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1. Einleitung

Polyethylenterephthalat — im normalen Sprachgebrauch eher als ,,PET* bekannt — ist welt-
weit einer der meist hergestellten und verwendeten Kunststoffe.

Im Alltag findet sich PET vor allem als Material von Kunststoffflaschen, Folien, Lebens-
mittelverpackungen, Plastiktiiten oder in Textilfasern. Allerdings reichen die Einsatzmog-
lichkeiten auch weit iiber diese Anwendungen hinaus.

Aufgrund der vielfachen Verwendung in verschiedensten Bereichen des Alltages gewann
PET also meine Aufmerksamkeit im Rahmen einer Naturwissenschafts-AG. Zuvor waren
(Mono-)Ester Bestandteil des Chemieunterrichts in der Einfithrungsphase.

Da PET formell zur Stoffklasse der Polyester gehort, war mein damaliger Standpunkt,
dass die Umsetzung der entsprechenden Sédure mit dem entsprechenden Alkohol zum ge-
wiinschten Produkt fiihren sollte. Bei mehreren Syntheseversuchen gelang aber nie die
Synthese eines Polymeres, stattdessen entstanden u.A. verkohlte Massen, braune Substan-
zen oder es fand schlichtweg keine erkennbare Reaktion statt. Da Polyethylenterephthalat
groBtechnisch allerdings in riesigen MaBstdben hergestellt wird, und man trotzdem kei-
nerlei Synthesevorschriften fiir den Labormafstab findet, habe ich es mir zum Ziel fiir
diese Facharbeit gesetzt, ein Verfahren zur Darstellung von PET im Schullabor zu entwi-
ckeln.

Dabei werde ich zunichst wissenschaftliche, aber auch historische und allgemeine Daten
tiber PET zusammenfassend darstellen und die grotechnische Synthese am Beispiel ei-
nes amerikanischen Patentes erklidren. Nachdem ich, daran ankniipfend, die Hiirden bei
einer Synthese im Labor erldutert habe, werde ich verschiedene fehlgeschlagene Vorver-
suche im Bezug auf Problematiken und Fehlerquellen analysieren und anschlieend eine
erfolgreiche Synthese im Labor ausfiihrlich erkldren. Die Erkenntnisse aus dem experi-
mentellen Teil der Arbeit, zusammen mit dem theoretischen Hintergrund werde ich dann

zusammenfassend in einem Fazit diskutieren.
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2. Allgemeines iiber PET

Im Folgenden werde ich den hier hauptsédchlich behandelten Stoff Polyethylenterephthalat
niher vorstellen. Dazu erldutere ich zuerst die allgemeinen Eigenschaften von PET, sowie
deren Zusammenhang mit der Struktur des Makromolekiils. Im zweiten Teil des Kapitels
werde ich dann auf die historische Entwicklung (Erforschung, Produktion, Verwendung)

von PET eingehen.

2.1 Stoffeigenschaften

Polyethylenterephthalat ist ein Polykondensat, genauer ein Polyester, aus den Monomeren
Terephthalsidure und Ethandiol. Da eine lineare, nicht verzweigte Molekiilstruktur vor-
liegt, handelt es sich um einen Thermoplasten, also um einen unter Hitze verformbaren

Kunststoff.

—10 0~(CH)—{—

Abbildung 2.1: Primérstruktur von PET

Die genaueren chemischen und physikalischen Eigenschaften hingen stark von der Se-
kundirstruktur ab, welche die Anordnung der Ketten innerhalb des Molekiils beschreibt.
Diese ist von verschiedensten Parametern wie z.B. der Herstellungsart oder der Verarbei-
tung abhingig. Die Sekundirstruktur steht in direktem Zusammenhang mit der Kristalli-
nitit eines Makromolekiils.

PET kennt zwei Kristallinititszustinde. Im amorphen Zustand sind die Ketten in der Se-
kundérstruktur unregelmifig angeordnet und teilweise sogar ineinander verwickelt, so-
dass ,,statische Knéduel* entstehen. Dann bezeichnet man das PET auch als A-PET (amor-
phes PET) U1,

Héaufiger kommt PET jedoch im teilkristallinen Zustand vor. Dabei liegen in der Sekun-

dérstruktur sowohl amorphe (s.0.), als auch kristalline Bereiche vor, in denen die Ket-
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ten regelmiBig gefaltet angeordnet sind. Der Kristallinitdtsgrad beschreibt den Anteil der
kristallinen Bereiche im Makromolekiil und betridgt im PET hiufig 30-40%. Teilkristalli-
nes PET wird auch als C-PET bezeichnet.

Wie die meisten Polymere ist auch PET bei Raumtemperatur fest, der Schmelzbereich
liegt zwischen 235 °C und 260 °C. Dabei ist eine hohere Kristallinitit fiir hdhere Schmelz-
punkte verantwortlich, da mit steigender Ordnung der Ketten die Gitterenergie zunimmt.
Die durchschnittliche Dichte von PET betrdgt 1,37 g/cm3, mit steigendender Kristallini-
tdat erhoht sich die diese aber auch bis auf 1,40 g/cm3. Die Dichte von amorphem PET
hingegen kann mit bis zu 1,34 g/cm3 auch geringer ausfallen ['4],

Gegen verdiinnte Sduren, Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Fette und verschiedene Ole ist
sowohl amorphes als auch teilkristallines PET weitestgehend bestindig, allerdings nicht
gegen halogenierte Kohlenwasserstoffe. Weiterhin findet bei moderaten Temperaturen
keine Hydrolyse der Estergruppe durch Wasser statt, was eine Zwangsvoraussetzung fiir
den Finsatz z.B. als Lebensmittelverpackung ist. PET ist ebenfalls bestiindig gegen ener-
giereiche Strahlung [615-1073,

Auch die physikalischen und mechanischen Eigenschaften variieren mit Kristallinitits-
und Polymerisationsgrad. So weist C-PET gegeniiber A-PET eine hohere Festigkeit und
Steifigkeit auf und neigt weniger zur Kriechverformung. Diese wird auch als Retardation
bezeichnet und beschreibt die Verformung des Stoffes unter Last, wobei sich die Sekun-
dirstruktur *entknduelt’ [615-1060,

Diese Eigenschaften sind im amorphen PET zwar weniger ausgeprigt, allerdings besitzt
dieses eine hohere Schlagzihigkeit. also Stoenergieaufnahme ohne zu brechen, und ist
aufgrund fast ginzlich ausbleibender Kristallisation transparent — im Gegensatz zu teil-
kristallinem PET, welches eigentlich triib und undurchsichtig ist und nur durch Plasma-
beschichtung und den Einbau von Molekiilen, welche die Kristallisation sterisch hindern,
transparent gemacht werden kann /.

Ebenfalls durch die Kristallinitiit erkldrbar sind die unterschiedlichen Einsatzgrenzen hin-
sichtlich der Temperatur. C-PET ist dauerhaft zwischen -20 °C und +120 °C einsetzbar,

A-PET hingegen zwischen -40 °C und lediglich +60 °C 3.
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Diese schlicht und einfach gehaltene Charakterisierung von PET dient lediglich einer
kurzen Einfiihrung in die Eigenschaften von thermoplastischen Kunststoffen und deren
Verhalten. Im weiteren Verlauf der Arbeit — besonders im experimentellen Teil — geht es
eher darum, tiberhaupt eine erfolgreiche Synthese von PET durchzufiihren. Dazu werden
die Syntheseversuche an sich erforscht und untersucht, weniger das fertige Produkte im
Bezug auf die hier aufgefiihrten Eigenschaften. Diese konnen aufgrund fehlender Mog-
lichkeiten ohnehin nicht genauer untersucht werden, bieten aber trotzdem Anhaltspunkte

fiir grobe Einordnungen.

2.2 Historisches

Die synthetische Herstellung linearer Polyester aus bifunktionalen Carbonsduren und Al-
koholen gelang 1932 erstmals den beiden amerikanischen Chemikern Wallace Hume
Carothers (1896-1937) und Julian W. Hill (1904-1996), welche gemeinsam im Forschungs-
bereich des amerikanischen Chemiekonzerns DuPont angestellt warten, und dort gemein-
sam das Nylon entdeckten.

Da die von ihnen durch Schmelzphasenkondensation hergestellten Polyester allerdings zu
niedrige Schmelzpunkte hatten und sich in organischen Losungsmitteln rasch und einfach
l6sten, erkldrte Carothers als Forschungsleiter die Erzeugnisse als nutzlos, beendete die
Forschung an weiteren Polyestern und widmete sich ganz den Polyamiden!'>!13],

Anfang der 1940er wurden erstmals hochschmelzende Polyester durch die Verwendung
von Terephthalsdure von dem englischen Chemiker John Rex Whinfield (1902-1966) und
seinem Assistenten J.T. Dickson (k.A.) im Labor der Textilfirma ,,Calico Printers Associa-
tion* hergestellt. So synthetisierten Whinfield und Dickson 1941 Polyethylenterephthalat
und lieBen sich daraufhin die Entdeckung patentieren (Patent GB 578 079)[215-1,

Dieses Patent wurde allerdings durch das britische ,,Ministry of Supply*, dem damaligen
Ministerium fiir Beschaffungsvorgiinge der britischen Armee, als geheim eingestuft, da
die Erfindung in eine Hochphase des zweiten Weltkrieges fiel und ein immenses Potenzi-
al des Kunststoffes angenommen wurde. Weil Méglichkeiten zur weiteren Forschung an

PET im Labor von ,,Calico Printers Association* allerdings nicht gegeben waren, ordne-
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te die britische Regierung bzw. das Ministry of Supply 1943 an, dass der zu dieser Zeit
fiihrende britischen Chemiekonzern ,,Imperial Chemical Industries* (ICI) die Forschung
fortsetzen sollte. Da ICI auf vielen Gebieten mit dem amerikanischen Chemiekonzern
DuPont (s.0.) kooperierte, wurde dort 1944 parallel die Forschung aufgenommen. 1947
wechselte der PET-Erfinder Whinfield ebenfalls nach ICI, um dort auf Basis seines Paten-
tes den Kunststoff weiterzuentwickeln. Gleichzeitig iibernahm ICI die Herstellungsrechte
in der gesamten Welt, mit Ausnahme der USA, dort wurden diese auf DuPont tibertragen.
Zwei Jahre spiter starteten beide Konzerne mit der Versuchsproduktion von PET unter
dem Namen ,,TERYLEN®« (ICI) bzw. L, DARCON®« (DuPont). Die Massenproduktion
startete im Jahr 19531141,

Drei Jahre spiter — 1956 — wurden Produktionslizenzen auch im Ausland vergeben. So
begannen in Deutschland die ,,Vereinigten Glanzstoff-Fabriken AG Wuppertal*“ und die
,Farbwerke Hoechst AG* mit der Herstellung von Polyesterfasern. In den folgenden Jahr-
zehnten fand PET immer mehr Anwendungsgebiete — auch iiber die Textilindustrie hin-
aus, z.B. in diinnen Filmen, Folien etc. [21S-1,

Heute werden weltweit rund 56 Millionen Tonnen PET pro Jahr hergestellt (Stand 2016).
Hauptproduktionsland ist dabei China. Auch die Einsatzzwecke haben sich veridndert. In
der Textilindustrie wird PET heute nur noch zu kleinen Anteilen in Mischfasergewebe
verwendet, Anwendung findet es stattdessen immer mehr z.B. als Werkstoff in der Indus-
trie. Populir ist PET jedoch vor allem als Material fiir Folien, Lebensmittelverpackungen
und Getréankeflaschen, dies ist auch der heutige Hauptverwendungszweck, der fiir eine
Produktionssteigerung um knapp 40% in den letzten 10 Jahren verantwortlich war. Da-
mit verbunden sind natiirlich hohe Mengen an Abfall, die recycelt werden miissen. Daher
macht die Forschung auch auf dem Gebiet Recycling Fortschritte; beispielsweise ent-
deckten Forscher der TU in Kyoto im Mérz 2016 das Bakterium ,,Ideonella sakaiensis®,
welches mithilfe des Enzyms ,,PETase* Polyethylenterephthalat wieder in Terephthalsdu-

re und Ethandiol verstoffwechselt!2.
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3. GroBitechnische Synthese von PET
am Beispiel eines US-Patentes

Im Folgenden werde ich die groBtechnische Synthese von PET, die — wie bereits in der
Einleitung erwihnt — in groBen MaBstiben durchgefiihrt wird, am Beispiel des US-Patents
29733410 erliutern.

Das Patent wurde am 28. Februar 1961 veroffentlicht, die Erfinder sind Anton Watzl,
Walter Hagen und Werner Hippe, bevollmichtigt war, vor Ablauf des Patentschutzes,
die Vereinigte Glanzstoff-Fabriken AG aus Wuppertal. Es behandelt die kontinuierliche
Herstellung von PET durch Umesterung von Dimethylterephthalat mit Ethylenglykol und
anschlieBender Polykondensation.

Zur Vereinfachung bezieht sich die

S T=
Erldauterung nicht auf Fig. 1, in DIMETHYL TEREPHTHALATE
+ ETHYL GLYCOL
. . +CATALYST
der die genaue Apparatur skizziert -
lat gAGE - ';f,ae ——=CH;0H + INERT GAS
ist, sondern auf Fig. 2 (vgl. Abb. 2| P
st, sondern auf Fig. 2 (vgl. Abb _ | 2 {“E:F‘l
| 4
3.1), welche den grundlegenden ej‘ ~ onoemen [~ . Pl
. o ] c
Ablaufplan einer kontinuierlichen 24— e DL
- 73 12 1< |
Synthese darstellt. ® < ® | < @| 2|
2no STAGE § 3757'?;»;?51 ‘;: Egélﬁf;%.c ;
Dabei wird im ersten Schritt in SALTEMR | & ; ' S
(; 28— S 22— § !
Kessel 22 bei ca. 150 °C aus Di- 1S < % ‘
- - -
methylterephthalat, Ethandiol im L 11 I‘Caa
25 T 29
Uberschuss und den Umesterungs- bERT b pwcimwm
PRODUCT
katalysatoren eine Schmelze vor-
bereitet, welche dann in den zwei- Abbildung 3.1: Ablaufplan einer grof3technischen
Synthese

ten Kessel (24) geleitet und dort
auf maximal 197 °C (optimal 185 °C) aufgeheizt wird. In diesem Patent werden als Ka-

talysatoren Schwermetallacetate, z.B. Zink- und Manganacetat verwendet.
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Dabei findet die Umesterung statt: Es entsteht der 'neue’ Ester Bis(2-hydroxyethyl)-
terephthalat (BHET, vgl. Abb. 3.2) sowie Methanol, welches zur Verschiebung des Gleich-

gewichtes in Richtung der Produkte sofort destillativ entfernt wird.

Abbildung 3.2: Strukturformel von BHET
Die Temperatur von 197 °C darf dabei nicht iiberschritten werden, da Ethandiol dariiber
hinaus anfingt, zu verdampfen.
Wihrend der Umesterung wird Stickstoff als Inertgas durchgeleitet, um verdampfendes
Methanol besser aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Anschlieend wird das Ge-
misch in den dritten Kessel (28) geleitet und auf ca. 200-220 °C aufgeheizt, erneut wird
Stickstoff durchgeleitet (s.0.). Dabei findet noch ein geringer Anteil an Umesterungen
statt, auBerdem entstehen aus dem BHET zu einem geringen Teil schon Oligomere bzw.
Niederpolymere. Hauptsédchlich dient dieser Schritt jedoch der ,,schnellen* Entfernung
des restlichen Methanols, dies ist laut Patent von immenser Bedeutung fiir eine konti-
nuierliche Herstellung. Bei den gegebenen Temperaturen wird auch schon ein Teil des
Ethandiols mit abdestilliert.
Als nichstes wird das tibrige Gemisch aus Ethandiol, BHET und kleinen Anteilen oligo-
meren PET in den vierten Reaktionskessel (32) gepumpt und dort auf ca. 255 °C aufge-
heizt. Dort findet letztendlich die eigentliche Polymerisation der BHET-Molekiile unter
Freisetzung von Ethandiol statt, welches, erneut durch Stickstoff-Durchleitung verein-
facht, verdampft. Nach Beenden des letzten Schrittes und Verlassen des Kessels wird das
fertige Polymer noch einmal aufgeheizt und wieder abgekiihlt, um ein einheitliches Pro-
dukt zu erhalten.
Vorteile des Patentes sind, dass die gasformig entweichenden Stoffe, auBler Stickstoff,
aus allen Reaktionskesseln iiber Leitungen (26, 30, 34) zusammengefiihrt werden und

an einem Kihler/Wirmetauscher kondensieren. AnschlieBend werden das Ethandiol und
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Methanol getrennt (k.A.), das Methanol verldsst die Apparatur, das Ethandiol jedoch
kann dem Reaktionsgemisch im zweiten Kessel erneut zugefiihrt werden (Leitung 36).
Dies fiihrt zu weniger Abféllen bzw. recyclingsbediirftigen Stoffen und erméglicht aufer-
dem den deutlich geringeren Einsatz von Ethandiol im Uberschuss. Laut Patent in einem
Stoffmengenverhiltnis Ethandiol/Dimethylterephthalat von 1,35 anstatt einem Verhéltnis
knapp 2, wie es normalerweise notig wére.

Ein weiterer Vorteil dieses Patentes ist, dass aufgrund des kontinuierlichen Prozesses die
Temperatur geringer gehalten werden kann, als bei diskontinuierlichen Prozessen mit
gleicher Herstellungsdauer. Dies fiihrt zu einem hoheren Polymerisation- und niedrige-
rem Verfarbungsgrad aufgrund von Kettenumlagerungen oder anderen Nebenreaktionen.
Die durchschnittliche Zeit, die eine Stoffportion zur Reaktion bzw. zum Durchlaufen der
gesamten Apparatur benétig, betrdgt laut Patent ca. 10 h.

Zusammenfassend ldsst sich dieses Patent als einfaches und gutes Beispiel einer grof3-
technischen Herstellung von PET erldutern. Allerdings ist dabei besonders zu beachten,
dass dieses Patent aus dem Jahr 1961 stammt, und somit noch recht friith nach der , Ent-
deckung® von PET entstanden ist (siehe 2.2).

Heute ist die Hauptherstellungsmethode die direkte Veresterung von Terephthalsdure mit
Ethandiol. Dies war damals aufgrund schlechter Herstellungsmoglichkeiten von Tere-
phthalsédure nicht effizient moglich. Auerdem wurde das Produkt in den 1960ern noch
hauptsichlich in der Textilindustrie eingesetzt, und somit direkt nach der Herstellung
zu Fasern/Polyesterfaden verarbeitet, wiahrend heute ein hoherer Polymerisationsgrad fiir

den Einsatz als Werkstoff erforderlich wire.
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4. Anforderungen und Hiirden bei
einer Synthese im Labor

Wie bei jeder Reaktion in der organischen Chemie gibt es auch bei der Synthese von
Polyethylenterephthalat bzw. Bis(2-hydroxyethyl)terephthalat (BHET) zahlreiche Anfor-
derungen und Schwierigkeiten die es in der Praxis zu iiberwinden gilt. Auf diese werde
ich im folgenden Kapitel ndher eingehen. Dazu unterscheide ich zwischen mehreren Ver-
fahren, PET herzustellen:

Bei der wohl dltesten Methode, der Umesterung von Dimethylterephthalat (DMT), ist
das Hauptproblem die vollstindige Umsetzung des DMTs in BHET. Dazu iiblich war/ist
der Einsatz von Schwermetall-Acetaten als Katalysatoren, welche teilweise im Reakti-
onsprodukt verbleiben. Diese konnen in spiteren Schritten, ggf. mit anderen Reagenzien
zusammen, katalytisch fiir unerwiinschte Nebenreaktionen wirken und sind — wie bei fast
allen Schwermetall(salz)en anzunehmen — schidlich fiir den Verbraucher, wenn das PET
z.B. in Lebensmittelverpackungen eingesetzt wird.

AuBerdem verlduft die Reaktion, im Vergleich zu anderen Methoden, auch mit Kataly-
satoren noch langsam ab. Weiterhin konnen Methyl-Endgruppen von nicht umgesetztem
DMT die weitere Polymerisation behindern 71517,

Von Vorteil hingegen ist die gute Loslichkeit von DMT in Ethandiol, sodass sich der
notige Uberschuss von diesem reduzieren lisst, auf die Problematik beim Einsatz eines
groBen Uberschusses Ethandiol wird im folgenden Abschnitt genauer eingegangen.

Bei der direkten Veresterung von Terephthalsidure mit Ethandiol ist hingegen kein Umes-
terungskatalysator notwendig — die Reaktionsgeschwindigkeit ist schon alleine deutlich
hoher — und es gibt keine Methylendgruppen, allerdings treten hierbei zahlreiche andere
Schwierigkeiten auf.

Hauptsichliches Problem ist, dass Terephthalsdure im Gegensatz zu DMT nur zu einem
sehr geringen Grad in Ethandiol 16slich ist. Daher ist entweder eine starke Erhohung der
Temperatur, oder eine deutliche Steigerung des Ethandiol-Einsatzes notig. Wird die Tem-

peratur stark erhoht, muss auch der Druck erhoht werden, um das Sieden von Ethandiol
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zu verhindern. Beides fordert Nebenreaktionen wie z.B. Kettenumlagerungen, Esterpyro-
lysen. .. und wirkt sich somit negativ auf die weitere Polykondensation aus.

Erhoht man hingegen die Menge an eingesetzten Ethandiol, 16st sich die Terephthalsidure
zwar bei geringerer Hitze, allerdings fordert dies auch die Bildung von grof3eren Mengen
Diethylenglykol durch Veretherung. Der generelle Einbau bzw. die Bildung von gerin-
gen Mengen (ca.l Molprozent) ldsst sich dabei nicht vermeiden, allerdings wirkt sich ein
hoherer Anteil in den Polymerketten stark auf Eigenschaften wie die Hirte, den Schmelz-
punkt oder das Kristallisationsverhalten aus [715-20,

Zusitzlich bereitet die Entfernung des bei der Veresterung entstehenden Reaktionswassers
im Labor Probleme. Grofitechnisch wird das Wasser gemeinsam mit Ethandiol destillativ
entfernt. Da die Herstellung im Labor in der Regel aber diskontinuierlich ablduft und
Ethandiol als einer der Reaktanden im Gefi3 verbleiben muss, ist dies nicht moglich.
Diese Probleme galt es fiir mich in der Praxis zu beheben. Daher fiihrte ich Vorversuche
auf Basis verschiedener Methoden durch (siehe Kapitel 5) und entwickelte mit Hilfe der

darin gewonnen Erkenntnissen meine letztendlich erfolgreiche Synthese.
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5. Verschiedene Vorversuche zur
Herstellung

Wie im vorherigen Kapitel (4) bereits erwihnt, gibt es verschiedene Mdoglichkeiten der
PET-Herstellung, die Vor- und Nachteile haben. Deshalb habe ich mich dazu entschlossen,
einige Vorversuche im Hinblick auf Durchfiihrbarkeit und Erfolgschancen durchzufiihren.
Dabei habe ich auch Ansitze ausprobiert, die technisch keine Rolle spielen wiirden, da

sie entweder nicht effizient, zu umsténdlich oder zu geféhrlich sind.

5.1 Vorversuche mit Terephthalsauredichlorid
Gefihrdungsbeurteilung siehe Anhang: 10.1.1

Zu Beginn meiner Vorversuche hatte ich noch nicht die Moglichkeit, mit Terephthalsédure
zu arbeiten, da in der Chemiesammlung der Schule nur das entsprechende Saurechlorid
vorhanden war. Dies erschien ohnehin von Vorteil, da bei der Reaktion zwischen dem
Sédurechlorid und Ethandiol Chlorwasserstoffgas anstelle von Wasser abgespalten wird.
Dieses kann gasformig entweichen und steht somit nicht fiir eine mogliche Riickreaktion
zur Verfiigung. Daher versuchte ich in mehreren Ansitzen sowohl im Reagenzglas, als
auch im Rundkolben PET bzw. BHET iiber diesen Weg darzustellen.

Da sich Terephthalsiduredichlorid ebenfalls nur sehr schlecht 16st, erhohte ich in mehre-
ren Versuchen jeweils die eingesetzte Menge an Ethandiol. Auerdem gab ich trotz der
ohnehin schon hohen Reaktivitit von Sdurechloriden in manchen Ansétzen wasserfreies
Aluminiumchlorid als sauren (Lewis) Katalysator hinzu.

Die Entwicklung von Chlorwasserstoffgas wéhrend einer Reaktion konnte mit feuchtem
pH-Papier, welches iiber das jeweilige Reaktionsgefdll gehalten wurde, nachgewiesen
werden. Dies war bei allen Ansitzen zwar der Fall, jedoch immer nur in geringen Ausma-
Ben, verglichen mit der theoretischen Menge HCl. Auflerdem fiel nach dem Reaktions-
ende (Ende der HCI-Entwicklung) und Abkiihlen kein BHET aus. Stattdessen wies das
Reaktionsgemisch anschlieBend einen siiBlichen, etherischen Geruch auf, dieser war bei

den Ansidtzen mit Katalysator stirker ausgeprigt.
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Es liegt also die Vermutung nahe, dass eine Konkurrenzreaktion iiberwiegend abgelaufen
ist. Weil nach Reaktionsende auch keine Terephthalsdure bzw. kein BHET wieder ausfiel,
welches sich vor Beginn, also bei Raumtemperatur, lediglich in Suspension befand, muss
entweder ein 19slicher Stoff oder ein besseres Losungsmittel entstanden sein.

Da die Reaktionsmoglichkeiten der/des Terephthalsidure/dichlorids dabei groBtenteils auf
Veresterungen begrenzt sind (andere Reaktionen, z.B. SEA nicht denkbar, da keine ent-
sprechenden Reaktionspartner vorhanden sind), und alle moglicherweise entstehenden
(Mono-, Oligo-, Poly-)Ester in Ethandiol nicht 16slich sind, muss sich mit hoher Wahr-
scheinlichkeit das Losungsmittel veridndert haben.

Denkbare Reaktionen des Ethandiols wiren Veretherungen zum Diethylengylkol oder
ein Angriff von Chlorid-Ionen, welche durch Hydrolyse oder Umlagerungen des Siu-
rechlorids entstehen konnten. Diese wiirden den durch die Hydroxygruppe positivierten
Kohlenstoff nach SN;-Mechanismus angreifen, dabei konnte 1,2-Dichlorethan bzw. das
einfach chlorierte 2-Chlorethan-1-ol enstehen. Aulerdem wirken Lewissiduren katalytisch
bei SN>-Reaktionen an Hydroxygruppen, wodurch der stirkere Geruch bei der Verwen-
dung von Aluminiumchlorid zu erkliren ist. 13!

Zur Uberpriifung der Vermutung und Identifizierung der Stoffe wurde das Reaktionsge-
misch fraktioniert destilliert. Die anteilsmiBig groften Fraktionen wiesen hierbei einen
Siedepunkt von 198 °C (Ethandiol) und 115-120°C auf. Weiterhin wies die 115/120 °C
Fraktion den gleichen siiBlichen Geruch nach Ether/Losungsmittel wie oben beschrieben
auf, allerdings weitaus intensiver (Anreicherung durch die Destillation). Der Beilstein-
test fiel mit einer kleinen Probe der Fliissigkeit positiv aus. Vergleicht man zusitzlich den
Siedebereich der Fraktion mit den Siedepunkten von 1,2-Dichlorethan (84 °C 1it.)101 yund
2-Chlorethan-1-ol (127 °C lit.)[1%], so liegt hochstwahrscheinlich ein Gemisch aus diesen
Komponenten vor, welche beim Destillationsvorgang azeotrop sieden. Gefestigt wird die
Vermutung durch den Geruch der Stoffe und den positiven Test auf halogenierte Koh-
lenwasserstoffe. Von jeglichem Syntheseversuch ausgehend vom Terephthalsiduredichlo-
rid ist daher abzuraten! Die hierbei quantitativ entstehenden halogenierten Verbindungen

(s.0.) sind duBerst giftig und (lebens-)geféhrlich (siehe Gefiahrdungsbeurteilung, 10.1.1)!
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5.2 Vorversuche mit Terephthalsiaure
Gefihrdungsbeurteilung siehe Anhang: 10.1.2

Nachdem jegliche Vorversuche ausgehend vom Terephthalsduredichlorid gescheitert sind,
stand mir nach Bestellung nun auch Terephthalsdure mit entsprechender Reinheit fiir wei-
tere Versuche zur Verfiigung. Um bei dessen Einsatz das ,,Problem der Gleichgewichts-
reaktion* (Esterhydrolyse, Riickreaktion) zu 16sen entschloss ich mich zu einem Ansatz,
dem ein Schleppmittel zugegeben wird, um das entstehende Reaktionswasser destillativ
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen.

Dazu verwendet man in der Regel eine sogenannte ,,Dean Stark Apparatur* (siehe Kapi-
tel 6.1, Abb. 6.2). Als Schleppmittel wird in der Regel Toluol eingesetzt, da dieses beim
Sieden ein Azeotrop mit 20% Wasseranteil bildet. 1% In fliissiger Phase entmischen sich
Wasser und Toluol wieder, das Wasser sinkt aufgrund der hoheren Dichte im Wasserab-
scheider nach unten, das Toluol kann zuriicklaufen und weiter als Schleppmittel fungie-
ren. Am Wasserscheider kann man idealerweise auch ablesen, wie viel Wasser bereits
ausgeschleppt wurde, und somit auf den Fortschritt der Reaktion schlie3en.

Auch bei diesen Ansitzen wurde der Katalysator variiert. Dabei kam u.A. der fiir Vereste-
rungsreaktionen klassische Katalysator Schwefelsdure, jedoch auch verschiedene Lewis-
Séduren wie Aluminiumchlorid oder Zinn(II)-chlorid zum Einsatz. Ebenfalls in mehreren
Versuchen variiert wurden die eingewogenen Mengen der Reaktanden.

Jedoch machte sich bei diesen Versuchen nach 5 Stunden ebenfalls keine Veresterung
durch Wasserabscheidung oder andere Verdnderungen bemerkbar. Nachdem das Reakti-
onsgemisch abkiihlte, kristallisierte ein weiller Feststoff aus, dieser wurde abgetrennt und
getrocknet. AnschlieBend wurde versucht, den Schmelzpunkt zu bestimmen. Dies gliickte
nicht, stattdessen sublimierte der Stoff bei 398 °C, somit handelt es sich mit groBer Si-
cherheit um den Ausgangsstoff Terephthalsdure. Das restliche Gemisch wurde mit einem
Scheidetrichter getrennt, die beiden Stoffe konnten iiber eine grobe Siedepunktsbestim-
mung ebenfalls als Ausgangsstoffe Ethandiol und Toluol identifiziert werden.

Als Ursache fiir das Ausbleiben der Reaktion ist entweder eine kinetische Hemmung bzw.
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ungeeignete Katalysatoren zu vermuten, oder dass sich die Terephthalsdure komplett im
Toluol 16st und die Phasen durch den Magnetriihrer nicht gut genug durchmischt wurden,
bzw. die Reaktion in einem System nicht stattfindet, in dem die Phasen getrennt vorliegen.

Natiirlich konnen auch beide Schwierigkeiten gemeinsam auftreten.

Néchster Schritt bei der Durchfiihrung meiner Vorversuche wire die Umesterung von
Dimethylterephthalat gewesen, allerdings hitte dieses entweder bestellt, oder noch syn-
thetisiert werden miissen, sodass ich mich fiir einen weiteren Versuch mit einem anderem
Katalysator und ohne Toluol als phasenbildenden Stoff entschloss. Bei meiner Recherche
im Internet und in der Literatur iiber organische und technische Chemie wurde dabei im-
mer wieder auf die Verwendung von p-Toluolsulfonsédure als Katalysator verwiesen. Mit
deren Herstellung und der damit letztendlich gegliickten BHET-Synthese werde ich mich

im nédchsten Kapitel auseinandersetzten.
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6. Synthese der oligomeren
Zwischenstufe BHET

Das folgende Kapitel beschiftigt sich mit der Synthese der Zwischenstufe in der PET-
Herstellung, dem Bis(2-Hydroxytethyl)terephthalt (BHET). Da der fiir die eigentliche
BHET-Synthese genutzte Katalysator zu dem Zeitpunkt meiner Facharbeit noch nicht
vorhanden war, gehe ich im ersten Teil auch auf dessen Herstellung ein. Anschlie3end
beschreibe ich mein Vorgehen bei der Synthese von BHET nach der Methode der direk-

ten Veresterung von Terephthalsiure mit Ethandiol.

6.1 Synthese des Katalysators p-Toluolsulfonsiure
Gefdhrdungsbeurteilung siehe Anhang: 10.1.3

Toluol-4-sulfonsdure (para-Toluolsulfonsédure, nachfolgend auch p-TSS) ist einer der tech-
nisch meistverwendeten Katalysatoren fiir Veresterungsreaktionen in der organischen Syn-

these, welcher sich recht einfach durch Sulfonierung von Toluol darstellen 1dsst:

CH, CH,
= =
+ HS0, — + H0
o P
SOH

Abbildung 6.1: Reaktionsgleichung der Sulfonierung von Toluol

Dabei wiirde aufgrund des +I-Effektes der Methylgruppe eigentlich ein Gemisch aus o-
Toluolsulfonsdure und p-Toluolsulfonsdure entstehen, die Substitution in ortho-Stellung

ist allerdings sterisch gehindert, sodass hauptsédchlich das para-Produkt entstehen sollte.

Durchfiihrung der Synthese:

Fiir die Synthese wird eine Apparatur wie in Abbildung 6.2 (siehe unten) aufgebaut. In
den Rundkolben wurden 38 g konz. Schwefelsdure (96%) und 100 ml chemisch rei-
nes Toluol gegeben. Dabei bildeten sich zunidchst zwei Phasen. AnschlieBend wurden
der Magnetriithrer und die Kiihlung eingeschaltet und das Reaktionsgemisch auf hochster

Heizpilzstufe erhitzt. Dabei vertfirbte sich der Inhalt des Reaktionskolbens zunichst triib
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orange und mit fortschreitender Reaktion gelblich.
Nach 5 Stunden fand keine weitere Wasserabschei-
dung mehr statt (bis dahin 7,5 ml) und der Heizpilz
— Dimroth-Ruckflusskihler

wurde ausgeschaltet und entfernt. Der Magnetriih-

rer wurde ebenfalls abgeschaltet. Nach dem Ab-

CRSRESSRSsReRT 1

kiihlen des Gemisches auf Raumtemperatur wurde

Wasserabscheider

der Wasserabscheider entfernt und der Inhalt des

Thermometer

Kolbens (mitsamt Riihrfisch) in ein 400 ml Becher-

200mi-Zweihalsrundkolben

% / mit Magnetrahrstabchen

Heizpilz

glas auf einer Magnetriihrplatte gegossen. Unter star-

kem Riihren wurden 7 ml destilliertes Wasser auf %

Magnetruhrplatte

einen Schlag hinzugegeben, dabei kristallisierte das E e

Gemisch schlagartig. Abbildung 6.2: "Dean-Stark

AnschlieBend wurde das Becherglas mit Alufolie Apparatur”

abgedeckt und ins Gefrierfach gestellt. Nach 15 Minuten wurde der Inhalt des Becher-
glases durch eine Nutsche unter Vakuum filtriert und der Riickstand mit dem Boden eines
kleinen Becherglases ausgepresst. Der Unterdruck wurde fiir weitere 15 min gehalten, hin
und wieder wurde erneut ausgepresst. Danach wurde der Riickstand in einer kleinen Kris-
tallisierschale unter einen Abzug gestellt, damit sich tiber Nacht das verbliebene Toluol

verfliichtigen konnte. Die Masse des entstandenen Produktes betrug 67,15 g.

Reinigung des Produktes:

Da sich einfaches Umkristallisieren aufgrund der guten Loslichkeit aller moglicherwei-
se entstandenen Stoffe und tensidischer Eigenschaften von p-TSS als schwierig erweist,
wird auf eine Methode zuriickgegriffen, bei der p-TSS mit Chlorwasserstoffgas aus einer
gesittigten Losung ausgefillt wird.

Dazu wurde das gesamte Reaktionsprodukt aus dem vorherigem Schritt langsam und un-
ter starkem Riihren in 23 ml destilliertem Wasser gelost. Dabei verfirbte sich die Losung
leicht griinlich, was auf ein noch unreines Produkt hinweist. Parallel wurde die Apparatur

wie in Abbildung 6.3 (siche unten) aufgebaut.
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In den 250 ml Rundkolben (links) wurden 30 g Kochsalz gegeben, der Tropftrichter mit
seitlichem Adapter aufgesetzt und mit 25 ml konz. Schwefelsdure aufgefiillt. In den ersten
100ml-Weithalskolben (1) wurde die p-TSS-Losung gegeben, der zweite Weithalskolben
(2) wurde leer gelassen und dient nur als ,,Sicherung®, falls durch Unterdruck Fliissigkeit
aus dem 400 ml Becherglas zuriick in die Apparatur gesogen wird. Das 400 ml Becher-
glas dient dabei zum Einleiten von iiberschiissigem Chlorwasserstoffgas und wurde zur
Hilfte mit Wasser gefiillt. Zur Anzeige von gelostem Chlorwasserstoffgas wurden eini-
ge Tropfen Universalindikator hinzugegeben. Danach wurden alle Teile mit Schlduchen
verbunden und mit Draht fest an den Glasanschliissen fixiert, damit kein Gas aus der
Apparatur entweichen kann.

AnschlieBend wurde die Schwefelsdure langsam

zugetropft. Dabei startete die Gasentwicklung,

i 100ml-Tropftrichter
— mit Druckausgleich
und Stopfen

allerdings wurde zuerst die normale Luft aus der

2x durchbohrte Stopfen

Apparatur gedriickt, bevor Chlorwasserstoff im
100 ml Kolben ankommt. Nachdem die ganze r

nach. Mit einem Brenner wurde der 250 ml Rund-

100m\ Kulben

D

Saure zugetropft war, lie3 die Gasentwicklung % %
53%?!(05% Q) L)

. . . 400ml Becherglas —
kolben dann kurz erwirmt, bis wieder mehr Gas RS

Abbildung 6.3: Apparatur zur

entwickelt wurde. Rekristallisation der p-TSS

Nun wurde solange Gas entwickelt, dabei immer

wieder kurz mit dem Brenner erhitzt, bis die Losung im ersten Kolben geséttigt war und
sich kein weiteres Gas mehr 10ste. Dies erkennt man daran, dass das Gas durch beide
Kolben hindurch in das Becherglas geleitet wird, in welchem sich durch die Bildung von
Salzsdure der Indikator dann rot féarbt.

An diesem Punkt wurde die Losung, welche sich im Schritt zuvor erwédrmt hatte, in ein
passendes Becherglas gegossen und unter einem Abzug auf Raumtemperatur abkiihlen
lassen. Dabei kristallisierte die p-TSS aus und kann erneut mit Vakuum filtriert werden.
Auch hierbei wird der Inhalt der Nutsche wieder mit dem Boden eines kleinen Bechergla-

ses ausgepresst. Der Riickstand wurde in eine kleine Petrischale {iberfiihrt und mit wasser-
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freiem Calciumchlorid und Natriumhydroxid, zur Aufnahme von Wasser und Chlorwas-
serstoff, im Exsikkator evakuiert. Nach fiinf Tagen im Exsikkator betrug die Masse des
Pulvers 25,4 g, was einer Ausbeute von 36% entspricht. Der gemessene Schmelzpunkt

lag bei 98,5 °C (lit. 105 °C)!191,

6.2 Synthese von BHET durch direkte Veresterung
Gefihrdungsbeurteilung siehe Anhang: 10.1.4

Im Folgenden beschreibe ich mein Vorgehen zur Synthese des Glykolesters der Tere-
phthalsiure, Bis(2-hydroxyethyl)-terephthalat, durch direkte Veresterung von dieser mit
Ethandiol. Dabei wird die im vorherigen Schritt hergestellte p-Toluolsulfonsdure (sieche
6.1) als Katalysator verwendet. Diese Reaktion lduft nach folgender Gleichung ab:

0

COOH OH
+ /\/OH — = O/\j +
HO —— 2H,0
HOOC

0
HO/"‘-\/
O

Abbildung 6.4: Veresterung von Terephthalsdure mit Ethandiol

Ich werde mich in diesem Unterkapitel ausschlieBlich mit der detaillierten Beschreibung
der durchgefiihrten Synthese beschiftigen, auf die Erkenntnisse aus diesem Versuch und
dessen Auswertung, auch mit Riickbezug auf Kapitel 4 und 5, werde ich im Kapitel 8

(Diskussion/Fazit) genauer eingehen.

Durchfiihrung der Synthese:

Eine Riickflussrithrapparatur wurde wie in Abbildung 6.5 (siehe unten) aufgebaut. An-
schlieBend wurden 30 g Ethandiol und 15 g Terephthalsiure eingewogen und in den
Rundkolben gegeben. Aulerdem wurde eine grof3e Spatelspitze der p-Toluolsulfonsdure
hinzugefiigt. Danach wurde der wieder Kiihler aufgesetzt und der Wasserdurchfluss ein-
gestellt. Ebenfalls eingeschaltet wurden der Magnetriithrer und der Heizpilz (Stufe 3).
Dabei 10ste sich die Terephthalsidure nach einiger Zeit komplett im Ethandiol. Das Ge-

misch wurde dann unter Riickfluss weiter sieden lassen. Nach 4 h Erhitzen unter Riickfluss
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wurden Heizpilz und Kiihler ausgeschaltet und der immer noch klare und hei3e Kolbenin-
halt mitsamt dem Magnetriihrstidbchen in ein 400 ml Becherglas transferiert. Dort konnte
das Gemisch abkiihlen, dabei fiel ein weiler Feststoff aus.
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der In-

halt des Becherglases mit VE-Wasser auf 200 ml

i

aufgefiillt, das Becherglas auf eine Magnetriihrplat-

_ Dimroth-

te gestellt und diese fiir 5-10 min eingeschaltet. Da- Rickflusskiihler

bei soll sich der Bodensatz nicht 16sen, sondern nur — Schiiffthermometer

gewaschen werden. AnschlieBend wurde der Riihr-

N |

J

250ml-
" Zweihalsrundkolben

\

fisch mit einer Pinzette entfernt und das Gemisch

unter Vakuum scharf abgesaugt. Zum Vortrocknen " o

A
wurde das Vakuum noch 20 Minuten angelassen,

Abbildung 6.5: Riickflussapparatur
dann wurde der Filterkuchen in eine kleine Petri-
schale gegeben und iiber Nacht unter einem Abzug weiter trockenen lassen.

Auf eine Bestimmung der Ausbeute wurde verzichtet, da mit dem Produkt sofort weiter-

gearbeitet und somit nicht bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde.
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7. Weitere Polymerisation der
Zwischenstufe

Im folgenden Kapitel werde ich mich mit der weiterfithrenden Polymerisation von Bis(2-
Hydroxyethyl)terephthalat auseinandersetzen. Dieser Schritt stellt somit die letzte Stufe
zur Herstellung von Polyethylenterephthalat dar.

Dabei werde ich zunéchst die Durchfithrung der Polymerisationsversuche erldutern. Die
Polymerisation von BHET lduft unter Abspaltung von Ethandiol und Bildung von PET

nach der folgenden Reaktionsgleichung ab:

0
OH OH
D/‘\/ O/\;Il -
n & —_—= 5 n 4+ N yog ™
Ho ™ e HO/\-‘E
o}

0

Abbildung 7.1: Reaktionsgleichung der Polymerisation von BHET

Der folgende Versuch bezieht sich auf die Polymerisation des im letzten Kapitel (6.2)
selbst hergestellten BHET, damit aber ein Vergleich und eine Aussage iiber das allge-
meine Polymerisationsverhalten moglich ist, wurde der Versuch genau gleich auch mit
gekauftem und dementsprechend reinem BHET durchgefiihrt.

In der technischen Herstellung hat sich Antimon(III)-oxid als Polymerisationskatalysator
bewihrt, diesen werde ich auch im folgenden Versuch verwenden. Dabei ist zu erwédhnen,
dass Antimon(II)-Salze unter Verdacht stehen, krebserregend und erbgutverindernd zu
sein, daher wird der Gehalt von Antimon (als Katalysatorrest) in Lebensmittelverpackun-

gen etc. auch griindlich tiberpriift.

7.1 Durchfithrung des Versuches
Gefihrdungsbeurteilung siehe Anhang: 10.1.5

Die Proben des gekauften bzw. selbst hergestellten BHETs wurden jeweils 2-3 cm hoch
in ein Reagenzglas gefiillt und eine kleine Spatelspitze Antimon(III)-oxid hinzugegeben.
Die Reagenzglédser wurden mit einer Klemme an einem Stativ senkrecht eingespannt, dar-

unter wurde ein HeiBluftgebldse gestellt und die Hohe des Reagenzglases auf minimalen
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Abstand korrigiert. Anschliefend wurde das HeiBluftgebldse auf 130 °C eingestellt, um
das BHET zu schmelzen. Dessen Schmelzpunkt liegt bei 105-106 °Cl!9 jedoch geht
beim Erhitzen mit einem HeiBluftgeblidse ein nicht unerheblicher Teil der Warme ver-
loren. AuBerdem soll dieser Schmelzvorgang lediglich Auskunft iber mogliche andere,
in groBBeren Mengen vorhandene Stoffe im Gemisch geben, z.B. nicht umgesetzte Tere-
phthalsiure (Sublimation bei 400 °C).

Das gekaufte BHET schmolz dabei riickstandslos, das eigene Produkt auch, allerdings
war dabei eine minimale Gasentwicklung zu beobachten, welche nach ca. 1-2 min stoppte.
An der Reagenzglaswand kondensierte der Dampf wieder zu einer klaren Fliissigkeit.
Das entweichende Gas ist vermutlich auf verdampfendes Wasser zuriickzufiihren, weil
das Produkt nicht absolut trocken war. Da Alles riickstandslos schmolz, befindet sich
vermutlich auch keine Terephthalsdure mehr mit in dem Gemisch.

Nachdem die beiden Stoffe vollstindig geschmolzen waren, wurde die Temperatur am
HeiBluftgebldse zur Polymerisation auf 300 °C erhoht und fiir ca. 25 min gehalten. Da-
bei fand in beiden Reagenzglisern eine Gasentwicklung statt, welche beim selbstherge-
stellten Produkt zunichst deutlich heftiger ausfiel, sich dann aber rasch mafBigte. Aufer-
dem verférbten sich beide Ansitze leicht triib und gelb/braun, in anderen Versuchen auch
braun/schwarz. Die Triibung verschwand nach einiger Zeit auch in beiden Ansitzen wie-
der, die dann klare Féarbung blieb jedoch bestehen. Ebenfalls kondensierte an beiden Rea-
genzglaswinden der Dampf zu einer klaren Fliissigkeit.

Nach 25 min wurden die Heilluftgeblédse entfernt, zu diesem Zeitpunkt war keine Gas-
entwicklung mehr sichtbar. Wihrend des Erstarrens férbte sich der milchig triibe Inhalt
beider Reagenzgliser wieder weil}, von der gelb-braunen Farbe war fast nichts mehr zu
sehen, auerdem hértete der Stoff aus. Zu erwihnen ist, dass das Polymer wirklich hart
wurde, anstatt nur sehr sehr zdh, wie es in vielen Schulversuchen oft der Fall ist. Nach

dem Abkiihlen wurde die Fliissigkeit an den Winden mit einem Papiertuch abgewischt.
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7.2 Grobe Schmelzpunktbestimmung

Zur oberfldchlichen Einschitzung des Polymerisationserfolges und zum Vergleich des ei-
genen Produktes mit dem aus reinem BHET wurde der Schmelzpunkt der beiden entstan-
den Kunststoffe grob bestimmmt. Dazu wurden die beiden Reagenzglidser erneut iiber
einem HeiBluftgeblédse eingespannt und das HeiBluftgeblidse zunédchst auf 170 °C einge-
stellt. Dabei ist zu beachten, dass beim Erhitzen mit einem Heillluftgeblise die eingestellte
Temperatur nicht auch exakt im Reagenzglas herrscht, sondern es bei der Warmeiiber-
tragung durchaus Verluste geben wird. Fiir die grobe Einordnung des Schmelzbereiches
spielt dies jedoch keine Rolle. Die Temperaturen in den folgenden Schritten wurden im-
mer fiir einige Minuten gehalten, bevor weiter erwdrmt wurde.

Mit einem Holzspiefl wurde anschlieBend im Reagenzglas "herumgestochert", dabei gab
es bei 170 °C keine Anzeichen fiir einen einsetzenden Schmelzvorgang und beide Kunst-
stoffe blieben fest.

Danach wurde die Temperatur am HeiBluftgebldse auf 200 °C erhoht; das Polymer aus
dem selbst hergestellten BHET wurde dabei minimal weich, der aus reinem BHET her-
gestellte Kunststoff blieb weitestgehend fest.

Nach einer weiteren Temperaturerhohung auf 230 °C schmolz das PET aus dem eigenen
BHET vollstindig, das aus reinem BHET hingegen wurde nur weich, schmolz aber erst
nach weiterem Erwidrmen auf 240 °C.

AuBlerdem konnte man beobachten, dass die Kunststoffe wihrend des Erwidrmens lang-
sam wieder die bei der Polymerisation beschriebene gelb-braune Farbe annahmen, aufer-
dem verschwand die Triibung langsam, sodass das geschmolzene Polymer einigermalen
durchsichtig war. Nach dem Abkiihlen lag allerdings wieder eine triiber, milchig-weifler
Kunststoff vor, dieser war auch wieder komplett hart.

Auch beim wiederholten Schmelzen verhielten sich die Polymere immer wieder wie oben
beschrieben, sodass vermutlich keine Reaktionen 0.A. mehr abliefen oder sich sonst etwas
verédnderte.

Die Auswertung der Versuchsergebnisse werde ich in Kapitel 8 vornehmen.
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8. Diskussion der Versuche - Fazit

Im folgenden Kapitel werde ich die gescheiterten Vorversuche zusammenfassen und die
Auswertung der erfolgreichen Synthese mit Riickbezug auf die Kapitel 4 und 5 vorneh-
men. AnschlieBend werde ich die Ergebnisse dieser gesamten Arbeit in einem Fazit zur
Realisierung der Synthese von Polyethylenterephthalat im Labor darstellen.

Verglichen mit meinen Vermutungen vor Beginn meiner Versuche ldsst sich als erster und
wichtigster Punkt festhalten, dass eine Synthese in einem Schritt praktisch nicht mog-
lich ist - auch die letztendlich erfolgreiche Synthese musste zwangslédufig in zwei Stufen
durchgefiihrt werden, da sich bei den fiir den ersten Schritt benotigten Reaktionsparame-
tern (moderate Temperatur, Veresterungskatalysator, Verhiltnis der Reaktanden) direkt
aus den Monomeren lediglich der Glykoldiester der Terephthalsidure und eventuell noch
einige Oligomere bilden, jedoch kein Kettenwachstum und somit keine Polymerbildung
stattfindet.

Diese kann auch nicht durch beliebige Temperaturerhohung herbeigefiihrt werden, da das
Polymer durch Kettenumlagerungen, Esterpyrolysen etc. sofort wieder zerstort wiirde.
Dies fiihrt dann, wie in der Einleitung beschrieben, zu einer Schwarzfirbung des Reakti-
onsgemisches.

Aufgrund dieser Erkenntnis beschéftigten sich die Versuche meiner Arbeit zunichst mit
verschiedenen Wegen der Herstellung der Zwischenstufe BHET, die theoretisch méglich
wiren. In der Praxis traten dabei allerdings unerwartete Probleme mit den iiberlegten
Synthesewegen auf.

Zusammenfassung der gescheiterten Versuche:

Beim Syntheseversuch ausgehend vom Terephthalsiduredichlorid habe ich mir dabei zwei
signifikante Vorteile erhofft: Die allgemein deutlich hohere Reaktivitit im Vergleich zur
Terephthalsiure sollte keine hohen Temperaturen o.A. erfordern und entstehender Chlor-
wasserstoff anstelle von Wasser sollte eine Riickreaktion unmoglich machen, da dieser als
Gas problemlos entweichen kann. Aufgrund der Toxizitét, des Preises etc. ist dies zwar

keine kommerzielle Alternative, aber dies war ja auch kein Ziel der Arbeit, sondern die
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generell erfolgreiche Synthese.

Wie in Kapitel 5.1 niher beschrieben, entstand hierbei jedoch 2-Chlorethanol als Haupt-
produkt, sodass sich kein oder wenig Ester bilden konnten und diese geringen Mengen,
falls im 2-Chlorethanol gelost, aufgrund der Schwierigkeiten mit der Toxizitét etc. nicht
isoliert werden konnten. Weiterhin stellt natiirlich auch die Toxizitdt der entstehenden
Stoffe an sich ein Problem dar: Wihrend der giftige Ausgangsstoff Terephthalsiduredichlo-
rid durch Umsetzung ’beseitigt’ werden konnte, ging vom entstehenden 2-Chlorethanol
eine deutlich groBere Gefahr aus (vgl. 10.1.1 und 10.2).

Nach den misslungenen Versuchen mit Terephthalsiduredichlorid und der Bestellung von
Terephthalsidure war mein nichster Ansatzpunkt die Methode der azeotropen Veresterung.
Wie im entsprechenden Kapitel (5.2) erwihnt, waren der erhoffte Vorteil hierbei die Ver-
lagerung des chemischen Gleichgewichtes in Richtung der Bildung von BHET durch de-
stillative Entfernung des Wassers.

Die ungiinstige Phasenbildung, falsche Katalysatoren oder andere, eventuell nicht erkann-
te Fehlerquellen fiithrten hierbei wahrscheinlich dazu, dass erst garkeine Reaktion stattfin-
den konnte, und somit die Ausgangsstoffe wieder aus dem Reaktionsgemisch zuriickge-
wonnen wurden.

Zusammenfassung aller Erkenntnisse unter Einbezug der erfolgreichen Synthese:
Auf Basis der Versuchsergebnisse aus den Kapiteln 5 und 6.2 lassen sich zusammenfas-
send mehrere Aussagen iiber die Reaktionsmoglichkeiten von Terephthalsidure mit Ethan-
diol treffen:

Dies ist zum einen der oben erwihnte Aspekt der Reaktionshinderung bei Phasenbildung,
sodass die Synthesemdoglichkeit der azeotropen Veresterung als schlichtweg nicht moglich
deklariert werden kann, da alle Schleppmittel in diesem Sinne Phasen ausbilden miissen.
Weiterhin spielen auch die Umstédnde und Parameter der Reaktionsfithrung eine maB3geb-
liche Rolle fiir den Erfolg des Veresterungsprozesses. Die Temperatur sollte dabei immer
im Bereich zwischen 180 °C und 220 °C liegen, um Nebenreaktionen wie Veretherungen,
Esterpyrolysen oder Umlagerungen an verschiedenen Molekiilen zu vermeiden.

Damit die Reaktion dabei in absehbarer Zeit iiberhaupt zu einem Ende kommt, bzw. sich
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das Gleichgewicht einstellen kann, ist der Einsatz eines Katalysators notwendig. Dabei
sollte nicht - wie in Schulbiichern oft empfohlen - Schwefelsdure eingesetzt werden, da
das Erhitzen von dieser mit Ethandiol zur Bildung von 1,4-Dioxan fiihrt (Hauptherstel-
lungsmethode). Verschiedene Lewis-Séuren, z.B. AlCl;, wurden im erfolgreichen Ansatz
nicht erprobt, haben allerdings in diversen Vorversuchen ihren Zweck nicht erfiillt. Nach
Recherche, Synthese und Erprobung konnte die para-Toluolsulfonsdure sowohl in ihrer
Funktion als auch in der Handhabung voll iiberzeugen.

Jedoch spielt auch das Verhiltnis der Edukte eine Rolle fiir die Reaktion bzw. Gleichge-
wichtslage im System. So fiihrt ein hoherer Anteil an eingesetztem Ethandiol theoretisch
zu einer verstirkten Bildung des Ethers Diethylenglycol (vgl. Kapitel 4). Allerdings lédsst
sich ein Uberschuss von Ethandiol auch nicht vermeiden, da sich die Terephthalsdure
sonst nicht vollstindig 10st.

AuBerdem wurde im Ansatz in Kapitel 6.2 das entstehende Wasser nicht laufend aus dem
Reaktionsgemisch entfernt. Somit ldsst sich widerlegen, dass die Wasserentfernung fiir
den generellen Versuchserfolg unbedingt notwendig ist. Ein Verbesserungsvorschlag fiir
zukiinftige Versuche wire die Entfernung von Wasser jedoch trotzdem, da die Ausbeute
in dem von mir durchgefiihrten Versuch vermutlich aus diesem Grund nicht sehr hoch
war.

Auswertung der Polymerisation:

Zur Auswertung der Polymerisation ist zunichst zu sagen, dass die Reaktionsfithrung im
Reagenzglas nicht optimal ist. So féllt es z.B. dem Ethandiol mit steigender Viskositit der
Polymerschmelze schwerer, gasformig aus dem Reaktionsgemisch zu entweichen. Eine
technische Losung dafiir wére das Durchleiten eines Inertgases (vgl. Kapitel 3). Da dies
im Reagenzglas nicht moglich ist, liegt dementsprechend ein hoherer Ethandiolgehalt im
Gemisch vor, der fiir eine unvollstindige Umsetzung (Gleichgewicht) sorgen konnte.
Weiterhin befindet sich das Reaktionsgemisch nicht in Bewegung (Riihrer etc.), sodass
die Wirme nicht gleichmifBig verteilt werden kann. Dies fiihrt bei hoheren Temperatu-
ren, ab ca. 300 °C, vermutlich zu einer partiellen *Uberhitzung’ des Gemisches am Rand,

sodass es dort zu Nebenreaktionen, Umlagerungen 0.A. kommen kann, bei der Chromo-
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phore entstehen, die eingelagert werden. Folglich féarbt sich das Polymer (vgl. Kapitel
7.2). Beim Abkiihlen 'verschwindet’ diese Farbung wieder, da die weille Farbe des festen
PETs iiberwiegt. Da der feste Kunststoff nicht transparent, sondern milchig-triib ist, han-
delt es sich hierbei vermutlich um amorphes PET (vgl. Kapitel 2.1), ndhere Methoden zur
Untersuchung fehlen jedoch.

Das Polymer schmolz bei 240 °C (bzw. 230 °C), die am Heiluftgeblédse eingestellt wa-
ren. Somit liegt der reale Schmelzbereich etwas tiefer, schdtzungsweise bei 210-220 °C.
Dies ist verglichen mit dem literarischen Wert von 235 °C bis 260 °C 4! deutlich niedri-
ger. Eine mogliche Ursache dafiir wire der Einbau von Einheiten Diethylengylkol in die
Polymerkette, welche bei der BHET-Synthese entstanden sein konnten und laut Guido
Grause den Schmelzpunkt erniedrigen [715-20, Ein weiterer Aspekt ist die unvollstindige
Umsetzung, da das Ethandiol nicht entfernt werden konnte (s.0.), somit wiirden die Po-
lymerketten nicht maximal wachsen; ein kleinerer Polymerisationsgrad wiirde dabei den
geringeren Schmelzbereich verursachen. Letztendlich wird eine Mischung beider Griinde,
sowie Verunreinigungen der Grund fiir die Abweichung sein.

Gesamtfazit:

Als Fazit dieser Arbeit lédsst sich festhalten, dass die Synthese eines ’funktionstiichtigen’
Thermoplasten, welcher sich immer wieder schmelzen lédsst, gelungen ist! Wihrend der
Entwicklung des Syntheseweges konnten verschiedene, zum Teil auch misslungene An-
sidtze untersucht werden, sodass auch die daraus gewonnen Erkenntnisse ein Erfolg dieser
Arbeit sind.

Ankniipfend an die Entwicklung dieses Syntheseweges konnte man versuchen, z.B. die
Reinheit und den Polymerisationsgrad des Produktes zu verbessern.

Das Ziel dieser Arbeit jedoch erreicht, es wurde eine erfolgreiche Synthese entwickelt
und andere Wege konnten ausgeschlossen werden. Somit stellen die Ergebnisse - trotz
der groBtechnisch schon lange laufenden Produktion - eine Erweiterung meines Wissens

zu Synthesemoglichkeiten von Werkstoffen im Labor dar.
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10. Anhang

10.1 Gefahrdungsbeurteilungen

Im den folgenden Unterkapiteln befinden sich die Gefahrdungsbeurteilungen zu allen Ver-
suchen, die in dieser Facharbeit durchgefiihrt wurden. Dabei werde ich hauptsichlich auf
die Handhabung der Stoffe wihrend meiner Versuche und die fachgerechte Entsorgung
der Produkte/Reaktionsgemische eingehen, eine Liste mit den H- und P-Sitzen sowie den
allgemeinen Gefahren im Umgang mit allen verwendeten und entstandenen Stoffen be-
findet sich im Chemikalienverzeichnis (siche 10.2).

Auf die Tragepflicht einer Schutzbrille wird nicht in jedem der folgenden Punkte seperat

eingegangen, dies gilt immer!

10.1.1 Vorversuch mit Terephthalsiduredichlorid

Handhabung der Reaktanden:

Terephthalsduredichlorid: Beim Arbeiten mit Terephthalsiduredichlorid sollte, um der Ge-
fahr durch Staubpartikel vorzubeugen, immer unter einem Abzug gearbeitet werden. Te-
rephthalsduredichlorid sollte aufgrund der akuten Toxizitdt auf keinen Fall in direkten
Kontakt mit der Haut oder dem Versuchsdurchfiihrenden generell kommen (Schutzhand-
schuhe!).

Ethandiol: Ethandiol kann die Haut lokal reizen und ist gesundheitsschidlich, daher sollte
sowohl Kontakt mit dem Stoff als auch dessen Aufnahme vermieden werden.
Aluminiumchlorid: Beim Umgang mit Aluminiumchlorid sollten aufgrund der dtzenden
Wirkung ebenfalls Schutzhandschuhe getragen werden.

Versuchsdurchfiihrung:

Der Versuch muss aufgrund von entweichenden Gasen (Chlorwasserstoff) und enstehen-
den, leicht fliichtigen/siedenden Fliissigkeiten unter einem Abzug und in einer geschlos-
senen Apparatur durchgefiihrt werden (Riickflusskiihler ist natiirlich offen). Kontakt mit
dem Reaktionsgemisch, auch mit den Dampfen, ist vor, wihrend und nach der Durchfiih-

rung der Reaktion unbedingt zu vermeiden.
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Entsorgung der Reaktionsprodukte:

Da, wie in 5.1 festgestellt 2-Chlorethanol, sowie andere geféhrliche Produkte entstehen,
muss das Reaktionsgemisch in den Giftabfall entsorgt werden. Dabei ist hochste Vorsicht
geboten, bereits die Aufnahme von ein wenig 2-Chlorethanol iiber die Haut 0. Atemwege

kann todliche Wirkung haben. Nitrilkautschukhandschuhe sind nicht geeignet! [1]

10.1.2 Vorversuch mit Terephthalsiure

Handhabung der Reaktanden:

Terephthalsdure: Im Umgang mit Terephthalsédure sind aufler allgemeinen Laborvorschrif-
ten keine besonderen Aspekte zu beachten.

Ethandiol: siehe 10.1.1.

Aluminiumchlorid: Beim Umgang mit Aluminiumchlorid sollten aufgrund der dtzenden
Wirkung ebenfalls Schutzhandschuhe getragen werden.

Toluol: Beim Arbeiten/Abmessen von Toluol sollte immer unter einem Abzug gearbei-
tet werden, da die Fliissigkeit leicht fliichtig, entziindlich, gesundheitsgefihrdend und
vermutlich krebserregend ist. AuBlerdem ist das Tragen von Handschuhen notwendig,
um Hautkontakt zu vermeiden. Nitril-, Natur- und Butylkautschukhandschuhe sind da-
bei nicht geeignet. [!]

Versuchsdurchfiihrung:

Wie in 10.1.1 sollte auch dieser Versuch unter einem Abzug und in einer mit Riickfluss-
kiihler geschlossenen Apparatur durchgefiihrt werden. Ebenfalls sollte der Kontakt mit
dem Reaktionsgemisch und seinen Dampfen vermieden werden.

Entsorgung der Reaktionsprodukte:

Insofern der Versuch so verlduft, wie in Kapitel 5.2 beschrieben, kann der ausgefallene
Feststoff abfiltriert, unter einem Abzug getrocknet, anschlieend gewaschen und wieder-
verwertet werden. Die fliissigen Phasen konnen mit einem Scheidetrichter getrennt und
nach Reinigung durch Destillation 0.A. wiederverwendet werden. Alternativ kann Toluol

im Losemittelabfall, Ethandiol im halogenfreien organischen Abfall entsorgt werden.
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10.1.3 Synthese von p-Toluolsulfonsiure

Handhabung der Reaktanden:

Schwefelsdure: Beim Arbeiten/Abmessen von Schwefelsdure miissen Schutzhandschuhe
(Latex ist nicht geeignet) getragen werden. Auch kleine, unbeabsichtigt freigesetzte Men-
gen miissen sofort entfernt werden.

Toluol: siehe 10.1.2.

Versuchsdurchfiihrung:

Da mit Toluol (leicht fliichtig) gearbeitet wird, sollte ein Abzug benutzt werden. Auch mit
dem fertigen Reaktionsgemisch muss weiterhin vorsichtig umgegangen werden (Toluol,
Reste von Schwefelsdure, dtzende p-TSS). Bei der Rekristallisation muss zwangsliufig
unter einem Abzug gearbeitet werden, da Chlorwasserstoffgas sehr einfach und schon bei
kleinen Undichtigkeiten austreten kann.

Entsorgung der Reaktionsprodukte:

Die Mutterlaugen aus beiden Reaktionen konnen mit einem Scheidetrichter getrennt wer-
den. Die Toluol-Phase kann anschlieBend im halogenfreien organischem Abfall entsorgt
oder per Destillation gereinigt werden. Die wissrige Phase enthilt Schwefelsdure und
Salzsédure und wird in den Sédure/Laugen-Behilter entsorgt oder mit Natronlauge neutra-

lisiert.

10.1.4 Synthese von BHET

Handhabung der Reaktanden:

Terepthalsdure & Ethandiol: siehe 10.1.2

Toluol-4-sulfonsdure: Wegen der dtzenden Wirkung sollten Handschuhe getragen werden.
Versuchsdurchfiihrung:

Bei der Versuchsdurchfiihrung sind keine Besonderheiten zu beachten.

Entsorgung der Reaktionsprodukte:

Die Mutterlauge kann mit viel Wasser in den Abfluss gegossen werden.

BHET wird im Abfallbehilter fiir organische (Fest-)Stoffe entsorgt.
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10.1.5 Synthese von PET

Handhabung der Reaktanden:

BHET: Im Umgang mit BHET sind auBler den allgemeinen Laborvorschriften keine be-
sonderen Aspekte zu beachten.

Antimon(IIl)-oxid: Beim Arbeiten mit Antimon(IIl)-oxid sollten aufgrund der Gesund-
heitsgefidhrdung und potenziell krebserzeugenden Wirkung Schutzhandschuhe getragen
werden.

Versuchsdurchfiihrung:

Nachdem das Antimon(I1I)-oxid sicher in die Reagenzgléser gefiillt wurde, miissen keine
Besonderheiten beachtet werden.

Entsorgung der Reaktionsprodukte:

Das Reaktionsprodukt (PET) kann geschmolzen und in Formen gegossen werden. Nach

dem Aushirten kann es im Abfallbehilter fiir organische (Fest-)Stoffe entsorgt werden.
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10.2 Chemikalienverzeichnis

Im Folgenden befindet sich eine Liste mit allen Chemikalien, die in den Versuchen (Vor-

versuche inbegriffen) fiir diese Facharbeit eingesetzt wurden oder dabei entstanden sind.

Chemikalie H-Sitze P-Siitze Gefahren
Aluminiumchlorid H314 P280, P301 Atzend
P305, P309
P310, P330
P331
Antimon(III)-oxid H351 P281 Gesundheits-
gefdhrdend,
Karzinogen
Bis(2-Hydroxyethyl)terephthalat - - -
2-Chlorethan-1-ol H226, H330 | P210, P280 Lebensgefahr,
H310, H330 | P302, P304 Gesundheits-
P309, P310 gefdhrdend,
P340, P352 Akute
Toxizitit,
Karzinogen,
Entziindbar
Ethandiol H302, H373 P301, P312 Gesundheits-
P330 gefiahrdend
Polyethylenterephthalat - - -
Schwefelsiure (96%) H290, H314 | P280, P301 Atzend
P305, P308
P310, P330
P331, P338
P351

Terephthalsdure
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Terephthalsduredichlorid H314, H331 P261, P280 Gesundheits-
P303, P304 gefdahrdend,
P305, P310 | Atzend, Akute
P338, P340 Toxizitat
P351, P353
P361
Toluol H225, H304 | P210, P233 Gesundheits-
H315, H336 | P240, P301 gefihrdend,
H361, H373 | P302, P308 Zielorgan
P310, P313 Toxizitit,
P314, P330 Karzinogen,
P352, P403 Entziindbar
Toluol-4-sulfonsdure H315, H319 P302, P304 Atzend
H335 P305, P338
P340, P351

P352
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10.3 Abbildungsverzeichnis

Abbildung Seite Quelle

2.1 Primérstruktur von PET 4 Erstellt mit ChemSketch
3.1 Ablaufplan einer gro3technischen Synthese 8 Patent US-29733411
3.2 Strukturformel von BHET 9 Erstellt mit ChemSketch

6.1 Reaktionsgleichung der Sulfonierung von Toluol 17 Erstellt mit ChemSketch
6.2 "Dean-Stark Apparatur” 18 Erstellt mit ChemSketch
6.3 Apparatur zur Rekristallisation der p-TSS 18 Erstellt mit ChemSketch
6.4 Veresterung von Terephthalsiure mit Ethandiol 20 Erstellt mit ChemSketch

6.5 Riickflussapparatur 21 Erstellt mit ChemSketch

10.4 Abkiirzungsverzeichnis

Im Folgenden befindet sich eine Liste mit allen fachlichen Abkiirzungen, die in dieser

Arbeit verwendet wurden.

Abkiirzung Bedeutung

BHET Bis(2-Hydroxyethyl)terephthalat

DMT Dimethylterephthalat

HC1 Chlorwasserstoff

PET Polyethylenterephthalat

A-PET Amorphes Polyethylenterephthalat
C-PET Teilkristallines Polyethylenterephthalat
SEa Elektrophile Substitution am Aromaten
SN» Nucleophile Substitution zweiter Ordnung
p-TSS para-Toluolsulfonsdure
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