
ten des Niederdruck-Polyathylens (Sterilisierbarkeit, ge- 
ringe Quellung, verbesserte Aromadichtheit) viele An- 
wendungsmoglichkeiten. 

4.) Folien und Fasern 
Ein sehr bedeutendes Gebiet fur das klassische Poly- 

athylen ist der F o l i e n s e k t o r ,  wobei der Hauptanteil in 
das Gebiet der Verpackungen geht. Hier ist es vielleicht 
noch nicht ganz soweit, Voraussagen fur das Niederdruck- 
Polylthylen zu machen. Die geringere Transparenz be- 
deutet einen gewissen Nachteil, weitere Entwicklungsar- 
beiten werden hier notwendig sein. Es durften jedoch die 
Sterilisierbarkeit, erhohte Gasdichtigkeit und Chemikalien- 
bestandigkeit genugend Anreiz zur Verwendung von Nie- 
derdruck-Polyithylenfolien bieten. 

Der geradlinige Aufbau des Niederdruck-Polyit hylens 
IaRt sich gut auf dem F a s e r g e b i e t  (gute Verstreckbar- 
keit) auswerten. Die bisherigen Polylthylene haben hier 
eine Anwendung besonders fur maritime Zwecke (Taue, 
Schwimmwesten) gefunden. 

5.) Oberflachenschutz 
Polyathylen wird zum Schutz von Oberflachen gegen 

chemische Korrosion, Wasser- bzw. Wasserdampfdurch- 
lassigkeit oder auch gegen die Einwirkung des elektrischen 
Stroms benutzt. E s  konnen z. B. Papier oder Metalle da- 
mit beschichtet werden. Im letzteren Falle sei besonders 
auf das genannte Wirbelsinterverfahrens) aufmerksam ge- 
macht. In  das mit Luft oder lnertgas durch einen porosen 
Boden aufgewirbelte Niederdruck-Polyathylen-Pulver wird 
ein auf 300-400 OC erhitztes Formstuck getaucht, wobei 
eine S c h u t z s c h i c h t  auf demselben entsteht. Nieder- 
druck-Polyithylen ist fur diesen Zweck besonders geeignet, 
da es bereits pulverformig vorliegt, gute mechanische 
Eigenschaften hat  und gegen chemische und Spannungs- 
riRkorrosion weitgehend bestandig ist. 

Wir danken Herrn Ing. Diedrich fur  die Oberlassung von 
Mepwerten sowie zahlreichen anderen Kollegen und Mitar- 
beitern fur die Unterstiitzung bei der Erarbeitung der mitge- 
teillen Erkenntnisse. 

Eingeg. am 2. September 1955 [A 6781 

Uber die chemische Voraussetzung fur die Faserbildung*) 
Von Doz. Dr. HANS B A T Z E R  

Institut f u r  organische Chemie und orgariisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart 

Am Beispiel definierter, .polymer-einheitlicher Polyester werden die chemischen Voraussetrungen fur 
die Faserbildung demonstriert. Untersuchungen, besonders an hydroaromatischen Polyestern, zeigen 
den EinfluO von Isomerie- und Tautomeriemoglichkeiten der  Grundmolekeln auf die Eigenschaften 

uber  den Zusammenhang zwischen chemischer K o n -  
s t i t u t i o n  und F a s e r b i l d u n g  makropolymerer Ver- 
bindungen liegt eine groRe Zahl theoretischer und ex- 
perimenteller Veroffentlichungen vor, die dem erheblichen 
wirtschaftlichen lnteresse an dieser Frage entspricht. Durch 
Untersuchungen an Polyoxymethylenen weiR man, daR 
das Faserbildungsvermogen an einen l i n e a r - m a k r o m o l e -  
k u l a r e n  Aufbau des die Faser bildenden Stoffes gebunden 
istl). W. H .  Carothers') stellte zuerst fest, daR eine be- 
stimmte Mlndestlinge der Fadenmolekel und eine gewisse 
Kristallisationsfihigkeit notig sinda); er fand auch das 
Phanomen der ,, K a l  t v e r s  t r e c  k u  ng"aa) synthetischer 
Fasern'). Auf die allgemeine Bedeutung der zwischen- 
molekularen Krlfte5) fur die Kristallisationstendenz und 
damit fur die Quer- und Ungsfestigkeit wurde wiederholt 
hingewiesen 6). 

* Antrittsvorlesung an der Technischen Hochschule Stuttgart 
am 22. Juni 1955. zugleich 17. Mltt. bber Polyester. (16. Mitt.: 
H .  B a t w  u. H .  Ldng, Makromolekulare Chem. 15,211 [1955]). 

* )  H .  Staudinger, H .  Johner, R .  Signer, H .  Mie  u. J .  Hengstenberg, 
Z .  physlk. Chem. 126, 425 [1927]; H .  Staudinger u. R. Signer, 
Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A, 70, 193 119291. 

9 W .  H .  Carolhers Collected Papers, New York 1940; I .  Arbeit 
uber Polyester, 3. Amer. chem SOC. 51, 2548 [1929]; W. H .  
Carothers u. J .  W .  Hi l f  ebenda 54 1579 [1932. 

:I) W .  H .  Carothers u. F.  J . ;an Naffa,  ibenda 55,4114 119331, Tab. 1. 
,.Cold Drawing". Vgl. W. H. Carothers u. J .  W .  H i l l P ) ,  S .  

")1580-1584. 
') Uber die Kaltverformung von Makropolymeren vgl. F .  H .  MiiI- 

ler, Kunststoffe d d ,  569 [1954]. Danach ist das Ph%nomen der 
,,Kaltverstreckung" kein charakteristisches Merkmal fur faser- 
bildende Makropolymere, wle friiher vlelfach angenommen wurde 
sondern eln ,,verkappter Umschmrlz rozefi" ohne Spezlfltllt: 

;) Die Natur der zwlschenmolekularen KrlPfte diente als Elnleitungs- 
prinzip der synthetischen Fasern be1 W. Broser K. R. Gold- 
sfein u. H .  E .  KrU cr Kolloid-2 105 131 (1943 . 7b6, 187 [1944]; 
K.  R. Goldstein hfelhand Textiiber.'JZ, 900 ( l h l ]  
F .  H .  Mciller, kolloid-Z. 708, 66 [1944. F. Wiirsfiln 2. angew. 
Physik 2, 131 [1950]. . W. Briigcl, J .  hengstenbcrg u.' E.  Schuch 
in R. Houwink: Chemie u. Technologie der Kunststoffe, Lelpzig 
1954, S. 308f. G. J .  van Amerongen, ebenda S .  4741475. P. J .  
Flory: Prlnciples of Polymer Chemistr Ithaka, New York 1953, 
S. 42, 47f. H .  Staudinger, T e x t i l - d c h .  7,  5 [19491 (s. a. die 
unter 5, zitiertrn Arbriten). 

Um die nlheren Voraussetzungen fur die Faserbildung 
zu untersuchen, benutzt man mit Vorteil s y n t h e t i s c h e  
M a k r o p o l y m e r e ,  da hier eine systematische Variation 
der chemischen Struktur durch Synthese moglich ist. 
Notwendige Voraussetzung ist jedoch, da6 die Yonsti- 
tution der als Modclle dienenden Verbindungen bekannt 
ist. Als variationsfahige, definierte Makropolymere, die 
allgemein Yristallisationstendenz besitzen, sind Polykon- 
densate aus dif u n k t i o n e l l e n  Grundmolekelngeeignet7). 
Bei Polyestern, die unter bestimmten Bedingungen her- 
gestellt wurdens), konnte nachgewiesen werden, daR sie 
polymer-einheitlichen linearen Aufbau besitzens). An de- 
finierten Polyestern sollen nachstehend weitere Daten, 
welche Voraussetzung fur  faserbildende Eigenschaften sind, 
erortert' werden. Formel I zeigt allgemein den Aufbau 
linearer Polyester aus Dicarbonsauren und Diolensa). 

HO-(A)-OIOC-(S)-COO-(A)-O]nOC-(S)-COOH ( I )  
(A bedeutet die Dlolkomponente, 

S den Dicarbonsaureanteil ohne Carboxyl-Gruppen) 

Variiert man zunlchst bei einem linearen aliphatischen 
Polyester (z. B. bei Polyestern aus O x y u n d e c a n -  
saurega*lO))  die Gr60e n,  so zeigt sich die oben genannte 
prinzipielle Voraussetzung, daR die Fadenmolekeln zur 
Faserbildung eine gewisse Lange besitzen miissen, in der 
Abhlngigkeit der Eigenschaften vom Molekulargewicht 

Oxyundecaniaure @H,) 
1") Fr. Lombard, Makromol8ulare Chem. 8, 187 [1952]. 
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bzw. der Kettenglieder-Zahlll) (vgl. Tab. 1). Die Faser- 
bildung ist demnach bei ein und derselben, im Prinzip 
zur Faserbildung beflhigten Substanz eine F u n  k t  io  n 
d e r  MolekelgrtiBe. 

Polyester aus 

ettenglleder- 
Zahl 

I. Polyesters 

Fllmblldungsbeglnn be1 Faserblldungsbeginn bei 1 Zahl der E. P. c a . ~ ~  I Zahl der 
Ester-Gruppen Ester-Gruppen 

20-50 

50-500 

500-1 000 

000-10000 

~000-100ooo 

Oxalslure + 1,6 Hexandiol 
OxalsPure + 1,7 Heptandiol 
Bernsteinsre. + 1,6 Hexandlol 

Aussehen 
(Faser- 
bildg.) 

I .. .. 

75 10000 120 14000 160 

55 14000 I40 18000 I80 
33 18000 1 200 20000 220 

pulvrig 

pulvrig 

faserlg 

langfaserl 

sehr lang  
faserlg 

Festlgkelt 
u. Filmblldung 

verreibbar, salz- 
artlg, kristallin, 
keine Festlgk. 
kelne Filmbil- 
dung, wenig fest 

Faser- und Film- 
bildung, fest 

gute Faser- u. 
Filmblidung, 
sehr fest u. zlh. 
sehr fest u. hart, 
sprode, schwer 
versplnnbar 

Loslichkelt 
u. Quellung 

Viscosltat 

leicht Ibsllch, 
ohne Quellung, 
diinnviscos 
losllch, Beginn , 

der Quellung, 
dllnnvlscos 
loslich unter 
lelchter Quellung 
vlscos 
unter Quellung 
loslich, hochvls- 
cos 
unter Quellung 
langsam lbsllch, 
sehr hochvlscos 

Eigen- 
schaften 

cee?Xie 
mit einem 

DP von 

1-10 

10-300 

200-500 

500-3000 

- 

Tabelle 1. AbhPngigkeit der Faserblldung von der Kettenglleder- 
Zahl elnes fraktlonierten Polyesters und zum Verglelch vom Poly- 

merlsatlonsgrad von Cellulose1*) 

Variiert man die Ausgangskomponenten A und S der 
Polyester gema6 Formel I, indem man die Zahl der CH,- 
Gruppen zwischen den Ester-Gruppen verlndert, so ergibt 
s!ch fur die Abhangigkeit der Film- und Faserbildung vom 
Molekulargewicht der in Tabelle 214) dargestellte Befund. 

Betrachtet man in Tab. 2 nur die Polyester mit gerader 
Zahl an CH,-Gruppen, so sieht man, da6 nicht die absolute 
Hohe des Molekulargewichtes die Film- und Fasereigen- 
schaften bedingt, sondern vielmehr die Zah l  d e r  E s t e r -  
Gruppen,  die relativ konstant istlb). Das gleiche gilt 
flir Polyester mit ungerader CH,-Zahl, nur da6 sich hier 

schon bei niedrigeren Molekulargewichten und geringerer 
Zahl von Peptid-Bindungen") Faserbildungein; die Peptid- 
Gruppe kann Wasserstoff-Brlicken zur Nachbarmolekel 
bilden, diese Bindung ist starker als die durch die Ester- 
Gruppe hervorgerufene Nebenvalenzbindung. 

Als Vorausse t zung  fur die Faserbildung kann daher 
allgemein formuliert werden : Solche makropolymere Ver- 
bindungen sind zur Faserbildung beflhigt, deren Molekular- 
gewicht ausreicht, urn bei Summation der vorhandenen 
Nebenvalenzkrafifre bzw. der daraus resultierenden zwi- 
schenmolekularen Krafte langs der Molekelketten genii- 
gende Querfestigkeit zu liefern. Da Festigkeit bei ei- 
nem bestimmten Schwellenwert dieser Krafte'e) erreicht 
wird, ist die H6He des erforderlichen Molekulargewichtsl8) 
von Zahl, Stgrke und . Auswirkungsmtiglichkeit der po- 
l a r en  G r u p p e n  pro Grundmolekel abhangig. 

Polyester aus 
1,6 Hexandiol + 

a,a'-Dlbutyl- 
sebacinsaure 

Mlschkondensat 
Sebaclnslure + 
a,a'-Dibutylse- 
baclnsaure 2: 1 
Mischkondensat 
SebaclnsPure + 
a,a'-Dlbutylse- 
baclnslure 5: 1 

Sebacinslure 

- 
R 

6 000 
26 000 

6 000 

21 000 
6100 

31 000 

8 500 
28500 
85 000 

Glutarsre. + 1,6 Hexandiol 
Adiplnsre. + 1,6 Hexandlol 16000 
Plmellnsre. + 1,6 Hexandiol 
Sebaclnsre. + l,6 Hexandlol 

205 
140 
190 
140 

E. P. 
OC 

Physikallsche E. enschafl I llnearer substltulerter Polyester und 
entspr. nlchtsu?bstituierter Polyes& (fraktlonlerte Produkte) 

Tabelle 2. Molekulargewlchte und Zahl der Ester-Oruppen, be1 denen 
vermogen verschiedener aliphatischer Polyester beglnnt (frak 

f1iissIg 
11 

41-43 42-4 1 
52-53 

50-5 I 

61-62 
63-65 
11-73 

Tabelle 3 

erst bei einer h6heren Zahl von Ester-Gruppen diese Eigen- 
schaften einstellen. Rtintgenographisch unterscheiden sich 
die beiden Typen durch eine Verdoppe lung  d e r  Fase r -  
per ioden  bei den Polyestern mit ungerader Zahl an  CH, 
Gruppen16.16a). Bei entsprechenden Polyamiden stellt sich 

11) H .  Bofzer, Chemiker-Ztg. 75, 164 [1951]. 
1:) Die Daten fiir Cellulose sind entnommen H .  Staudfnger: Orga- 

nische Kolloidchemle, Braunschwelg 1950, S. 201. 
la) Bel den Polyestern handelt es sich um Fraktlonen. Mlscht man 

den hochmolekularen Produkten Fraktlonen mlt nlederem Mole- 
kulargewicht (auch ohne Faserelgenschaften) zu, so ergeben sich 
Fasern mlt guten Elgenschaften. Vgl. H .  Eatzer, Makromole- 
kulare Chem. 70 I9 [1953]. 

la) H .  Batzer u. H.' Lung, Makromolekulare Chem. 75, 21 1 [1955). 
16) In einer frtiheren Arbelt (H. Batzer, Makromolekulare Chem. 5, 

60 [1950]) wurden unfraktioaierte Polyester auf die Faserbildung 
untersucht. hier stellt slch Faserblldung be1 Pol estern mit e- 
rader Zahl' an CH,-Gru pen be1 ca. 80 Ester-&indungen 8% 
Da alle untersuchten {olyester etwa dle gleiche Vertellung 
haben decken sich belde Befunde. 

la) C. S .  huller u. C .  L. Erickson Amer. chem. SOC. 59, 344 [I93 . 
lea) Uber Krlstallstruktur u. E: b. entspr. Polyamlden vgl. D. -a 

Holmes, C.  W .  Bunn u. D. J .  Smith, J. Polymer. Scl. 77, 159 
11955 Zu abweichenden Er ebnlssen kommt A. Partsot, Vor- 
tragsker. dlese Ztschr. 67,4101[1955]. 

Eigenschaften 

zahcs, hochviscoses 01 
klebriges Harz, das beim Aus- 
zlehen kurz abreiOt 

kriimelig, klebrlg, aus der Schmc 
ze nicht zu Fasern ausriehbar 

pulverig-kriimelig, kaum kleber 

faser- u. fllmbildend, schwach 
eiastisch 
trockenes Pulver 
faser- und filmbildend 
feste Fasern und Filme 

Schiebt man zwischen die 
Yetten Seiten-Gruppen, syn- 
thetisiert man also substir 
tuierte Polyester, indem man 
z. B. an Stelle von S der For- 

27 000 250 me1 I Dib~tylsebacins~ure~0) 
verwendet"), so k h n e n  die 20000 175 

vorhandenen polaren Yrafte 
sich nicht auswirken; diese 

:tlonlerte Produkte")) Polyester bilden keine Fa- 
das Film- und Faserblldungs- 

sern mehr. Der Erweichungs- 
punkt, dessen HBhe von z. T. Bhnlichen Voraussetzungen 
wie die Faserbildung abhingt (vgl. unten), flllt  gleich- 
zeitig ab. 

9 Be1 Polyamlden aus Adi indure und Hexamethylendlamin 
(6 6 Nylon) stellt sich be1 gaktionierten Produkten beim Mole- 
kthargewicht ca. 10000, entspr. etwa 80 Peptid-Gruppen, Faser- 
bildung eln. 

18) Die Summe der zwischenmolekularen KrPfte, die slch von Mo- 
lekel zu Molekel auswirken - wegen der ungleichen Lage sta- 
tlstisch die HPlfte der in der Makromolekel vorhandenen - 
sollte in der GrSBenordnung der Hauptvalenzblndung liegen, wenn 
auch die Zugfestlgkelt elner makropolymeren Verbindung vlei 
geringer 1st als theoretisch a m  der StPrke der Hauptvalenz- 
bindungen lrwartet werden konnte, vgl. I.C. van Ameron en In 
R. Houwink, Chemie u. Technologle der Kunststoffe 8.415. 
Die Minderung der Festlgkeit kann auf Oberflkheneffekten 
beruhen, vgi. u. a. A. Smekal, Ergeb. exakt. Naturw. 75, 106 
[I936 

l*) Die kaserblldung kann sowohl durch FPllung der benzolischen 
Lbsune in Methanol. als auch durch Auszlehen aus der Schmelze 
und Machrecken erkannt und die Molekulargewlchtsgrenze fur  
den Beginn der Faserblldung auf f 2000 festgelegt werden. 

' 0 )  Ober die Darstellune dieser SPure VPI. H .  Batter u. F. Wilolh. 
' Chem. Ber. 83, 340 09501. 

- 
*l) H .  Batzer u. F. Wilofh, Makromolekulare Chem. 8, 41 [1952]. 
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Vergleicht man polymerhomologe Reihen von Polyestern 
aus 1,6-Hexandiol und 1 .) Bernsteinsaure, 2.) Fumar- 
saure und 3.) Maleinsaure, so ergeben sich die in Tab. 4 
wiedergegebenen EigenschaftenZ2). 

- 
M 
ca. 

Eigenschaften u. E. P. [ "C] von Polyestern aus Hexandiol -t- 
Bernsteinsaure ! Fiimarsaure 1 Maleinsaure 

15000 54-55 pulvrig bis 
kurzfaserlg 
Filmbildung 

25000 54-55 faserig, aber 
wenig fest 

35000 55-56 faserbildend 
50000 56-58" sehr feste 

i 
Fasern 

I 

Die Polyester der F u m a r s a u r e  haben entsprechend 
den angegebenen Daten hohere Erweichungspunkte und 
zeigen bei tieferen Molekulargewichten eher Faserbildung 
als die entsprechenden Polyester der B e r n s t e i n s a u r e ,  
wahrend die isomeren Polyester der M a l e i n s a u r e  Ole 
bis zahe Schmieren darstellen. Die Versteifung der 
trans-Konfiguration, bei den Fumar~aurepolyes te rn~~)  be- 
dingt eine Erhohung der Symmetrie, die Gesamtmolekel 
wird gestreckt und kann sich leichter aneinander lagern, 
wodurch die faserbildenden Eigenschaften begunstigt wer- 
den. AuRer der chemischen Konstitution der Grundmole- 
keln spielt also die G e s t a l t  d e r  M a k r o m o l e k e l n  fur  
die Faserbildung eine Rolle (vgl. unten). 

Nach dem Einf luR d e r  D o p p e l b i n d u n g  mit trans- 
Stellung der Carboxyl-Gruppen konnte man annehmen, 
da13 die Acetylen - Gruppierung bei Verwendung von 
Acetylendicarbonsaure zu entsprechenden P o l y e ~ t e r n ~ ~ )  
eine weitere Verbesserung der Faserbildung hervorruft. 
Acetylendicarbonsaure ist als Grundmolekel symmetrisch 
und ergibt eine Festlegung in der Molekel analog dem 
Einbau eines Benzol-Ringes bei den Terephthalsaure-Poly- 
estern, die gute Fasereigenschaften besitzen (vgl. unten). 
Wie aus Tab. 5 zu ersehen ist, sind zum mindesten 
die Polyester der Acetylendicarbonsaure mit Hexandiol 
plastische zahe Massen, isotrop und ohne Faserbildungs- 
vermogen. 

103-104 faserig hochviscoses 01 
gute Film- 
bildung 

104' faser- zahes 01 
bildend i 

104 O faserbildend: zahe ,,Schmiere" 
105-106' sehr feste ' sehr zah mit ge- 

Fasern ringem FlieRver- j mb;gen 

Bernsteinsre. 
Maleinsre. 
Fumarsre. 
Acetylendi- 
carbonsaure 

TabeLIe 5. Festpunkte der Dimethyl- und Polyhexandiolester 
(A - 50000) der Bernstein-, Fumar-, Maleln- und Acetylendi- 

carhonsaure 

183 19.5 58 faserbildend 
130 -19 - harzartig 
287 101 106 faserbildend 
178 tinter 0" - plastisch 

u. Zers. 

Die U r s a c h e n  fur dieses zunachst uberraschende Er- 
gebnis mu13 man in folgenden Punkten suchen: 
1 . )  Die Carbonyl-Gruppen liegen nicht in einer Ebene rnit 

dem planaren Teil der Molekel, der durch die Drei- 
fachbindung gegeben ist. 

2.) Der starre Teil stort die Symmetrie der Gesamtrnakro- 
molekel derart, da13 keine Kristallisation moglich ist. 

3.) Durch das Fehlen der Wasserstoff-Atome an der Drei- 
fachbindung konnen die gesattigten Teile (bei Ver- 
wendung von 1,6-Hexandiol) sich leichter faltena5). 

Die zuletzt genannten ungesattigten Polyester konnen 
ineinander ubergefuhrt werdenO): 

Bernsteinsaure-hexandiol- 
Polyester 

~- 
Maleinsaure-hexandiol- 

Polyester 
I H2& Furnarsaure-hexandiol- 
I Br. Polyester 
- 

Acetylendicarbonsaure-hexandiol- 
Polyester 

Durch diese polymeranalogen uberfiihrungen kann ge- 
zeigt werden, dalj alle Polyester den gleichen p o l y m e r -  
e i n h e i t l i c h e n  l i n e a r e n  A u f b a u  besitzen, also keine 
Nebenreaktionen stattgefunden haben, und daR weiter- 
hin die jeweils genannten Eigenschaften nur durch die 
chemische Konstitution der Grundrnolekeln bedingt wer- 
den. Es ist dernonstrativ, wie aus der Losung der harz- 
artigen Polyester etwa der Maleinsaure oder Acetylendi- 
carbonsaure nach vollstandiger Hydrierung beim Ein- 
gieljen in Methanol feste und bei entsprechendem Mole- 
kulargewicht faserbildende Produkte ausfallen. 

Polyester rnit hydro-aromatischen Ringen 
Alle bisher behandelten Polyester sind, wie gesagt, als 

Modelle fur unsere Fragestellung zu betrachten, technische 
Bedeutung als faserbildende Substanzen konnen sie auf 
Grund ihres relativ niedrigen Erweichungspunktes nicht 
erlangen. Vor neun Jahren erschienen die Grundpatente 
fur eine Polyesterfaser aus T e r e p h t h a l s a u r e  und G l y -  
k o  lB6). Diese Polyesterfaser hat einen Erweichungspunkt 
von ca. 260°C und gute textile Eigenschaften. Fiir beide 
Tatsachen schien keine theoretische Deutung moglich27). 
Um aus Analogieschliissen Aufklarung zu erhalten, wurde 
eine Vielzahl von cyclischen Polyestern synthetisiert und 
auf ihre Fasereigenschaften untersucht. Die Ergebnisse 
sind im folgenden in gedrangter Form ~iedergegebenz'~).' 

Hill  und Walkerz*) verglichen zunachst aliphatische und aro- 
matische Polyester rnit gleicher Kohlenstoff-Zahl zwischen den 
Est>er-Gruppen und stellten einen charakteristischen EinfluIJ 
des aromatischen Ringes auf Erweichungspunkt und Fasereigen- 
sohaften fest. Voraussetzung fur hohen Erweichungspunkt und 
Kristallisationsfahigkeit war eine p,p'-Phenylen- Gruppierung. Dies 
wurde durch vielfaltige Untersuchungen von Edgar und H i l P )  
bestatigt, nach deren Befunden die Polyester der Hexahydro- 
terephtbalslure rnit Glykol wachsartige, nicht kristallisierende 
Substanzen sind. IzardaO) untersuchte Polyest.er mit aromati- 
schen Systemen, wobei die Garboxyl- Gruppe durch c&- Gruppen 
vom aromatischen Teil getrennt is t ,  bzw. bei Verwendung von 
DiphenyldicarbonsLure zwischen die Phenylkerne CH2-Gruppen 
eingeschoben werden; er kommt zu dor Forderung, daJ3 fur hohen 
Erweichungspunkt und gute Kristallinitat die Carboxyl-Gruppen 
direkt an don Ringen sitzen und bei mehreren Phenyl-Kernen 
diese gute Resonanzmoglichkeit haben sollten. 

Auf Grund dieser Ergebnisse raumte man den aromatischen 
Polyestern dcs Terylen-Typus eine Sonderstellung ein; fur  den 

22)  H. Ratzer u.  B. Mohr Makromolekuiare Chem. 8 217 [1952]. 
s3) Uber die sterlsche Kohfiguration von Dicarbonsairen, vgl. F .  

Ebel in K .  Freudenberg:  Stereochemie, Leipzig und Wien 1933, 
S. 847; K .  L. Wolf 11. 0. Furhs,  ebenda S. 278. 

24) H .  Batzer u. G. Weissenberger, Makromolekulare Chem. 12,  
1 [1953]. 
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erheblichen Sprung der Eigenschaften zwischen aliphatischen und 
aromatisehen Polyestern diskutieren Edgar und HillLs) u. a. 
folgende Ursaehen: 
1.) Versteifung der Kette durch Einbau der p,p'-Phenylen- 

Gruppierung. 
2.) Steigerung der Polaritit dcr Ester-Gruppen durch Konju- 

gation mit dem Benzol-Kern. 
3.) Durch Punkt  2 bedingte, verstiirkte Anziehung zwiachen 

den Estercarbonyl- Gruppen selbst. 
4.) Wasserstoff-Bindungen zwischen den Esterearbonyl-Gruppen 

und den Kernwasserstoff-Atomen des Benzol-Ringes. 
Nach €I. Marks') sind folgende Grunde fur die besonderen 

Eigenschaften verantwortlich: 
1.) Zwisehenmolekulare Krsfte zwischen den CO-Gruppen und 

2.) Versteifung der Kette durch p,p'-Phenylen- Gruppierungen. 
So einleuchtend diese Begrundung auch erscheint, so 

war uns die Sonderstellung aromatischer Polyester des 
Terylen-Typus doch nicht experimentell geniigend ge- 
sichert, besonders wenn man die Unterschiede im Er- 
weichungspunkt von Bernstein-, Fumar- und Terephthal- 
slure-Hexandiol-polyestern vergleicht (vgl. Tab. 6). Da 
das Faserbildungsvermtigen und die Htihe des Erweichungs- 
punktes u. a. auch von Isomeriemtiglichkeiten der Grund- 
molekeln abhangig sind, was von den genannten Autoren 

dem aromatischen Ring. 

Pol ester aus 
1 ,&dexandIol+ i E. p. ec 

Bernsteinsaure 
Fumarsaure I 0 6  

Tabelle 6. Erwelchungspunkte von Hexan- 
polyestern aus Bernsteinsilure, Furnarsilure 

und Terephthalsaure 

nicht besonders beriicksichtigt wurde, schien uns eine 
eingehende Untersuchung hydroaromatischer Polyester Is) 
im Zusammenhang mit der Frage interessant, welche 
Voraussetzungen fur eine Faserbildung erfiillt sein mtissen. 
Es wurden u. a. polymerhomologe Reihen von Polyestern 
der H e x a  h y d ro- t e r e p  h t ha ls  Bure mit verschiedenen 
a l i p h a t i s c h e n  Diolen und des Ch in i t s  mit verschiede- 
nen aliphatischen D i ca  r b on s8u re  n synthetisiert und 
auf Erweichungspunkt und Faserbildung*') untersucht, 
also die Polyester: 

[ -OC-/a-CO-O-(CH,)x-O- 

Terylentyp (11) 

[ -OC@-CO-O-(CHs)x-O- 

Hexahydro-terephthals8ure-Polyester (hydriertes Terylen) (I  1 I )  
1. H, H, 

-OC--(CH~),,-CO-O- 

H* H, n 
Chinitpolyester ( I  V) 

Sowohl Chinit als Hexahydro-terephthalsaure treten in 
zwei stereoisomeren Formen auf, die sorgflltig getrennt 
wurden. Alle Polyester mit dem cis-Isomeren der jeweili- _- 

H .  Mark Ind. Engng. Chem. 44 2124 [1952]. 
E. F .  I d r d ,  J. Polymer. Sci. 8, 5b3 119521. 
H .  Bolter u. 0. Fritz, Makromolekulare Chem. 74, 179 [1954]. 
Die welteren Untersurhungen wle VlscosltPtrverhalten, Messung 
des osmotlschen Drucks usw. an dlesen Polyestern sollen hier nlcht 
ertirtert werden, obwohl sie Rlickschliisse auf die Oestait der 
Makropol meren erlauben. Uber diese Frage lm Zusamrnenhang 
mlt der Jaserbildung vgl. H. Bolzer u. Q. Fritz, ebenda 74, 205 
r1954i. 
bies-'trifft auch fur cis-trans-Mischkondensate zu (bet Hexa- 
hydro-tere hthalsaure Bild 1 be1 Chinit Bild 4 der Arbeit H. 
Bolzer u. 8. Fritz, ebenda 74,'205 [1954]). Die Feststellung von 
Edgar u. Hill kann also nlcht durch eln Eutektlkum erklart 
werden, sondern muate durch Nebenreaktionen hervorgerufen 
sein. 
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gen Komponente, die hier nicht naher behandelt werden 
sollen, waren isotrop, zeigten keine Faserbildung und 
hatten relativ tiefe Erweichungspunktc ; sie waren jedoch 
feste Substanzen, (die E.P. sind in Bild 1 wiedergegeben, 
vgl. dagegen die oben erwahnte Feststellung von Edgar 
und H i l P ) ) .  Diese Eigenschaften waren nach den Befun- 
den an Polyestern der MaleinsBure zu erwarten. Die 
Erweichungspunkte aller untersuchten hydroaromatischen 
Polyester in Abhsngigkeit von den Ausgangskomponenten 
zeigt Bild I ; die Ekeichungspunkte h e r  Polyester 
Terephthalsaure sind zum Vergleich mit aufgefiihrt. 

21x3 

t 

X 
X 

der 

~~ ~ 

10 12 14 16 
Me@tdermhIindGNndmafek$ - 

mml 
Blld 1 

Erwelchungs unkte aromatlscher und hydroaromatlscher Polyester 
in Abhiingiglelt von der Kettengllederzahl In der Orundmoiekel 

(Ring gerechnet als vier Kettenglleder) 

Die Polyester der trans-Hexahydroterephthalsaure zei- 
gen bedeutend tiefere Erweichungspunkte als die ent- 
sprechenden Polyester der Terephthalsaure, was fur die 
oben erwahnte Sonderstellung des Terylens und ihre Be- 
griindung spricht. Nach If. Stuartsa) ist die Schmelz- 
temperatur eines Polymeren gegeben durch 

A H  TF - - A S  
(H = Schmelzenthalple; S = Schmelrentropie) 

Die Grti5e der E n t h a l p i e  wird in erster Linie bestimmt 
durch die polaren Krafte der Molekel insbes. durch das 
Ausma5 der daraus resuitierenden zwischenmolekularen 
Krafte. In die E n t r o p i e  gehen ein: 

1.) Die Ordnung der Einzelmolekel 
2.) Die Symmetrie der Molekel 
3.) Die Biegsamkeit (Steifheit) der polymeren Kette. 
Wendet man diese Beziehung auf die Polyester der 

trans-Hexahydro-terephthalsaure an, so kann die Ursache 
des tieferen Erweichungspunktes in der Struktur der SBure 
begriindet sein. lhre trans-Form kann grundsltzlich in zwei 
tautomeren Formen, die chemisch nicht trennbar sind, 
sa) Diese Uberlegungen wurden von H .  Stuart in einem Vortr. vor 

der GDCh Stuttgart Im Ma1 1954 ausfiihrlich dargelegt. Ahnliche 
Bezlehungen wurden aufgestellt von M. W .  Wolkenstein u. 0.13. 
Ptitzyn, Ber. Akad. Wiss. UdSS4, N. S. 86, 677 (19521, ref. 
C. A. 1955, 6996. 
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existieren, wie neuerdings Smith und ByrneJ') bestatigen. 
Die beiden Formen gibt Bild 2 an Stuart-Kalotten wieder: 

Bild 2 
Molekelmodelle der trans-Hexahydro-terephthalsaure 
a) Polare Form I b) Aquatoriale Form 11 

Die beiden Carbox I Gruppen Dle beiden Carboxyl-Gruppen 
ragen aus der Ringeiene heraus liegen in der Ringebene 
(Die Ebene des Cyclohexan-Ringes steht in beiden Fallen senkrecht 

zur Bildebene) 

Die Terephthalsaure hat einen der Form I I entsprechen- 
den Bau. Polyester der trans-Hexahydro-terephthalsaure, 
die neben Molekeln mit der Form I I  auch solche mit der 
Form I enthalten, besitzen gestorte Symmetrie, die Werte 
H und S in obiger Beziehung werden in der Art beein- 
flubt, dab niedrigere Erweichungspunkte resultieren als 
bei entsprechenden Terephthalsiiure-polyestern. 

Die Eigenschaften der Polyester aus trans-Chinit konnen 
als Kriterium fiir die Sonderstellung des Terylens dienen, da 
1 .) die Estercarbonyl-Gruppen nicht direkt am Ring 

sitzen, also ein sterischer EinfluB hervorgerufen durch 
die beiden tautomeren Formen nicht so groB sein 
diirfte. Dariiber hinaus scheint nach Suirbely und 
Landeras) die lquatoriale Form, bei der die OH-Grup- 
pen in der Ringebene liegen (entsprechend der Form I I 
von Bild 2 b fur Hexahydroterephthalsaure), beim 
Chinit energetisch begiinstigt zu sein. 

2.) die Siure- und Alkohol-Gruppen gegeniiber den Poly- 
estern des Terylentypus vertauscht sind (vgl. Formel I I 
und 1V) und damit nach den oben erwahnten An- 
schauungen2B-s1) schlechtere Fasereigenschaften bei 
herabgesetzten Erweichungspunkten resultieren mug- 
ten. 

3.) kein aromatisches System vorliegt. 
Wie aus den Erweichungspunkten (Bild 1)  ersichtlich 

ist, liegen die Erweichungspunkte der trans-Chinit-Poly- 
ester immer etwas hoher als die. der Polyester aus Tere- 
phthalsaure mit entsprechender Kettengliederzahl. Die 
Loslichkeiten beider Polyester sind praktisch identisch; die 
linearen trans-Chinit-Polyester bilden bei geniigend hohem 
Molekulargewicht anisotrope Fasernas). 

Die besonderen Forderungen, die fur gutes Faserbildungs- 
vermiigen und hohen Erweichungspunkt bei Polyestern 
von den anglo-amerikanischen Forschern gestellt wurden, 
treffen also z. T. nicht zu, da ein aromatisches System 
nicht notwendig ist und die Estercarbonyl-Gruppen nicht . 

in direkter Nachbarschaft zum cyclischen Teil stehen 
miissen. 
a') H .  A. Smith u. F r .  P. Byme.  J. Amer. chem. Sor. 72, 4410 

[1950]. Vgl. auch R. Malnchowski u.  Mltarbb.. Ber. dtsch. chein. 
Ges. 71, 759 t19381. 

SL) ry6p;ii Svirbely u.  J. J .  Lander, J. Amer. chem. SOC. 72, 3756 
I..,-". 

3') Die 6rufung erfolgte durch polarisations-optische Untersuchun- 
gen, wofiir Herrn Prof. Dr. Pclry, Anatomlschea Inst. d. Unlv. 
Frelburg herzlich gedankt sei. 

Zur Versteifung der Makromolekel, deren Bedeutung 
fiifdie Faserbildung schon bei den Polyestern der Fumar- 
s iure  gezeigt werden konnte, kiinnen sowohl aromatische 
Ringe als auch die hydroaromatische trans-Gruppierung 
dienen. Die Symmetrie der Grundmolekel wie auch der 
Makromolekel, demnach die Molekelgestalt spieit fur die 
Faserbildung eine entscheidende Rolle. Die S. 557 formu- 
lierte Voraussetzung fur  die Faserbildung wird durch die 
Ergebnisse an hydroaromatischen Polyestern in keiner 
Weise eingeschrankt ; nach den Uberlegungen Sfuarts -. 
namlich durch Beriicksichtigung auch der Entropie - 
wird der EinfluB der Feinstruktur, die durch Isomerie- 
und Tautomeriemoglichkeiten der Grundmolekeln bedingt 
wird'o), verstandlich*l). Diese Feststellung ist nicht nur in 
bezug auf textile Fasern von Bedeutung, sondern gibt 
auch fur den Aufbau physiologischer Substanzen Hinweise. 
Als Beispiele seien nur die faserbildenden EiweiSe des 
Korpers wie Elastin, Myosin und Yollagen genannt. Makro- 
polymere ails optisch aktiven Grundmolekeln besitzen 
hohere Erweichungspunkte und andere physikalische 
Eigenschaften als die entsprechenden Polymeren aus iso- 
meren inaktiven Verbindungen. 

Es mu6 noch im einzelnen untersucht werden, in wie- 
weit die Eigenschaften der natiirlichen Fasern, insbesondere 
der Cellulose und Wolle, den chemischen Voraussetzun- 
gen fur Faserbildung entsprechen, die sich aus den Ver- 
suchen an definierten, synthetischen Makropolymeren er- 
gaben. 

Im vorstehenden wurde nur die Fahigkeit von Makro- 
molekeln zur Faserbildung behandelt, ohne auf andere 
textile Eigenschaften naher einzugehen, die fur den Ge- 
brauchswert einer Faser ebenfalls entscheidende Bedeu- 
tungds) besitzen, und in denen vielfach noch die natlir- 
lichen Fasern den synthetischen iiberlegen sind. 

Z u s a m m e  nf  a ss e n  d ergeben sich folgende chemische 
Voraussetzungen, auf Grund defer eine Substanz textil 
brauchbare Fasern mit relativ hohem Erweichungspunkt 
bildet: 
1 .) Makropolymerer, weitgehend h e a r e r  Aufbau aus mag- 

lichst polaren Grundmolekeln (damit Kristallisations- 
tendenz). 

2.) Geniigende MolekelgroDe (abhangig von der Zahl der 
Gruppen pro Grundmolekel, die zwischenmolekulare 
Krafte betatigen konnen, und von der StBrke und Aus- 
wirkungsmoglichkeit dieser Krifte). 

3.) Moglichst hohe Symmetrie der Grundmolekeln und der 
daraus gebildeten Makropolymeren (bei isomeren 
Grundmolekeln Beschrankung auf eine isomere Form, 
bevorzugt mit der hochsten Symmetrie; Tautomerie- 
mtiglichkeiten beeinflussen negativ. Beim Makropoly- 
meren mliglichst gestreckte Gestalt; Bedeutung ketten- 
versteifender Gruppierungen). 

Fur die sorgfaltige Ausfuhrung der Experimente gilt mein 
besonderer Dank den ehemaligen und jettigen Mitarbeitern. 
Weiterhin danke ich verbindlichst der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, die meine Arbeiten unferstutzt. 

Eingeg. am 4. August 1955 [A 6741 

In neuerer Zeit wird die Bedeutung der lsomerle fur die Eigen- 
schaften auch von Polymerisaten betont. 0. Natta J. Polymer. 
sci .  16,  143 [1955]; vgl. Vortragsref. diesd Ztschr. 65,430 t19551. 

41) Stuart konnte auch die Unterschlede im Erwelchungspunkt von 
5 uiid 6,6-Nylon erklaren fur die Holmes Bunn ti. Smith (J. 
Polymer. Sci. 17 159 [1655]) kelne Deu;ung geben konnten. 

' 8 )  Ober optische A'ktivitat der Cellulose vg!. K. Freirdenber 
K. Friedrich u. J .  Bumann Liebigs Ann. Chem. ;WJ, 41 19327: 
K. H .  Meyer: Makromolek'ulare.Chemie, Leipzig 1950, 8. 393. 
Ober verschiedene ,,Modifikationen der Cellulose" sind viele 
Ver6ffentllchungen erschienen. Zusamrnenfassrmg In H .  Slau- 
dinger, Makromolekulare Chemle rind Blologle, Basel 1947, 
S. 124. K. H .  Meyer s. o.,  S. 343 3491. 

43) Einige andere Probleme der Faierelgenschaften behandelt R.  
SiRner, Chemiker-Ztg. 79 332, 371 [1955]. 

-. . -. . __ 
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