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H .  M A R K ,  Brooklyn, N.Y.: Neuarlige Hochpolymere i n  
Amm'ka. 

Ein neuartiges Textilhilfsmittel ist das Tetrakismethylol-phos- 
phoniumchlorid, das in waOriger Losung rnit hydroxylhaltigen 
Faserstoffen (Cellulose, Eiweis, Polyvinylalkohol) reagiert und 
die Knitterfestigkeit erhoht. Es wird durch die Einwirkung von 
Phosphin auf Formaldehyd in  Gegenwart von SalzsBure hergestellt. 
Neuartige Zweigmischpolymere, die Mesrobian aus Hauptketten 
von Polystyrol und Zweigen von Poly-methacrylsiture-estern her- 
gestellt hat, zeigen besonders hohe Schlagbiegfestigkeit; ahn- 
liche Produkte erhielten Bateman und Mitarbb. Sie pfropften 
Styrol und Acrylsaureester auf Hauptketten von naturlichem oder 
kiinstlichem Kautschuk. Die Produkte zeichnen sich durch be- 
sonderen Widerstand gegen Abreibung und L~sungsmittelquellung 
aus. Block-mischpolymerisate aus Terylen und Polyathylenoxyd 
wurden von Coleman und Hill hergestellt; sie vereinigen in be- 
eonders giinstiger Weise hohen Schmelzpunkt und gute Wasser- 
bzw. Farbstoffaufnahme. Ahnliche Produkte rnit Bisphenoldi- 
epoxyden a n  Stelle der Polyithylen-oxyde werden gegenwartig in  
England und Amerika untersucht. 

Die Nachbehandlung hochpolymerer Kunststoffc mit energie- 
reichen Strahlungsarten (Neutronen, Elektronen, Photonen) h a t  
in letzter Zeit grolles Interesse erweckt'). 

Bei der Suche nach neuen Faserformern wird man zu immer 
hoher schmelzenden und immer weniger loslichen Typen von 
Makromolekeln gefiihrt, 80 daB 8chlieDlich wegen Unschmelzbar- 
keit und Unloslichkeit die praktische Verspinnung der Materialien 
unmSglich wird. Diese Schwierigkeit kann beim T e f l o n  nach 
1Y. H. Clmrch (E. J. Dupont de Nemours Co.) dadurch uberwunden 
werden, daO man das als feines Pulvcr oder Suspension vorliegende 
Material direkt verspinnt und verstreckt, ohne es wirklich ge- 
schmolzen oder in  Losung gebracht zu hahen. Die Faden sind 
ebenso fein und gleichmaDig wie Baumwolle oder Kunstseide, 
haben eine hohe Festigkeit, besitzen einen Schmelzpunkt von 
iiber 300 OC und sind gegen chemische Agenzien von hervorragen- 
der Widerstandsfahigkcit. 4 

F .  HORST M U L L E R ,  Mnrburg: Kalluefformung uon Kunst- 
stoffen. 

Die Kaltverformung von Kunststoffen spielt technisch bei der 
Nachverstreckung bei Raumtemperaturen als Vergiitungsver- 
fahren fur Fasern, Borsten und Bander eine grolle Rolle. 

Es wurde versucht, dieses Phiinomen &us der Struktur  zu er- 
kliirene). Charakteristisch ist der Verstreckungsverlauf rnit einer 
Einschniirung, naheliegend die Annahnie, dall die mechanische 
Verbesserung auf Kristallisation oder Zunahme des Kristallini- 
tatsgrades beruht. Insbes. Rontgenuntersuchungen zeigen, daB 
letzteres nicht ausschlaggebend sein kann, sondern nur Umorien- 
tierungen stattfinden, wie sie bei Warmverstreokung oder beim 
Strecken gefillter Fasern ebenfalls auftreten. Wieso bei der Kalt- 
verstreckung die Vergiitung hiiufig besonders hoch ist, blieb 
weiterhin unklar. 

Aus der Analyse der Energjebilanz8j 4 ,  bei der Verstreckung 
erscheint heute das physikalische Phanomeu im Prinzip ge- 
klart: Ein Teil der Verformungsarbeit heizt wahrend der Ver- 
streckung die Einsehniirstelle bei amorphen Substanzen bis zum 
Erweichungsintervall, bei partiell kristallinen Substanzen bis 
zum Schmelzpunkt des kristallinen Anteils auf. Damit wird die 
Hauptumlagerung moglich und zwar derart, da5  d i e s e  U m l a g e -  
r u n g s z o n e  s u k z e s s i v e  u b e r  d i e  P r o b e  w a n d e r t .  Das gleiche 
crkennt man BUS Untersuchungen des Zug-Dehnungsdiagramms 
und des technischen kontinuierlichen Verstreckungspr~zesses~). 
Die Temperaturerhohung der FlieDzone lie0 sich durch Tempera- 
turmessung mittels Leuchtstoffen unmittelbar nachwcisen und 
anschaulich zeigens). 

Dieses macht verstandlich, daB die Kaltverstreckung eine all- 
gemeine und weitverbreitete Eigenschaft der Hoehpolymeren ist 
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H. Mark J. appl. Physics 75 364 [1944]. 
Kollold-2. 774 ,  59 [1949] und's Bter. 
F. H. Mfiller u. K. Jackel, Kofiold-Z. 729, 145 [1952]. 
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und die Kaltverformbarkeit nnr von der Anwendunggeeigneter Ver- 
formungsbedingungen abhangt. Es ergeben sich neue Gesichts- 
punkte fur die Diskussion der Kaltverstreckung o h n e  eine deut- 
liche FlieBzone und damit fur die allgemeine Behandlung des Zug- 
Dehnungsverhaltens'). 

H .  P .  F R A N K ,  Brooklyn, N. Y . :  Permeationsuorgunge in 
Hochpolynieren. 

Die Permeation von klcinen Molckeln durch Polymere wird in 
zwei Gruppen eingcteilt: 

1. Permeation von s c h w e r  k o n d e n s i e r b a r e n  Gasen rnit ge- 
ringer LSelichkeit im Polymeren ( Giiltiqkeit der Diffusionsgesetze 
von Fick und der Lijslichkeit,sgesetze von Henry). 

2. Permeation von l e i c h t  k o n d e n s i e r b a r e n  Gasen und 
Fliissigkeiten mit relativ groBer LSslichkeit. 

I n  der ersten Gruppe bestimmt man die Diffusionskonstante D 
nach der Induktionszeitmethode (Induktionszeit - Zeit bis zur 
Einstellung eines stationaren Diffusionsstrome~), ferner die Per- 
meabilitat P aus der Permeationsgeschwindigkeit im stationaren 
Zustand und den Loslichkeitskoeffizienten s durch Kombination 
von D und Ps). 

D hangt  einerseits von der Grolle der diffundierenden Yolekel 
und andererseits von der chcmischen Natur  des Polymeren, speziell 
von der Kohasionsenergiedichte des Polymerene) ab. Aus der 
Temperaturabhangigkeit von D und s erhi l t  man einerseits die 
Diffusionsaktivierungsenergie E (Energie zur Bildung von Lochcrn 
im Polymeren fur  die diffundierenden Gasmglekeln) u n d  die 
Loaungswarme A H. 

Besonders interessante Ergebnisse RrhBlt man &us der Tempe- 
raturabhhngigkeit von D und 9 im Bereioh der Umwandlungs- 
temperatur Tu. Diese Verhdtnisse sind 84 Polyvinylacetat (Tu 
rd. 25 OC) und einer Reihe von Gasen erforscht wordenlo). Unter- 
halb TU ist der Lo8ungsvorgang wesentlich exothermer als ober- 
halb, weil bei relativ tiefen Temperaturen durch eingefrorene 
Freiheitsgrade Locher im Polymeren vorgebildet sind ( A  H wird 
in  diesem Fall im wesentlichen von den DispersionskrHften zwi- 
schen Gasmolekel und Polymerem verursacht), wihrend das ober- 
halb T, nicht der Fall ist, SO daO zuslttzliche Energie zur Er- 
zcugung von LSchern aufgewendet werden mull. 

Die I)iffusionsaktivierungsenergie E (speziell oberhalb Tu)  
ist proportional dem Durehmesser der diffundierenden Molekel. 
Unter gewissen vereiiifachenden Annahmen und unter Iienntnis 
der Koh%sionsenerqiedichte des Polymeren lallt sich daraus die 
Diffusionsweglange, bzw. die Lochlange berechnen : 27 A, unab- 
hangig von der Natur  des diffundierenden Gases. Diese Grotie 
kann man auch als durchschnittliche Lange der rotierenden Ketten- 
segmente oherhalb TU ansehen. 

Permeation und Diffusion der oben in  Gruppe 2 genannteii 
Gase und Fliissigkeiten konnen im allgemeinen nur oberhalb Tu 
durch das Ficksche DiffuSiOnSgeSetZ mit einer konzentrationsab- 
hlngigen Diffusionskonstanten wiedergegeben werden"). Die 
charakteristische YeOmethodik ist hier die zeitliche Verfolgung 
der Sorption. Unterhalb von Tu wird die Diffusionskonstante 
auch zeitabhangig (allerdings ist in  solchen Systemen Tu auoh 
vom AusmaDe der aufgenommenen Fliissigkeit und des dadurch 
bedingten Weichmachereffekts abhangig). Die Ursache dieses 
irregularen Verhaltens ist offenbar einerseits in einem Orien- 
tierungsprozell in  der Diffusionsrichtung zu suchen und anderer- 
seits i m  Auftreten von Spannungen zwischen verschieden s tark 
gequollenen Schichten12). 

Die praktische Bedeutung der Permeationsvorgange lie#, haupt- 
siichlich in der Entwicklung von Polymerfilmen, die sich infolge 
geringer Wrsserdurchlassigkeit besondere zu Verpackungszweeken 
eignen, aber auch in  der Moglichkeit, verachiedene Gase und  
FliisRigkeiten infolge ihrer versehiedenen Loslichkeit im Polyme- 
ren voneinander durch selektive Permeation zu trennenlJ). 
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H. M A R K ,  Brooklyn, N. Y.:  Neue Melhoden zur Unter- 
suchung von Hochpolymeren. 

Fur osmotische Messungen rnit sehr reaktionsfahigen Losungs- 
mittcln oberhalb I00 OC wurden von lmmergut Membranen aus 
Trifluor-monochlor-polyathylen sowie aus vernetztem Polyvinyl- 
alkohol hergestellt und z. B. zur Beptimmung des Molgewichts 
von Cellulose in Kupferoxyd-ammoniak und in konzentrierter 
Phosphorsaure verwendet. Owens hat  das Heppsche Osmometer 
weiterentwiekelt, so daB man Polymere mit sehr niedrigem Mol- 
gewicht (um 1000) untersucben kann. Die Messung verliiuft so 
raseh, da13 die Diffusion des Gelosten nicht start. Das Instrument 
liefert bei richtiger Arbeitsweise meist korrekte Molgewichte, 
kann aber aus noch nicht vo11ig geklarten Griinden die richtige 
Konzentrationsabhangigkeit des osmotischen Druckes nicht 
wiedergeben. Die Lichtstreuungs-Methode wurde von Frank und 
Ullman auch auf f a r b i g e  Losungen angewendet, indem sie den 
EinfluD der Absorption theoretisch berechneten und die hierbei 
resultierenden Gleichungen an mehreren farbigen Lasungen ex- 
perimentell bestitigten. Debye h a t  eine neue Methode angegeben, 
um das Molgewicht (Gewiehtsmittel) und die Molgewichtsver- 
teilung von unpolaren Makromolekeln in nicht leitenden Losungs- 
mitteln zu bestimmen. Bringt man z. B. eine sehr verdiinnte 
Losung von Polystyrol in Benzol in ein sehr inhomogenes elektri- 
sches Feld von etwa 10000 Volt cm, so werden die einzelnen ge- 
losten Makromolekeln polarisiert und bewegen sich nach Orten 
hoherer Feldstarke. Diese elektriache Sedimentation fiihrt zu 
einem Konzentrationsgefllle, das eine Riickdiffusion des Gelosten 
zur Folge hat. SchlieDlich stellt Rich unter dem EinfluB der beiden 
einander entgegenwirkenden Prozesse ein e l e  k t r i s  oh e s  S e d i -  
m e n  t a  t i o n  sg l  e i  c h g e w i e h  t ein, . dessen Konzentrationaprofil 
nach Debye a m  besten durch die Zahl der Schwebungsknoten von 
Ultrakurzwellen gemessen wird. 

A L F R E D  M V L L E R ,  Ludwigshafen/Rh.: Chemie der un- 
gesiitliglen Pol yeslerharze bei ihrer Herstellung und Verarbeitung"). 

Die ungesattigten Polyester werden durch iibliche Veresterung 
einer ungesattigten Dicarbonsaure rnit einem gesittigten zweiwer- 
tigen Alkohol bzw. einer gesattigten Dicarbonsaure rnit einem un- 
gesattigten zweiwertigen Alkohol erhalten. Die handelsubliehen un- 
gesattigten Polyesterharze tragen die Doppelbindung meist in der 
Saurekomponente, wobei meist Maleinsaure bzw. deren Anhydrid 
verwendet werden. Unter den zweiwertigen Alkoholen werden 
fur die technischen Polyester vorpllem Glykol, Di- und,Triglykol 
sowie Propylenglykol bevorzugt. Der Aufbau des ungesattigten 
Polyesters kann in weiten Grenzen variiert werden, z. B. durch 
Einbau gesattigter Dicarbonsauren (Phthalsaure) oder auch durch 
Mitverwendung von mehr als bifunktionellen Sauren oder Alko- 
holen. Wesentlich ist in jedem Fall, da9 der blige bis weich- 
harzartige ungesattigte Polyester, dessen Molekulargewicht meist 
nicht hilher a l e  etwa 3000 liegt, noch eine ausreichende LOslich- 
keit in der monomeren Substanz besitzt. 

Als M o n o m e r e  sind sehr viele Substanzen brauchbar. Die 
technischen Harze enthalten jedoch, wohl aus wirtschaftlichen 
Griinden, praktisch ausschlieBlich Monostyrol. 

Man hartet die ungesattigten Polyesterharze durch Zusatz von 
Peroxyden. J e  nach Katalysator tritt  die Reaktion bereits bei 
Raumtemperatur oder erst bei hbheren Temperaturen ein. Bei 
kalthartenden Polyesterharz-Mischungen wird die Reaktion 
meist durch geringe Mengen spezieller Metallverbindungen (Ko- 
baltnaphthenat) eingeleitet. Die Hartungsreaktion selbst ist 
von sehr komplexer Natur, d a  einmal jede der Komponenten fur 
sich zur Polymerisation befahigt ist und daneben die Mischpoly- 

14) Vgl. a. diese Ztschr. 65, 571 [1953]. 

merisation der beiden Komponenten eintritt. Die letztere Reak- 
tion ist wegen ihrer hohen Geschwindigkeit bei weitem vorherr- 
schend. Sie verlauft unter dreidimensionaler Vernetzung, wobei 
sich zwischen den Doppelbindungen benachbarter Polyesterket- 
ten mehr oder weniger lange Ketten aus dem Monomeren aus- 
bilden. 

Die Abstande bzw. Zwischenraume zwischen den Vernetzungs- 
stellen, die fast beliebig variiert werden kannen, sind von ma& 
gebendem EinfluB auf die Eigenschaften de8 geharteten Harzes. 
Dazu kommt eine gewisse Beeinflussung dureh die Art und Menge 
des Katalysators. Die technisch am besten verwendbaren Kata- 
lysatoren Bind Benzoylperoxyd fur die HeiBhDrtung und Cyclo- 
hexylhydroperoxyd in Verbindung rnit Kobaltnaphthenat als 
Aktivator fur die Kalthlrtung. 

E. B O C K ,  Leverkusen: Glasfaserhallige Schichtsloffe mit tcnge- 
sciltiglen Pol yeslerharzen. 

Vortr. berichtete iiber die Zerreiofestigkeiten verschiedener 
Fadenmaterialien und das Zusammenwirken von Festigkeit und 
Bruchdehnung in Faden-Harz-Kombinationen. Bei allen Festig- 
keitsdiagrammen war ein ausgepriigtes Optimum charakteristisch. 
Die maximale Festigkeit ist einem bestimmten ,,optimalen Glas- 
gehalt" zugeordnet. nieser ist abhangig von der Gewebebindung, 
der Art des Vlieses, der St i rke der Glasfasern und -game sowie 
dem Quadratmetergewicht. Das Absinken der Festigkeit nach 
Uberschreiten des ,,optimalen Glasgehaltes" sowie die verschiedene 
Hahe dee Maximums wird durch die Sprodigkeit der Glasfasern 
erklart. Die Berechnung der Zuglastaufnahme einer Reihe Glas- 
faserharze ergab, daB die Zugfestigkeit der Elementarfaden voll 
ausgenutzt wird. Damit kann die Festigkeit von Glasfaserharzen 
vorausberechnot werden. 

E .  K U H R ,  Troisdorf: h e r  die Verarbeitungsverfahren unge- 
sattigter Polyesterharze. 

Das leichte FlieBen der ungesattigten Polyesterharze sowie ihre 
Kalt- und Warmbiirtbnrkeit ohne Aufgabe fliiehtiger Stoffe er- 
maglichen ihre Verarbeitung nach den versehiedensten Verfahren. 
Es besteht die Tendenz, von den primitiveren Verfahren, wie 

Handauflege-, Vakuumdecken-, Saug- und Drucksack-Verfahren 
zu den exakteren uberzugehen, d. h. vor allem zum Pressen in 
heizbaren Metallformen. Hierdurch werden neben einer wesent- 
lich hoheren Produktionsleistung bessere Qualitat, gleichmalligere 
Wandstarke und Festigkeit, sowie glattere Oberflache erreicht. 
Diesem Bestreben kommt die Maschinenindustrie durch die Ent- 
wicklung leichter, grol3rPumiger Preasen und andererseits von Vor- 
formeinrichtungen fur die Herstellung von Glasfaser-Vorform- 
lingen entgegen. 

Wahrend noch vor einem Jahr  die gr60ten Teile der Polyester- 
Karosserie des Chevrolet-Sportwagens Corueffe nach dem Vakuum- 
decken- und Drucksack-Verfahren hergestellt, daneben einige 
kleinere Teile in Kunstharz-Formen und nur wenige in Metall- 
formen gepreI3t wurden, werden heute alle 84 Einzelteile der 
Karosserie in heizbaren Metallformen gepreUtlS). Damit ist eine 
Produktionsmbgliohkeit von 20000 Karosserien im Jahr  gegeben. 

Rohre werden auf Spezialmaschinen gewickelt oder bei kleinerem 
Durchmesser auf Profilziehmaschinen kontinuierlich hergestellt. 

Vom Handauflege-Verfahren wird in USA noch in gr6Berem 
Umfang zum uberziehen und Ausbessern alter Boote rnit einer 
Polyester-Glasgewebeschicht Gebrauch gemacht, vom Drucksack- 
Verfahren zur Herstellung von Radarhauben und vom Vakuum- 
saug- oder Marco-Verfahren zur Herstellung gr60erer Boote. 
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Deutsche Kautschu k-Gesellschaft 
Mtinchen, 21.-98. Oktober 1954 

P .  K R A N Z L E I N ,  Hiils: Nalurkaukrchuk und Synthese- 
kaulschuk im Weltbewerb. 

AnschlieBend an eine Darstellung der geschichtlichen Entwick- 
lung des Natur- und Synthesekautschuks wurde ein tfberblick 
iiber die heute zur Verfiigung stehenden Kautschuktypen und 
ihre Eigensehaften gegeben. An Spezial-Kautschuktypen stehen 
heute zur Verfugung: Perbunan, Neopren, Butyl-Kautschuk, Vul- 
kollan, Silicon-Kautschuk, Hypalon und Fluor-Kautsohuk. Von 
den Butadien-Styrol-Polymerisaten besitzen besonders der Tief- 
temperatur-Kautschuk, der Oil Extended Rubber, der Nitrazol- 
Kautschuk, der Alfin-Kautschuk und die Hydropole technisches 
Interesse. 

Auf die Konkurrenz zwischen Natur- und Synthesekautschuk 
wurde in  qualitativer, preislicher und wirtschaftlicher Kinsicht 

naher eingegangen. Da in der nachsten Zeit rnit einem starken 
Steigen des Kautschukverbrauchs gerechnet wird, werden die An- 
baugebiete fur Naturkautschuk bald ausgela8tet sein; es wird ein 
beachtliehes Defizit an Kautschuk entstehen, das durch Synthese- 
kautschuk ersetzt werden muB. 

P.  0 R TH, Hiils: Tieftempsratur-Ifautschuk (Cold Rubber). 
Die Vorteile der 'l3eftemperatur-Polymerisation von Buna wur- 

den bereits wihrend des Krieges in Deutschlsnd erkannt, jedoch 
erst nach dem Krieg in den USA technisch verwertet. Z. Zt. wer- 
den in den USA ca. 50 % aller Butadien-Styrol-Mischpolymerisate 
bei tiefer Temperatur hergestellt (ca. 300000 jato). Beeonderes 
Interesse beansprucht die Entwicklung des sog. Tieftemperatur- 
Oil Extended Rubber. 
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