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Kurzfassung

Es wurden Bipolyamide aus dem unsymmetrischen Dicarbonsäure-

derivat [ 4-(p-Nitrophenoxy)-carbonylbenzyl ]-(p-nitrophenoxy)-
carbonylmethyl sul f i d (/\) und Ethylendi amin mit prädeterminier¬

ter Konstitution durch homogene Lösungspolykondensation herge¬

stellt (Teil A). Zu diesem Zweck bediente man sich einer

speziellen Theorie und die Kinetik der Aminolyse am unsym¬

metrischen Dicarbonsäurederivat wurde eingehend untersucht.

Die Konstitution wurde durch quantitative Spaltung der Bipoly-

amidkette an der Sulfidbindung mittels Raney-Nickel und durch

direkte 'H-NMR-Analyse der Bipolyamide bestimmt. Die experi¬

mentellen Daten stimmten mit den theoretischen Annahmen und

Berechnungen überein. Untersuchungen der Bipolyamide ergaben,

dass ihre Eigenschaften wie Schmelzpunkt, Schmelzenthalpie,

Löslichkeit usw. von der Konstitution abhängig sind.

Da die Konstitution unter anderem auch vom Quotienten der

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der beiden funktionellen

Gruppen des unsymmetrischen Monomers abhängt, wurde die Be¬

ziehung zwischen der chemischen Struktur von einigen Carbonsäure-4-

nitrophenylestern und deren Reaktivität abgeklärt (Teil B).

Das führte zur gezielten Synthese des unsymmetrischen Di-

carbonsäureesters [ 4-(p-Nitrophenoxy)-carbonyl ]-3,5-

dimethoxyphenyl- (p-ni trophenoxy)-carbonylmethylether (J3).
Dieser Diester besass einen Quotienten in den Reaktionsgeschwin-

-5
digkeitskonstanten der beiden Esterfunktionen von 10

.
Mit

Ethylendiamin und dem Diester B konnten mit einer einstufigen

Synthesereaktion ein praktisch völlig geordnetes Bipolyamid

und ein Bipolyamid mit zufälliger Sequenzverteilung hergestellt

werden. Die Konstitution wurde durch quantitative "H-NMR-

Analyse an den Amidprotonen der Bipolyamide aufgeklärt. Die

beiden Bipolyamide zeigten grosse Unterschiede in ihren

Eigenschaften.
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Da wegen des hohen Schmelzpunktes und der in der Schmelze

auftretenden Degradation keine Probekörperherstellung möglich

war, wurde das unsymmetrische Di carbonsäurederi vat B^ modifi¬

ziert (Teil C.). Man ersetzte die eine Methylengruppe von j3

durch zehn Methylengruppen. Das unsymmetrische Dicarbonsäure-

derivat [4-(p-Nitrophenoxy)-carbonyl ] -3,5-dimethoxyphenyl-

(p-nitrophenoxy)-carbonyl-n-undecylether (£) wurde mit Ethylen-

diamin zu je einem Bipolyamid mit geordneter und zufälliger

Sequenzverteilung polykondensiert. Die zwei Bipolyamide waren

oberhalb 142°C bzw. 105°C thermisch stabile Schmelzen und sie

zeigten bis 250°C eine grosse Stabilität gegenüber Umamidie-

rungsreaktionen. Neben anderen Eigenschaften wurde die

Beziehung zwischen der Konstitution und einigen mechanischen

Eigenschaften untersucht: Das mechanische Relaxationsver¬

halten wurde mit freien Torsionsschwingungen von Polyamid¬

proben bestimmt.Daneben wurde auch das Dehnungsverhalten

untersucht. Es zeigte sich, dass die mechanischen Eigenschaften

sowohl von der Kristal 1inität als auch von der Konstitution

im Bipolyamid abhängig sind.
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Abstract

This work is divided into three parts.

In part A constitutional isomeric bipolyamides with pre-

determined Constitution were synthesized from the unsymmetric

dicarbonic acid ester [4-( p-ni trophenoxy-) carbonylbenzylj-
(p-nitrophenoxy)-carbonylmethylsulfide (A) and ethylene

diamine by homogeneous polycondensation.For this purpose a

theory was used and the kinetics of the aminolysis of the

unsymmetrical dicarbonic acid derivative was investigated.

The Constitution was determined by quantitative cleavage

of the bipolyamide chain at the sulfur bonds with Raney-

nickel and by direct 'H-nmr-analysis of the bipolyamide.

The experimental results and the theoretical assumptions

and calculations are consiStent.Investigations of the bipoly-

amides show,that the physical properties depend on the

Constitution.

In part B the relationship between the chemical structure

of the carbonic acid-4-nitrophenylester and its reactivity

relative to the aminolysis with ethylene diamine was

derivied.Consequently,the unsymmetrical dicarbonic acid

diester [4-(p-nitrophenoxy)-carbonyl]-3,5-dimethoxyphenyl-

(p-nitrophenoxy)-carbonylmethylether (BJ was synthesized.

This diester showed a ratio in reactivity between the ester

-5
functions of 10 .A practically perfectly ordered bipoly¬

amide and a bipolyamide with Statistical sequence distri-

bution were produced by a one-step reaction with ethylene

diamine and the diester j3.The Constitution was determined

by quantitative 'H-nmr-analysis of the amide protons.

Both structurally isomeric bipolyamides showed great

differences in the physical properties.

In order to decrease the melting point of the bipolyamides,

the unsymmetrical dicarbonic acid derivative ]3 was modified

by Substitution of the only methylene group by ten

methylene groups.In part C the resulting unsymmetrical
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dicarbonic acid derivative [ 4-(p-nitrophenoxy)-carbonyl]-3,5-dimethoxy

phenyl-(p-nitrophenoxy)-carbonyl-n-undecylether (£) was reacted with

ethylene diamine to yield a bipolyamide with ordered.and

one with Statistical sequence distribution.The bipolyamides

showed a great stability to transamidation.The influence of

the Constitution to the physical and to the mechanical

properties was investigated.Mechanical relaxation was

investigated by analysis of the torsional osci 11 ations.Stress¬

strain measurements have also performed.The Constitution of

the bipolyamides influences the mechanical behaviour

si gnifi cantly.


