Kunststoff-Kolloquium
TH. Aachen, vom 17./18. Juli 1953

Unter dem Vorsitz von Prof. Dr. E. Jenckel, Ordinarius des
physikaliseh-chemischen Institutes der T. H. Aachen, fand ein
Kunststoif-Kolloquium statt. Aus den Vortrigen:

L. GOERDEN, Uerdingen: Uber den Einsaiz der noch relaiiv
jungen ungesittigten Polyesterharze auf dem Kunstsloffgebiet.

Die als ,,Polyester-Resins** bzw. ,,GieSharze** bezeichneten
Kunststoffe sind Losungen ungesittigter Polyester in polymeri-
sationsfihigen Lysungsmitteln. Die Polyester sind aufgebaut aus
Dicarbonsduren und Polyalkoholen, wobei als Dicarbonsidure meist
ganz oder teilweise ungesittigte Siuren, wie Malein- oder Fumar-
siure verwendet werden. Als Losungsmittel kommen Vinyl-
monomere, wie z. B. Styrol, oder Aliyl-Verbindungen, wie z. B.
Diallylphthalat oder neuerdings Triallylcyanurat, in Frage. Die
einfachste Verarbeitungsweise ist das Giefverfahren, welches je-
doch wegen des starken Sehrumpiens und der damit verbundenen
Gefahr der RiBbildung im allgem. auf kleinere Teile beschrinkt
ist. Bei sehr grofen Formteilen, wie z. B. Booten oder Auto-
karosserien werden polyestergetrinkte Glasfasermatten oder -ge-
webe iiber einem Holzmodell verformt und ausgehirtet. In an-
deren Fillen werden trockene Glasfasermatten oder ,,Vorform-
linge*, wie sie durch Aufsaugen von Glasfaser auf Siebformen er-
halten werden, in geheizte PrelBwerkzeuge eingelegt, mit Poly-
ester iibergossen und unter gelindem Druck verpreft. Dieses
Verfahren erlaubt mit Hartezeiten von etwa 20 see/mm Wand-
stirke zu arbeiten. Durch die Glasfasereinbettung konnen mit
Polyestern Festigkeiten erzielt werden, die weit iiber denen der
normalen Kunststoffe liegen.

G. KELLER, Wanne-Eickel:
Polypeptide.

Uber die Leuchsschen Anhydride wurden verschiedene Poly-
peptide hergestellt und deren Léslichkeit und Verhalten studiert.

Um den natiirlichen Proteinfasern ihnliche synthetische Fasern
herzustellen, sind vornehmlich folgende Bedingungen zu erfiillen:
1.) Verwendung optisch aktiver a-Aminosduren, 2.) giinstige
Mischpolymerisate der verschiedensten «-Aminosiduren, 3.) Ein-
bau von a-Aminosiuren mit freien Carboxyl- bzw. Amino-Grup-
pen, 4.) Vernetzung der P-Peptidketten untereinander. Die er-
sten drei Bedingungen bilden prinzipiell keine Schwierigkeiten.
Die Vernetzung wurde einmal als C—C-Briicke durch Einbau von
a,0’-Diaminoadipinséiure und zum anderen als S—S-Briicke durch
Einbau von Cystin versucht. Es gelang bisher nur das P-Cystein
darzustellen, in der Absicht, durch nachtrigliche Oxydation 8—S-
Bindungen zu knipfen. Bei N-Phenyl-substituierten Polypep-
tiden gelang die Vernetzung durch Einbau von Benzidino-diessig-
sidure in die P-Peptidketten des P—N-Phenylglyzins.

Die Darstellung synthetischer

E. KLEIN, Leverkusen: Zur
plastisch-elastischer Korper.

Die Spannungs-Dehnungskurve im Sinne der Mazwellschen
Theorie der plastisch-elastischen Korper ist fir den Fall einer
Gauf3-Verteilung der Relaxationszeiten berechenbar. Die Losung
wird auf ein bereits friiher tabelliertes Integral zuriickgefithrt!).

Es wird der Fall diskutiert, dal mit zunehmender Verformung
v im Spannungs-Dehnungs-Diagramm die Spannung s mit kon-
kaver Krimmung zunimmt, d. h. daf§ Verfestigung im Material
eintritt. Zur Beschreibung dieser Verh#ltnisse wird die Direk-
tionskraft als Funktion der Verformung angesetzt. Die hieraus
folgenden Differentialgleichungen werden fiir den linearen und

Spannungs-Dehnungskurve

2
quadratischen Ansatz gelost. Sie geniigen der Forderung g; > 0

und erméglichen die Beschreibung von experimentellen Ergeb-
nissen an Celluloseacetat.

K.-H. ILLERS, Aachen: Ddmpfungsmessungen an weich-
gemachtem Polymethacrylsdure-methylester (PMA).

Es wurde das dynamische Verhalten von mit Toluol, Aceton,
Chloroform und Butylacetat weichgemachtem PMA bei freien
Torsionsschwingungen, insbes. die Temperaturabhingigkeit der
inneren Dimpfung im Bereich von —70 und 90 °C untersucht.
Dabei ergeben sich zwei Maxima in der Ddmpfungs-Temperatur-
kurve. Bei Zusatz von Weichmacher rilckt das grofe :Haupt-
maximum schneller zu tiefen Temperaturen als das kleine Neben-
maximum, welches schlieBlich iiberdeckt wird. Bei der theoreti-

1) E. Jenckel u, J. Fihles, J. makromol. Chem. 7, 203 [1943].
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gschen Auswertung wurden Mazwellsche Federmodelle in ver-
schiedenen Kombinationen benutzt als Bild fir die Uberlagerung
reversibler und irreversibler Verformung. Es zeigt sich, daf in
dem gewiahlten Temperaturbereich bei konstanter Frequenz das
Verhalten von reinem und weichgemachfem PMA exakt durch
ein 2faches Mazwellsches Modell (2 Federn, 2 Kolben) beschrieben
werden kann. Man gelangt zu einer exponentiellen Temperatur-
abhingigkeit der Relaxationszeifen mit einer Aktivierungsenergie
fiir die Gleichgewichtsschmelze von 36 Keal und einer Einfrier-
temperatur von 74 °C fiir reinen PMA. Unterhalb der Einfrier-
temperatur miBt man Zeiteffekte, die von der Theorie richtig
wiedergegeben werden. Dieser Effekt wird gedeutet als eine ver-
zogerte Einstellung des Gleichgewichtszustandes. Die experimen-
tellen und theoretischen Dimpfungskurven stimmen genau iber-
ein. Die Aktivierungsenergie in der Gleichgewichtsschmelze ober-
halb Tg nimmt bei Weichmacherzusatz sehr rasch ab und betrigt
bei ca. 20 % Weichmachergehalt nur noch ca. das 3fache der Ak-
tivierungsenergie des reinen*Weichmachers.

M. COENEN, Aachen: Uber die zeitabhingige Relazationszeit
im statischen und im Schwingungsversuch.

Die Spannungsrelaxation von Polystyrol, Polyvinylehlorid und
Plexiglas wurde dadurch gemessen, dal man Folien der Stoffe in
freie Torsionsschwingungen versetzte und aus der Sehwingungs-
dauer die elastischen und aus dem Abklingen der Schwingung die
plastischen Eigenschaften berechnetec. Ferner wurden Ent-
spannungskurven dadureh aufgenommen, dall man bei einer
bleibenden Torsion um einen bestimmten Winkel das Abklingen
des Drehmomentes mit der Zeit gemessen hat. Zum dritten wur-
den Torsionsdiagramme aufgenommen, bei denen das Drehmoment
in Abhingigkeit von dem Torsionswinkel aufgetragen wurde.
Alle Effekte, die bei den drei Meflgruppen auftraten, konnten
rechnerisch einfach dadurch geklirt werden, dal man die Re-
laxationszeit als Funktion der Zeit ansetzte. Der Vorteil liegt
darin, dafl man eine nach Mazwell nicht ideale Relaxation durch
eine einzige Relaxationszeit beschreiben kann. KEs konnte ma-
thematiseh eindeutig nachgewiesen werden, daB der Ansatz die
Umschreibung einer Verteilungskurve fiir ein Relaxationszeiten-
spektrum ist. Die Verteilungskurve, die leicht berechnet werden
konnte, dndert sich mit der Temperatur in der Art, dal bei tiefen
Temperaturen die Kuhnsche Verteilung gilt und bei hohen die
GaufB-Verteilung; in dem Zwischengebiet sind Uberginge.

H. WILSING, Dormacen: Das elektrokinetische Polential der
Regenerat-Cellulose.

Bei der Herstellung von Textilfasern auf Cellulose-Basis gehen
die meisten Verfahrensstufen in wifiriger Phase vor sich. Hierbei
laufen an der Grenzflache fest-fliissig die verschiedensten Prozesse
ab, die teilweise durch das Grenziflichenpotential der Cellulose
beeinflult werden. Zu dessen Bestimmung wurden die elektro-
kinetischen Erscheinungen, Kataphorese (I) und Elektroosmose
(IT) benutzt. Bei (I) wird die Faser zu Staub zermahlen, in Wasser
suspendiert und die Wanderung der Teilchen mikroskopisch ge-
messen. Die Berechnung der wahren Wanderuugsgeschwindigkeit
aus der beobachteten geschieht nach Smoluchowski/Freundlich,
da in engen Kataphoresekammern die Wanderungsgeschwindig-
keit des Wassers beriicksichtigt werden muB. Nachteil der Me-
thode (I} Hegt darin, daf die Fasern gemahlen werden miissen,
wobei das Grenzflichenpotential verindert werden kann. Nach
Methode {II) benutzt man die Fasern unverandert als Diaphragma
und beobachtet das Steigen und Fallen des Wassers in einer feinen
Kapillare bei Anlegen einer Spannung?). Beide Methoden zeigen,
da die Cellulose von pyy 7,0 bis 2,7 abnehmend negativ ge-
laden ist. Bei pyg 2,7 ist das Grenzflichenpotential gleich Null.
Steigt die H+*-Tonenkonzentration dariber hinaus weiter an, so
wird die Ladung positiv. Die Ergebnisse werden durch Messung
der Adsorption positiv geladener Fettkorper (Weichmacher) be-
statigt.

K. GORKE, Aachen:
siger Stoffe?).

Lasungswirme und Einfrierwirme gla-

J.DELAHAYE, Aachen: Uber die Entmischung von Lésun-
gen des Polymethacrylesterst).

T)‘xggg?de s. P. Karrer u. Schubert, Helv. Chim. Acta 77, 221 —-29
3y vel. jenckel u. Gorke, Z. Naturforsch. 7a, 630 [1952].
%) E. Jenckel u. J. Delahaye, Z. Naturforsch. 7a, 682692 [1952].
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G. REHAGE, Aachen: Gide der Lisungsmittel und Akti-
vierungsenergie der Viscositdt hochpolymerer Lisungen.

s wurde die Viscositit eines Polystyrols vem Mol.-Gewicht
44000 in den schlechten Lasungsmitteln Methylacetat, Athyl-
acetat, Vinylacetat, Oxalsiure-didthylester, Malonsiure-diathyl-
ester, Bernsteinsidure-dimethylester, Methylathylketon und ver-
gleichsweise in dem guten Losungsmittel Toluol gemessen®, §).
Unter einem schlechten Losungsmittel sei ein solches verstanden,
dessen Losung eine Mischungslicke aufweist. Je hoher die kriti-
sche Losungstemperatur ist, um so schlechter ist das betreifende
Losungsmittel. Ein gutes Loésungsmittel dagegen bildet bei jeder
Temperatur mit dem hochpolymeren Stoff eine homogene Lo-
sung. Die Messungen zeigen, daB fiir alle schlechten Losungsmittel

1*“20;)?; eine lineare Funktion von Ty ist. A ist
die Aktivierungsenergie der Viscositat, X* der Grundmolenbruch des
Polymerisats und Ty, die kritische Losungstemperatur’). A er-

O, wobei 7 (X*) die Vis-

der Ausdruck X

gibt sich aus der Beziehung A =

cositit einer Losung der Konzentration X* bedeutet. Bin Lo-
sungsmittel ist um so schlechter, je kleiner (negativer) der Grenz-

0A . . . .
wert (B(*')X*: o ist. Im guten Lésungsmittel Toluol erreicht

0A . . N . ..
(oi(i)wl -0 den groBten Wert. Somit erhalt man die empirische
Aussage, daB ein Losungsmittel um so besser ist, je groler
[ OA . . spm . .
(‘d')a)x*= o ist. Durch Viscosititsmessungen bei verschiedenen

Temperaturen und Konzentrationen 1iBt sich also die ,,Giite
eines Losungsmittels bestimmen.

F.J.SONNTAG, Aachen: Uber die ungestorie Adsorption von
Polymethacrylsiure-methylester (PMME) an Quarzsand.

Adsorptionsversuche mit gelosten Hochpolymeren konnen nur
unter Beachtung gewisser Vorsichtsmalregeln durehgefithrt wer-
den, da die gelosten Stoffe 1.) mechanisch bei Kollision der Ad-
sorbenskiérner abgebaut werden, 2.) infolge des polymolekularen
Charakters des Polymerisates eine Adsorptionsverdringung ein-
tritt und 3.) die Adsorbenskorner sich elektrostatiseh aufladen.
Es wird cine Versuchsmethodik angegeben, bei der die genannten
Fehlerquellen ausgeschaltet werden. Die anschlieBenden Unter-
suchungen beschrinkten sich auf das System PMME/Toluol/
Quarzsand. Beim System Polystyrol/Toluol/ Quarzsand war die
Adsorption so gering, dall gravimetrisch (Mikrowaage) nichts
mehr nachgewiesen werden konnte. In dem zuerst genannten
System wurden untersucht: Die Abhingigkeit der Adserption
(adsorbierten Masse m,) von der Konzentration (Langmuir/Vol-

5) E. Jenckel u. G. Rehage, Makrom. Chem, 6, 243 [1951].

8) E. Jenckel u. P. Rehage (noch unveroffentlicht).

7) Die kritischen Ldsungstemperaturen wurden der Arbeit E.
Jenckel u. G. Keller, Z. Naturforsch. 5a, 317 [1950], entnommen.
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F. ARNDT, Istanbul: Uber die Ozydation von Endiolen und
das Problem der organischen Sauerstoff- Radikale.

Es werden die beiden Reaktionen zwischen der Endiol-Gruppe
und Eisen(IIT)-kation dargestellt: Das mit Eisen(III)-kation zu
dem tieffarbigen Chelat vereinigte Endiol-monoanion wird nicht
durch dieses chelatisierte Eisen(III) oxydiert, sondern nur durch
freies®, d. h. lediglich durch Liosungsmittel solvatisiertes Eisen-
(III)).

Hieraus ergeben sich allgemeine Gesichtspunkte fiir den Che-
mismus der Oxydation Sauerstoff-haltiger organischer Gruppen.
Es wird oft angenommen, dafl solche Oxydation am Sauerstoff
beginne, d. h. dafl zunichst je einem Sauverstoff-Atom ein Elektron
entzogen werde unter Bildung von Sauerstofi-Radikalen als Zwi-
schenprodukt. So wird z. B. fiir die Oxydation von Hydrochinon
zu Chinon, die der Oxydation von Endiol zu x-Diketon weit-
gehend analog ist, angenommen, dal an jedem Hydroxyl ein
Wasserstoff-Atom, d. h. ein Proton und ein Elektron, entzogen
werde, und erst das so entstandene Sauerstoff-Diradikal dann in
Chinon ifibergehe. Entsprechend wird fiir die Criegeesche Spaltung
von Glykolen mittels Bleitetraacetat, bei der ebenfalls im End-
effekt zwei Kohleustoffelektronen, nimlich die der C—C-Bindung,
entiernt werden, ein Sauerstoif-Diradikal als erstes Produkt an-
genommen, Nach dieser Auffassung sollte man aber erwarten, dafl

1) Vgl. Chem. Ber. 85, 1150 [1952].

572

mersche Adsorptionsisotherme mit Sittigung der Oberfliche),
von der Temperatur (m, fillt mit steigender Temperatur) und
vom Polymerisationsgrad (m, steigt mit P linear an).

R. HEUSCH, Leverkusen: Der Einfluf3 der chemischen Kon-
stitution bei der Erniedrigung der Einfriertemperatur®).

R. HUBER, Aachen: Die Hochfrequenztitration®).

H, HUHN, Aachen:
modifizierten Polystyrol.

Polystyrol ergibt wegen seines unpolaren Charakters an Metall-
oxyd-Schichten nur relativ geringe Haftfestigkeiten. Durch Ein-
bau polarer Gruppen kann die Haftung verbessert werden. Inner-
halb einer Serie von isoviscosen Mischpolymerisaten aus Styrol
und Maleinsdure wurde bei 0,1 9% Maleinsiure ein Maximum
der Haftfestigkeit ermittelt. Der Haftfestigkeitsabfall nach hdhe-
ren Maleinsiure-Konzentrationen wurde durch- einen Assozia-
tionsmechanismus gedeutet, bei dem die Carboxyl-Gruppen durch
H-Bindung untereinander abgesittigt und der Grenzfliche gegen-
iber inaktiviert werden. Mischpolymerisate mit Maleinsidure-
estern ergaben eine viel geringere Haftfestigkeit, die mit der Kon-
zentration gleichm#fig (ohne ein Maximum!) anstieg. In diesem
Falle unterbleibt eine Assoziation, da infolge Substitution keine
H-Briicken ausgebildet werden. Die Butylester ergaben nied-
rigere Werte als die Methylester.

Verkleben von Alumintum mit einem

H. ASCHEID, Aachen: Uber die Mischpolymerisation von
Methacrylsiure-methylester mit Maleinsdure-diallylester.

An diesem Beispiel wurde die Mischpolymerisation eines ketten-
bildenden Monomeren mit einem netzwerkbildenden Monomeren
behandelt. Die Polymerisation eines solchen Gemisches liefert
bei genligend hohem Vernetzeranteil einen vernetzten hochmole-
kularen Korper. Es wurden Gemische mit verschiedenem Ver-
netzergehalt polymerigiert. Samtliche Proben, auch die mit re-
lativ hohem Vernetzergehalt, enthielten betrdchtliche Mengen
léslichen Polymerisates. Aus dieser Tatsache mufl geschlossen
werden, dafl die beiden Komponenten im Gemisch verschieden
schnell polymerisierten. Es liel sich zeigen, dal der Vernetzer
schneller polymerisiert. Das Reaktionsgemisch verarmt also
wihrend der Polymerisation laufend am Vernetzer, bis der Ver-
netzergehalt nicht mehr zur Ausbildung eines Netzwerkes aus-
reicht. Von diesem Punkt an wird nur noch l8sliches Polymerisat
gebildet. Mit Hilfe der experimentellen Daten, Konzentration
des loslichen Polymerisats in den auspolymerisierten Proben bei
verschiedenen Vernetzergehalten des Ausgangs-Reaktionsgemi-
gches lieflen sich die Geschwindigkeitskonstanten der Mischpoly-
merisation berechnen. L. [VB 503]

73) E. Jenckel u. R. Heusch, Kolloid-Z, 730, 89 [1953].
?) vgl. K. Cruse diese Ztschr. 65, 237 [1953].

der Elektronenaustauseh zwischen Endiol und Eisen{III} vor-
zugsweise innerhalb des Chelats stattfindet, wo Sauerstoff und
Eisen(III) ohnehin in engster Beziehung zueinander stehen. Der
obige gegenteilige Befund spricht dafiir, dal die Elektronen dort
entzogen werden, wo sie am leichtesten zu haben sind, nimlich
direkt am Kohlenstoff der C=C-Doppelbindung. Allgemein
ist es daher nicht sinnvoll, eine Reaktion, die auf einen Elektronen-
entzug am Kohlenstoff hinauslduft, als mit einem Elektronen-
entzug am Sauerstoff beginnend darzustellen.

Letzten Endes ist die Frage der organischen Sauerstoff-Radi-
kale ein Mesomerieproblem. Man kann fiir die Chinon-Molekel
eine Grenzformel mit 6 w-Elektronen im Ring und zwei Sauer-
stoff-Septetten schreiben, aber wegen der iberragenden Elek-
tronenaffinitit (,,electronegativity*‘) des Sauerstoffs wird solehe
Grenzformel ein so geringes ,, Gewicht** haben, daB sie zu vernach-
lissigen ist. Dies gilt fiir alle Sauerstoff-radikalischen Formeln
von Systemen, bei denen benachbarter Kohlenstoff ¥lektronen
hergibt. — Das Acetoxyl-Radikal dagegen ist ein wirkliches
Sauerstoff-Radikal, weil der Kohlenstoff des Carboxyls drei seiner
Auflenelektronen ohnehin an die beiden Sauerstoff-Atome ,,ab-
gegeben'* hat und das vierte in der C—C-Bindumg verbleibt.
Schon 1944 zeigte Kharrash?), dafl Acetoxyl-Radikale keine
Glykol-Spaltung bewirken, so daB diese also nicht der Wirkung
von radikalischen O-Atomen zugeschrieben werden kann.

F. A. [VB 504]

%) J. organ. Chemistry 74, 91 [1944].
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