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Die Merkmale der Konstitutionsaufklirung makropolymerer Verbindungen werden erdrtert und an

linearen Polyestern demonstriert. Nach Beschreibung der Herstellung polymerhomologer Reihen

linearer Polyester wird eine Méglichkeit der Konstitutionsaufklirung der Polyester durch Moiekular-

gewichtsbestimmungen nach chemischen und physikalischen Methoden, polymeranaloge Umsetzungen

und viscosimetrische Untersuchungen gezeigt. Es handelt sich demnach bei den untersuchten Poly-

estern um lineare, polymereinheitliche Makropolymere definierter Konstitution, die fiir Untersuchun-
gen Uber allgemeine GesetzmiBigkeiten geeignet sind.

1) Merkmale einer Konstitutionsaufklirung
makropolymerer Verbindungen

Besonders von Sfaudinger und Mitarbeitern wurde nachgewie-
sen, daB viele wichtige Naturstoffe makromolekulare Substanzen
gind!). Es wurden Methoden entwickelt, die den makromolekula-
ren Aufbau einer Substanz zu beweisen gestatteten. Diese Be-
weisfiithrung liegt nach Staudinger in folgenden Punkten?):

a) Herstellung und Untersuchung von polymer-homologen Reihen;

b} Untersuchung der Besténdigkeit der Kolloidteilechen bei ver-
schiedenen Temperaturen mittels Viscosititsmessungen;

¢) Die Ubereinstimmung von Teilchengewichten, die nach che-
mischen und physikalischen Methoden erhalten sind;

d) Ermittlung des Teilchengewichts in verschiedenen Ldsungs-
mitteln?);

e) durch polymeranaloge Umsetzungen.

Besonders die Untersuchung nach e) ist eine Methode der klassi-
schen organischen Chemie, die dureh physikalisch-chemische Mes-
sungen ergdnzt werden muB. Wenn eine Verbindung gemiB
obigem Schema untersucht ist, kann prinzipiell dariiber entschie-
den werden, ob sie makromolekular gebaut ist.

Mit der Feststellung des makromolekularen Aunfbaues ist jedoch
iiber die chemische Konstitution im einzelnen nichts gesagt, wenn
auch allgemeine Aussagen mdglich sind, ob die Verbindung linear
oder sphiromakromolekular ist. Eine Konstitutionsaufklarung,
wie sie in der niedermolekularen organischen Chemie maglich ist,
scheitert daran, daf keine Verbindungen ein und desselben Mole-
kulargewichtes in priparativen Mengen bisher herstellbar bzw.
isolierbar sind4). Makromolekulare Substanzen liegen meist als
polymolekulare Gemische vor. Das Ziel der Konstitutionsauf-
klirung mul sich darauf beschrinken, den gleichartigen Aufbau,
d. h. das Vorliegen polymereinheitlicher Verbindungen®) zu be-
weisen. Diese Aufgabe hat besondere Bedeutung, da die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften makromolekularer Substan-
zen von ihrer chemischen Konstitution abhingen, wobei kleinste
Unterschiede starke Verinderungen bedingen kénnen.

Eine Strukturaufklairung makromolekularer Verbin-

dungen zeigt demnach folgende Merkmale:

1.) Aufklidrung der Struktur der Grundbausteine,
der Grundmolekeln; diese ist meist einfach und nach
den iiblichen Methoden mdglich, bzw. durch die Syn-
these gegeben. (Eine Elementaranalyse des Makro-
polymeren sollte immer vorgenommen werden, schon
um gréBere Veranderungen bei der Synthese bzw. der
Isolierung feststellen zu kdnnen).

*) 12. Mitteilung: H. Batzer unter Mitarbeit von G. Weissenber-
er, M. Lung u. H. Lang, Uber die Konzentrationsabhingig-
eit der Viscosititszahl linearer und verzweigter Makropoly-
merer, Makromolekulare Chem. 72, 145 [1954].

**) 403. Mitteilung vgl. Chemiker-Ztg. 78, 209 [1954].

**%) Auszugsweise vorgetragen anlaBlich des erweiterten makro-

molekularen Kolloquiums Freiburg i. Br. vom 8.—10. 111, 1954,

1) H. Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbindungen
Cellulose und Kautschuk, Berlin 1932,

) I-{).s(s)tagdignger: Organische Kolloidchemie, 3. Aufl, Braunschweig
1950, S. 95.

3) A, Dobry, J. chi, Phys. 32, 50 [1935]; Kolloid-Z. 87, 190 [1937].

4) Eine Ausnahme blidet vielleicht das Insulin, vgl. F. .§anger, Adv.
Protein Chem. [New York] 7, 50(-11952].

®) H. Staudinger, Makromolekulare Chem. 7, 7 [1947];79, 229 [1953].
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2.) Untersuchung des Aufbauprinzips; neben der ma-
kromolekularen Natur wird der allgemeine Aufbau fest-
gelegt, d. h. es wird untersucht, ob die Verbindung
linear, verzweigt oder vernetzt ist bzw. ob lineare oder
spharomakromolekulare Stoffe vorliegen. (Die Be-
weisfiihrung nach Staudinger vgl. oben ist hier einge-
schlossen).

3.) Die spezielle Konstitutionsaufkldarung betrifft
(bei Beriicksichtigung der Polymolekularitit):

a) Die Festlegung einer Abweichung vom polymer-
einheitlichen zum polymer-isomeren Aufbau z. B.
die Untersuchung, ob sich die Konstitution des
Makropolymeren derart . unterscheidet, daB die
Grundmolekeln verschiedenartig (etwa in 1,2-, 1,3-
oder 1,4-Stellung der Substituenten) in den Makro-
molekeln angeordnet sinds).
das Vorhandensein von Fremdgruppen innerhalb
oder an den Enden der Makromolekel,

c) die Festlegung vereinzelter Abweichungen vom
polymereinheitlichen Aufbauprinzip z. B. einzelner
unregelmaBiger Verzweigungen.

4.) Wahrend 1.)—3.) die chemische Struktur betreffen, ist
bei makromolekularen Verbindungen auch die physika-
lische Gestalt’s) von Bedeutung; sie umfaBt ein MaB
der Faltung bzw. Knduelung der Makromolekeln in
Losung, im festen Zustand, die Kristallinitat usw.

Polymerisate sind in ihrer Struktur keineswegs defi-
niert®), vielmehr haufig als unregelmaBig verzweigt anzu-
sehen?). Ein Polymerisat ist weiterhin kaum als polymer-
einheitlich zu bezeichnen, da die Polymerisation auch in
verschiedenen Stellungen der Substituenten eintreten
kann®). Auch die Cellulose besitzt keine gleichartig auf-
gebaute Glucose-Kette, vielmehr finden sich in regelmaBi-
gen Abstidnden Fremdgruppen?).

Um allgemeine Beziehungen und GesetzmaBigkeiten
makromolekularer Stoffe untersuchen zu kénnen, miissen
definierte Verbindungen als Modellsubstanzen gesucht
bzw. synthetisiert und deren Konstitution aufgeklirt

b

~—

58) G. V. Schulz, Z. Elektrochem. 54, 13 [1950], unterscheidet zwi-
schen der ,,chemischen Gestalt*, aiso der Konstitution der
Makromolekeln und der ,,physikalischen Gestalt*, die auch bei
gleicher Konstitution wechseln kann.

%) Vgl. z. B. H., Staudinger, Chemiker Ztg. 77, 3 [1953].

7) J. C. Bevington, G. M. Guzman u. H. W. Melville, Nature |Lon-

don] 770, 1026 [1952]; H. W. Thompson.u. P. Torkington, Trans.

Faraday Soc. 47, 246 [1945]; O. L. Wheeler, E. Lavin u. R. N.

Crozier, J. Polymer. Sci 9, 157 [1952].

H. Staudinger, K. Frey u. W. Starck, Ber. dtsch. chem. Ges. 60,

1782 [1927]; G. V. Schulz, Makromolekulare Chem. 3, 160 [1949]].

%) G. V. Schulz u, E. Husemann, Z. physik. Chemie B 52, 23 [1942];

Z. Naturforsch. 7, 268 [1946]; E. Husemann u. A. Carnap, Na-

turw[is;.d'.?lz, 79 [1944]); E. Husemann, Makromolekulare Chem, 7,

140 [1947].

~
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werden. Die Polyoxy-methylenel®) sind als erste Mo-
dellsubstanz dieser Art anzusprechen. Es wurden hier
jedoch 1sliche Produkte nur bis zu einem Polymerisations-
grad von 100—150 erhalten. Da die Polymerisation aus-
scheidet, boten sich zur Darstellung von makropolymeren
Modellsubstanzen die Polyaddition'!) oder Polykonden-
sation an. Als glinstigste Stoffe wurden die Polyester
gewahlt, da sie leicht 10slich, gut fraktionierbar, in den
Endgruppen erfaBbar und durch Veranderung der Aus-
gangsprodukte in ihrer speziellen Struktur vielfaltig va-
riierbar sind.

2) Synthese von Polyestern

Polyester wurden besonders von W. H. Carothers und
Mitarbeitern hergestellt?). Die Polykondensationsreak-
tion, die die VergroBerung der Molekel durch Austritt eines
Reakt ionsproduktes (hier meist Wasser) bedingt, gehorcht
dem Massenwirkungsgesetz!?), so daB das Molekularge-
wicht von der Konzentration dieses Reaktionsproduktes
innerhalb der Reaktionsmasse abhéngig ist. Es gilt dem-
nach:

P:nw
a=p -

Dabei bedeuten p die Mole Ester-Gruppen, (1—p) die
Mole freie Hydroxyl- bzw. Carboxyl-Gruppen und nw die
Mole Wasser, die als H und OH noch in dem Reaktionsge-
misch vorhanden sind!¢).

Um mbglichst hohe Molekulargewichte der Polyester
also einen moglichst geringen Wert fiir nw zu erhalten,
wurden hohe Temperaturen (bis zu 250 °C), lange Reak-
tionszeiten und starkes Vakuum angewandt. Dabei wur-
den die Polyester jedoch ,geschddigt”, d. h. ihr Aufbau
wurde in unkontrollierbarer Art verdndert®s). Um Poly-
ester als Modeilsubstanzen gebrauchen zu kénnen, muBten
also zundchst Methoden ausgearbeitet werden, die unter
schonenden Bedingungen'¢) Produkte mit hohem Moleku-
largewicht ergaben. Dabei zeigte sich, daB die Reinheit
der Ausgangssubstanzen von groSer Bedeutung warl?).
Tabelle 1 zeigt Polyester die unter den gleichen Konden-
sationsbedingungen hergestellt wurden. Z» gibt ein MaB
des Polykondensationsgrades der erhaltenen Polyester.

&)

o erreichtes

Ausgangssubstanzen Fp °C Z7 109
1,10-Dekandiol + Sebacinsdure .... 70,0 133,0 f 2,65
1,10-Dekandiol + Sebacinsdure .... 71,5 133,0 8,90
1,6-Hexandiol + Sebacinsdure ..... 44 132,0 4,52
1,6-Hexandiol + Sebacinsdure ..... 4 133,5 6,55
11-Oxy-undekansdure ............ 66— 66,5 5,46
11-Oxy-undekansdure ............ 67—-61,5 27,65

Tabelle 1

EinfluB von Verunreinigungen der Ausgangsprodukte (charakteri-
siert durch den Schmelzpunkt) auf den erreichbaren Polykonden-
sationsgrad der Polyester (durch Z»n charakterisiert)

Durch Verwendung von p-Toluolsulfonsiure als Ver-
esterungskatalysator konnte die Kondensationstemperatur
auf ca. 100 °C gesenkt!®), und Polyester erhalten werden,

1%) H. Staudinger u. M. Liithy, Helv. chim. Acta &, 41 [1925]; H.
Staudinger, H. johner u. R. Signer, G. Mie u. J. Hengstenberg,
Z. physlk. Chem. 726, 425 [1927].

11) 0. Bayer, diese Ztschr. 59, 257 [1947].

%) W. H. Carothers, Collected Papers, New York 1940

13) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. A 782, 127 [1938]; in Houwink:
Chemie u. Technologie der Kunststoffe II. Aufl., S. 97.

14) Uber die Bezeichnungen vgi. P. J. Flory, J. Amer. Chem. Soc.
58, 187 [1936].

8) H. Staudinger u. B, Schmidt, J. prakt. Chem. 755, 153 [1940];
0. Nuss, ebenda 157, 284 [1941]; Fr. Berndt, Makromolekulare
Chem. 7, 36 [1947]. .

1) Uber den EinfluB der Temperatur (thermischer Abbau der Poly-
ester) vgl. H. Batzer, Makromolekulare Chem. 5, 61 [1950], be-
sonders Abb. 16.

1) H. Batzer, Makromolekulare Chem. 5, 5 [1950], Tab, 30.

18) H. Batzer, ebenda 5, 5 [1950].
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die in der hdchsten Fraktion Molekulargewichte von ca.
10¢ erreichten!®: 19). Eine weitere Verbesserung brachte
die Kondensation in Fliissigkeiten2®), die bel vielen Aus-
gangsprodukten in bedeutend kiirzerer Zeit (ca. 10 h) Po-
lymere mit hohem Molekulargewicht ergibt; die im Lo-
sungsmittel entstehenden Polyester sind durch eine Sol-
vathiille geschiitzt.

Die benotigten polymerhomologen Reihen wurden durch
Fraktionierung der Polyester nach G. V. Schulz?') erhal-
ten. Dabei wurde auch die molekulare Verteilung der auf
verschiedenen Wegen hergestellten Polyester ermittelt.
Auf Grund der reaktionskinetischen Betrachtungen iiber
den Polykondensationsvorgang von G. V. Schulz'?) ergibt
sie sich nach bel hoheren Molekulargewichten zuldssigen
Vereinfachungen zu:

P
mp:—;:'-(!——;— 2

Die Gramm mp vom Polykondensationsgrad P sind
demnach nur abhdngig vom mittleren Polykondensations-
grad P, der vom Grad der Entwésserung, dem Verhiltnis
K/nw, abhidngt. Bei den untersuchten Polyestern konnte
die Beziehung (2) wiederholt bestatigt werden, haufig —
und zwar besonders bei den Polyestern, die durch Kon-
densation in Losung hergestellt wurden — zeigte die mole-
kulare Verteilung eine groBere Einheitlichkeit und ent-
sprach formal der Verteilung von Polymerisaten mit einem
Koppelungsgrad??).

3) Strukturaufklirung der
Polyester durch Molekulargewichtsbestimmung
nach verschiedenen Methoden

Den prinzipiellen Aufbau linearer Polyester zeigt 1. Da-
bei kénnen nicht nur x und y variiert werden, sondern es
kdnnen auch ungeséttigte oder cyclische, substituierte oder
substituierbare Gruppierungen eingefiihrt werden.

HO— (CH,);0[0C" (CH,)y* COO (CH,);0],* OC+(CH,)y- COOH (1)
Die charakteristischen Endgruppen definieren den

Aufbau gemaB Formel 1. Eine quantitative Endgruppen-
Bestimmung ergibt eine Moglichkeit zur Molekular-

Produkt®)| ¥ (z Molekulargewicht aus Endgruppen i
u —
0 Miite. MMethoxyl MAce!yl osm

20SH1 12500 10000 11300 14000 —

IBH1 13600 13500 11600 13500 -_

IBH2 20000 17500 15900 19000 15800
34 AD2 20500 20000 23000 19500 —_

I1BH3 23400 —_ 20700 22000 24400
20 BH5 39000 38000 36500 44000 42000
32BH6 42000 — 41000 — 43000
34AD6 46500 —_ 50000 44000 47000
23SH1 51000 58000 48000 43000 43500
32BH7 59000 — 58600 44000 60000
24SH6 63000 — 71000 59500 63000
20SH7 63500 56 000 84000 66000 68 000
20SH9 94000 75000 112000 66000 95000
24 SHS8 96000 - 104000 84000 97000
IN1 BH7 114900 —_ 124000 — 111000

*) Die Zahlen nach den Buchstaben bedeuten die Fraktion, die
Buchstaben ergeben die Grundmolekeln:
B = Bernsteinsiure H = Hexandiol

A = Adipinsiure D = Dekandiol
S = Sebacinsdure
Tabelle 2

Nachweis des linearen Aufbaues von Polyestern durch Molekular-
gewlichtsbestimmung nach verschiedenen Methoden

19 Fr. Lombard, ebenda 8, 187 [1952],
20) I-llésBi]atzer, H. Holtschmidt, Fr. Wiloth u. B. Mohr, ebenda 7, 82
1) &usarﬁmenfassung liber Fraktionlerung von G. V. Schulz in H. A.

Stuart: Physlk der Hochpolymeren, Springer 1953, Bd. 11, S.726ff.
%) H. Batzer u. Fr. Wiloth, Makromolekulare Chem. 8, 41 [1952] §.44.
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gewichtsbestimmung?®?). Eine Ubereinstimmung des so er-
mittelten Molekulargewichtes mit denjenigen, die nach
einer direkten physlkalischen Methode ermittelt wurden,
beweist die lineare unverzweigte Struktur einer Molekel3+),
Molekulargewichte einlger Polyester-Fraktionen, die nach
verschiedenen Methoden ermi{telt wurden, gibt Tabelle 2
wieder.

Endgruppen-Bestimmung

Die Molekulargewichte aus den Endgruppen wurden be-
stimmt:

1.) Durch Titration der COOH-Gruppen unter Verwen-
dung eines Mischindikators und photoelektrischer In-
dikation2s),

2.) Die Polyester gemd8 Formel I wurden durch Me-
thylierung®) und Acetylierung®?) polymeranalog iiber-

gefithrt in:

CH €00~ (CH,);0-[0C: (CH,),* COO" (CH,),0],- OC- (CHy)y-

COOCH;,

Bei diesen Priparaten kann durch Methoxyl- bzw. Ace-
tyl-Bestimmung der Prozentsatz der jeweiligen Endgruppe
und damit das Molekulargewicht bestimmt werden. Mit
steigendem Molekulargewicht wird der prozentuale An-
teil der Endgruppe an der Molekel immer geringer; {iber
diese Prozentsiatze und die Nachweisreagenzmengen gibt
Tabelle 3a eine rechnerische Ubersicht®)., Durch End-
gruppenbestimmung nach den skizzierten Methoden ist
das Molekulargewicht demnach nur bis zu ca. 25000 mit
relativer Genauigkeit erfaBbar.

an)

I Nach

Ver- | Nach Substi- |Substi-
" brnuc':h 9 Ver?n:l/us:)hl . tution mit tut:gn
cm ° | em*n m
n/100 | OCHs | Na,s,0, [CHCO BrGH,coct NOJGCy
NaOH m Hs c
%Br | aghr | %N
1000 | 5,0 |3,1 150 {43 68 |80 |44
3000 | 1,66 {1,03 500 (1,43 | 25 30 |17
5000 | 1,0 0,62 3,00 0,86 1,5 1,6 1,1
10000 | 0,5 0,31 1,50 0,43 0,8 0,94 0,5
25000 | 0,20 |0,124 0,60 |0,172 | 0,32 | 0,38 | 0,22
50000 | 0,1 .|0,062 0,30 |0,086 | 0,16 | 0,19 | 0,11
100000 | 0,05 |0.031 0,15 0,043 0,08 | 0,09 0,056
250000 ; 0,02 |0,0124 0,06 10,0172] 0,03 | 0,035 | 0,022
Tabelle 3a

Obersicht iiber den Prozentgehalt der substituierten Endgruppe und
die bendtigten Reagenzmengen bel der Endgruppenbestimmung der
Polyester in Abhiéngigkeit vom Molekulargewicht (50 mg Einwaage)

Die Genauigkeit der Endgruppenbestimmung wird zu-
satzlich durch betrachtliche Blindwerte, die z. T. in der
Methode der einzelnen Bestimmungen liegen, ungenau; so
wirkt sich die relativ geringe Wasserdampffliichtigkeit der
Dicarbonsduren?®) (vgl. Tabelle 3b) bei der Acetyl-Bestim-
mung aus. Die gleichen hchstgereinigten Dicarbonsauren

) Nur bei Verwendung von Oxycarbonsiuren als Grundmolekeln
ist die Zahl der OH-Gruppen in der Polyestermolekel glelch der
Zahl der COOH-Gruppen. (In der Formel (1) wird dle Esterbin-
dung innerhalb der groB8en Klammer In diesem Fall durch eine
C—C-Bindung ersetzt.) Bel Verwendung aquimolekularer Aus-

angsmengen von Diolen und Dicarbonsiuren zur Kondensation
%der notwendigen Voraussetzung fiir das Erreichen hoher Poly-
kondensatlonsgrade) ist nur statistisch elne glelche Anzahl von
Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppen zu erwarten. Das dquimole-
kulare Verhéltnis kann jedoch leicht z. B. durch verschiedene
Fluchtigkeit der Komponenten bedingt verandert werden. Sind
dle Molekulargewichte, dle aus der Erfassung der belden End-
gruppen sich ergeben, nicht identisch, so ist die Ubereinstim-
mun§ des Mittels dieser belden Molekulargewichte mit dem
ehys kallschen Molekulargewicht den llnearen Aufbau bewelsend.

) Von allen untersuchten Polyestern wurden Elementaranalysen
ausgeflihrt; dle gefundenen Werte stimmten mit den berechne-
ten Innerhalb der Fehlergrenzen iiberein,

) H. Batzer, Makromolekulare Chem. 5, 5 [1950], S. 691f. Ober
die analoge Bestimmungsmethode bel Polyamiden vgl. H. Schnell,
ebenda 2, 172 [1948]. .

%) H. Staudinger u. G. Schmidt, J. prakt. Chem. 755, 153 [1940].

27y H. Staudinger u. O. Nuss, ebenda 757, 284 [1941].

%) H. Batzer, Makromolekulare Chem. 70, 13 [1953], Tab. 1.

%) vgl. Diplomarbeit B. Mohr, Frelburg i. Br, 1949 u. H. Batzer,
Makromolekulare Chem. 5, 74 [1950).
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tauschen auch einen Methoxyl-Wert vor, der nicht erklar-
lich ist; er ist in der letzten Spaite der Tabelle 3b aufge-
fiihrt.

Differenz- Methoxyl
laugenver- | entspricht | =x Mole N
Sdure brauch mg Saure Shure Blln;wé‘rt
n/100 NaOH °
Oxalsfure ... 3,61 1,65 18,1-10-¢ 0,014
Bernstein-
séure ..... 1,37 0,81 6,9:-10-¢ 0,0007
Adipinsiure . 1,14 0,83 5,7:10-¢ 0,18
Sebacinsfiure 0,65 0,65 3,2:10-¢ 0,19
Tabelle 3b

Wasserdampffliichtigkeit einiger Dicarbonsiuren bezogen auf
100 cm?® Destillat und Methoxyl-Blindwert

Alle Endgruppenbestimmungen muBten also als Dif-
ferenzbestimmungen zwischen den umgesetzten und nicht-
umgesetzten Polyestern gemdf Formel I und IT vorge-
nommen werden3?),

Osmotische Messungen

Als direkte physikalische Methode zur Molekularge-
wichtsbestimmung diente die Messung des osmotischen
Druckes?®). Man extrapolierte graphisch und benutzte

die Gleichung (3):
p _ RT

c M + Bc 3)

Die gefundenen Werte fiir die Steigungskonstante (B-
Werte) gibt fiir einige Polyester Tabelle 4 wieders?).

» Werte der Steigungskonstante

Polyester aus fiir Messungen in

Hexandiol + Tetrahy- | ) ceton Chloroform

drofuran

Bernsteinsdure ........ ‘ 3,6-39 2,7-3,0 8,3-8,7

Maleinsiure ........... 2,2-25 —_ 7,0-7,5

Fumarsaure ........... —_ —_ 7-8

Acetylendicarbonsiure . | —_ 1,45—1,75 | 2,8-3,2

Sebacinsdure .......... | 2,5-3,1 —_ : 8,6—9,5
Tabelle 4

Werte fiir die Steigungskonstante B bei der Extrapolation des
reduzierten osmotischen Druckes péc gegen die Konzentration
¢ —>

Die Zulassigkeit dieses Verfahrens und zugleich die Er-
fiillung des Punktes d (s. oben) ist dadurch gegeben, da
sich in verschiedenen Losungsmitteln bei Anderung des

Wertes fiir B identische Werte fiir das Molekulargewicht
ergaben, wie dies Tabelle 5 zeigt.

Polyester Chloroform| Benzol Aceton ::;;::_‘:;
38BHS5....... —_ — 21200 20500
38BH6 ....... ! —_ — 26 200 27100
3BH7....... — — 34800 32000

6SH2 ....... 35000 — — 34000
38BHS ....... —_— — 38600 38000
1I3SH4..... . 411700 42000 —_ 41000
128H3 ....... 36200 35000 — —
I[I1TBH4 ....... 63500 — — 63000
37 SHD56%) .... 77000 76000 — 74500

IHNIBHS5 ....... 75000 — — 80700

IIBHT....... i 116000 — — 107000

IIBHI10...... 134000 —_ — 134000

*) SHD Ist eln Polyester aus Sebacinsdure + 1,16-Hexadekandiol.
Tabelle 5

Molekulargewichte von Polyester-Fraktlonen bestimmt durch Mes-
sung des osmotischen Druckes in verschiedenen Losungsmitteln

20) Auch andere Methoden der Endgruppensubstitution und Erfas-
su?g der entspr. Substituenten zelgten analoge Fehlermdglich-
kelten,

) Zusammenfassung: G. V, Schulz In H. A. Stuart: Physik der
Hochpolymeren Bd. 11, 8. 373ff, .

33) Dle Werte nehmen mit stelgendem Molekulargewicht ab, wie
dles bei vielen Makropolymeren beobachtet wurde, vgl. A, Min-
ster, Makromolekulare Chem. 4, 113 [1949].
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Streulichtmessungen

Die so ermittelten Molekulargewichte wurden durch
Streulichtmessungen3®) bestatigt. Als Vergleichswerte sind
in Tabelle 6 auch Molekulargewichte aufgefiihrt, die durch
Bestimmung der Viscositatszahl erhalten wurden. Diese
Werte sind durch nach der osmotischen Methode bestimmte
Daten gesichert (vgl. unten).

Polyester ! Zy-10° M M
4 Benzol M(Zn) (Streulicht)

SH 6/5..... 6,85 26000 25000
SH 6/8..... 9,58 43000 45500
SH 15/6 10,95 52000 45500
SH 6/10 12,53 63500 66000
SH 15/3 .... 14,40 79000 77000
SH 15/1 .... 15,30 87000 83500
or BSH 4/ 5,55 18500 17600
ar BSH 4/9 6,75 24300 23800
am BSH 2/8 5,15 18800 20000
am BSH 2/9 6,40 26800 25000

Tabelle 6 '

Molekulargewichte, die sich aus Streulichtmessungen ergeben
ar BSH sind Polyester der o,a’-Dibutylsebazinsdure (Racemform)
und Hexandiol; am BSH entsprechende Polyester unter Verwen-

dung der Mesoform der Séure

Die Eindeutigkeit des Strukturbeweises durch Moleku-
largewichtsbestimmungen wird nach verschiedenartigen
Methoden durch die Fehlergrenzen, besonders bei der
Endgruppenbestimmungsmethode, auf niedere Molekular-
gewichte (bis ca.M~25000) beschrinkt. Die Messungen
sind trotzdem eine Stiitze fiir den Strukturbeweis, da die
polymerhomologen Reihen der Polyester durch Fraktio-
nierung aus jeweils ein und demselben Kondensat erhalten
wurden, eine sprunghafte Anderung des polymereinheit-
lichen Aufbaues bei hoheren Molekulargewichten jedoch
nicht angenommen werden kann (vgl. die kontinuierliche
Viscositdtsbeziehung polymerhomologer Reihen verschie-
dener Polyester, Abschnitt 5).

4) Polymeranaloge Umsetzungen an
ungesittigten Polyestern
Polyester der Malein-, Fumar- und Acetylen-dicarbon-
sdaure und Hexandiol konnten gemiB dem Formelschema
IT] umgesetzt werden:

Bernsteinsdure-Hexandio!

Polyester
A T AN
e h l Y
Maleinsdure-Hexandiol _-l—';;__) Fumarsdure-Hexandiol
Polyester : r Polyester
AR “ P

~ ;
ras\\\ i A«\

Ch L . P \ﬁ“%

Acetylendicarbonsdure-Hexandiol
Polyester
(I11D)

Den Nachweis fiir den polymeranalogen Verlauf der in
II1 wiedergegebenen Reaktionen der katalytischen Hy-
drierung®) gibt Tabelle 7a fiir die polymeranaloge Hydrie-
rung von Malein- zu Bernsteinsdure-polyestern, 7b fiir die
entspr. Reaktion der Fumarsdure-3) und 7c fiir die Ace-

33y H. Batzer u. F. Wiloth, Makromolekulare Chem. 8, 41 [1952].

3) Ober polymeranaloge Hydrierung vgl. H. Batzer u. B. Mohr,
Makromolekulare Chem. 8, 241 [1952]; H, Batzer u. G. Weissen-
berger, ebenda 712, 14 [1953].

3%) Eine Fraktionierung von Polyestern der Fumarsdure ist auf
Grund der Ldslichkeit und der leicht eintretenden vernetzend
wirkenden Nebenreaktionen wahrend der Fraktionierung schwie-
rig, so dal bedingt durch die groBere Uneinheitlichkelt die wie-
dergegebenen Werte nicht so gut tibereinstimmen,
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l vor Hydrierung nach Hydrierung
Produkt ! . — . .
| M(Zn) Mosm M(Zn) Mosm
a) Polyester aus Maleinsdure + Hexandiol
MH II 2 12500 — 12750 —
MH 111 4 15800 15900 16700 —
MH 11 6... 19100 18500 19200 —_
MH IIT 6... 28600 29900 28100 29800
MH Il 8 30300 32000 28900 30000
MH 111 7 36400 35600 37700 39200
MH III 8 45700 43500 43000 43000
MH 1 11 47900 52000 50400 —
b) Polyester aus Fumarsdure + Hexandiol
FH I 4..... 20200 19800 20000 —
FH 1 5..... 26800 25200 27000 25600
FH16..... 33000 33600 33100 33000
FH I 8 ..... 41800 42600 50000 44000
FH Il 4 ..... 45100 48000 53500 —
c) Polyester aus Acetylen-dicarbonsdure + Hexandiol
29 AH 5 18600 ! 19000 ;18700 18900
28 AH 5 20500 21200 21500 20800
28 AH 6 27500 26400 26000 26 600
28 AH 7 33400 33700 32700 33400
28 AH 8 35500 38200 38200 38300
31 AH 10 55200 55000 54600 55400
3t AH 1t 63900 64500 64200 65200
Tabelle 7

Polymeranaloge Hydrierung von ungesdttigten Polyestern zu Poly-
estern der Bernsteinsaure

tylendicarbonsiaure-Hexandiol-Polyester. Tabelle 8 ent-
halt die Molekulargewichte der Maleinsaure-polyester vor
und nach der Umlagerung zu Fumarsaure-Derivaten.

vor der Umlagerung | nach der Umlagerung
Produkt _ — B —
M(Zn) l Mogn M(Z») Mosiy
MH III 2 7300 | — 8500 —
3.... 11700 ‘ 13000 11800 —
4.... 15800 15900 14900 17500
5 20700 20600 22000 22000
7 36400 35600 29800 —
Tabelle 8

Polymeranaloge Umlagerung von Maleinsiure-polyester
in Fumarsaure-polyester

Diese Umlagerung, die bei Bestrahlung auch im ungelgsten
Zustand eintritt, fithrt den harzartigen Maleinsiure-Poly-
ester in den festen, faserbildenden Polyester der Fumar-
saure iiber. Tabelle 9 zeigt physikalische Eigenschaften
der ungelsten Polyester.

Fp °C E.P. Poly- Eigen-
Saure Fp ‘:C Dimethyl- hexandiol-| schaften
der Saure ester ester Polyester
M~-50000 | M~-50000
Bernsteinsdure . . 183 19,5 58 faserig
Maleinsdure .... 130 -19,0 — harzartig
Fumarsdure .... 287 101 104 faserig
Acetylendicarbon- 178
saure ........ u. Zers. | erstarrt — plastisch
nicht bei 0°
Tabelle 9

Schmelz- bzw. Erweichungspunkte von Estern der Bernstein-,
Malein-, Fumar- und Acetylendicarbonsaure

Durch die Tabellen 7 und 8 wird der polymeranaloge
Verlauf der Reaktionen (vgl. Formel 111) bewiesen. Der
Verbrauch an Wasserstoff bei der katalytischen Hydrie-
rung3) ergab quantitativ die Zahl der Doppel- bzw. Drei-
fach-Bindungen, die mit der berechneten Zahl iiberein-
stimmte. Die durch Hydrierung erhaltenen Bernsteinsiure-
polyester waren mit den direkt aus Bernsteinsdure syn-
m;{ vor allen Dingen bei der Halbhydrierung der Acetylen-

dicarbonsdure-polyester wichtig; ausgefithrt nach H. Lindlar,
Helv. chim. Acta 35, 446 [1952?.
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thetisierten Polykondensaten in allen physikalischen Eigen-
schaften identisch (iiber die identische Viscositétsbe-
ziehung vgl. unten). Die Hydrierungsprodukte wurden ver-
seift und quantitativ reine Bernsteinsdure gefunden3?).

Der Nachweis des polymeranalogen Verlaufes einer Um-
setzung an Makropolymeren ist der schliissigste Beweis
fiir den makromolekularen Aufbau einer Verbindung.
Dariiber hinaus ergibt sich durch polymeranaloge Um-
setzung ein Weg zur Konstitutionsaufklarung von Makro-
polymeren, wenn es mdglich ist, dadurch eine Substanz zu
erhalten, die auf anderem Wege (z. B. durch Aufbau aus
den entsprechenden Grundmolekeln) ebenfalls synthetisiert
werden kann. Die Identitat beider Produkte in allen un-
tersuchbaren Eigenschaften ist als Beweis eines gleichen
Aufbaues anzusehen. Da ein polymerisomerer oder gleich-
artig verzweigter Aufbau bei Makropolymeren, die aus ur-
spriinglich verschiedenen Grundmolekeln erhalten wurden,
unwahrscheinlich ist, sind die Untersuchungen an poly-
meranalog umgesetztén Substanzen zusammen mit den
Ergebnissen der Molekulargewichtsbestimmung nach ver-
schiedenen Methoden und den viscosimetrischen Messungen
(vgl. unten) als Beweis fiir den linearen polymerein-
heitlichen Aufbau aller im Formelschema I1I aufgefiihr-
ten Polyester anzusehen3®),

70, .
720 /4
t 700
B0
x
] 60 Frokt I r m w
S ot Lwfy] 05 05 05 05
o’ Hoomin 50 68 67 20
20 Mol-Gew 32600 23000 BE00 600
% E7 W »
- p.
Bild 1

Abhingigkeit der Hydriergeschwindigkeit vom Molekulargewlcht
bel Polyestern aus Acetylen-dicarbonsiure und Hexandiol

Bei der katalytischen Hydrierung ergab sich eine Ab-
héangigkeit der Hydriergeschwindigkeit vom Molekular-
gewicht?), wie dies fiir Polyester der Acetylen-dicarbon-
sdure Bild 1 wiedergibt. Dieser Befund kann durch Fal-
tung bzw. Knduelung der Polyester in Ldsung erklart
werden, die sterisch die Reaktion des Wasserstoffs an der
Mehrfachbindung beeinfluBt; mit zunehmendem Poly-
merisationsgrad werden die im Knduelinneren liegenden
Molekelsegmente von der Wechselwirkung mit dem L&-
sungsmittel bzw. dem aktivierten Wasserstoff stirker ab-
geschirmt, d. h. der Wasserstoff kommt nur schwierig und
allméahlich in den inneren Bereich des Knauels. (Eine Ab-
hdngigkeit der Hydriergeschwindigkeit von der Giite des
Losungsmittels, die nach diesen Befunden ebenfails
vorhanden sein miiite, wurde nicht untersucht).

#7) Durch Verseifung und Identifizierung der Verseifungsprodukte
der einzelnen Polyester konnten Nebenreaktionen in grﬁﬁerem
AusmaB ausgeschlossen werden, die eine Verzweigung der Poly-
ester durch Strukturinderung des Aufbaues der Grundmole-
kiile bedingen, vgl. Dissert. Fr. Wiloth, Freiburg i. Br. 1951,
S. 122ff. Auch eine Bildung polgmerer Ather (vgl. E. F. Pratt
u. J. D, Draper, ]J. Amer. chem. Soc. 77, 2846 [1949]) oder poly-
merer Anhydride (vgl. W. H. Carothers, 1.c.) lieB sich nicht nach-
weisen, Durch Verseifen der Polyester in saurem und atkalischem
Medium konnte eine Verzweigung durch Orthoester-Bildung
(vgl. H., Staudinger u. Fr. Berndt, Makromolekulare Chem, 7,
22 [1947]) unwahrscheinlich gemacht werden; H. Batzer, Makro-
molekulare Chem. 5§, 29f. [1950].

Die Polyester der Fumar- und der Acetylendicarbonsdure kon-
nen durch Nebenreaktionen verdndert werden, so muBten die
Polyester der Acetylendicarbonsiure in verd. Losung gehalten
werden. Unter den gegebenen Bedingungen der Untersuchun-
gen konnten diese die Struktur dndernden Reaktionen jedoch
ausgeschlossen werden, vgl. H. Batzer u. B. Mohr, Makromole-
kulare Chem. 8, 217 [1952] u. H. Batzer u. G. Weissenberger,
ebenda 72, 1 [1953]).

) [H B]a!zer u. G. Weissenberger, Makromolekulare Chem. 72, 61,

1954].
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§) Das Viscosititsverhalten linearer Polyester
a)Beziehung zwischenViscosititszahl und Molekulargewicht

Von den in der beschriebenen Art hergestellten und
charakterisierten polymerhomologen Reihen der Polyester
wurde der Zusammenhang zwischen der Viscositatszahl Zy
und dem Molekulargewicht bzw. der Kettengliederzahl n
festgelegt, also die Beziehung

Zp = K. n¥ @
quantitativ bestimmt. Die Viscositatszahl wurde fiir Kon-
zentrationen ¢ —» 0 extrapoliertt?), bzw. nach Schulz und
Singt1) der Grenzwert errechnet, Der Wert fiir n wurde
nach den genannten Methoden der Molekulargewichtsbe-
stimmung ermittelt, indem das Molekulargewicht durch
das jeweilige Kettendquivalentgewicht dividiert wurde,
Tabelle 10 zeigt an Polyestern der Bernsteinsiure und des
1,6-Hexandiols entsprechende Werte in verschiedenen L&-
sungsmitteln.

— Zn. 100
Produkt M n Tetra-
osm osm | Benzol |Chioroform| hydro-
furan
BH I 2 15800 950 3,91 5,31 _
BH II 2 17000 1020 3,90 —_ —_
BH 1I 3 22400 | 1345 | 4,78 6,91 4,54
BH I 3 24400 | 1465 | 5,00 7,03 -
BH III 2 26700 | 1600 | 5,18 1,50 4,87
BH 1 4 30200 | 1810 | 8,92 1,85 —
BH 11 4 35500 2130 6,27 — 6,01
BH III 3 40000 2400 7,01 10,33 6,75
BH Il 5 42800 | 2570 | 7,36 | 11,06 718
BH I 6 43400 2605 1,70 11,15 —
BH 11 6 51900 3120 8,42 — 7,78
BH II 7 57800 3470 9,50 14,3 —
BH 111 5 78 000 4680 11,68 17,7 10,89
BH II1 6 98 500 5910 13,57 21,2 12,82
BH III 7 111000 6600 15,01 23,6 13,33
BH III 8 126 000 7560 16,37 25,9 15,06
BH 111 9 135000 8100 17,12 27,1 15,78
Tabelle

Bezlehung zwischen Molekulargewicht bzw. Kettengliederzahl und
der Viscosititszahl von Fraktionen von Bernsteinsiure-Hexandiol-
Polyestern bei 20 *°C

Bild 2 gibt die Beziehung (4) in doppeltlogarithmischem
MaBstab fiir Fraktionen von Polyestern aus Sebacinsaure
und Hexandiol, bzw. Adipinsiure und Dekandiol und

25
30t
lzs -
S
QS
20t
15t
o Benzol:osmor Melpunkte
x o Melpkten Staudingen Brer, Lorentz
10t é entspr. fiir Chloroform
3 4+ 3
[A380.2 logh —
Bild 2

Potentieller Zusammenhang zwischen Viscositdtszahl und Ketten-
gliederzahl gem. Gleichung (4) von Polyestern in Benzol und Chloro-
form bei 20 °C

40y Uber die Konzentrationsabhidngigkeit der Viscositdtszahl bei
linearen und verzweigten Polyestern vgl. H. Batzer u. Mitarb.,
Makromolekulare Chem.u72, 145 [1954].

4) G. V. Schulz u. G. Sing, J. prakt. Chem. 76/, 161 [1943}' vgl.
auch G, V. Schulz u, F, Blaschke, ebenda 758, 130 [194 f
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11-Oxyundekansgure®®) wieder. Aus dem Kurvenverlauf ist
ersichtlich, daB der Exponent x der Beziehung (4) auch im
gleichen Losungsmittel nicht konstant ist, vielmehr Glei-
chung (4) — wie auch verschiedentlich theoretisch erwar-
tet¢?) — erglnzt wird durch
x = f(n) (5)
Die allgemeine Beziehung (5) wird durch die Werte der
Tabelle 11 demonstriert, die Bild 2 entnommen sind. Die
Anderung des Wertes fiir den Exponenten x kann fiir den
Bereich von niedrigen Molekulargewichten bis zu ca.
M ~ 200000 als gesichert angesehen werden*?), bei htheren
Moiekuiargewichten ist die Fehlergrenze der Messung des
osmotischen Druckes zu groB8, um eindeutige Angaben
machen zu kdnnen),

Ketten- Wert fiir x der Gl. (4)
gliederzahl n Benzo! Chloroform
32 0,99 1,00
100 0,82 0,87
320 0,75 0,78
1000 0,68 0,72
3200 0,66 0,69
10000 0,60 0,64
32000 0,52 0,61
100000 0,50 —
Tabelle 11

Abhingigkeit des Exponenten x von Gieichung (4) von der Ketten-
gliederzahl n gem. QGleichung (5) fiir Polyester in Benzol und Chloro-
form bei 20 9C

Bei Polyestern aus gleichen Grundmolekein ergeben sich
jeweils identische Werte fiir die Beziehung (4) unabhangig
von der Herstellungsart der Polyester. So wurden von den
Polyestern der Tabelle 7 das Produkt BH I durch Schmelz-
kondensation bei 100 °C in 72 h aus Bernsteinsiure-an-
hydrid und Hexandiol hergestellt‘5), der Polyester BH 11
nach dem Verfahren der Ldsungskondensation in Toluol,
Konzentration 129, Dauer 30 h, BH III Konzentration
20%, Kondensationsdauer 20 h; bei BH II und BH II1
war Bernsteinsaure das Ausgangsprodukt. Auch die durch
polymeranaloge Hydrierung aus Polyestern des Hexan-
diols und Malein-, Fumar- und Acetylendicarbonsiure er-
haltenen Polyester der Bernsteinsiure besitzen identische
Werte fiir die Beziehung (4). Bild 3 faBt die Werte der
Viscositdtsbeziehung fiir die nach verschiedenen Methoden
erhaltenen Polyester der Bernsteinsdure zusammen.

Da die Viscositatszahl ein MaB fiir die Lange (,,wirksame
Ldnge“4¢)) der untersuchten Molekel in Losung ist, also
relativ unabhingig von Verzweigungen ist'®), andererseits
Seitenketten (bei Verzweigungen unbekannter Linge mit
einem der Hauptkette analogen Aufbaut?)) das Molekular-
gewicht vergroBern, miissen Verzweigungen die Beziehung
(4) in ihren Werten verdndern, wenn die Kettenzahl n

) VSL u. a. P. Debye u. A. M. Bueche, ], chem. Physics 76, 573
[1948]; Uber andere Literatur vgl. H. Bafzer u. F. Wiloth, Ma-
kromolekulare Chem. 8, 41, Anm. 2—35 [1952].

%) Vgl entspr. Angaben bei Polyithylen, K. Uberreiter, H. J. Orth-

mann u. G. Sorge, Makromolekulare Chem, 8, 21 [1952] bes.

Abb. 5; bei Polyvinyipyrrolidon, W. Schoitan, ebenda 7, 209

[1952], J. Hengstenberg u. E. Schuch, ebenda 7, 236 [1952].

Bel Polymethacrylsdure-methylestern wird bls zu einem Mole-

kulargewicht von 5300000 die Beziehung (4) mit konstantem

Exponent gefunden; vgl. G. V. Schulz in Stuart: Physik der Hoch-

polymeren Bd. I, S. 406; G. Meyerhoff, u. G. V. Schulz, Makro-

molekulare Chem. 7, 294 (1952]; G. Meyerhoff, ebenda 72, 45

(19541, bes. Bemerkung S. 59f,

45) Uber die Herstellungsbedln%ungen vgl. H. Batzer u, B. Mohr,
Makromolekulare Chem. 8, 217 [1952], Tab. 12, Der Schmelz-

kondensation ging eine Vorkondensation bei 80 °C iiber 99 h

voraus.

Diesbeziigl. Untersuchungen an niedermolekularen Modellsub-

stanzen vgl. H. Staudinger, G. Bier u. G. Lorentz, Makromole-

kulare Chem. 3, 251 [1949].

47) Polyester mit definierten, kontinuierlich wiederkehrenden Sub-
stituenten sind keine verzweigten Polyester. Verzweigte Makro-
polymere sind solche, deren Seltenketten aus den gleichen Grund-
molekein wie die Hauptkette aufgebaut sind. Vgl. H. Batzer u.
F, Wiloth, Makromolekulare Chem. 8, 43 51952]; Nomenklatur-
vorschlag H. Staudinger, ebenda 9, 232 {1953].
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aus osmotisch ermitteiten Molekulargewichten errechnet
wird. Da eine in Art und AusmaB gleiche Verzweigung bei
Polyestern, die unter so verschiedenen Bedingungen erhal-
ten wurden, unwahrscheinlich ist, ist der Befund, da8 im

) +
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e

8
| :
¥
S + +
N &,
= 5 3 « ®
N &

= Poyester
ous
st ¢ Z&‘l}lllexq/m’/'o/ *
+ ° Bernsteinsdure
® + Acefylendicardons) im Polymeren zu
‘o O Mokinsgure Bernsteinsdure -
] ® fumarsdure Polyestern fyariert
20000 30000 40000 50000 60000 70000
M asmot, —
Bild 3

Beziehung zwischen Viscositidtszahl und osmotisch ermitteltem Mo-
lekulargewicht von Polyestern der Bernsteinsdure und Hexandiol,
die auf verschiedene Art hergestellt wurden

gleichen Losungsmittel immer identische Werte fiir die
Beziehung (4) fiir polymerhomologe Reihen von Poly-
estern gleicher Grundmolekeln erhalten wurden, als ein
weiterer Beweis fiir den polymereinheitlichen, linearen Auf-
bau zu werten.

b) Die Viscosititsbeziehung als MaB der physikalischen
Gestalt

Die Gestalt’s) bzw. der Grad der Faltung oder Kndue-
lung einer Makromolekel in Losung ist abhidngig von
1.) der Solvatation, also der Giite des Losungsmittels,
2.) der chemischen Konstitution des Makropolymeren.
Den EinfluB des L&sungsmittels jeweils derselben
Polyestermolekel zeigt Tabelle 12¢8), in der der Abstand
der Fadenenden /7" und der Knauelungsgrad fiir Poly-
ester des Hexandiols mit Bernstein-, Malein- und Fumar-
sdure bei einer Kettengliederzahl n = 2500 aufgefiihrt istt?).

Kniuelungs-
Polyest L& grad
olyester aus sungs- 0t T 3180
Hexandiol + |  mittel Zn-10 jnt-10 tem Q= ]/T
h
Bernsteinséure | Benzol 7,39 201 15,8
Chloroform 10,78 261 12,2
Maleinsdure Benzol 4,52 150 21,2%)
Chloroform 8,44 218 14,6%)
Fumarsédure . Chloroform 13,33 284 11,2

*) Berechnet mit der fiir die vollig gestreckte Kette giltigen ront-
genographischen Linge von 3180 A; wegen der cis-Doppelbindung
und der dadurch hervorgerufenen Molekelverkiirzung ist der Kniue-
lungsgrad in Wirklichkeit etwas geringer.

Tabelle 12

Viscositdtszahlen, Abstand der Kettenenden und Kniuelungsgrad
flir Bernstelnsdure-, Maleinsdure und Fumarsdure-polyester mit
Hexandiol in Benzol und Chloroform. (Kettengliederzahl 2500)

48) H. Batzer u. B. Mohr, Makromolekulare Chem. 8, 217 [1952].

4#) Der Abstand der Fadenenden wurde nach P. Debye u. A. M.
Bueche (J. Chem. Physics 76, 573 [1948] berechnet, wobei vor.
ausgesetzt wurde, daB die strenggenommen nur fiir unendlich
kleine Abschirmungsverhiltnisse dort angegebene Beziehung
bei kleinen o-Werten noch anwendbar ist. Die den jeweiligen
Exponenten x der Gl. (4) entspr. Werte fiir ¢ und ¢ wurden aus
den Angaben der Tab. 1 obiger Arbeit interpoliert,
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Den EinfluB der chemischen Konstitution auf den die
Molekelgestalt charakterisierenden Exponenten x der Be-
ziehung (4) zeigen die Tabellen 13 und 14, wobei auf Grund
der Beziehung (5) jeweils gleiche Kettengliederzahlen zu-
grunde liegen miissen. Tabelle 13 gibt die Werte der Vis-
cositatsbeziehung fiir substituierte Polyester im Vergleich

Bereich der
Polyester aus Kettenglieder-| K.10¢ x
zahlen
s3ure + Hexandlol ...... 400-1100 3,68 0,74
350-1100 4,21 0,89
Tabelle 13

Vlacosltatsbezlehung fdr substitulerte und nichtsubstitulerte lineare
olyester in Benzol bei 20 °C

zu den entsprechenden unsubstituierten Produkten wie-
der??); die Raumbeanspruchungs®) der Substituenten
driickt sich in einer Entfaltung und damit VergréBerung
des Exponenten auss)., Der EinfluB von sterisch einheit-
lichen Doppelbindungen) bzw. der Acetylen-
Gruppierung®®) auf die Daten der Viscositatsbeziehung
geht aus den Werten der Tabelle 14 hervor. Wihrend es
verstdndlich ist, daB Polyester der Fumarsiure bedingt

Polyester aus K-nX
Hexandlol + fiir Benzol tar Chloroform
Bernstelnsiure ........ 3,1:10-4:n%7¢ 2,2-10-4-n07
Maleins8ure ........... 4,1-10-%-n0¢¢ 2,8-10-4no™
Fumars@ure .........., — 2,6-10-4n080
Acetylendicarbonséiure . 7,0-10-4-n%% 5,0-10-4:n°"1
Tabelle 14

Viscositdtsbezlehung von Polyestern des Hexandlols und Bernstein-,
Malein-, Fumar- und Acetylendicarbonsdure in Benzol und Chioroe
form bel 20 °C (Molekulargewicht ca. 40000)

durch die streckende Wirkung der in trans-Konfiguration
stehenden Carbonyl-Kohlenstoffatome eine gestrecktere
Gestalt und damit einen hdheren Wert fiir den Exponenten
X als die entsprechenden Polyester der Malein- oder Bern-
steinsiure haben’?), war der eine starke Faltung anzeigende
niedere Exponent fiir die Viscositdtsbeziehung der Poly-
ester der Acetylen-dicarbonsiure zunichst {iberraschend.
Wenn man jedoch ein Kalottenmodell der Makromolekel
betrachtet, so sieht man, daB dasWasserstoffatom-freie Ge-
riist der Acetylen-Gruppierung die Mdglichkeit einer starken
Faltung gibt, Die Entfaltung der Makromolekel durch
polymeranaloge Hydrierung zu dem entsprechenden
Bernsteinsaurepolyester duBert sich in einer ErhShung der

50) Die partiellen Volumeneigenschaften (partielles spezif. Volumen
bzw. Dichte) lassen ebenfalls Schltisse auf dle Gestalt zu. Belden
isomeren Polyestern aus a,0'-Dibutylsebacinsdure bzw. 8,8-Di-
butylsebacinsiure besitzt der in Losung stirker gefaitete Pol?'-
ester der g8,8’-Dibutylsebacinsiure die groBere partielie spezif.

Dichte. Innerhalb einer polymerhomologen Reihe von Oxy-

undekans&ure-polyestern hat die hdchstmolekulare Fraktion

M~-10¢ eine hohere partielle spezif. Dichte als die nledermoleku-

laren Fraktlonen, wenn auch dle Unterschiede relatlv gering

sind; vgl. H. Batfzer u. Fr, Wiloth, Makromolekulare Chem. 6

[1951] Staudinger-Festband, 60. im Qegensatz dazu nehmen

G. Meyerhoff u. G. V. Schulz, (ebenda 7, 311 [1952]) tiir Poly-

methacrylsaure-methylester konstante Werte an,

F. Wiloth, Makromolekulare Chem, &, 111 [1952]; vgl. auch W.

Kuhn, Kolloid-Z. 68 251934]; W. Kuhn u, H, Kuhn, Helv, chim,

Acta 26, 1394 [1043] 1427 u. 1448,

1) [H.gsf]atzer u. Q. Weissenberger, Makromolekulare Chem. 72, 1

1 .

%) Analoge Unterschliede in dem dle Molekelgestait charakterisie-
renden Exponenten der Bezlehung (4) finden sich hel den stereo-
isomeren Polyestern des cis- und trans-Chinits mit Sebacinsaure;
die Werte fiir x sind 0,78 bzw. 0,85. Dlese Polyester wurden mit
G. Frl)tz bearbeltet (vgl. demnichst erscheinende Verdifentll-
chung).
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Viscosititszahl. Die Daten der Tabelle 15 demonstrieren
diesen schon aus den in Tabelle 14 fiir die Beziehung (4)
wiedergegebenen Werten sich ergebenden Befund.

_ | Zn- 10" in Benzol
Produkt ‘
° Mosm | Mosm | onvdriert| hydriert
AH 28/5 ....... 21000 | 1270 3,73 4,62
AH 28/6 ....... 26500 | 1620 4,18 5,32
AH 28/T....... 33700 | 2060 4,55 6,54
AH 319 ....... 36800 | 2250 5,00 6,74
AH 288 ....... 38300 2340 5,40 7,01
AH 31/10 ...... 55200 3380 6,07 9,10
AH 3111 ...... 64800 3960 6,80 10,20
Tabelle 15

Viscosititszahlen von Polyestern der Acetylen-dicarbonsiaure vor
und nach polymeranaloger Hydrierung

Wie weit sich die beiden die Molekelgestalt in Ldsung be-
dingenden Faktoren der Solvatation und der chemischen
Konstitution der Makropolymeren auch gegenseitig iiber-
schneidend beeinflussen kénnen, geht aus den Tabellen 9
und 11 ebenfalls hervor: Der Abstand der Fadenenden des
gewinkelten Polyesters der Malelnsdure in dem guten L&-
sungsmittel Chloroform entspricht etwa dem Wert des ge-
streckteren entsprechenden Polyesters der Bernsteinsaure
in dem schlechteren Losungsmittel Benzo!l; ebenso iiber-
schneiden sich die Werte fiir den Exponenten x der ver-
schieden konstituierten Polyester in verschieden solvati-
sierenden Losungsmitteln.

Eine Festlegung der Beziehung (4) fiir eine poiymer-
homologe Reihe eines Makropolymeren und eine Bestim-
mung der Viscositdtszahl hat nicht nur den Zweck, in ein-
facher Form eine Aussage iiber das Molekulargewicht zu
erhalten, also eine universelle Methode von der Bedeutung
der Schmelzpunktsbestimmung ftir niedermolekulare or-
ganische Verbindungen zu sein; eine Untersuchung des
Viscositdtsverhaltens Ist eine Mdglichkeit der Struktur-
aufklirung makromolekularer Verbindungen in Bezug auf
die Merkmale 2, 3¢ und besonders 4.

Somit handelt es sich bei den beschriebenen Polyestern
um lineare, polymerelnheitliche Makropolymere definierter
chemischer Konstitution. Durch sorgfaltige Fraktionierung
kénnen Produkte erhalten werden, die zwar immer noch
nicht einheitliche Stoffe im Sinne der niedermolekularen
Chemie sind, jedoch als solche betrachtet werden kdnnen.
An diesen definierten Verbindungen kdnnen allgemeine Ge-
setzméBigkeiten gepriift werden, um dann Riickschliisse
auf Makropolymere unerforschter Konstitution ziehen zu
kdnnen; dies betrifft in Sonderheit physikalisch-chemische
Untersuchungen. Auch auf Grund der weitgehenden Va-
rilerbarkeit in der Konstitution der Grundmolekeln sind
Polyester als nahezu ideale Modellsubstanzen fiir makro-
polymere Verbindungen zu betrachten, sind doch hier Ver-
bindungen mit faserbildenden, plastischen und kautschuk-
elastischen Eigenschaften synthetisierbar®).

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. H.

" Staudinger michte ich auch an dieser Stelle fiir seine viel-

fdltige Unterstiitzung und seinen wertvollen Rat meinen herz.
lichsten Dank sagen.

Mein Dank gebiihrt weiterhin der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, die meine Arbeiten grofziigig unfterstiitzt.

Eingeg. am 7. April 1954 [A 580}
5¢) Vgl. u. a. H. Batzer, Makromolekulare Chem. 70, 13 [1953].
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