Da man aus den nunmehr leicht zugdnglichen Chlor-hydro-
zimtsduren bequem HCI abspalten kann, ist somit eine neue in-
teressante Zimtsdure-Synthese aufgefunden worden.

Bei dem Versuch, in bekannter Weise Formaldehyd an die
Doppelbindung des Acn anzulagern, entstand beim Erhitzen von
Acrylnitril mit Paraformaldehyd in Essigsdureanhydrid + etwas
Schwefelsdure bei etwa 60-100° ein Produkt, das iiberraschender-

weise eindeutig als
i,

\Nfco-CI{:—,(?II in heiflem H,0 leieht loslich;
® Nadeln, Zersetzt sich je nach
der Art des Erhitzens.

e
CII,— CT1.0C-N
H,C cu
2 \ / 2
N

|
CO-CH=CIT,
-erkannt wurde??), Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich fol-

gender: CHZ=CH-CN+}“{CH ~—> CH,=: CH.CO-N = CH, ~—) Trimerisicrung
Es stellte sich heraus, daf alle Nitrile diese Reaktion eingehen.
Diese neue trifunktionelle Acrylsdure-Verbindiing ist fiir Poly-
merisationszwecke besonders interessant, da sie zu starken Ver-
netzungen fithrt. Im iibrigen addiert sie in waBriger Ldsung spie-
lend Ammoniak-Basen, Schwefelwasserstoff (d. h. sie gibt alle

257y R. Wegler u. A. Ballauf (1. G. Leverkusen, DRP.-Anm. J 71855 v.
Mirz 1942; Chem. Ber. 81, 527 [1948]; M. A. Gradsten u. M. W,
Pollock, |. Amer. Chem, Soc. 70, 3079 [1948].

Additionsreaktionen des Acn und fithrt dabei mit diesen bifunk-
tionellen Verbindungen zu hdchst molekularen véllig vernetzten
Stoffen258), Da Nitrylchlorid praktisch an alle Doppelbindungen
anlagert, gelingt diese Addition selbst-
verstindlich auch an Acn?3#%3), Es
entsteht

Die oben beschriebenen Additionsreaktionen des Acn lassen
sich zum gréBten Teil auch auf die Acrylsdure und ihre funktio-
nellen Derivate iibertragen, wenngleich diese schon schwerer als
Acn reagieren.

Auch andere stark aktivierte Doppelbindungen, wie im Vinyl-
methylketon?5®), Maleinsidure-Abkdmmlinge, reagieren vielfach
analog. Die «- oder #-substituierten Acrylnitrile, wie z. B. a-
Chlor?60), «-Methyl, o-Acetoxy?6l), «-Dimethylamino-acryl-
nitril?®?), Allylcyanid und Crotonsdurenitril geben nur noch in
wenigen Fillen dem Acn analoge Addukte.

CH,—CH—CN

20

NO, (1 Kp oy 5 mm 92
=1y

Eingeg. am 20. Februar 1949 [A 196].

28) DRP.-Anm. ] 71988 v. Nov. 1942, I.
0. Bayer).

2582y M, Brintzinger u. K. Pfannstiel, Z. anorg. Chem. 255, 325 [1948).

9y A, Treibs, diese Ztschr. 60, 289 [1948].

260y yersuche Dr. P. Kurtz, 1. G. Leverkusen (mit HCN).

261y 1. G. Hochst, DRP. 736504 v. Nov. 1938 (aus Keten + HCN). Am. P.
2395930 v. Febr. 1944 (Carbid Carbon Chem.).

262) DRP.-Anm. J 60426 v. Febr, 1938 (1. G. Hichst);
Mai 1939 (1. G. Héchst).

G. Leverkusen (R. Wegler u.

DRP. 732620 v.

Die Polyacrylnitril-Faser

Von Dr. H. REIN, Augsburg*)

Die in USA als ,,Orlon*¢ angekiindigte Polyacrylnitril-Faser wurde in Deutschland entwickelt. lhre
vorziiglichen Eigenschaften werden sie, bei einer normalen wirtschaftlichen Entwicklung, zu einer
der wichtigsten Kunstfasern machen.

Wie bereits mitgeteilt!), sind die jiingst in den USA angekiindigten
neuen Fasern auf Polyacrylnitril-Basis?), denen in verschiedener Hinsicht
iiberlegene Eigenschaften gegeniiber Nylon zukommen sollen, und die des-
halb offensichtlich in Anlehnung an diesen in der ganzen Welt bekannt
gewordenen Begriff den Handelsnamen ,,Orlon* erhalten haben, hier bereits
1940-1943 entwickelt. Aus deninzwischen zuginglich gewordenen ameri-
kanischen Patenten®) geht hervor, daf die friiheste amerikanische Teilan-
meldung am 17, 6. 1942 erfolgte, das Gros der Anmeldungen sogar erst
vom 23. 6. 1943 und 4. 11. 1944 datiert, Zu diesem Zcitpunkt waren nicht
nur alle deutschen Anmeldungen cingereicht, sondern bereits aueh einzelne
franzosische und belgische Patente erteilt worden4). Es crhebt sich die Frage
inwieweit die den amerikanischen Anmeldern crst 1946 und spiter in den
USA, England und Frankreich erteilten Patente unter der Londoner De-
klaration iiberhaupt ein giiltiges Recht darstellen.

Nachdem nunmehr auch die Unterlagen iiber die seinerzeitigen Ent-
wicklungsarbeiten wenigstens zum Teil wieder gesammelt bzw. rekon-
struiert werden konnten, sollen Entwicklungsgeschichte, hauptsichlichste
Eigenschaften und Verwendungsmoglichkeiten dieser Polyacrylnitril-Fa-
sern®) bekanntgegeben werden, soweit dies im Hinblick auf die augenblick-
liche Patentlage zweckmiBig erscheinte

Obwohl Polyacrylnitril bereits seit rund 25 Jahren bekannt®)
und eins der wenigen Vinyl-Polymerisate mit hohem Erweichungs-
punkt ist, wurde es fiir sich allein bisher nicht verwendet, da
es an geeigneten Verformungsverfahren fehlte. Nur das
Mischpolymerisat aus Butadien-Acrylnitril hatte als Perbunan
technische Bedeutung erlangt und aus diesem Grunde war das
monomere Acrylnitril schon lange ein organisches Grofiprodukt,
das aus Athylenoxyd hergestellt wurde:

H,C——CH, + HCN = HOCH,— —CH;CN ——) CH,=——CH ‘CN
N/ "0

Der hohe Erweichungspunkt, die weitgehende Unempfind-
lichkeit gegen Losungsmittel und chemische Einfliisse zusammen
mit dem wirtschaftlichen Gesichtspunkt, daB das verhaltnis-
miBig billig einstehende Monomere bereits in Fabrikation war,

%) Die beschriebenen Entwicklungsarbeiten wurden in dem bis 1945 unter
Leitung des Verfassers stehenden Pe Ce-Betrieb der I. G. Farbenindu-
strie A. G. Kunstseidenfabrik Wolfen, durchgefiihrt. Der Bericht faBt
den groften Teil der hier bereits Ende 1943 gewonnenen Erkenntnisse
auf diesem Gebiet zusammen, ist aber in verschiedenen Punkten unvoll-
stindig, weil die Originalunterlagen aus zeitbedingten Griinden nicht
mehr vollz&hlig greifbar sind.

1) Diese Ztschr. 60, 159—161 [1948].

%) J. V. Sherman, Textile World 97, Nr. 3, 101 und 215 [1947].

3) du Pont, US-Patente 2404713—728.

4 F. P. 883763, 883764, 893461, 905038/39 u. a.

) Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich ausschlieflich auf Fasern
aus reinem Polyacrylnitril oder Mischpolymerisaten mit mindestens
859, Acrylnitril, nicht aber auf Vinyon N, welches ein Mischpolymerisat
aus Vinylchlorid-Acrylnitril 60:40 ist und aus Acetonldsung versponnen

wird.
%) DRP.580351 v.26,7.1929; DRP.654989 v.18.2,.1930 u.a.1.G.Farben.
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lieBen das Polyacrylnitril von jeher zur Herstellung von Fasern
interessant erscheinen. Bis 1939 fithrten aber alle unternommenen
Versuche zu keinem technisch und wirtschaftlich befriedigenden
Ergebnis?). Erst die Erkenntnis, dall genau wie bei Nylon die
alten Spinntechniken zu verlassen und neue Wege einzuschlagen
wiren, brachte die endgiiltige Lisung.

Erfahrungen mit den verschiedensten Polyvinylchloriden und
anderen Polymerisaten hatten gezeigt, daB das Lésevermdogen
von Athern und Ketonen durch RingschluB ganz erheb-
lich gesteigert werden kann. Hierbei ist der Hetero-Fiinfring
besonders ausgezeichnet, weil er’int allgem. die analogen Sechs-
ring-Verbindungen im Lésevermdgen iibertrifft und dabei zu-
gleich wasserldslich zu sein pflegt. Solche L&sungsmittel sind
also nicht nur fiir das Trocken-, sondern auch fiir das NaBspinnen
verwendbar. Besonders markante Beispiele sind das Tetra-
hydrofuran sowie das Cyclopentanon, die beide ihre aliphatischen
Gegenstiicke Didthyldther und Didthylketon um ein Mehrfaches
iibertreffens).

Diese Erfahrungen auf das Polyacrylnitril-Gebiet und das
Studium weiterer Fiinfringsysteme zu iibertragen — im beson-
deren solcher, die die als besonders I9sekrdftig bekannte Ester-
sowie Amid-Gruppe enthalten — erschien interessant. Besonders,
da derartige Verbindungen durch die von W. Reppe und Mit-
arbeitern entwickelten Synthesen aus Acetylen und Formal-
dehyd gerade auch technisch zuginglich geworden waren. Ver-
bindungen der eben genannten Art sind das y-Butyrolacton bzw.
«-Keto-tetrahydrofuran sowie das y-Butyrolactam oder «-Pyrrol-
idon. Hz(lz—_‘(l:Hz HZ(‘:—_‘(I:HZ

HC, €O HC,_ €O
N S N
o N

»-Butyrolacton bezw,
«-Ketotetrahydrofuran

»-Butyrolactam bezw,
a-Pyrrolidon

DafB der eingeschlagene Weg richtig war, zeigte sich sofort,
denn beide Produkte erwiesen sich als die ersten organischen Ver-
bindungen, die Polyacrylnitril und mehr als 859, Acrylnitril ent-
haltende Mischpolymerisate glatt zu l6sen vermochten?®), wenn-
gleich die sonstigen Eigenschaften des Butyrolactons und

7) DRP, 631756v. 22, 8. 1934, H. Rein, 1G. Farben; Am. P. 2117210
u. 2140921,

8) F.P.857142, 1.G.Farben; DRP.-Anm. Nr.74965, H. Rein, I.G. Farben.

2) DRP.-Anmeldung Nr. 69994 v. 4. 7. 1941, H. Rein, 1.G, Farben; DRP.
Anmeldung Nr. 69995 v, 4. 7. 1941, H. Rein, 1. G. Farben.
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x-Pyrrolidons selbstverstidndlich noch weit davon entfernt waren,
den Forderungen zu geniigen, die -aus technischen und wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten an ein brauchbares Spinnigsungs-
mittel gestellt werden miissen. Weiter ergab sich jedoch sehr
bald, daR wider Erwarten auch das N-Methylpyrrolidon
gutes Lisevermogen besaB. Damit tauchte zwangsliufig die Frage
auf, ob etwa bei Vertau-

. H,C—CH, H,C———CH,
schung der N-stdndigen Car- | | | |
bonyl-und Alkyl-Gruppen, die ~ HC. €O e e
zum N-Formyl-pyrrolidin fith- N o
ren muBte, diese Eigenschaft CHs H

N-Methylpyrrolidon N-Formylpyrrolidin

ebenfalls noch erhalten bleibt.

Tatsdchlich erwies sich auch das N-Formylpyrrolidin als gutes
Losungsmittel, was einen entscheidenden Schritt vorwdirts be-
deutete, da diese Verbindung wesentlich stabiler ist als die Lac-
tone oder Lactame, und damit den Anforderungen an ein tech-
nisch brauchbares Ldsungsmittel schon eher entsprach. Wert-
voller noch war die damit gewonnene Erkenntnis, daB das Ldse-
vermégen nicht, wie urspriinglich vermutet, in erster Linie von
der Ringstruktur bestimmt sein konnte, sondern daf hier noch
andere bis dahin nicht voll erkannte Einfliisse e¢ine Rolle spielen.
Schon der ndchste Schritt sollte
dies eindrucksvoll bestatigen, ' C‘H“
denn beim Ubergang zum analog HC CH,
gebauten aliphatischen Didthyl- N N
formamid und weiteren Abstieg IC{O co
zum Dimethylformamid zeigte
sich, daB beim Diithylformamid das Ld&severmdgen fiir
Polyacrylnitril weitgehend verschwindet, um beim Dimethyl-
formamid verstirkt wieder zu erscheinen. Diese Beobachtung,
daB Methyl-Verbindungen fiir das Losevermdgen von Polyacryl-
nitril eine Sonderstellung einnehmen, bestitigte sich noch des
Ofteren.

Im Dimethylformamid war das erste technisch brauch-
bare Losungsmittel fiir Polyacrylnitril gefunden, da diese Ver-
bindung sowohl in chemischer als auch in preisiicher Hinsicht
allen Forderungen weitgehend entsprach!®). Zur patentrecht-
lichen Abriegelung des erschlossenen. Gebietes war jedoch nun-
mehr eine Weiterfithrung dieser Arbeiten auf breiterer Grundlage
unerldflich, was sich aus kriegsbedingten Griinden nicht an Ort
und Stelle durchfithren lief. In dankenswerter Weise iibernahm
es daher Dr. W. Zerweck mit den von ihm geleiteten Wissen-
schaftlichen Laboratorium des *Werkes Mainkur der I. G., die
notwendigen priparativen Arbeiten durchfithren zu lassen, so
daB bis Mitte 1943 ein gewisser Abschlufl der Untersuchungen
erzielt und eine Reihe weiterer Verbindungsgruppen als Lisungs-
mittel fiir Polyacrylnitril unter Patentschutz gestellt werden
konnten!t). Herrn Dr. Zerweck sowie den anderen a. a. O. genann-
ten Herren sei auch an dieser Stelle fiir ihre kollegiale Zusammen-
arbeit bestens gedankt.

Vergleicht man die deutschen und die bis jetzi vorliegenden amerikani-
schen Patente, so ist festzustellen, dall diese sich weitgehend decken und es
keiner Seite gelungen zu sein seheint, sich irgendwelche besondere Vorteile
‘zu sichern. Schr walirscheinlichist, daB das Gebiet also bereits weitgehend
patentrechtlich ausgesechopit ist und die Aussichten, noch unabhingige
Wege zu finden, diirften dementsprechend gering sein.

Weiter zeigt sich, da man in den USA bei der Herstellung
der Orlon-Faser ebenfalls Dimethylformamid als Ldosungsmittel
benutzt, da es von allen unter Schutz gestellten Produkten die
meisten Vorziige in sich vereinigt.

Dimethylformamid als Spinnlésungsmittel bedingt bei dem
im Vergleich zu den bisher iiblichen Losungsmittein hohen Siede-
punkt von ca. 150° naturgemif besondere Spinneinrichtungen,
wenn nicht nach. dem NaBspinnverfahren gearbeitet wird. Auf
diese apparativen Einzelheiten kann hier nicht eingegangen wer-
den. In dem Bericht von Sherman®) ist das Herstellungsver-
fahren in groBen Ziigen umrissen, und es wird auch erwihnt, daf
die Polyacrylnitril-Faser zur Erzielung der Festigkeit wihrend
des Herstellungsprozesses eine 8-12fache Verstreckung bei
ca. 175" erfihrt. Die Faser besitzt dementsprechend aus-
geprigte Faserstruktur, wie nebenstel'ende Rontgenaufnahme
zeigt.

10) DRP.-Anmeldung 72024 v. 13, 4, 1942, Il. Rein, 1.G. Farben,
11) Diese Ztschr. 60, 159161 [1948].
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Die iibrigen wichtigsten Eigenschaften der Polyacryl-
nitril-Faser sindi?):

Bild 1
Rontgendiagramm von Polyacrylnitril-Faser

Spezifisches Gewicht:

Polyacrylnitril-Faser 1,17-1,22  Cellulosefasern ........ 1,5
Nylon, Perlon ..... 1,14-1,21  PeCe 120, Saran ...... 1,65
EiweiBfasern ...... 1,3 Glasfasern ............ 2,5
PeCe Fasern ...... 1,4

Aussehen und Griff: Polyacrylnitril-Faser kommt im
Charakter und insbesondere in ihrem vollen und warmen Griff
von allen bisher bekannten Fasern der Naturseide bei weitem
am néchsten, ebenso sind Elastizitdt, Federkraft und Erholungs-
vermdgen ausgezeichnet. In diesem Zusammenhange sei auf die
interessanten Untersuchungen von L. G. Ray®) verwiesen, der
die Young-Moduli sowie das Erholungsvermdgen der verschie-
densten Textilfasern experimenteil bestimmte und hierbei die
weitgehende Ahnlichkeit zwischen Polyacrylnitril-Faser und
Naturseide in diesen fiir das textile Verhalten ausschlaggebenden
Eigenschaften bestitigt fand.

Young Mody! Erholungsvermigen

Wol e

Gasein | faser

Cellvlose | acetatfaser

JSei | de

Polyacry! | nitrilfaser

My |fon

Vissose | faser

g B 80 W w0 4 W 8 N

00 %
Bild 2
Festigkeit Trockenfestigkeit Dehnun NaB-
und Dehnung: g/den. | kg/mm?® g festigkeit
Polyacrylnitril 3,3-5 3552 8-209, 90—-989,
Nylon, normal 4,5-5,7 4558 18—-259, 850/
Naturseide 2,8-5 3558 13-209 809,

Schlingenfestigkeit Knatenfestigkeit

Polyacrylnitril 759, 65—709
Nylon, hormal 759, 709,
Naturseide 5% 70%
Wasser- 65, rel. i g
aufnahme: Luftfeu(éhtigkeil fn Wasser
Polyacrylnitril <19, <3%
Nylon 49, 10—-119
Naturseide 119 309,

12y Soweit es notwendig erschien, sind in jedem Falle Vergleichszahlen an-
derer Textilfasern aufgefithrt, um auch dem der Materie Fernerstehen-
den in die Lage zu versetzen, Vergleiche ziehen zu kinnen.

13) Textile. Research J. 17, 1 [1947].
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Festigheit

Festipkeit

Die Zug-Dehnungskurven von Polyacryinitrii und Nylon
dhneln sich auBerordentlich (s. Bild 3).

1 /
L I
I

g /

n
=
2 /

J

7 10 i % Vi

Dehnung
Bild 3

Zugdehnungs-Diagramme von Einzelfasern aufgenommen mit Feinfaser-
prifgerdt , Schopper*
1 Polyacrylnitril E.T. 3.1 den.==R.F. 4,5 g/den, 20,6 % Dehnung
II Nylon E.T. 3.2 den.=R. F. 4,9 g/den, 26 % Dehnung
Widrmebestdndigkeit: Die Polyacrylnitril-Faser beginnt
bei 225-250° klebrig zu werden. Es tritt aber kein Schmelzen,
wie bei Polyamiden, ein. In der Praxis wird man, da die Festig-
keit genau wie bei Polyamiden mit steigender Temperatur all-
mihlich abfilit, mit einer Gebrauchstiichtigkeit bis optimal
180° rechnen kénnen, was fiir alle normalen Verwendungszwecke
vollig ausreichend sein diirfte. Bild 4 zeigt, daB die Festigkeit/
Temperaturkurve fiir Polyacrylnitril bis ca. 125° mit den Poly-
amiden praktisch symbat 14uft, bei hoheren Temperaturen aber

00

” _\"‘\\\fm\\_ _-

17 1 ‘

n

Y /75‘/'/0/;/ L\\
Miﬁ ° so° 75° mwe 7 1°

Bild 4. Festigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur

Perlon hinter sich [48¢, was auf die niedrigeren Schmelzpunkte
dieser Verbindungen im Vergleich zu Nylon zurickzufiihren ist.
Perlon U Fp ca. 185°%; Perlon L Fp ca. 210°; Nylon Fp ca. 255°.

In der Dauerwidrmebestidndigkeit iibertrifft die Polyacryl-
nitril-Faser Nylon und Perlon bei weitem. W&hrend Polyamid-
Fasern aligemein bei lingerer Erwdrmung in Luft auf Tempera-
turen zwischen 100 bis 120° innerhalb kurzer Zeit ihre Festigkeit
total verlieren, halten Polyacryinitril-Fasern wochenlang 120°
ohne Festigkeitsverlust aus und selbst bei noch héheren Tem-
peraturen entwickelt sich die Schadigung sehr langsam (s. Bild 5).

Brennbarkeit: Polyacrylnitril brennt ungefihr mit der
gleichen Geschwindigkeit wie Cellulose-Fasern.

Faulnisfestigkeit: Polyacrylnitril steht der PeCe-Faser
kaum nach. Bei forcierter Priifung durch Eingraben von Muster-
strdngchen in stets feucht gehaltene und auf 20-25° temperierte
Komposterde wurden nach 4 Monaten folgende Festigkeitsver-
luste festgestellt:

Polyacrytnitril ...... - 2% PeCe ........... 0%,
Perlon L ........... -249, Baumwolle ...... verfault
Insektenfestigkeit: Soweit sich bisher iibersehen liBt,

besitzt Polya¢rylnitril die gleiche ausgezeichnete Insektenfestig-
keit wie Nylon oder PeCe, d. h. eine Schddigung darfte nur bei
auflergewdhnlichen Umstdnden zu erwarten sein.
Wetterbestdandigkeit: Die hervorstechendste Eigen-
schaft der Polyacrylnitril-Faser ist ihre vorziigliche, bei ¢iner
Textilfaser bisher unbekannte Wetterfestigkeit, d. h. Lichtbe-
stindigkeit bei gleichzeitiger Fidulnis- und Siurefestigkeit. Bild 6
zeigt das Ergebnis eines unter optimal unginstigen Bedingungen
durchgefiihrten Bewitterungsversuches. Die Faserproben waren
dabei innerhalb des Werksgeldndes in nadchster Ndhe zweier
Kesselhdusern (SO,-Gehalt!) offen dem Wetter ausgesetzt. DaB
die Baumwolle sich in dieser Versuchsreihe dem PeCe zunichst

@ Nafurseie ]

V.7 Perlan L ]

% A Viskase Jeie ]
V771 Aceral-Seide ]

. w7 Pe Ce-Seige ] Ve Jae
W 7777777 saumwore | W 1 Jair
Palgacryimitri -Fastre

U /R N Anfangsfestigheit

Bild 6

Festigkeit von Polyacryinitril-Faser im Vergleich zu anderen [Fasern nach
145- und 1jahriger Bewitterung

scheinbar iiberlegen erwies, diirfte darauf zuriickzufiihren sein,
daB es sich bei dem Muster um Rohbaumwolle handelte und auBer-
dem der Versuch im Frithjahr begonnen wurde, weshalb im ersten
Halbjahr die Schiddigung hauptsdchlich durch UV-Einwirkung
bedingt war, wihrend im zweiten Halbjahr erst die Fiulnis- und
Sdurefestigkeit mehr in Erscheinnug treten konnte.
Scheuerfestigkeit: Polyacrylnitril tbertrifft die bisheri-
gen Kunstfasern betrdchtlich und erreicht verschiedene Natur-
fasern, besonders na®, durchaus. Fiir die bisherigen synthetischen
Fasern dirfte im groSen und ganzen nachstehende Rangordnung
gelten: Nylon > PeCe 120 > Polyacrylnitril > PeCe.
Chemikalienfestigkeit: Gegen organische Losungsmittel,
wie Kohlenwasserstoffe, Chior-Kohlenwasserstoffe, Ketone und
andere in der tiglichen Praxis verwendete Verbindungen verhiit
sich Polyacryinitril &hnlich indifferent wie Cellulose-Faser, d. h.
derartige Textilien kdnnen unbedenklich jeder Art chemischer
Reinigung unterworfen werden.
In der Widerstandsfihigkeit gegen Sduren

100 \'\ 0 g IW erreic.ht Polyacr-y!nitlril auf Grund sein:er
% N P chemischen Konstitution PeCe naturgemil
\ \ nicht, iibertrifft aber Nylon sehr erheblich:
\ -,
b ‘\ Nylon wird geschi- 1,80, TINO, Il
W \‘ digt  dureh  kalte 2% < 2% <129
\ Polyacrylnitril ge-
0 - - schidigt durchkalte SH0%  >H0Y% >30%
w"””/ﬂlﬂ . Abgesehen davon, dall bei Polyacryl-
q 1 ? J 4 Wochen g nitrit erst wesentlich hohere Saurekonzen-
riitrungsoayer trationen schédigen, ist auch die Geschwin-
Bitd 5 digkeit der Schidigung infolge der Hydrophobie der Polyacryl-
DauerwArmebestindigkeit der Polg;xlci:é)élnnitril-l’aser im Vergleich zu DPoly- nitril-Faser ungleich langsamer als bei Polyamiden. Im Verhalten

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 | Nr. 6
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gegen kochende Atzalkali-Lisungen, die je nach ihrer Kon-
zentration mehr oder minder schnell verseifend wirken, dhnelt
Polyacrylnitril der Wolle. Kalte und m4Big warme Laugen wer-
den jedoch bis zu mittleren Konzentrationen ohne weiteres ver-
tragen.

Waschbarkeit: Polyacrylnitril nimmt eine Sonderstellung
cin, da die Faser sich besonders leicht reinigen 1iBt. Selbst &l-
und fetthaltiger Schmutz wird nicht cingesaugt, sondern nur
oberfldchlich fixiert, so dafl die Waschmittel keine Tiefenwirkung
zu entfalten brauchen.

Fidrbbarkeit: Da die Kriegsverhéltnisse eine eingehende
koloristische Durchprifung nicht erfaubten, liegen Dbisher nur
aligemeine Erfahrungen vor. Einzelne Versuche ergaben, daB
cine Reihe von Acctat-Farbstoffen bei tiblicher Ausfdrbung Pa-
stelltone, bei Verwendung von Quellmitteln, wie sic beim Firben
von PeCe-Faser verwendet werden, auch Mitteltdne zu liefern
vermbgen. Die Waschechtheit war sehr gut, wihrend die Reib-
cchtheit beim Arbeiten mit . Quellungsmitteln noch zu wiinschen
tibrig lieB.

Nach amerikanischen Verlautbarungen sollen tiefe Farbtone
durch Kochféirbung unter Druck erzielbar sein und ebenso sollen
cine Reihe von Kiipenfarbstoffen unter Druck oder bei Verwen-
dung basischer Quellungsmittel die Faser durchfirben. Fir das
Drucken werden, den gleichen Quellen zufolge, Acetat-, basische
und ausgesuchte Kiipenfarbstoffe empfohlen, die nach iiblichen
Methoden gedruckt werden kinnen. Zur Durchfdrbung sind wie-
der Zusitze von basischen Quellungsmitteln oder anschlieBende
Druckddmpfung erforderlich.

Auf Grund ihrer Eigenschaften stehen der Polyacrylnitril-
Faser mindestens die gleichen unbegrenzten Anwendungsmog-
lichkeiten offen wie Naturfasern oder Nylon und damit wird mit
dem langgehegten und oft kolportierten Vorurteil aufgeriumt,
daBl aus Polymerisationsprodukfen aligemein verwendbare Fa-
sern nicht herzustellen seien. Zur Beleuchtung der wirtschaft-
lichen Bedeutung, die dieser Erkenntnis zukommt, erscheint es
zweckmiiBig, einige statistische Betrachtungen iiber die Welt-
fasererzeugung in den letzten Jahrzehnten voranzustellen,
weil das betreffende Zahlenmaterial infolge der fast zehnjédhrigen
hermetischen Absperrung unserer Wirtschaft bisher nur einem
kleinen Kreise bekannt sein diirfte.

Wertet man die zuverldssigsten Schiitzungen iiber die Gesamtwelt-
erzeugung an Textilfasern aus, so zeigt sich, daB die Produktion an
Cellulose-Kunstfasern, d. h. Kunstseiden und Zellwollen, seit 1925 minde-
stens auf das Fiinfzehnfache gestiegen ist und damit mengenmiBig unge-
fahr die Weltwollerzeugung crreicht oder sogar iberschritten hat.
Dessen ungeachtet 146t die Welterzeugung an Baumwolle und Wolle in
diesen zwei Jahrzehnten, abgesehen von gewissen jiahrlichen Schwankun-
gen, keinen Riickgang erkennen, sondern hielt sich im Durchschnitt kon-
stant auf ungefihr 5,5 Millionen Jatos bei Baumwolle und 1,1 Millionen
Jatos bei Wolle. Dies bedeutet, dall die gesamten in diesemn Zeitpunkt er-
zeugten Kunstfasermengen, die immerhin in den Jahren 1939-1943 jéhr-
lich mindestens 1,1-1,2 Millionen Tonnen betragen haben, rein zusitzlich
in den Verbrauch geflossen sind und ausschlieBlich zur Deckung des durch
die Zunahme der Weltbevilkerung sowie den Wandel im modischen Ge-
schmack entstandenen erhdhten Textilfaserbedarfs gedient haben. Von
einer echten Konkurrenz zwischen Baumwolle und Cellulose-Kunstfasern
kann also bisher in keiner Weise gesprochen werden. Hochstens hat das
Aufkommen der Kunstfaserindustrien verhindert, da der Baumwollanbau
nicht noch weiter vergrofert und damit wertvolles Agrarland der Nahrungs-
mittel-Erzeugung entzogen werden mublte, bzw. die Baumwollpreise in-
folge zu starker Nachfrage nicht schon frither die 116he erreichten, auf der
sie sich unter dem Einflul der Kriegs- und Nachkriegskonjunktur ncuer-
dings bewegen. Trotzdem scheint aber ein betrichtlicher Teil der Baum-
wollerzeuger sich durchaus dariiber im Klaren zu sein, dal mit jedem waei-
teren Fortschritt auf dem Gebiet der chemischen Fasererzeugung die bis-
herige beherrsehende Stellung der Baumwolle in Zukunft unsicherer wird,
denn sonst wiren bei dem bekannten Optimismus der amerikanischen Ge-
schiftswelt wohl kaum die folgenden diisteren Zukunitsprognosen auf dem
8. Jahreskongrell fir Baumwollforschung in Dallas gestellt worden.

Unter der Voraussetzung, dal die Baumwolle auch weiterhin jhren
jetzigen hohen Preis von ea. 70 Dollarcents pro Kilo behalten sollte, wurden
fir das Jahr 1955 fo]gendo__Absatzsehiit.zungen bekannt gegeben,

1} Wenn augenbliekliche Uberlegenheit der Baum-
wolle gegeniiber Kunstfasern weiterhin bestehen
Sollte Lo e e e
Wenn Kunstfasern hinsichtlich Waseh- und Koch-
Jestigkeit Baumwolle erreichen soliten
Wenn Kunstfasern hinsichtlich Strapazierfihigkeit
Baumwolle erreichen sollten
4} Wenn Kunstfasern hinsichtlich 2) und 3) Baum-
wolle erreichen sollten. .. ... ... oot

7,9 Millionen Ballen

N

........ Ballen

6,6 Millionen

5.1 Millionen Ballen

2,8 Millionen Ballen
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H) Wenn Kunatfasern Baumwolle vollkommen errei-

chensollten. ... i i i 0,8 Millionen Ballen

Bei den Verhandlungen in Dallas wurde aubierdem noeh ein weiterer
fir den Absatz ciner Textilfaser ausschiaggebender Punkt, dessen Beden-
tung haulig zu iibersehen werden piflegt, diskutiert, namlich der kiinftige
Baumwollpreis, wobei der Baumwollkongrel fiir das Jahr 1950 zu fol-
genden Absafzschiitzungen gelangte.

1) Bei 12 Cents per Th. 96 Millionen Ballen Absatzmoglichkeit
2) o2, T " » »
3w 40, B2 " » »

Aul diese Verhiltnisse und Zusammenhinge einzugehen, ersehien zum
Verstindnis des Iolgenden notwendig, da nach Entwicklung der Poly-
acrynitril-Fazer der von den Baumwollerzeugern erwartete und befiireh-
tete Augenblick vorauszusehen ist, wo ex zu cinem unmittelbaren Kampf
swischen Natur- und Kunstfaser um die Absatzmirkte kommen wird.

Sofern man die besonders ins Auge springenden Eigenschaf-
ten mit schlagwortartiger Pridgnanz hervorheben will, kann man
die Polyacrylnitril-Faser als dic Faser fiir die Tropen sowie der
Ieichten Waschbarkeit bezeichnen, da sie in diesen beiden Eigen-
schaften alle tibrigen Fasern, gleichgiiltig ol es sich um Natur-
oder Kunstfasern handelt, weit ibertrifft. Schon allein diesc
beiden Eigenschaften pridestinieren die Faser fiir eine Unzahl
von Verwendungszwecken, wie beispielsweise, um nur einige

-aufzuzdhlen, Markisen, Sonnensegel, Fenstervorhinge, Planen

jeder Art, Sportsegel, Autoverdeck-Stoffe, Zelte, Gartenschirme,
Bespannungen fiur Strandkiérbe und Gartenstiihle, FuBboden-
beldge jeder Art, Flaggen usw.

Die leichte Reinigungsmdgglichkeit diirfte ferner bei Tropen-
und Arbeitsbekleidung sowie Bett- Tisch- und Leibwische aus
Polyacrylnitril-Faser als ein auBerordentlicher Vorzug empfun-
den werden, zumal die Faser infolge ihrer geringen Quellung in
Wasser und ihrer ungewdhnlichen Elastizitat fast knitterfrei
trocknet, so daB die gewaschenen Stiicke in viclen Fillen keines
Biigelns bediirfen. Die geringe Quellbarkeit in Wasser bietet
ferner Vorteile bei der Verarbeitung zu Badeanziigen, Regénbe-
kleidung, Schirmstoffen und dergl. Die hohe Elastizitit, das
starke Erholungsvermdgen sowie der warme, von der Naturseide
kaum zu unterscheidende Griff diirften der Polyacrylnitril-Faser
in der gesamten Strickerei- und Wirkereiindustrie weite Anwen-
dungsmdglichkeiten erfffnen und selbst dem Nylonstrumpf
diirfte durch einen an Ferse und Spitze mit Nylon verstiarkten
Orlonstrumpf betrdchtliche Konkurrenz erwachsen, da letzterer
vom Naturseidenstrumpf prakfisch nicht zu unterscheiden ist.
Weitere Verwendungsgebiete, die der Polyacrylnitril-Faser zu
einem nicht unerheblichen Teil zufallen werden, sind u. a. fol-
gende: Filtergewebe, Diaphragmen, PreBtiicher, Arbeits-Schutz-
kleidung und vor allem Staubfilterschldauche,. wo die gute Dauer-
warmebestandigkeit und Saurefestigkeit den Ausschlag geben
diirften. Ferner Vor- und Mitldufertuche in Druckereien, Trans-
portbdnder, Wischerei- und Firbereinetze, Tauwerk, Fischerei-
netze, Isolierumspinnung von Drdhten fiir Elektromotoren und
schlieBlich nicht anfarbendes Effektgarn zur Musterung anderer
Gewebe.

Die Aufzdhlung der Verwendungsmoglichkeiten allein wiirde
jedoch fiir die Praxis wenig bedeuten, da wir an dem Beispiel der
Baumwolle gesehen haben, daB3 die Verwendungsbreite einer Tex-
tilfaser nicht ausschlieBlich von ihren Eigenschaften, sondern zu
einem wesentlichen Teil auch von ihrem Preis bestimmt wird.
AbschlieBend mufl deshalb auch auf diesen Punkt eingegangen
werden.

Bei Betrachtung der bisherigen Entwicklung auf dem Gebiet
der synthetischen Fasern ist bis vor kurzem ein grundsdtzlicher
Unterschied zwischen den Arbeiten in USA und Deutschland un-
verkennbar. Wéihrend Nylon mehr oder minder zuféllig im Zuge
einer zundchst rein wissenschaftlichen Untersuchung entdeckt
wurde, waren die hier durchgefiithrten Entwicklungsarbeiten
vom ersten Tage an darauf angelegt, sich moglichst billiger
Ausgangsmaterialien zu bedienen, da nur auf diesem Wege
synthetische Fasern herzustellen sind, die auf breiter Basis den
Wettbewerb gegen Baumwolle und andere billige Naturfasern
aufnehmen kdnnen. Obwohl von vornherein feststand, daB dieser
Weg langsam und miihevoll sein wiirde, wurde er doch in zehn-
jahriger Entwicklungsarbeit konsequent eingehalten und fithrte in
gerader Linie von der ersten PCU-Faser tiber PeCe und PeCe 120
zum Polyacrylnitril. Die Uberlegenheit der Polymerisatfasern in
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preislicher Hinsicht gegeniiber solchen aus Kondensationspro-
dukten kommt vielleicht am klarsten zum Ausdruck, wenn man
die Zahl der bis zur Verspinnung zu durchlaufenden Vorstufen
fiir beide Fasergruppen gegeniiberstelltl4),

Perlon
H H, H, H,
A5\ N A\ N
HC CH H,C CH, H,C CH, H,C CH,
Hg lOH H rL l " H é o) H <|: i NOH
.7 NN ? = : =
C C OH \c/ \c/
H H, H, H,
Phenol Cyclohexanol Cyclobexanon Cyclobexanonoxim
CH
1, 2\C§2 Kond
Unmla 2 onden-
fpagerung H ——— (~NH—(CH,);~CO}, —— Verspinnung
H,S0, Hzc\ c/ sation Polyamidkette
CHE/ No
S-Aminocaprolactam
Nylon
H,C—CH,
HC——CH Zn-Chromit HC——CH  H,C CH, H,C CH, | l A
Hﬂ y cho 4000 Hﬁ l]H -'Hé (1,1-1 *H(ll CIH = HC *h
\ / \ / 2 \ / 2 2| , 2 l \
° o o a  a (131 %1
Furfurocl F
uran  Tetrabydrofuran ,  ny oy iorbutan  Adipinsiuredinitril
Reduktion ~H,N—CH,—CH,~CH,~CH~CH,~CH,~NH,
Hexamethylendiamin Hexamethylen- Kopdensation
~> diaminadipat
Verseifing  HOOC~CH,—CH,~CH,—CH,~COOH 66-Salz

Adipinsaure 15)

—OC~CHy—CH,~CH,—CH,CO-HN.CH,.CH,.CH,-CH,-CH,-CH,NH];, —»>  Verspionung
polymeres Hexamethylen-diamid der Adipinsiure
Pe Ce 120
HC=CH + HCl —» H,C=CHCl
Acetylen Salgsiure Vinylchlorid Mischpolymerisation

H,C =CHCl + Cl ~—> CIH,C-CHCl, — H,C=CCl, —» Verspinnung
-HC

Vinylchlorid Chlor Trichlordthan as.-Dichlorithylen

14) Die Gegeniiberstellung beschrinkt sich auf die synthetischen Fasern,
die in Zukunft eine wesentliche wirtschaftliche Rolle spielen werden.
Die alte PeCe-Faser kann bereits heute als technisch iiberholt angesehen
}Nerden und ebenso diirfte Vinyon kaum jemals gréBere Bedeutung er-
angen.

'6) Adipinsaure ist auBerdem durch oxydative Spaltung von Cyclohexanol
zugliitngliclcll und diirfte technisch tiberwiegend auf diesem Wege herge-
stellt werden.

Polyacrylnitril

HC=CH 4 HCN — H,C =CHCN —) Polymerisation —) Verspinnung
Acetylen  Blausiure Acrylnitril

Solange derart viele Vorstufen der Verspinnung vorgeschaltet
sind und keine einfachen Wege der Synthese gefunden werden,
wird der Preis von Nylon und Perlon stets verhdltnismaBig hoch
bleiben und keinen Wettbewerb mit billigen Fasern auf breiter
Basis zulassen.

Durch die von O. Bayer und P. Kurtz'¢) entwickelte direkte
Acrylnitril-Synthese aus Acetylen und Blausiure diirfte die
Polyacrylnitril-Faser dagegen fiir lange Zeit die billigste syn-
thetische Faser geworden sein, die iiberhaupt herstellbar ist, da
sie, normale Erstellungskosten der Anlagen vorausgesetzt, einmal
zum Preise der jetzigen Acetat- oder Kupferkunstfasern, wenn nicht
sogar darunter, auf den Markt gebracht werden kénnte. Dieser
Umstand zusammen mit den in vieler Hinsicht ausgezeichneten
Eigenschaften werden zwangsldufig dahin fiihren, daB bei nor-
maler wirtschaftlicher Entwicklung in den nichsten zwei Jahr-
zehnten sich die Polyacrylnitril-Faser unter den synthetischen
Fasern den Platz erobern wird, den heute die Viscosefaser nach
20-jahriger z&her Entwicklungsarbeit unter den Cellulose-Kunst-
fasern einnimmt. Der alte Traum, der einst die Pioniere der
Kunstfaserindustrie beseelte, eine der Naturseide moglichst
gleichwertige Faser zum Preise der Baumwolle herzustellen, wird
zwar auch dann noch nicht vollkommen erfiill, aber seiner end-
gtiltigen Verwirklichung ein gutes Stiick n&hergeriickt sein.

Diese Entwicklungsarbeiten wurden durch die Arbeitsgemeinschaft mit
Herrn Dr. Zerweek und seinen Mitarbeitern nicht nur, wie erwahnt, hin-
sichtlich der Bearbeitung der Losungsmittel, sondern auch beziiglich der
Herstellung des Polyacrylnitrils selbst bedcutend grfordert. Das von diesem
Werk gelieferte Polyacrylnitril zeigte gegeniiber diteren Mustern anderer
Herkunft bessere Loslichkcit, welche durch die Wahl der Polymerigations-
bedingungen erreicht wurde. Es diente daher vorwicgend fiir die Entwick-
lung der neuen Faser. Die im Laufe ciniger Jahre in Mainkur hergestell-
ten Mischpolymerisate ermdglichten die Ausdebnung der Arbeiten in die-
ser Richtung in breitem Umfang und fithrten ebenfalls zu neuen R-sul-
taten und Fortschritten.

Eingeg. am 3. Januar 1949. {A 201]

18) DRP. 728767 v. 13. 7. 1939, 1. G. Leverkusen,

Die Herstellung von Phosphaten als Diingemittel
Von Dr. G. TROMEL
Aus dem Max Planck-Institut fiir Eisenforschung, Diisseldorf

Die Kenntnis der Calciumphosphate ist grundiegend fiir das gesamte Gebiet der Phosphatdiingung.
Die an ein Pnosphatdiingemitte! zu stellenden Forderungen werden entwickelt und die Grundzige
der technischen Verfahren besprochen.

1. Die wissenschaftlichen Grundlagen

1. Einige wichtige Eigenschaften der Calciumphosphate

Versuche, die grundlegenden Eigenschaften der Calcium-
phosphate festzulegen, stieBen auf unerwartete Schwierigkeiten.
So war es nicht moglich, einwandfreie Angaben iiber die Los-
lichkeit der wichtigsten Verbindung, des tertidren Orthophos-
phates Cay(PO,),, zu machen. Bei kritischer Durchsicht der Li-
teratur mubte man sogar feststellen, da es ftiberhaupt zweifel-
haft war, ob diese in allen Lehrbiichern beschriebene Verbindung
iiberhaupt jemals schon hergestellt worden sei'). Auch bei den
Phosphatdiingemitteln selbst war offensichtlich, da die lange
Zeit als selbstverstdndlich hingenommenen Ansichten nicht aus-
reichten, um die chemischen Zusammenhidnge befriedigend zu
deuten.

J. v. Liebig hattc die Vorstellung entwickelt, dall in den Ausgangs-
stoffen der Phosphor als schwer lésliches tertidres Calciumorthophosphat
vorliige, welches zu einerleicht 16slichen Form aufgeschlossen werden miiSte,
z. B. mit Sauren (Schwefcl- oder Phosphorsidure) zu dem in Wasser gut

1y Ausfiihrliche Ubersicht tiber die altere Llteratur geben 'S. Eisenberger,
A, Lehrman u. W. D. Turner, Chem. Reviews 28, 257 {1940]. V]gl. auch
W. Rathje, Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 28, 130-132 [1942].

Angew, Chem, [ 61. Jahrg. 1949 [ Nr. 6

léslichen primiren Orthophosphat Ca(H,PO,),. Seit etwa 1890 hatten sich
jedoch die Kalkphosphat-Schlacken der basischen Stahlerzeugungsverfah-
ren als ausgezeichnete Diingemittel bewédhrt, obwohl sie praktisch unlaslich
sind. Man versuchte diesen Widerspruch dadurch zu beheben, dall man
annahm, die Phosphorsiure derartiger in Wasser unléslicher Verbindungen
wiire entsprechend ihrer Loslichkeit in schwachen organischen Sauren durch
die Pflanzen aufnehmbar. Als BewertungsmaBstab fiir die basischen Phos-
phatsehlacken als Diingemittel hat sich in der Tat eine solche Bestimmung
der Lgslichkeit?) in 2 %iger Citronensiure sehr gut bewahrt. Zu einer Auf-
klirung dariiber, welche Anforderungen an ein Phosphat zu stellen sind,
wenn man damit Pflanzen erndhren will, reichte diese Vorstellung aber
nicht aus. Man fand so z. B., da manche schwer loslichen Phosphate leicht
in solchen ‘Siuren aufgeldst werden kénnen, sich aber trotzdem nicht als
Diingemittel verwenden lassen. AuBerdem zeigte sich, daB bei manchen
guten Diingemitteln die Wirkung als Pflanzennihrstoff besser durch ihre
Laoslichkeit in neutralen oder basischen Lésungen (ammoniakalischer Losung
von Ammoncitrat) wiedergegeben wird.

Etwa 1930 setzten systematische Untersuchungen ein, um
ganz allgemein die Chemie der Calciumphosphate aufzukldren.
Sie brachten sehr bald, insbesondere durch rontgenographische
2) Es handelt sich hierbei nicht um die Feststellung einer wirklichen Lds-

lichkeit, d. h. einer Gleichgewichtskonzentration, sondern um die Be-

stimmung einer Auflésungsgeschwindigkeit, die sehr stark von den Ver-

suchsbedingungen wie KorngréBe, Verhaltnis Einwaage zu Losungs-
mittel, Temperatur usw. abhangig ist.
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