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B-Lactame sind aufer durch Cyclisierung von B-Aminosdureestern neuerdings aus Olefinen
durch Anlagerung von N-Carbonyl-sulfamidsdurechlorid sowie durch Reaktion von Alde-
hyden mit N-Carbonyl-sulfamidsdurechlorid und Keten zugdnglich geworden. Durch kon-
densierende oder anionische Polymerisation erhdlt man aus diesen Lactamen Polyamide,
welche Amidgruppen in wesentlich dichterer Folge enthalten als Produkte vom Nylon-6-Typ.
Die neuen Polymeren stehen damit der Naturseide néher. Sie konnen aus Losung zu Fasern

und Folien verarbeitet werden.

Einleitung

Nach der Auffindung der Lactampolymerisation durch
P. Schlack [1] im Jahre 1938 standen zunichst die Lac-
tame mit mehr als sechs Ringgliedern — allen voran das
e-Caprolactam — im Mittelpunkt der wissenschaftlichen
und technischen Bearbeitung. Bemiithungen, das Poly-
caprolactam (Nylon 6) durch Verlingerung der Kohlen-
stoffkette im Monomeren abzuwandeln, sind erst in den
letzten Jahren durch Entwicklung neuer Synthesen fiir
die Lactame mit 8 und 12 C-Atomen im Ring erfolgreich
gewesen (Nylon 8, Nylon 12).

Die Lactampolymerisation erhielt neue Impulse, als cs
mit den fiir die Polymerisation von Caprolactam schon
lange bekannten, praktisch aber kaum benutzten alkali-
schen Katalysatoren gelang, auch «-Pyrrolidon — also
ein Lactam mut fiinfgliedrigem Ring — in hochmoleku-
lare Polyamide mit faserbildenden Eigenschaften iiber-
zufiihren (Nylon 4) [2, 3].

Die Entwicklung neuer Synthesen fiir 3-Lactame in un-
serem Laboratorium ermoglichte es, die Polymerisation
[*] Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
,,Kunststoffe und Kautschuk* am 9. April 1962 in Bad Nauheim.
[1) DRP. 748253 (11. 6. 1938), 1G.-Farbenindustrie AG.

[2] US.-Pat. 2638463 (7. 12. 1951), Arnold, Hoffmann & Co.
[3]1 US.-Pat. 2809958 v. 24. 2. 1953, General Anilin & Film Corp.
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dieser Lactame mit nur vier Ringgliedern in Angriff zu
nehmen und die so erhiltlichen Polyamide des Nylon-
3-Typs zu untersuchen. Mit der Synthese derartiger Poly-
amidfasern ist man in der Nylonreihe dem Vorbild der
Naturseide durch die gegeniiber Nylon 6 beinahe dop-
pelte Zahl der Amidgruppen nihergeriickt.

1. Herstellung der (-Lactame

3-Lactame (Azetidin-2-one), von H. Staudinger [4] ent-
deckt, sind trotz der Impulse durch die Penicillinfor-
schung schwer zuginglich geblieben [5]. Besonders
fehlte es an einfachen Verfahren fiir die Herstellung der
am Stickstoff nicht substituierten Verbindungen. Diese
Liicke wurde von R. Graf [6, 7] geschlossen.

[4] H. Staudinger, Liebigs Ann. Chem. 356, 51 (1907); Ber. dtsch.
chem. Ges. 40, 1145 (1907).

[5] Zusammenfassende Darstellungen: J. C. Sheehan u. E. J.
Corey, Org. Reactions 9, 388 (1957); Th. Wieland in Houben-
Weyl: Methoden der organischen Chemie, G.Thieme, Stuttgart
1958, Bd. 11/2, S. 518; G. Ehrhart, Arzneimittel-Forsch. 7, 397
(1957).

[6] DBP. 941847 (18. 12. 1953), Farbwerke Hoechst AG.; Chem.
Zbl, 1297 (1957).

[7] DBP. 1086234 (22. 3. 1958), Farbwerke Hoechst AG.; DBP.
1116228 (12. 8. 1959), Farbwerke Hoechst AG.
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1.1. Aus Olefinen und
N-Carbonyl-sulfamidsiurechlorid

Das aus Chlorcyan und Schwefeltrioxyd leicht erhlt-
liche N-Carbonyl-sulfamidsdurechlorid (I) [8) addiert
sich schon unter milden Bedingungen an Olefine. Dabei
entstehen [(3-Lactam-N-sulfochloride (I1), die sich in
schwach saurem Bereich zu den freien 8-Lactamen (I1I)
verseifen lassen.

—C=C- ~¢—c- -c ¢~
+ — [

N=CO N—CO NH--CO

S0CI $0,Cl

I IX pits

Die Methode ist besonders leicht anwendbar auf Olefine
vom Typ des Isobutylens RR1IC~CHj;, des Trimethyl-
dthylens RRIC=CHR?2 und des Tetramethyldthylens
RRIC=CR2R3, ferner auf Styrol.

1.2. Aus Aldehyden, N-Carbonyl-sulfamidsidurechlorid
und Keten

Aldehyde reagieren mit N-Carbonyl-sulfamidsdurechlo-
rid (I) zu Azomethin-N-sulfochloriden (IV) [9], aus
denen mit Keten oder Dimethylketen $-Lactam-N-sulfo-
chloride (V) entstehen. Diese werden durch Abspaltung
der Sulfochloridgruppe in Lactame des Typs VI iiber-
gefiihrt.

|
R-CH Cc- R—CH~C— R—CH- C—
i+ Lo
rr co N -co NH—CO
SO,C! $0.Cl
v v VI

Nach dieser Methode sind 4-substituierte Azetidin-2-one
zuginglich, die zusétzlich 2 Methylgruppen in 3-Stellung
enthalten konnen. '

1.3. Cyclisierung von 3-Aminosdureestern

Eine weitere Methode zur Herstellung von 3-Lactamen,
die am Stickstoffatom noch ein Wasserstoffatom tragen,
ist die Cyclisierung von $3-Aminosdurecstern mit Gri-
gnard-Reagentien [10, 11]. Wir haben dieses Verfahren
verwendet, um 3.3-Dimethyl-azetidin-2-on aus Dime-
thyl-cyanessigester herzustellen.

/CN N /CHz—NHz N /ng
N Ni/H; CH3;MgBr

C — C C NH
4 \COOR 4 \COOR 4 \C6

[8]) R Graf, Chem. Ber. 89, 1071 (1956).
[9] DBP. 1109667 (22. 1. 1960), Farbwerke Hoechst AG.

[10] W. Bestian, Dissertation, Technische Hochschule Hannover,
1944,

[11] R.W. Holley u. 4. D. Holley, J. Amer. chem. Soc. 7/, 2129
(1949).
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Neuerdings haben Testa ct al. [12] auf diesem Wege 3-substi-
tuierte Azetidin-2-one synthetisiert. Der Anwendungsbereich
des Verfahrens ist dadurch begrenzt, daB sich nur die 3-sub-
stituierten Verbindungen mit guter Ausbeute bilden. AuBer-
dem sind die Ausgangsstoffe nicht leicht zuginglich, und cs
miissen Grignard-Reagentien benutzt werden.

Der Grundkorper der 3-Lactamreihe, das Azetidin-2-on ist
auch so nur schwer darzustellen: die Cyclisierung von $8-Ala-
ninester mit Grignard-Reagens verliuft mit sehr geringer
Ausbeute. Selbst bei Anwendung des Verdiinnungsprinzips
betragt dic Ausbeute nur 0,76 %; [11].

2. Polymerisation der 3-Lactame

Uberraschenderweise konnen alle bisher dargestellten
substituierten 3-Lactame polymerisiert werden, soweit
sie am Stickstoff ein Wasserstoffatom tragen. Allerdings
bestehen erhebliche Unterschiede in der Reaktionsféhig-
keit. Im Gegensatz zu den 8-Lactamen lassen sich die
Substitutionsprodukte des «-Pyrrolidons (z.B. 3-, 4-
oder 5-Methyl-pyrrolidon) nicht polymerisicren [13].

2.1. Kondensierende Polymerisation

Bekanntlich lassen sich Lactame mit sieben und mehr
Ringgliedern im SchmelzfluB bei 230—280 °C mit hydro-
lytisch wirkenden Katalysatoren in die fadenziehenden
Polymeren tiberfithren. Die Anwendung dieses Ver-
fahrens auf die 3-Lactame zeigte an einigen Beispielen,
daf die Polymerisation schon bei 150200 °C stattfindet.
Sehr unterschiedliche Polymerisationsgrade liefern die
3.3-Dimethyl- und die 4.4-Dimethyl-azetidinone (Ta-
belle 1).

Tabelle 1. Kondensierende Polymerisation von g-Caprolactam und
B-Lactamen (Katalysator: Hexamethylendiaminsalz der Adipinsdure)

Reaktions- | spez. Viscositit
Temp. . .
Monomeres {°c] zeit 1-proz. Lsg. in
[Std.] H,S804, 20°C)
e-Caprolactam 250 6 1,5
3.3-Dimethyl-azetidinon 200 6 1,06
4.4-Dimethyl-azetidinon 200 6 0,40

3.3-Dimethyl-azetidinon konnte bei 200°C in ein Polyamid
iibergefithrt werden, das in der Viscositit dem aus Capro-
lactam bei 250°C erhaltenem Polyamid nahekommt. Unter
den gleichen Bedingungen erhilt man aus 4.4-Dimethyl-
azetidinon Produkte, die noch keine fadenbildenden Eigen-
schaften besitzen. Das unterschiedliche Verhalten der beiden
Dimethyl-azetidinone ist wahrscheinlich dadurch zu erkliren,
daB die Polyamide der 4.4-Dimethylverbindung schon bei
niedrigerem Polymerisationsgrad ausfallen. Die Anwendung
hoherer Temperaturen ist nicht moglich, da sich sowohl das
Monomere als auch das Polyamid infolge der Labilitat der
8-standigen Aminogruppe zersetzen.

Eine interessante Variante, die nur fiir die Polymerisa-
tion der 3-Lactame geeignet ist, besteht in der Anwen-
dung von Siurechloriden als Katalysatoren. So kann
man 4.4-Dimethyl-azetidinon mit Oxalylchlorid bereits
ab ca. 60 °C polymerisieren. Die Startreaktion ist dabei

[12] E.Testa ct al., Liebigs Ann. Chem. 674, 158, 167 (1958);
625, 95 (1959); 647, 93 (1961).
(131 H. K. Hall, J. Amer. chem. Soc. 80, 6404 (1958).

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 [ Nr. 15



die Anlagerung des Sdurechlorids an das 3-Lactam unter
Ringdffnung und Bildung einer neuen COCI-Gruppe
am Kettenende.

cocr
v ->

CcocCl NH CO

CICO-CH;—C--NH--CO-CO—-NH--C -CH;—COCl

z-Caprolactam und a-Pyrrolidon bilden mit Sdurechio-
riden lediglich die recht stabilen N-Acyllactame.

Zusammenfassend kann gesagt werden, da3 die konden-
sierende Polymerisation in der 3-Lactamreihe nur fiir
die Polymerisation des schwer zuginglichen 3.3-Dime-
thyl-azetidinons brauchbar erscheint. Zur Herstellung
von hochmolekularen, faserbildenden Polyamiden aus
3-Lactamen auf Olefinbasis ist die Polymerisation mit
alkalischen Katalysatoren besser geeignet.

2.2. Anionische Polymerisation

Die durch Ringspannung hervorgerufene Tendenz der
B-Lactame zur Polymerisation zeigt sich besonders
deutlich bei der unter milden Bedingungen verlaufenden
alkalischen Schnellpolymerisation. Wahrend e-Capro-
lactam und «-Pyrrolidon bei verhiltnismaBig niedrigen
Temperaturen im allgemeinen nur unverdiinnt poly-
merisiert werden konnen, lassen sich zahlreiche 3-Lac-
tame bereits bei —15 bis +20°C gut in Losung poly-
merisieren [14].

2.21 Einflufl von Substituenten auf die
Polymerisierbarkeit

Die Lactame VII bis XX (Tabelle 2) wurden mit alkali-
schen Katalysatoren zu linearen Polyamiden polymeri-
siert. Ausfiihrlich wurde das am leichtesten zugingliche
4.4-Dimethyl-azetidinon (XIII) untersucht. Wie die Ta-
belle zeigt, nimmt die Polymerisationsfreudigkeit mit zu-
nehmender Substitution des Lactamringes ab. Auch die
Stellung der Substituenten am $3-Lactamring beeinflulit
die Polymerisationsneigung der Monomeren. Von den
beiden Dimethyl-8-lactamen XII und XIII ist das 3.3-
Dimethyl-azetidinon die polymcrisationsfreudigere Ver-
bindung.

Fiir den Polymerisationsgrad ist nicht nur die Polymeri-
sationstendenz der Monomeren, sondern auch die LOs-
lichkeit oder Quellbarkeit des Polymeren sowie die Rein-
heit des Monomeren maBgebend. Die Abstufung der
Polymerisationsfihigkeit in Tabelle 2 kann daher nur als
grobe Abschitzung angesehen werden.

2.22 Mischpolymerisation

Wie man nach den qualitativen Angaben der Tabelle 2
iiber die Polymerisierbarkeit erwarten kann, lassen sich
nicht alle 3-Lactame unbegrenzt miteinander copoly-
merisieren. Man ist vielmehr auf Komponenten mit ver-
gleichbarer Polymerisationsgeschwindigkeit angewiesen.

[14] P. Schiack u. G. Lohaus, unverdffentlicht.
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Tabelle 2. EinfluB von Substituenten auf die Polymerisation von $-Lactamen

RI Rz
R-C . C-R}
]
HN -C=0
Pol relat. Viscosi-
0= | 4t des Poly-
meri- N
R R! R2 R3 siero merisates
b (1-proz. Lsg.
ritrey | in H2SO4,
eiti*1| 50°c)
vii CgHs - H H H i 100
Y1 p CH;—C¢H4— | H H H 1 10
IX p—Cl CgH4-- H H H 1 —
X CH; H H H 1 9,5
H;C\
X1 CH - H H 2 3,5
H,C
X1l H H CH;— | CHy— | 2 4,0
X111 CHj ~ CH;—{ H H 3 21,0
XIV n~C3Hjy - CH;— | H H 3 6,0
XV CH; - H CH,— | CH3;— | 4 1,3
XV1 CeHs— H CH;— | CH3— | 4 2,3
XVII CH;— CH;— | H CH3— | 4 1,7
HiC_
XVII /‘.CH H CHy— | CHy-| 5 1,5
H;C’
XI1X CH;— CH;— | CHy— | CH;— | § 1,5
XX —(CH2)s— ~-(CHz)s— 6 -

[*] Die Polymerisierbarkeit wurde durch die Zahlen 1 bis 6 gekennzeichnet.

1: sehr leicht zu polymerisieren, 6: sehr schwer zu polymerisieren

Besonders glatt und offenbar in jedem Verhiltnis copoly-
merisieren z.B. 4.4-Dimethyl-azetidin-2-on (XIII) und
4-Methyl-4-propyl-azetidin-2-on (XIV). 3.3-Dimethyl-
azetidinon (XII) 148t sich sowohl mit 4.4-Dimethyl-aze-
tidinon (XIIT) als auch mit 4-Phenyl-azetidinon (VI]) in
groflerem Ausmafl mischpolymerisieren, widhrend das
4.4-Dimethyl-azetidinon (XIII) nur zu wenigen Pro-
zenten in das Polymere des 4-Phenyl-azetidinons (VII)
eingebaut wird. Hicr kann man jedoch zu wesentlich
besseren Ergebnissen gelangen, wenn man das tridger
reagierende Dimethyllactam vorlegt und wihrend der
Polymerisation das Phenyllactam, z.B. in Dimethyl-
sulfoxyd gelGst, langsam zutropft, so daB es jederzeit in
vergleichsweise geringer Konzentration vorliegt. Auch
die Herstellung von Mischpolymerisaten aus drei oder
mehr Komponenten ist moglich.

Einige in der Tabelle genannte {3-Lactame lassen sich glatt
mit a-Pyrrolidon copolymerisieren, wenn man auf die Ver-
wendung eines Losungsmittels verzichtet. Die wachsenden
B-Lactam-Ketten beschleunigen gleichzeitig die Polymeri-
sation des Pyrrolidons.

2.23 Beeinflussung
des Polymerisationsverlaufes

Fiir systematische Untersuchungen iiber die Beeinflus-
sung des Polymerisationsverlaufes wurde vor allem das
leicht zugingliche 4.4-Dimethyl-azetidin-2-on, sowie in
geringerem MaBe auch die leicht und in hoher Reinheit
erhidltlichen Lactame 4-Methyl-4-propyl-azetidin-2-on-
und 4-Phenyl-azetidin-2-on verwendet.

Hohe Reinheit der Monomeren und der Losungsmittel
sowie der Ausschlufl von Wasser und anderen Verbin-
dungen mit reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen sind
Voraussetzung fiir den reproduzierbaren und optimalen
Verlauf der Polymerisation.
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2.231 Reaktionstemperatur

Eine Erh6hung der Temperatur beschleunigt die Poly-
merisation, verringert jedoch auch das mittlere Moleku-
largewicht des Polyamids.

Abb. 1 zeigt dies am Beispiel der Polymerisation von
4.4-Dimethyl-azetidin-2-on. Dem Ansatz wurde etwas
4-Methyl-4-propyl-azetidin-2-on zugesetzt, das mit etwa
gleicher Geschwindigkeit polymerisiert, um die Loslich-
kcit des Polyamids zu verbessern und damit iiber die

-1100

- 98
D/O
96

L

4 94

200 30 40 50 60 70 80 90 100

Abb. 1. Einfluf der Polymerisationstemperatur auf (x—x-—x )
Viscositdt und ( ©—0—0) Ausbeute. Lactamkonzentration: 31 % (w/w).
Katalysator: 3,7:10-3 Mol Pyrrolidon-Na/Mol Lactam. Ausgangsma-
terial: 4.4-Dimethyl-azetidin-2-on + 4-Methyl-4-propyl-azetidin-2-on —
9:1 (w/w). Reaktionszeit: 25 Std. L8sungsmittel: Dimethylsulfoxyd.

Ordinate: links: relative Viscositat
rechts: Umsatz [ %]
Abszisse: Temperatur [°C]

ganze Zeit einen homogenen Ablauf der Reaktion zu
gewihrleisten. Man beobachtet bereits bei Raumtem-
peratur erhebliche Reaktionsgeschwindigkeiten. Unter
gleichen Bedingungen wird 4-Phenyl-azetidinon schon
bei 20 °C in wenigen Minuten quantitativ polymerisiert.
Da die Polymerisation der B-Lactame stark exotherm ver-
lauft, ist es wichtig, fiir gute Wirmeabfuhr zu sorgen, wenn
Wert auf hohe Polymerisationsgrade gelegt wird. Die Ablei-

tung der Reaktionswirme kann schwierig werden, wenn gro-
Bere Ansitze ohne Losungsmittel polymerisiert werden sollen.

2.232 Reaktionszeit

Reaktionszeit und -temperatur konnen an sich nur ge-
koppelt betrachtet werden. Ist man jedoch, wegen der
erwiinschten Eigenschaften der Polymerisate, auf be-

X

x °48C
5_
LL x g 60
7
40
ZJ 1
20
1k O/° {
%
a) 1 1 L L
0 10 20 30 L0 50
{42052

Abb, 2. Polymerisation von 4.4-Dimethyl-azetidinon (30,8 % w/w) in
Dimethylsulfoxyd bei 20°C. Katalysator: 3,7-10~3 Mol Pyrrolidon-
Na/Mol Lactam.

(x—x—x ) und linke Ordinate: relative Viscositit.
(o—0—0) und rechte Ordinate: Umsatz [ %]
Abszisse: Zeit [Std.]
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stimmte Temperaturbereiche festgelegt, so gewinnt die
Reaktionszeit als isolierter Parameter Bedeutung
(Abb. 2).

Der Kurvenverlauf 148t erkennen, dal3 cine merkliche
Induktionsperiode nicht vorhanden ist, obwohl kcin
Cokatalysator verwendet wurdc. Die stetige Zunahme
der Viscositat auch im Bereich hoher Umsétze, wo das
Polymere in Dimethylsulfoxyd unloslich wird und sich
in gequollenem Zustandc ausscheidet, konnte mit der
Annahme gedeutet werden, daB die ausgefallenen Poly-
mermolekiile keineswegs tot sind, sondern durch An-
lagerung von Monomeren weiterwachsen.

2.233 Losungsmittel

Der EinfluB des Losungsmittels auf den Ablauf der Re-
aktion ist erheblich. Grundsitzlich ist jedes Losungs-
mittel brauchbar, das keine aktiven Wasserstoffatome
enthiilt.

Verfahrenstechnisch vorteilhaft sind Losungsmittel, die unter
Normaldruck zwischen 130 und 200°C sieden. Destilliert
man namlich unter vermindertem Druck einen Teil des Lo-
sungsmittels ab, so entfernt man gleichzeitig noch vorhande-
nes Wasser, das die Polymerisation stéren wiirde, wihrend
das schwerer fliichtige Lactam unter diesen Bedingungen nur
spurenweise destilliert.

Fiir die Qualitdt der Polymerisate sind Losungsmittel
besonders giinstig, in denen sich das Polymere 16st oder
mindestens quillt (Dimethylsulfoxyd, Hexamethyl-phos-
phorsdure-triamid). Aus Dimethylsulfoxyd z.B. fillt das
Polymere des 4.4-Dimethyl-azetidin-2-ons erst in einem
ziemlich fortgeschrittenen Stadium der Reaktion aus.
Kinetische Untersuchungen lassen darauf schlieBen, daB
auch danach die Polymerisation noch homogen ver-
lduft, offenbar weil das Produkt noch stark gequollen
ist. In der Verwendung dieser stark quellenden Losungs-
mittel unterscheidet sich unser Polymerisationsverfahren
wesentlich von der Polymerisation des o«-Pyrrolidons
und des e-Caprolactams. Sie erméglichen unter milden
Bedingungen die Polymerisation bis zu praktisch quan-
titativen Umséitzen.

Man kann auch in einem zweiphasigen System polymerisie-
ren, indem man das Lactam allein oder zusammen mit einem

Quelimittel fir das Polymere in einem nichtlésenden Ver-
dilnnungsmittel dispergiert.

2.234 Konzentration des Monomeren

Bei der Polymerisation von 4.4-Dimethyl-azetidin-2-on
in Dimethylsulfoxyd erhilt man die besten Resultate,
wenn die Konzentration 2 bis 4 Gewichtsteile Losungs-
mittel je Gewichtsteil Monomeres betrigt. Natiirlich
sind bei hoherer Konzentration die Raumzeitausbeuten
besser, doch bezahlt man diesen Gewinn mit einer Ver-
ringerung des Polymerisationsgrades. Ein Grund dafiir
mag die bei hoherer Konzentration schlechtere Wirme-
abfuhr sein, doch ist das sicher nicht der einzige Grund.
Bei stidrkerer Verdiinnung des Ansatzes geht neben dem
Umsatz auch die Viscositit wieder zuriick. Vermutlich
ist hierfiir das relativ groBere Angebot kettenabbre-
chend wirkender Verunreinigungen verantwortlich.
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2.235 Katalysatoren

Katalysatoren sind alle Stoffe stark basischen Charak-
ters, die im Gleichgewicht mit dem 3-Lactam eine hin-
reichende Konzentration an Lactamat-Anionen bilden
(Alkali- und Erdalkalisalze verschiedener Lactame und
offenkettiger Carbonamide, Alkalialkoholate, Alkalihy-
dride, alkalimetallorganische Verbindungen, Grignard-
verbindungen, in einigen Fillen auch Alkali- und Erd-
alkalihydroxyde sowie Alkalicarbonate und -cyanide).
Ein besonders guter Katalysator ist Pyrrolidon-kalium.
Diese Verbindung 148t sich leicht wasserfrei und fein
pulverisiert herstellen und somit bequem dosieren.
AuBerdem 16st sie sich im Polymerisationsmedium
schon bei tiefer Temperatur sehr rasch auf.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist der Katalysator-
konzentration proportional. Wir verwenden 0,3 bis
3 Mol- % Katalysator bezogen auf das monomere Lac-
tam.

2.236 Cokatalysatoren

Die Polymerisation der (3-Lactame beginnt in Gegen-
wart alkalischer Katalysatoren im allgemeinen spontan.
Mit Cokatalysatoren 14Bt sich die Reaktion dhnlich wie
bei der Polymerisation von a-Pyrrolidon und e-Capro-
lactam noch erheblich beschleunigen. Als Cocatalysa-
toren kommen acylierende Mittel in Betracht, die im

90 o q18
80 . S

+ o/ + 116
70 5 Q14

60 +/ ‘12
o 50 / H10

’-U‘/ 8
30 ]

J 'K
/
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~

1 1 i 1

30 60 90 129

42053

Abb. 3. Polymerisation von 4.4-Dimethyl-azetidinon (16 ¢, w/w) in
Dimethylsulfoxyd bei 20 °C. Katalysator: 3,25-10-2 Mol
Pyrrolidon-K/Mol Lactam.Cokatalysator: 4-10-5 Mol
Oxalylpyrrolidon/Mol Lactam.

(x~x=-x ) und rechte Ordinate: reduzierte Viscositit [dl/g]
(0—0—0) und linke Ordinate: Umsatz [ %]
Abszisse: Zeit [min]

Polymerisationsansatz N-Acyl-B-lactame bilden. Aufler
den Acyllactamen selbst sind beispielsweise N-Acyl-N-
alkyl-carbonamide, Isocyanate, Carbonsiurechloride
und -anhydride als Beschleuniger geeignet. Diese Zu-
sitze diirfen nur in kleinen Mengen, im allgemeinen
unter 0,1 Mol-%, bezogen auf das Lactam anwesend
sein, wenn Wert auf sehr hochmolekulare Produkte ge-
legt wird. AuBer der Abkiirzung der Reaktionszeit brin-
gen die Cokatalysatoren noch einen weiteren Vorteil:
mit geniigend reaktionsfihigen bifunktionellen Aktiva-
toren gelingt es, die mittlere MolekiilgroBBe der Poly-
merisate erheblich zu steigern (vgl. Abb. 2 mit Abb. 3).
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2.24 Polymerisationsmechanismus

In Anwesenheit von Cokatalysatoren beginnt die Re-
aktion mit der Anlagerung des Alkalilactamats an das
Acyllactam, wobei sich der Ring des Acyllactams
offnet (1).

Das Natrium-Ion wird nun auf ein anderes Lactammole-
kiil iibertragen (2), das seinerseits in gleicher Weise mit
der in Reaktion (1) gebildeten Acyllactamgruppe rea-
giert (3).

o ! _
I, ! ;
R-C N —-N- -+ H-N- ”-—> ($3)
Na O o 0
(I? [ |
R—-C -N I-N- C b N—-
H | If 1
Na O
(e} I —
[— I
R-C N  — N - I'! + Na-N- l'——» ®
]
H o o o
o i R
| N
R& N N G N—
H o Na o o

Ahnliche Vorstellungen wurden von anderen Autoren ent-
wickelt [13, 15-17].

Auch Tosyl-lactame (XXI) wirken als Kettenstarter.
Hier konnten die Reaktionsstufen gefafit werden: Das
Natriumsalz XXII fillt nach wenigen Minuten aus und
liBt sich in guter Ausbeute isolieren.

!

—7 N _50,— Na-N — —>
CH; \ﬁ:/ $0,—N- "II + Na- i
XX1
, ) =
BN ‘
CH;— .-50,~N | N—
N S o '
Na
XXI11

Der Einbau des Tosyl-lactams (XXI) in das Polymerisat
konnte nachgewiesen werden.
LBt man Pyrrolidon-kalium auf N-Tosyl-4.4-dimethyl-
azetidinon einwirken, so isoliert man die Verbindung
XXIII bzw. deren Kaliumsalz.

~S0:-N - N
\ / o N

XXIII o

—
/

CH;—

Da Alkohole und Wasser die Reaktionskette abbrechen,
untersuchten wir auch das Verhalten von Acyl-lactamen

[15] G. Champetier u. H. Sekiguchi, J. Polymer Sci. 48, 309 (1960).
[(16] O.Wichterle, J. Sebenda u. J. Krdlitek, Fortschr. Hoch-
polymer.-Forsch. 2, 578 (1961).

[17] N. Yoda u. A. Miyake, J. Polymer Sci. 43, 117 (1960).
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gegeniiber Alkoholen. N-Benzoyl-4.4-dimethyl-azeti-
dinon (XXIV) reagiert mit Methanol in Gegenwart ka-
talytischer Mengen von Natriummethylat heftig unter
Ring6ffnung und Bildung von N-Benzoyl-3-valin-
ester (XXV).

o i ! OCH;3~
. »—CO—N- 7 + CH3—-OH --—
\\ / (')

XXIV
7 N—co-N — OCH;
N/ o

XXV

Neben der durch Acyllactame gestarteten Polymerisation ver-
lauft eine wesentlich langsamere spontane Startreaktion:

Sie fiihrt zu Polymeren mit Aminoendgruppen, die nach [18]
mit 2.4-Dinitrofluorbenzol colorimetrisch bestimmt wurden.

In Abb. 4 ist der Umsatz nach gleichen Reaktionszeiten
als Funktion der Cokatalysator-Konzentration darge-
stellt. Es ergeben sich Geraden, die nicht durch den

o]

/Umm o
gl
—

L /o

7 N PR Smie

D(i 1 1 1 1 J{\)__L
2 L b 8 16

A2054

Abb. 4. Polymerisation von 4.4-Dimethyl-azetidin-2-on in
Dimethylsulloxyd bei 20 °C. Katalysator: 6,5:10-3 Mol
Pyrrolidon-K/Mol Lactam, Cokatalysator: Oxalylpyrrolidon.

Ordinate: Umsatz [ %] nach den an den Kurven angegebenen Zeiten.
Abszisse; Konzentration des Cokatalysators [10-5 Mol
Oxalylpyrrolidon/Mol Lactam]

Null-Punkt fithren. Die Ordinatenabschnitte geben den
Teil des Umsatzes an, der durch die spontane Start-
reaktion hervorgerufen wird.

2.25 Viscositit und Molekulargewicht,
Verhaltenin Losung

Viscosititsbestimmungen ergaben in konzentrierter
Schwefelsidure die hochsten relativen Viscosititen (Ta-
belle 3). Die niedrigeren Viscositdten in Phosphorsidure-
trisdimethylamid, m-Kresol und besonders in Ca(CNS),/
Methanol! diirften dadurch bedingt sein, daf} sich die
Polymeren in diesen schlechten Losungsmitteln stdrker
verkniueln. Ein Anstieg der relativen Viscositit mit der
Temperatur, wie er in schlechten Losungsmitteln sonst
beobachtet wird, tritt hier allerdings nicht ein, Das mag

[18]711. Zahn u. P. Rathgeber, Melliand Textilber. 34, 749 (1953).
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Tabelle 3. Abhingigkeit der Viscositit von Poly-(4.4-dimethyl-azetidin-
2-on) vom Lasungsmittel

rel. Viscositiit
Losungsmittel 1-proz. Losung

0°C 25°C | 50°C | 80°C
konz. Schwefelsiure 12,0 11,1 - .
Phosphorsidure-trisdimethylamid 7,32 6,38 — 4,48
m-Kresol 7,0 6,26 - 4,75
Ca(CNS),/Mecthanol 2,31 2,48 2,46 -

darauf zuriickzufiihren sein, daBB mit steigender Tem-
peratur eine Verringerung der Solvatation der Aufwei-
tung der verkniuelten Molekiile entgegenwirkt.

Fiir die Verkniduelung der Molekiile in schlechten Losungs-
mitteln sprechen auch 1R-Aufnahmen des Mischpolymerisats
aus 4.4-Dimethyl-azetidinon und 4-Methyl-4-propyl-azetidi-
non in Chloroform. Das Mischpolymerisat zeigt in diesem
Ldsungsmittel eine vergleichsweise niedrige Viscositit, und
im IR-Spektrum findet sich eine Bande, die auf konzentra-
tionsunabhingige, d.h. intramolekulare, Wasserstoffbriicken
schlieBen l4Bt.

Zwischen der Viscosititszahl in konz. H,SO4 und dem
Gewichtsmittel-Molekulargewicht besteht nach Streu-
lichtmessungen [19] an Losungen von Poly-(4.4-dime-
thyl-azetidin-2-on) in Trifluordthanol folgende Be-
ziehung:

] =453-100¢ M%7 ©

Danach haben also Polymere der Viscositdtszahl 4,5,
wie wir sie fiir Spinnversuche verwenden, ein Gewichts-
mittel-Molekulargewicht von etwa 500000.

Das Zahlenmittel-Molekulargewicht des Poly-(4.4-di-
methyl-azetidinons) konnte nicht bestimmt werden, da
die meisten Losungsmittel die Cellulosemembranen der
osmotischen Zellen angriffen. Dagegen gelangen osmo-
tische Messungen an methanolischen Losungen des
Mischpolymerisats aus 4.4-Dimethyl-azetidinon (50 %)
und 4-Methyl-4-propyl-azetidinon (50 %) [20]. Sie er-
gaben (Abb. 5):

] — 1,36 -1073- M 06 0]

038 it N L
5000C 100000 500000

VL

Abb. 5. Beziehung zwischen Viscosititszahl und (0— o —o0) Gewichts-
mittel - Molekulargewicht My aus Streulichtmessungen an Poly-
(4.4-dimethyl-azetidinon). Kurve (a-A-a ): Zahlenmittel-Molekular-
gewicht Mp aus osmotischen Messungen am Mischpolymerisat aus
4.4-Dimethylazetidinon (50 %) und 4-Methyl-4-propyl-azetidinon.

Ordinate: Viscositatszahl in konz. H,SO4 bei 20 °C; [d]/g].
Abszisse: Molekulargewicht.

[19] E. Duch, unverdffentlicht.
[20] W. Schmieder, unveroffentlicht.
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Die Gleichungen (4) und (5) gelten fiir Polymerisate,
wie sie in der cokatalysierten alkalischen Schnellpoly-
merisation anfallen, also fiir Produkte mit nicht einheit-
lichem Molekulargewicht. Einen Eindruck von der Un-
cinheitlichkeit der Polymerisate gibt eine Fraktionie-
rung mit n-Hexan als Fallungsmittel und einem Ge-
misch aus 38.5 Gew.- %, Phenol und 61.5 Gew.- %, Tetra-
chlorkohlenstoff als Losungsmittel (Abb. 6) [20].

Abb. 6. Fraktionierung von Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon) durch
Fillung mit n-Hexan aus Phenol/CCly = 38,5:61,5 (w/w).
Recduzierte Viscositit des Ausgangsmaterials: 8,0 dl/g

Ordinate: Summenprozente der Gesamtsubstanz [ X %]
Abszisse: reduzierte Viscositiit einer 1-proz. Losung in Phenol/CCly --
21,1:78,9 (w/w) bei 25°C; [dl/g]

Wir glauben, daB3 der Wendepunkt in der Verteilungskurve
bei etwa 60 %, real ist, daB also etwa 40 ¢/ des Polymeren
ein einheitliches Molekulargewicht hatten. Dabei handelt es
sich um die bei Polymerisationsbeginn am Acyllactam gestar-
teten Ketten. Die niedermolekularen Anteile sind durch
Kettenabbriiche und spiter gestartete Ketten zu erkliren.

2.26 Struktur von Poly-(4.4-dimethyl-
azetidinon)

Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon) ist — auch unverstreckt —
hochkristallin. So fillt es bei der Polymerisation in Di-
methylsulfoxyd in gequollenen Sphirolithen an (Abb. 7).
Die Sphirolithe verschwinden beim Trocknen, doch
geben das Polymerpuiver sowie daraus hergestellte, un-
verstreckte Folien ausgeprédgte Rontgeninterferenzen.

A205.7,

Abb. 7. Sphirolithe von Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon).
Polymerisation in Dimethylsulfoxyd. VergroBerung 1:500)

Rontgendiagramme versireckter Fiden zeigen die erwartete
hohe Orientierung der Kristallite. Die Identititsperiode in
Faserrichtung ist erheblich groBer als bei Nylon 6. Die genaue
Kristallstruktur wird zur Zeit untersucht [21].

[21] A. Pebler, unversffentlicht.
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Das IR-Spektrum deutet zwar darauf hin, daB fast alle Amid-
Wasserstoffatome Nebenvalenzbindungen mit den Carbonyl-
Sauerstoffatomen benachbarter Ketten eingegangen sind.

Man sollte also erwarten, daf3 wie beim Nylon 6 ausreichende
Festigkeiten schon bei Molekulargewichten von 10000 bis
20000 erzielt werden. Uberraschenderweise beginnen ver-
streckte Fiden von Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon) aber erst
bei Gewichtsmittel-Molekulargewichten iiber 200000 Festig-
keiten aufzuweisen, die den textilen Anforderungen geniigen.
In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, dafl} ver-
streckte Folien von Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon) im Gegen-
satz zu solchen aus Nylon 6 im polarisierten IR-Licht keinen
Dichroismus der CO- und NH-Banden zeigen. Da ein solcher
Dichroismus bei anderen Banden auftritt, miissen wir anneh-
men, daBl beim Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon) die CO- und
NH-Bindungen nicht wie beim Nylon 6 normal zur Streck-
richtung stehen. Auch diese Untersuchungen {22] sind noch
nicht abgeschlossen.

3. Herstellung von Fédden

Die Verformung der 8-Lactampolymerisate zu Fiden
oder Folien ist durch die hohen Schmelzpunkte und die
schlechte Loslichkeit erschwert (Tabelle 4). Besonders
die Polymerisate der 4-substituierten 3-Lactame schmel-
zen erst um 300 °C und zersetzen sich dabei. Schon ldn-
geres Erhitzen auf 200-250 °C setzt die Viscositdt der
Polymeren herab.

Infolge der geringen Thermostabilitit kann eine Verarbeitung
der B-Lactam-Polymerisate aus der Schmelze kaum in Be-
tracht gezogen werden. Eine Ausnahme ist das Poly-(3.3-di-
methyl-azetidinon), das hinreichend stabil ist und sich durch
Schmelzspinnen auf reckbare Fiaden guter Qualitdt verar-
beiten 140t.

Der Verarbeitung aus der Losung nach dem Trocken-
spinnverfahren steht die geringe Loslichkeit in den ge-
briauchlichen Lésungsmitteln entgegen. Zu den wenigen
Solventien, die ein ausreichendes Lésungsvermdgen fiir
die Polyamide und eine hinreichende Fliichtigkeit fiir den
TrockenspinnprozeB aufweisen, gehoren Trifluordthanol
und Trichloridthanol. Dimethylsulfoxyd 18st Poly-(4.4-
dimethyl-azetidinon) erst oberhalb 100 °C. Poly-(4.4-
dimethyl-azetidinon) und Poly-(3.3-dimethyl-azetidinon)
16sen sich in Phosphorsdure-trisdimethylamid, das je-
doch wegen seiner geringen Fliichtigkeit fiir das Trocken-
spinnen nicht in Frage kommt. Natiirlich besteht die
Moglichkeit, durch Mischpolymerisation die Loslich-
keit im gilinstigen Sinne zu verindern. Doch muB dabei
meist eine EinbuBe an guten Fasereigenschaften in Kauf
genommen werden.

Ein Teil unserer Polyamide 16st sich in einer methanoli-
schen Losung von Calciumrhodanid. Beim Verspinnen
der Calciumrhodanid-Losungen der Polyamide in Was-
ser erhilt man Fidden mit guten textilen Eigenschaften
[23]. Das Verfahren wurde eingehend fiir die Verspin-
nung des Poly-(4.4-dimethyl-azetidinons) bearbeitet,
weil dicses Produkt aus Rohstoffgriinden und wegen
seiner giinstigen Eigenschaften fiir die Faserherstellung
besonders geeignet erschien. Das groBe Losevermdgen
der methanolischen Calciumrhodanid-Ldsung fiir 8-

[22] H. H. Suhr, unverdffentlicht.
[23} H. Hoyer, H. Behrenbruch u. K. Bérner, unveroffentlicht.
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Lactam-Polymerisate schon bei Raumtemperatur war
iiberraschend, da diese Salzldsung fiir Poly-e-caprolac-
tam als Fillungsmittel wirkt.

kdnnen noch keine endgiiltigen Aussagen gemacht wer-
den, da die Bearbeitung des Spinnverfahrens noch nicht
abgeschlossen ist. Erste Daten zeigen, daf3 berechtigte

Tabelle 4. Schmelzpunkte und Ldslichkeiten (20 °C) einiger 3-Lactam-Polymerisate

-f- 16slich, — unléslich, - quillt)

Polymerisat aus
ks & ks @ > w w wlw| po
I ot 5 + v & e B
§ 3 8 g g (gl glrOl>]|= § =}
£ 3 [ . 1 R AR N S
< a < 3 3 2888l g g 8
R ' 2|2 |28/35|388| &
F 2| € |£2|sg/%E|8| F&
0 g e T ol I T
el a 8 c
2] *&
-azetidin-2-on
130 -
Fp (Zers.) [°C] 328 330 | 330 | 250 | 296 360 | 330 | 360 | 330 160°
Loslich in
Methanol - — — — — - — — |+
Chloroform - — — — - S
Phosphorsiure- - ) _ " n _ _ . .
trisdimethylamid ’ !
Trifluordthanol - — — + + + + + + ]+
Phenol + + B E8 + + + + 4
konz. H;SO,4 + -+ t + + + + + 1 |+
Ca(CNS),/ )
Methanol + + - + + + b

Die Viscositit der Spinnlésung hingt von der Konzentration
an Poly-B-lactam und der Eigenviscositdt des Polymeren ab.
Losungen, die sich gut verarbeiten lassen, erhdlt man von
Polymeren mit einer Viscositatszahl zwischen 3 und 6 und bei
einer Polymer-Konzentration von 12 bis 15 %,.

4. Eigenschaften der Fidden
Uber die Eigenschaften von Fasern aus den Poly-3-lac-
tamen, insbesondere dem Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon)

Tabelle 5. Eigenschaften von Fiden aus Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon)
(Dimethyl-Nylon 3) im Vergleich zu Nylon 6 und Naturseide

Poly-(4.4-di-
Physikal. u. technolog. metl‘ly.l- Nylon 6 Natur-
. azetidinon) (normal) ide [%]
Eigenschaften (Dimethyl- (] seide
Nylon 3)
Kristallit-Schmelzpunkt [ °C] 296 215 —
Spezif. Gewicht 1,11 1,14 1,37
RciBfestigkeit, trocken [g/den] | 2—3 4,1-5,8 | 3,3-5,5
Bruchdehnung, trocken [ %] 3055 26—40 13-25
re). NaBfestigkeit [ 7] 70 85—90 80
Knotenfestigkeit [ 7] 95 ca. 80 8085
Feuchtigkeitsaufnahme { ;] 4,5 4—-4.5 9
(65 % rel. Feuchtigkeit, 20 °C)

[*] Siehe Fasertafel des Deutschen Forschungsinstituts fir Textilindu-
strie, Reutlingen (Stand Sept. 1960).
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Hoffnung besteht, aus dem neuen Material brauchbare
Fasern gewinnen zu konnen (Tabelle 5).

Ein charakteristisches Merkmal der Fiden aus Poly-(4.4-
dimethyl-azetidinon) ist die im Vergleich zu bekannten
Polyamiden bemerkenswerte Stabilitidt gegen oxydative
Einfliisse, die eine Vergilbung der Faser beim Erhitzen

cH, CH;
~NH-C—CH;-CO—~ - NH—CH;—C—CO—
&, CH,
XXVI XXVII

verhindert. Dies ist offenbar auf die beiden Methyl-
gruppen in der Monomereinheit (XXVI) zuriickzu-
fiihren, welche die Nachbaratome vor einem oxydativen
Angriff schiitzen. Das Poly-f3-lactam mit der isomeren
Monomereinheit (XXVII) verfirbt sich in der Hitze wie
die normalen Polyamide,

Fiden aus Poly-(4.4-dimethyl-azetidinon) verhalten sich
farberisch wie Fdden aus Poly-e-caprolactam, besitzen
aber gegeniiber den meisten bisher gepriiften Farb-
stoffen eine schwichere Affinitit. Die besten Ergebnisse
wurden mit Dispersionsfarbstoffen erzielt.

Eingegangen am 27. Mirz 1962 [A 205]
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