, sondern erstarrt
zu einer glasig amorphen Masse, so daB sich erwartungsgemil nur sehr
schlecht Fiden gewinnen lassen, die auch nicht verstreckt werden konnen.
Fiir die Herstellung des Polyesteramids aus N,N’-Terephthaloyl-bis-
(s-aminocapronsiuremethylester) (Ie) und Athylenglykol wird nach
Angabe der Literatur?) als Katalysator Bleioxyd eingesetzt, die Konden-
sationszeit wird mit 4,5 Stunden bei 230—240° angegeben. Nach unseren
Erfahrungen fithrt die Verwendung von Bleioxyd stets zu gelblich ge-
firbten Produkten. Besser eignen sich allgemein Zinkacetat und Ko-
baltacetat als Katalysatoren. Bei der angegebenen Kondensations-
temperatur von 230—240° verliduft die Kondensation langsam. Daher
erhohten wir die Temperatur auf 255° oder 278°. Dabei zeigte sich, daf
ein Temperaturanstieg sich auf den Weiligehalt des Polykondensats
nicht ungiinstiger auswirkt als eine langere Kondensationszeit. Das
erhaltene Polymere ist grauweil und schmilzt bei 193—-202°. Das
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Fadenbildungsvermogen der zidhen Schmelze ist sehr gut, die fast farb-
losen Féden lassen sich auf das 4—b5fache kalt verstrecken.

N,N’-Terephthaloyl-bis-(#-aminopelargonsiduremethylester) (If) und
Athylenglykol liefern unter den angegebenen Bedingungen ein bei 179°
schmelzendes Polykondensat, aus dem sich farblose Fiden mit sehr guter
Verstreckbarkeit ziehen lassen. Allgemein scheinen die N,N'-Tere-
phthaloyl-bis-(w-aminocarbonsiuremethylester) mit Athylenglykol dann
brauchbare fadenbildende Polykondensate zu liefern, wenn die Anzahl
der CH,-Gruppen in der Aminosdure-Komponente gréfer als 4 ist.
Einzelheiten iiber die Darstellung und Eigenschaften der Polyesteramide
sind in der Tab. 1 angegeben.

In weiteren Untersuchungen befafiten wir uns mit der Darstellung
von Mischpolyesteramiden aus Terephthalsiuredimethylester, N,N’-
Terephthaloyl-bis-(w-aminocarbonsiuremethylestern) (Ia—f)und Athylen-
glykol. Dem Terephthalsduredimethylester wurden 3, 6 und 99, I zuge-
setzt. Eswarenso modifizierte Polyithylenglykolterephthalate zu erwarten,
in denen an Stelle der Terephthaloyl-Reste teilweise Terephthaloyl-bis
aminoacyl-Reste einkondensiert sind. Bei Verwendung von N,N’-Tere-
phthaloyl-bis-(aminoessigsduremethylester) (Ia) oder N,N’-Terephtha-
loyl-bis-(f-aminopropionsiduremethylester) (Ib) als Mischkomponente
erhielten wir nur gelbe bis braune Mischkondensate mit schlechten
Eigenschaften der daraus gezogenen Fiden. Erwartungsgemdf sind die
Kondensate, die nur 3%, Ia oder Ib enthalten, in bezug auf Faden-
bildung und Farbe besser als die, welche 6 oder 9%, Ia oder Ib aufweisen.
N,N’-Terephthaloyl-bis-(y-aminobuttersduremethylester) (I¢) und die fol-
genden Homologen (Id—f) liefern als Mischkomponenten (zu 3, 6 und
99, zugesetzt) mit Terephthalsiuredimethylester und Athylenglykol
brauchbare fadenbildende Polykondensationsprodukte. Die aus den
Schmelzen erhaltenen, fast farblosen Fiden sind gut verstreckbar. Die
relativen Losungsviskositdten liegen durchschnittlich bei 1,32--1,35.
Dieser Wert entspricht annédhernd den Anforderungen fiir die Herstellung
brauchbarer Spinnfiiden aus Polyithylenglykolterephthalat. Die Schmelz-
punkte der Mischkondensate liegen etwas tiefer als die des Poly-
dthylenglykolterephthalats; der Schmelzpunktsabfall vergroflert sich er-
wartungsgemaB mit steigendem Zusatz der Aminosiure-Komponenten.
Die gefundenen Stickstoffwerte der Mischkondensate zeigen, daf die
Aminosidure-Komponenten wirklich einkondensiert worden sind. Einzel-
heiten tiber die Darstellung und Eigenschaften der Mischpolyesteramide
sind in den Tab. 2, 3 und 4 angegeben.

Von den N,N’-Terephthaloyl-bis-(aminobenzoesduremethylestern)$)
sollte man wegen ihrer grolen Hitzebestdndigkeit erwarten, dal} sie sich
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ohne Zersetzung mit Athylenglykol zu hitzebestindigen Polyester-
amiden umsetzen lassen. Da aber die N,N’-Terephthaloyl-bis-(amino-
benzoesiuremethylester) in Athylenglykol unléslich sind, ist es selbst
bei Anwendung eines groBen Uberschusses an Athylenglykol nicht
moglich, unter den iiblichen Bedingungen eine Umesterung zu erzielen.

Die Darstellung von Mischpolykondensaten aus Terephthalsiure-
dimethylester, N,N’-Terephthaloyl-bis-(aminobenzoesiuremethylestern)
(zu 3%, beigemischt) und Athylenglykol ist zwar ohne Schwierigkeiten
moglich, die erhaltenen dunkelbrauvnen Kondensate liefern jedoch
nur braungefirbte Fiden mit schlechter Verstreckbarkeit. Wegen der
negativen Ergebnisse ist im Versuchsteil anf die Beschreibung der Ver-
suche verzichtet worden.

Vom N,N’-Bis-(8-hydroxyéathyl)-terephthalsdurediamid ist bekannt?®),
daB es sich wegen seiner relativ leichten Zersetzlichkeit kaum konden-
sieren 148t. Wir versuchten daher, das hitzebestdndigere N,N’-Bis-
(B-acetoxyédthyl)-terephthalsiurediamid®) zusammen mit Terephthal-
sduredimethylester und Athylenglykol zu einem Mischpolyesteramid um-
zusetzen. Die Umesterung mit Magnesiumoxyd bei 194° verlauft hierbei
glatt, wihrend der Kondensation bei 255° treten aber Zersetzungs-
erscheinungen auf. Die braungefirbte Schmelze hat nur geringe Neigung
zur Fadenbildung; die Fdden sind spréde und nicht verstreckbar.

Beschreibung der Versuche

Beschreibung
der Versuchsapparatur

Die fiir alle Umsetzungen be-
nutzte Apparatur (siche Abbil-
dung) besteht aus einem &auBleren
Gefdl (1), das die Heizfliissigkeit
enthalt. Im Inneren ist ein zweites
Gefall (2) von etwa 25 ecm Léange
und 3 cm lichter Weite einge-
schliffen, in dem die Umesterungs-
und Kondensationsreaktionen
durchgefiihrt werden. Auf 2 sitzt
ein  Schliffstutzen, - an dessen
chberem Ende sich eine Schliffhiilse
zum Einbringen eines KPG-Riih-
rers (3) befindet. Seitlich des
Schliffstutzens ist ein Schliff (4)
mit Rohr fiir die Stickstoffbe-
gasung angebracht. Gegeniiber
befindet sich ein Liesic-Kiihler
Abb. 1 mit VorstoB (5). Bei der Umeste-
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rung wird die abgespaltene Methanolmenge in der graduierten Vorlage (6) aufgefangen.
Den ausstromenden Stickstoff leitet man vor dem Verlassen der Apparatur durch ein
mit Aktivkohle gefiilltes U-Rohr (7), wo eine geringe Menge an mitgerissenem Metha-
nol adsorbiert wird.

Bei der Kondensation wird der Schliffstutzen fiir die Stickstoffbegasung (4) durch
einen gut passenden Schliffstopfen verschlossen und die graduierte Vorlage (6) durch ein
Schliffkélbchen ausgewechselt. Um wihrend der Kondensation ein gutes Vakuum auf-
rechtzuerhalten, bringt man um die KPG-Riihrerhiilse einen vakuumdicht schlieBenden
Aufsatz (8) an. Die im Heizgefa (1) aufsteigenden Dampfe der Heizfliissigkeit umspiilen
das ReaktionsgefaB (2). Sie werden durch den seitlich angebrachten Luftkiihler (9)
kondensiert und in 1 zuriickgefithrt. Das Schliffthermometer (10) dient zur Kontrolle der
Umesterungs- bzw. Kondensationstemperatur.

Durchfiihrung der Umesterungs- und Kondensationsreaktion

Man gibt in das Reaktionsgefaf (2) die abgewogenen, fiir die Umesterungsreaktion
bestimmten Komponenten sowie den Umesterungskatalysator (Kobaltacetat und Zink-
acetat), verdrangt aus der Apparatur die Luft durch Einleiten von gereinigtem Stickstoff
(Restsauerstcffgehalt weniger als b - 102 Vol.-%,) und schmilzt die eingesetzten Kompo-
nenten durch Sieden der Heizfliissigkeit im Gefi3 1 (Octylalkohol Sdp. 194°) auf. Die
Umesterungsreaktion wird bei- dieser Temperatur unter Riithren und Einleiten von Stick-
stoff (etwa b Liter pro Stunde) durchgefiihrt. Sie ist meist nach einer Umesterungszeit
von 60 Minuten beendet, was daran zu erkennen ist, daf} keine meBbare Menge an Methanol
mehr in die Vorlage (6} iibergeht. Der Reinheitsgrad des Methanols wird durch den Bre-
chungsindex bestimmt. Die in der Vorlage gemessene Methanolmenge wird in g umge-
rechnet. Die im U-Rohr adsorbierte Methanolmenge wird durch Wagen ermittelt und die
Gewichtszunahme mit in Rechnung gesetzt. Aus der abgespaltenen und der theoretisch
geforderten Methanolmenge wird der Umesterungswert ermittelt nach:

g Methanol

abgespalten
. ).
g Methanol Lot

Umesterungswert (9,) =
theoretisch

Fiir die Ausrechnung der Umesterungswerte ist die Menge an rohem, abgespaltenen Me-
thanol eingesetzt worden.

Die Kondensation des Umesterungsproduktes erfolgt anschlieflend im gleichen Ge-
faB (2) unter Riihren. Dazu werden nach beendeter Umesterung die Vorlage (6) durch ein
Schliffkdlbchen, das Einleitungsrohr fir Stickstoff durch einen Schliffstopfen und das
HeizgefiB 1 gegen ein anderes, mit der fiir dic Kondensation benétigten Heizfliissigkeit
{Butandiol-1,4 Sdp. 230°, Diphenyl Sdp. 2556° oder Acenaphthen Sdp. 278°) ausgetauscht.
Dann bringt man die Heizflissigkeit zum Sieden, legt langsam ein Vakuum bis etwa
50 Torr an, destilliert das iiberschiissige, fiir die Umesterung eingesetzte Athylenglykol
ab und steigert das Vakuum auf etwa 2 Torr. Die Kondensationszeit bei vollem Vakuum
betragt durchschnittlich 3 Stunden; das gesamte iiberdestillierte Athylenglykol wird in
dem Schliffkélbchen aufgefangen. Nach beendeter Kondensation wird das Vakuum
aufgehoben und die Fadenbildung der Schmelze ermittelt. Das iiberdestillierte Athylen-
glykol wird gemessen, in g umgerechnet und der Reinheitsgrad durch den Brechungs-
index bestimmt.

Die erstarrte Schmelze wird duBerlich beurteilt und durch den Schmelzpunkt und die
relative Lésungsviskositat charakterisiert. Mit Hilfe eines Glasstabes werden aus der
noch fhissigen Schmelze Faden gezogen, die auf ihre Verstreckbarkeit untersucht wurden.
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Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden mit dem Mikroschmelzpunktsapparat ,,Boétius*®
im polarisierten Licht durchgefiihrt, wobei die Temperatur angegeben ist, bei der das
Polymere vollkommen geschmolzen war. Die relative Losungsviskositdt 4, ist der
Quotient der kinetischen Zahigkeit der Losung des Polymeren und der des reinen Lo-
sungsmittels. Als Losungsmittel wurde ein Gemisch von Phenol/Tetrachlorithan (1:1)
benutzt.

Die Tab. 1—4 geben Auskunft iiber die Ansidtze und Reaktionsbedingungen fir die
Darstellung der einzelnen Polyesteramide und Mischpolyesteramide sowie iiber ihre
Eigenschaften.

Rostock, Institut fir Organische Chemie der Universitat,
Premnitz, VEB Chemiefaserwerk ,,Friedrich Engels‘.

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1961.



