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Synthetische Kunststoffe.

Von Prof. Dr. J’ SCHEIBER, Leipzig. (IBingeg. 23. April 1935.)

Vorgetragen am 2. Marz 1935
im Bezirksverein Sachsen und Anhalt des V. d. Ch. in Halle (Saale).

, Kunststoffe”“ sind kiinstlich erzeugte Produkte, die
neben glasartig amorpher Beschaffenheit und Transparenz
oder Durchsichtigkeit bemerkenswerte chemische und physi-
kalische FEigenschaften besitzen und insbesondere infolge
vorhandener Plastizitit auf vielfache mechanische Weise
(GieBen, Prigen, Pressen, Spritzen), namentlich auch in
Gegenwart von Fiillstoffen, exakt verformt werden kénnen.
Sie stellen infolgedessen das gegebene Material zur Her-
stellung von Massenartikeln, auch komplizierter Art, dar;
dies ist besonders wertvoll, weil bei den meisten in Betracht
kommenden Produkten die Rohstoffbasis auf Inlands-
produkte beschriankt bleibt.

Threm Wesen nach sind Kunststoffe solche festen
kolloidalen Ldsungen, bei denen die eingelagerte kolloidale
Phase kettenartige Struktur besitzt. Ausgehend von natiir-
lichen hochkolloidalen Produkten (Kautschuk, Cellulose,
Eiweil) kann man durch zusitzliche Schaffung einer gewshn-
lichen festen Losung (,,Harzphase) Kunststoffe im Wege
einer ,,rationellen Synthese* gewinnen. Man kann aber
auch zunichst niedermolekulare Stoffe in geeigneter Weise
in ,,Harze’ {iberfiihren und anschlieBend im Schofle dieser
Produkte die zusitzliche kettenférmige kolloidal verteilte
Phase erzeugen (,,regulidre Synthese”). Beide Wege werden
praktisch beschritten und fiihren jeder fiir sich zu Produkten
spezifischer Eigenart.

Bei Durchfithrung derrationellenSynthesen erzeugt
man die zusitzliche Harzphase teils durch entsprechende
Abbauprozesse der Naturkolloide, teils aber auch durch
besondere Zusitze. Die Abbaureaktionen werden dabei
durch mechanische Vorbehandlung (Walzen, Kneten in
der Wirme) bzw. durch chemische Umsetzungen hewirkt.
Meist arbeitet man im kombinierten Verfahren, d. l1. man
unterwirft die Ausgangsstoffe erst mechanischen Defor-
mationen und 148t dann anschlieBend geeignete chemische
Agenzien einwirken. Die spezielle praktische Ausfithrungs-
form dieser prinzipiellen Methoden ist von Fall zu Fall
verschieden. So erzielt man Hartgummi durch Vorwalzen
von Kautschuk (mechanische Molekilzertriiminerung) und
anschlieBende Umsetzung mit reichlichen Mengen Schwefel.
Bei Chlorkautschuk wirkt vor allem die Einlagerung des
Chlors kettensprengend. Besonders vielseitig sind die Ver-
fahren zur Herstellung von Cellulosekunststoffen, indem
hierbei teils auf Verschweillung der moglichst intakt blei-
benden nativen Fasern, teils aber auf mehr oder weniger
weitgehende Ausbildung eines arteigenen Harzanteils durch
Micell- bzw. Molekiilabbau hingearbeitet wird. Im ersten
Fall erhilt man transparente Produkte, wie Vulkanfiber,
im letzten glasklare Folien (Cellophan) und Faden (Kunst-
seiden). Bei Erzielung solcher transparenten Produkte
spielen Gitteraufweitungen durch Alkali in Verbindung
mit Loseprozessen (in Kupferoxyd-Ammoniak bzw. als
sog. Xanthogenat zu Viscose) eine maflgebliche Rolle.
Dariiber hinaus kann man bei Cellulosen aber noch durch
Veresterung bzw. Veritherung einen so weitgehenden Abbau
erzielen, daf haltbare I6sungen anfallen, die sogar innerhalb
gewisser Konzentrationsgebiete annihernd normales Ver-
halten aufweisen. Auf Basis solcher Cellulosederivate gelangt
man zu besonders vielseitig verwendbaren Kunststoffen,
wenn man sie mit festen bzw. praktisch unfliichtigen Quell-
mitteln kombiniert. Produkte dieser Art sind vor allem als

Celluloid (Nitrocellulose-Campher) bzw. als Cellon(Acetyl-
cellulose-Trikresylphosphat usw.) bekannt. Auch als Binde-
mittel fiir zugesetzte Fiillstoffe konnen solche Quellungen
von Nitrocellulose bzw. Acetylcellulose in geeigneten nicht-
fliichtigen ,,Weichmachern® benutzt werden (,,Trolit*-
Produkte).

VerhaltnismaBig einfach ist demgegeniiber die Ver-
arbeitung von Eiweifprodukten, namentlich Casein, zu
Kunststoffen, die als Zellhorn bezeichnet werden. Denn
hierbei beschrankt man sich auf im wesentlichen rein
mechanische Molekiil- und Micellzertriimmerungen durch
lange fortgesetzte Knetprozesse in Gegenwart von Wasser
in der Wiarme. AnschlieBend wird zwecks Verbesserung
der Wasserfestigkeit mit Formaldehyd gehirtet, ein Ver-
fahren, das auBerst langwierig und umstdandlich ist und
trotzdem nur bedingt zum Ziele fiihrt.

Fiir diereguliare Synthese von Kunststoffen kommen
von vornherein nur solche Reaktionen in Betracht, welche
sich mindestens partiell bis zur Bildung von Makromolekiilen
fortsetzen lassen. Dabei hingt aullerdem die Summe der
Eigenschaften der anfallenden Produkte maligeblich davon
ab, ob die zur Ausbildung gelangenden Kettenkomplexe
einfache oder aber verzweigte Gebilde darstellen. Soweit
ersichtlich, entstehen Produkte der ersteren Art immer dann,
wenn als molekiilvergréBernde Ursache eine Polymerisation
anzunehmen ist. Dagegen sind verzweigte Ketten bisher
nur durch Kondensationsprozesse erzielbar.

Alle hekannten Polymerisationskunststoffe wer-
den aus geeigneten Vinylverbindungen erhalten, als deren ge-
meinsaines Symbol die Formel CH, = CH.X anzusehen ist.
X bedeutet ein negatives Atom (Chlor) bzw. eine negative
Gruppe (C,H;, R.COO., .COOH, .COOR, .CH =CH, oder
.CX = CH,). Die Polymerisation kann durch die ver-
schiedensten Mittel (Warme, Licht, Katalysatoren, wie
Zinn-4-chlorid, labile Sauerstoffverbindungen, Natrium usw.)
bewirkt werden und fithrt in erster Phase zu Polymerisat-
gemischen vom Charakter fester I.ésungen und weiterhin
zu typisch kolloidalen Produkten.

Obwolil es in vielen Fillen moglich ist, die Polymeri-
sation bis zu praktischer Unléslichkeit und Unschinelz-
barkeit treiben zu konnen, wird hiervon aus praktischen
Griinden doch abgesehen, weil derartigen Hochpolymeren
die fiir Verwertung als Kunststoffe erforderliche Plastizitiit
abgeht. Man beschrinkt sich also auf mittlere Polymeri-
sationsstufen, was zwar die gewiinschte Plastizitit sichert,
aber zugleich Loslichkeit bzw. Quellbarkeit der Produkte
in gewissen LoOsungsmitteln bedingt.

Als zurzeit wichtigste Polymerisationskunststoffe sind
folgende zu nennen: Polystyrole (Trolitul), die infolge
ihrer homdopolaren Beschaffenheit ausgezeichnete elek-
trische Eigenschaften aufweisen und insbesondere im Wege
des Spritzgusses verarbeitet werden; Polyvinylchloride
bzw. Mischpolymerisate aus Vinylchlorid und Vinylacetat
(z. B. Vinylith 80) oder Acrylsiaureester (Troluloid), die
als elektrisch neutrale Produkte geschitzt sind; Polyvinyl-
acetate (Vinnapas, Mowilith), die als Lackrohstoffe (insbe-
sondere in Verbindung mit Nitrocellulosen) verwendet wer-
den; Acrylsiureesterpolymerisate (Acronale, Plexi-
gum), die als lichtbestandige Zwischenfolien fiir Sicherheits-
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glas (Luglas) bzw. als Lackrohstoffe dienen; Butadien-
polymerisate, welche teils fiir sich, teils als Mischpoly-
merisate mit anderen Vinylverbindungen die Grundlage der
synthetischen Kautschuke bilden.

Eine besondere Rolle spielt der Polyvinylalkohol,
den man durch Verseifung von Polyvinylacetat erhalten kann.
Als |, Vinarol“ bzw. als ,Supraschlichte” dient er direkt
als Kunstseidenschlichte. Durch Umsetzung mit Aldehyden
bilden sich aus Polyvinylalkoholen die sogen. Polyvinyl-
acetale, unter denen das sog. ,,Mowital” (Umsetzungs-
produkt mit Formaldehyd) wegen absoluter Unldslichkeit
und Unschmelzbarkeit hervorzuheben ist. Spaltet man aus
solchen Acetalen Alkohol katalytisch ab, dann erhilt man
Polyvinyliather, die teils kautschukartige, teils wachs-
artige Beschaffenheit aufweisen.

Unter den Kondensationskunststoffen stehen die Pro-
dukte aus Phenolen und Formaldehyd (Phenoplaste) und
aus Harnstoff und Formaldehyd (Aminoplaste) im Vorder-
grund des Interesses. Als dritte Gruppe hierhergehdriger
Produkte wiren die Kondensationsprodukte aus z. B. Gly-
cerin und z. B. Phithalsiure (Glyptale) zu nennen, die indes
weniger als Kunststoffe, wie als Iackrohstoffe (nach ent-
sprechender Modifikation durch Umsetzung mit ungeséattigten
I'ettsiuren) eine Rolle spielen.

Die betreffenden Kunststoffe bilden sich aus harz-
artigen Vorprodukten, die allgemein als ,,A”-Harze oder
Anfangsprodukte angesprochen werden. Beim Frhitzen
entstehen zunichst ,, B ‘-Harze oder Zwischenprodukte, bei
denen die Loslichkeit im allgemeinen verschwunden ist und
auch keine eigentliche Schmelzbarkeit mehr besteht; an
deren Stelle ist Thermoplastizitit getreten. Setzt man das
Yirhitzen noch weiter fort, dann bilden sich die sog. ,,C*-
Harze oder Endprodukte, bei denen weder Léslichkeit noch
Schmelzbarkeit mehr vorliegt. Speziell im Fall der Pheno-
plaste bezeichnet man die betreffenden Stufen als ,,Resole”,
,,Resitole”” hzw. ,,Resite”.

Alle diese Umwandlungen setzen namentlich bei Pheno-
plasten und Aminoplasten schlagartig ein und unterscheiden
sich hinsichtlich ihres Ablaufes grundsitzlich von den
Anderungen, die auf dem Wege einer Polymerisation
erzielbar sind. Da die Endprodukte typische feste Gele
darstellen, muf} es trotzdem zur Ausbildung entsprechender
Makrokomplexe gekommen sein, und es erhebt sich
die Frage, auf welche Weise ihre Fntstehung zu deuten
sein 1mag.

Die einfachste Erklirung, die auf Grund neuerer Unter-
suchungen speziell an Phenoplasten gegeben werden kann,
lautet dahin, daB sich primir Kettenkomplexe bilden, bei
denen die einzelnen Phenolmolekiile durch Methylenbriicken
miteinander verkettet sind. Durch Versuche bei p-Kresol
ist festgestellt, daB solche Ketten sich unschwer aufbauen
lassern, wobei die Zahl der Kettenglieder bis auf sieben
gebracht worden ist, ohne daf ein Ende der Reaktions-
moglichkeit erkennbar war. Imnerhin ist im praktischen
Fall der Resitbildung nicht mit einer besonders weitgehenden
einfachen Verkettung zu rechnen, was sich zwingend daraus
ergibt, dal} p-Kresol einer eigentlichen Resitbildung nicht
fahig ist. Die Aunahme, dal eine weitere Verkettung durch
eintretende Ringbildung verhindert wiirde, ist nicht stich-
haltig. Denn der gleiche Effekt kann auch durch zuneh-
mende Schwierigkeiten der Orientierung erklirt werden,
die bei Ketten, welche lediglich an den Anfangs- und End-
gliedern reaktionsfahige Stellen aufweisen, automatisch
einsetzen miissen. Solche Hemmungen entfallen indes,
wenn Ketten aus solchen Phenolkomplexen vorliegen, die
trotz Inanmspruchnahme zweler Bindungsstellen durch
Methylenbriicken noch eine dritte reaktionsfihige Stelle
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aufweisen, wie dies insbesondere bei den Produkten aus
Phenol bzw. m-Kresol zutrifft. Denn wihrend z. B. eine
Fiinferkette aus p-Kresol nur an 2 Stellen weiterwachsen
kann, vermag dies eine entsprechende Kette aus Phenol-
molekiilen an nicht weniger als 7 Stellen. Im ersteren Fall
gibt es daher fiir den Zusammenschluf} zu einer Zehnerkette
nur 3 verschiedene Orientierungen, wihrend im zweiten
Fall 28 Moglichkeiten vorliegen. Noch krasser sind die
Unterschiede aber beim Weiterwachsen der Ketten. Denn
fiir eine Zehnerkette aus p-Kresol gibt es fiir die Bildung
einer Zwanzigerkette wieder nur 3 giinstige Orientierungen,
wihrend die entsprechende Phenolkette infolge ihrer 12 reak-
tionsfihigen Stellen 78 Moglichkeiten der gegenseitigen
Orientierung aufweist. Es liegt also im letzteren Fall ein
direkter Anreiz zur Ausbildung immer gréfer werdender
Komplexe vor, da irgendwelche Orientierungsschwierig-
keiten nicht bestehen.

Selbstredend werden sich nicht nur Ketten gleicher
Gliederzahl zusammenschlieBen, sondern es bestehen
vielmehr alle Freiheiten, wobei kurzgliederige Ketten
als Verfestigungselemente eine bhesondere Rolle spielen
diirften.

Die auf die angedeutete Weise zur Ausbildung gelau-
genden Makrokomplexe koénnen gegebenenfalls schliefllich
die gesamte Harzmasse umfassen und entbehren natiirlich
jeder besonderen bestimmten Struktur. Sie sind vielmehr
in jedem Fall Zufallsgebilde, bei deren Entstehung lediglich
ein bestimmtes Aufbauprinzip wirkt. Es ist also vollig
ausgeschlossen, etwa aus einem Resit irgendwelche defi-
nierte Produkte isolieren zu koénnen. Trotzdem erkennt
man, da alle maBligeblichen Resiteigenschaften durch die
angenommene Aufbauweise eine voéllige Erklarung finden.
So wird zunédchst klar, weshalb die Resitbildung tatsichlich
schlagartig einsetzt. Weiter ist verstdndlich, dafl die
Produkte eine enorme thermische Festigkeit, vollige Unlos-
lichkeit und Unschmelzbarkeit und sogar trotz intakter
Phenolhydroxyle eine mindestens praktische Unléslichkeit
in Alkalien aufweisen miissen.

Das fiir Phenoplaste nunmehr als wahrscheinlich
anzusehende Aufbauprinzip diirfte in vollig gleicher Weise
auch bei Aminoplasten und Glyptalen vorherrschen. Iiir
erstere sind bereits Ringkettenformeln aufgestellt worden,
die indes deshalb unwahrscheinlich sind, weil ihr Aufban
mindestens von einer gewissen Stufe an (die noch weit
unterhalb der Grenze der auch hier zweifellos auftretenden
Makromolekiilbildung liegt!) wegen schnell zunehmender
Orientierungsschwierigkeiten praktisch unterbrochen werden
diirfte. Entsprechende Einwendungen konnen gegen die
jetzt entwickelte Vorstellung nicht erhoben werden, indem
es ja ausdriicklich dem Zufall iberlassen bleibt, an
welchen Stellen die weiteren Verkettungen einsetzen, so
dall kein Grund gegen die Annahme vorliegt, daf} es hier
schlieflich infolge FEinbaus aller Ketten zur Ausbildung
eines einzigen Makrokomplexes kommen kann.

Wenn das neue Aufbauprinzip auch fiir Glyptale als
wahrscheinlich hinzustellen ist, so bestehen trotzdem gewisse
Hemmungen gegen seine restlose Auswirkung. Die Ursache
ist darin zu sehen, dal} als Verkettungsreaktion eine
Esterifizierung wirkt, die bereits als solche gewisse Zeit
braucht. AuBerdem aber setzen unter den Umwandlungs-
bedingungen auch Esterspaltungen ein, die praktisch
auf einen mindestens partiellen Zerfall von vorher gebildeten
Makrokomplexen hinauslaufen. Es bestehen also zwei
Ursachen, da die schliefliche Umwandlung von Glyptalen
verhdltnismidBig langsam bzw. nur unvollstindig erfolgt,
selbst wenn man von an sich wahrscheinlichen sonstigen
Reaktionshemmungen (sterische Hinderung, Gleichgewichts-
verschiebung usw.) absieht. [A. 44.]





