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Professor Heinrich Hopff gewidmet

Summary

A group of new terephthalic polyamides based on highly
branched hexamethylene diamines is described. Several routes
are given for the preparation of diamines bearing methyl and
ethyl sidegroups. The compounds obtained are discussed in
terms of structural isomerism and their polycondensation with
terephthalic acid is performed according to interfacial and block
condensation methods. The resulting polymers are character-
ized by melting points and viscosity in solution.

A typical representative of this new polyamide group, the
condensation product of terephthalic acid with trimethyl hexa-
methylene diamine, has been proved to be permanently amor-
phous through differential thermal analysis and X-ray in-
vestigation. Numerous data on physical and chemical proper-
ties are given for this special polyamide and characteristic dif-
ferences relative to commercial polyamides are unveiled. The
development of colour centres in the solid polymer under shear
deformation or y-ray exposure is discussed in terms of trapped
radical formation.

1. Einleitung

In der Literatur — vorwiegend in Patenten — ist be-
reits eine grofle Anzahl von Polyamiden auf der Basis
von Terephthalsiure beschrieben worden'19. Mit weni-
gen Ausnahmen sind diese Polyamide sehr hoch schmel-
zend, wenig loslich und - soweit die morphologische
Struktur iiberhaupt charakterisiert wurde — kristallin
oder thermisch kristallisierbar.

Die Schwierigkeiten bei der Verformung von solchen
sehr hochschmelzenden und praktisch unléslichen Poly-
amiden diirften der Hauptgrund sein, weshalb bisher
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noch kein einziges Terephthalsiurepolyamid technische
Bedeutung erlangt hat. Die Verwendung von Poly-
amiden in groBem MaBstab, z. B. fiir Spinnfasern oder
Spritzgumassen, setzt voraus, dal die Polymeren ohne
Zersetzung thermoplastisch verformbar sind. Wie die
praktische Erfahrung gezeigt hat, machen sich Zerset-
zungserscheinungen bei Polyamiden wihrend Spinn-
und Spritzprozessen stérend bemerkbar, sobald der
Schmelzpunkt des betreffenden Polyamids héher als
260-270°C liegt.

Nun sind zwar auch schon tiefschmelzende Terephthal-
siurepolyamide erwihnt worden® &8, doch sind entwe-
der die verwendeten Diamine nur sehr schwer zuging-
lich (verzweigte Hepta-, Octa- und Nonamethylendi-
amine) oder die erzielten Schmelzpunkte sind zu tief fiir
den praktischen Gebrauch.

Ausgehend von der Annahme, dal die Kombinations-
moglichkeiten von Terephthalsiure mit Diaminen offen-
bar bisher noch nicht voll ausgeschépft wurden, wurde
in unserem Laboratorium eine Anzahl von neuen Di-
aminen synthetisiert, mit dem Ziele, das Schmelzinter-
vall der entsprechenden Terephthalsiurepolyamide in
den technisch interessanten Bereich von 200-250°C zu
verlegen.

2. Herstellung und Reinigung der Monomeren
2.1 Terephthalsiure und Terephthalsiuredichlorid

Bei Beginn unserer Versuche war Terephthalsiure
vom erforderlichen Reinheitsgrad nicht kéuflich erhilt-
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