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

4.) Folien und Fasern

Ein sehr bedeutendes Gebiet fiir das klassische Poly-
athylen ist der Foliensektor, wobei der Hauptanteil in
das Gebiet der Verpackungen geht. Hier ist es vielleicht
noch nicht ganz soweit, Voraussagen fiir das Niederdruck-
Polyithylen zu machen. Die geringere Transparenz be-
deutet einen gewissen Nachteil, weitere Entwicklungsar-
beiten werden hier notwendig sein. Es diirften jedoch die
Sterilisierbarkeit, erhohte Gasdichtigkeit und Chemikalien-
bestandigkeit geniigend Anreiz zur Verwendung von Nie-
derdruck-Polyathylenfolien bieten.

Der geradlinige Aufbau des Niederdruck-Polydthylens
148t sich gut auf dem Fasergebiet (gute Verstreckbar-
keit) auswerten. Die bisherigen Polyathylene haben hier
eine Anwendung besonders fiir maritime Zwecke (Taue,
Schwimmwesten) gefunden.

5.) Oberflichenschutz

Polyédthylen wird zum Schutz von Oberflichen gegen
chemische Korrosion, Wasser- bzw. Wasserdampfdurch-
lassigkeit oder auch gegen die Einwirkung des elektrischen
Stroms benutzt. Es kénnen z. B. Papier oder Metalle da-
mit beschichtet werden. Im letzteren Falle sei besonders
auf das genannte Wirbelsinterverfahren®) aufmerksam ge-
macht. In das mit Luft oder Inertgas durch einen pordsen
Boden aufgewirbelte Niederdruck-Polyédthylen-Pulver wird
ein auf 300—400°C erhitztes Formstiick getaucht, wobei
eine Schutzschicht auf demselben entsteht. Nieder-
druck-Polydthylen ist fiir diesen Zweck besonders geeignet,
da es bereits pulverformig vorliegt, gute mechanische
Eigenschaften hat und gegen chemische und Spannungs-
riBkorrosion weitgehend bestindig ist.

Wir danken Herrn Ing. Diedrich fiir die Uberlassung von
Mepwerten sowie zahlreichen anderen Kollegen und Mitar-
beitern fiir die Unterstiitzung bei der Erarbeitung der mitge-

teilten Erkenntnisse.
Eingeg. am 2. September 1956 [A 678]

Uber die chemische Voraussetzung fir die Faserbildung”
Von Doz. Dr. HANS BATZER

Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart

Am Beispiel definierter, polymer-einheitlicher Polyester werden die chemischen Voraussetzungen fiir
die Faserbildung demonstriert. Untersuchungen, besonders an hydroaromatischen Polyestern, zeigen
den EinfluB von Isomerie- und Tautomerieméglichkeiten der Grundmolekeln auf die Eigenschaften

Uber den Zusammenhang zwischen chemischer Kon-
stitution und Faserbildung makropolymerer Ver-
bindungen liegt eine groBe Zahl theoretischer und ex-
perimenteller Verdffentlichungen vor, die dem erheblichen
wirtschaftlichen Interesse an dieser Frage entspricht. Durch
Untersuchungen an Polyoxymethylenen weiB man, daB
das Faserbildungsvermdgen an einen linear-makromole-
kularen Aufbau des die Faser bildenden Stoffes gebunden
ist). W. H. Carothers?) stellte zuerst fest, daB eine be-
stimmte Mindestldnge der Fadenmolekel und eine gewisse
Kristallisationsfahigkeit ndtig sind?); er fand auch das
Phdnomen der , Kaltverstreckung“?) synthetischer
Fasernt). Auf die allgemeine Bedeutung der zwischen-
molekularen Kréftes) fiir die Kristallisationstendenz und
damit fiir die Quer- und Lingsfestigkeit wurde wiederholt
hingewiesen¢).

* Antrittsvorlesung an der Technischen Hochschule Stuttgart
am 22. Juni 1955; zugleich 17. Mitt. Gber Polyester. (16. Mitt.:
H. Batver u. H. Lang, Makromolekulare Chem. 735, 211 [1955]).

') H. Staudinger, H. Johner, R. Signer, H. Mie u. J. Hengstenberg,
Z. physik. Chem. 726, 425 [1927); H. Staudinger u. R. Signer,
Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A, 70, 193 [1929].

%) W. H. Carothers, Collected Papers, New York 1940; 1. Arbeit
iiber Polyester, J. Amer. chem Soc. 57, 2548 [1929]. w. H.
Carothers u. J. W. Hill, ebenda 54, 1579 [ 1932"

) W, H. Carothers u. F. J. van Nalta, ebenda 55, 4 14[1933],Tab

s‘"*)‘:';(8.‘(())Id [g;awing“ vgl. W. H. "Carothers u. J. W. Hill®), s.

Uber die Kaltverformung von Makropolymeren vgl. F. H. Mil-

ler, Kunststoffe 44, 569 [1954]. Danach ist das Phinomen der

.,Kaltverstreckung“ kein charakteristisches Merkmal fiir faser-

bildende Makropolymere, wie frilher vielfach angenommen wurde,

_sondern ein ,verkappter Umschmelzproze8" ohne Spezifitat.

3) Die Natur der zwischenmolekularen Krifte diente als Einleitungs-
prinzip der synthetischen Fasern bei W. Broser, K. R. Gold-

stein u. H. E. Kriger, Kolloid-Z. 7105, 131 I1943L 106 187 [1944];

K. R. Goldstein, elliand Textilber. 32, 900

F. H. Milller, Kolloid-Z. 108, 66 [1944].

Physik 2, 131 [1950]. Ww. Brugel J.

~

~

F. Wurstlln Z. angew.
engstenberg u. E. Schuch
in R. Houwmk Chemie u. Technologie der Kunststoffe, Leipzig

1954, 308f. G. J. van Amerongen, ebenda S. 474/47 5. P. J
Flary Prlncnples of Polymer Chemlstr Ithaka, New York 1953,
S.42, 47f. H. Staudinger, Textil-R sch. 1, [ [1949] (s. a. die

unter %) zitierten Arbeiten).
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Um die ndheren Voraussetzungen fiir die Faserbildung
zu untersuchen, beniitzt man mit Vorteil synthetische
Makropolymere, da hier eine systematische Variation
der chemischen Struktur durch Synthese moglich ist.
Notwendige Voraussetzung ist jedoch, daB die Konsti-
tution der als Modelle dienenden Verbindungen bekannt
ist. Als variationsfdhige, definierte Makropolymere, die
alligemein Kristallisationstendenz besitzen, sind Polykon-
densate aus difunktionellen Grundmolekeln geeignet?).
Bei Polyestern, die unter bestimmten Bedingungen her-
gestellt wurden®), konnte nachgewiesen werden, daf sie
polymer-einheitlichen linearen Aufbau besitzen®). An de-
finierten Polyestern sollen nachstehend weitere Daten,
welche Voraussetzung fiir faserbildende Eigenschaften sind,
erortert werden. Formel 1 zeigt allgemein den Aufbau
linearer Polyester aus Dicarbonsduren und Diolen®).

HO—(A)—0O[OC—(8)-CO0—(A)—0],0C—(S)-COOH (I)
(A bedeutet die Diolkomponente,
S den Dicarbonsdureanteil ohne Carboxyl-Gruppen)

Variiert man zunéchst bei einem linearen aliphatischen
Polyester (z. B. bei Polyestern aus Oxyundecan-
sdure®10)) die Gribe n, so zeigt sich die oben genannte
prinzipielle Voraussetzung, daB die Fadenmolekeln zur
Faserbildung eine gewisse Lange besitzen miissen, in der
Abhingigkeit der Eigenschaften vom Molekulargewicht

)
)
")
)
Oxyundecanséure (CH,)
1) Fr. Lombard, Makromolekulare Chem. 8, 187 [1952).
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bzw. der Kettenglieder-Zahilt) (vgl. Tab. 1). Die Faser-
bildung ist demnach bei ein und derseiben, im Prinzip
zur Faserbildung befdhigten Substanz eine Funktion
der MolekelgrdBe.

ettenglieder- | Aussehen Ldslichkeit schaften
Zahl (Faser- u gﬁﬁlgﬁglgng u. Quellung cee'}lt: c:ée
I. Polyesters bildg.) y Viscositat mit einem
DP von
20-50 pulvrig verreibbar, salz- | leicht 16slich, 1-10
artig, Kristallin, | ohne Quellung,
keine Festigk. diinnviscos
50—-500 pulvrig keine Filmbil- léslich, Beginn 10—-300
dung, wenig fest | der Quellung,
diinnvlscos
5001000 faserlg Faser- und Flim- | 1dslich unter 200500
bildung, fest leichter Quellung,
viscos
000-—10000 | langfaserig| gute Faser- u. | unter Quellung 500-—-3000
Filmblldung, 18slich, hochvls-
sehr fest u, z#h, | cos
}000—100000 | sehr lang- | sehr fest u. hart, | unter Quellung -
faserlg spriode, schwer langsam 16slich,
versplnnbar sehr hochviscos

Tabelle 1. Abhé#ngigkelt der Faserblldung von der Kettenglieder-

Zahl eines fraktlonierten Polyesters und zum Verglelch vom Poly-
merisationsgrad von Cellulose?)

Variiert man die Ausgangskomponenten A und S der
Polyester gem&B8 Formel 1, indem man die Zahl der CH,-
Gruppen zwischen den Ester-Gruppen verindert, so ergibt
sich fiir die Abhéngigkeit 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, daB nicht die absolute
Hohe des Molekulargewichtes die Film- und Fasereigen-
schaften bedingt, sondern vielmehr die Zahl der Ester-
Gruppen, die relativ konstant ist1®). Das gleiche gilt
fiir Polyester mit ungerader CHg-Zahl, nur daB sich hier

schon bei niedrigeren Molekulargewichten und geringerer
Zahl von Peptid-Bindungen?) Faserbildung ein; die Peptid-
Gruppe kann Wasserstoff-Briicken zur Nachbarmolekel
bilden, diese Bindung ist stirker als die durch die Ester-
Gruppe hervorgerufene Nebenvalenzbindung.

Als Voraussetzung fiir die Faserbildung kann daher
allgemein formuliert werden: Solche makropolymere Ver-
bindungen sind zur Faserbildung befihigt, deren Molekular-
gewicht ausreicht, um bei Summation der vorhandenen
Nebenvalenzkrafie bzw. der daraus resultierenden zwi-
schenmolekularen Krifte ldngs der Molekelketten genii-
gende Querfestigkeit zu liefern. Da Festigkeit bei ei-
nem bestimmten Schwellenwert dieser Krafte®) erreicht
wird, ist die Hohe des erforderlichen Molekulargewichts1?)
von Zahl, Stdrke und .Auswirkungsmdglichkeit der po-
laren Gruppen pro Grundmolekel abhidngig.

Polyester aus E. P.
1,6 Hexandiol + M °C Eigenschaften
a,a’-DIlbutyl- 6000 | fliissig zdhes, hochvlscoses Ot
sebaclnsfiure 26000 ” klebriges Harz, das beim Aus-
ziehen kurz abrelBt
Mischkondensat 6000 4244
Sebacinsdure + kriimelig, klebrig, aus der Schme
a,«"-Dibutylse- ze nicht zu Fasern ausziehbar
baclnsiure 2:1 27000 4143
Mlschkondensat 6700 5253 pulverig-kriimellg, kaum Kkleber
Sebacinsiure +
a,x’-Dibutylse-
baclnsdure 5:1 31000 50—51 faser- u. tilmblldend, schwach
elastisch
8500 61-62 trockenes Pulver
Sebacinsaure 28500 63—65 faser- und filmbildend
85000 71-73 feste Fasern und Fllme
Tabelle 3

Physlkallsche Eigenschaften llnearer, substitulerter Polyester und
entspr. nichtsubstitulerter Polyester (fraktlonlerte Produkte)

Flimblldungsbeginn bei Faserblldungsbeginn bei . . .
Polyester aus E.r Zahl der Zahl der Schiebt man zwischen die

. M M . .
Ester-Gruppen Ester-Gruppen  Ketten Seiten-Gruppen, syn-
Oxalsiure  + 1,6 Hexandlol | 75 | 10000 120 14000 160 thetisiert man also substi:
Oxalsaure 4 1,7 Heptandlol | 33 18000 200 20000 220 tujerte Polyester, indem man
Bernsteinsre. + 1,6 Hexandiol 55 14000 140 18000 180 z. B. an Stelle von S der For-
Glutarsre, + 1,6 Hexandiol 38 22000 205 27000 250 mel 1 Dibutylsebacinséure“)
Adiplnsre. + 1,6 Hexandlol 57 16000 140 20000 175 e ., :
Plmelinsre. -+ 1,6 Hexandlol | 53 23000 190 28000 230 verwendet*!), so kdnnen die
Sebaclnsre. + 1,6 Hexandlol 64 20000 140 24000 170 vorhandenen polaren Krafte

Tabelle 2. Molekulargewichte und Zahl der Ester-Gruppen, bel denen das Flim- und Faserbildungs-~
vermdgen verschiedener aliphatischer Polyester beginnt (fraktionierte Produkte!'?))

erst bei einer htheren Zahl von Ester-Gruppen diese Eigen-
schaften einstellen. Réntgenographisch unterscheiden sich
die beiden Typen durch eine Verdoppelung der Faser-
perioden bei den Polyestern mit ungerader Zahl an CH,-
Gruppen18.163)  Bei entsprechenden Polyamiden stellt sich

11y H, Batzer, Chemliker-Ztg. 75, 164 [1951].

13) Die Daten fiir Cellulose sind entnommen H. Staudinger: Orga-
nische Kolioidchemie, Braunschweig 1950, S. 201.

13) Bel den Polyestern handelt es sich um Fraktlonen. Mischt man

den hochmolekularen Produkten Fraktionen mit nlederem Mole-

kulargewicht (auch ohne Fasereigenschaften) zu, so ergeben sich

Fasern mit guten Eigenschaften, Vgl. H. Batzer, Makromole-

kulare Chem. 70, 19 [1953).

H. Batzer u, H. Lang, Makromolekulare Chem. 75, 211 [1955).

In eilner friiheren Arbeit (H. Batzer, Makromolekulare Chem. 5,

60 [1950]) wurden unfraktionlerte Polyester auf dle Faserblidung

untersucht; hier stelit sich Faserblidung bei Polyestern mit ge-

rader Zahl an CH,-Gruppen bel ca. 80 Ester-Bindungen eln.

Da alle untersuchten Polyester etwa die gleiche Vertellung

haben, decken sich belde Befunde.

i8) C, S. Fuller u. C. L. Erickson, % Amer. chem. Soc. 59, 344 [1937].

18a) Ober Kristallstruktur u. E. P. entspr. Polyamiden vgi. D. R.
Holmes, C. W. Bunn u. D. J. Smith, J. Polymer. Sci. 77, 159
[1955). Zu abwelchenden Ergebnissen kommt A. Parisot, Vor-
tragsber. dlese Ztschr. 67, 410 [1955].

-
N

s
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sich nicht auswirken; .diese
Polyester bilden keine Fa-
sern mehr. Der Erweichungs-
punkt, dessen Hthe von z. T. dhnlichen Voraussetzungen
wie die Faserbildung abhangt (vgl. unten), fallt gleich-
zeitig ab.

17) Bei Polyamiden aus Adipinsiure ‘und Hexamethylendlamin
(6,6 Nylon) steilt sich bei fraktionierten Produkten belm Mole-
Ié;llhargewlfht ca. 10000, entspr. etwa 80 Peptid-Gruppen, Faser-

ung ein.

18) Dile Summe der zwischenmolekularen Kréfte, dle sich von Mo-
lekel zu Molekel auswirken — wegen der ungleichen Lage sta-
tistisch dle Hailfte der In der Makromolekel vorhandenen
solite in der GroBenordnung der Hauptvalenzbindung llegen, wenn
auch die Zugfestigkeit einer makropolymeren Verbindung viel
geringer ist, als theoretisch aus der Stdrke der Hauptvalenz-
bindungen erwartet werden koénnte, vgl. 1.C. van Amerongen in
R. Houwink, Chemie u. Technologle der Kunststoffe S, 475.
Dle Minderung der Festigkelt kann auf Oberflicheneffekten
beruhen, vgl. u. a. A. Smekal, Ergeb. exakt. Naturw. 75, 106

[1936]. .

19) Die ll'aserblldung kann sowohl durch Féllung der benzolischen
Ldsung In Methanol, als auch durch Auszlehen aus der Schmelze
und Nachrecken erkannt und dle Molekulargewlichtsgrenze fiir:
den Beginn der Faserbildung auf + 2000 festgelegt werden.

20) Uber dle Darstellung dieser S#ure vgl. H. Batzer u. F. Wiloth,
Chem. Ber. 83, 340 {1950).

21y H, Batzer u. F. Wiloth, Makromolekulare Chem. 8, 41 [1952].
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Vergleicht man polymerhomologe Reihen von Polyestern -

aus 1,6-Hexandiol und 1.) Bernsteinsiure, 2.) Fumar-
sdure und 3.) Maleinsiure, so ergeben sich die in Tab. 4
wiedergegebenen Eigenschaften?2).

M Eigenschaften u, E. P, [ °C] von Polyestern aus Hexandiol +
ca. Bernsteinsdure | Fumarsaure | Maleinsdure
6000 | 53—54 ° pulvrig 100—101 ° pulvrig ‘ farbloses Ol
15000 | 5455 ° pulvrig bis 103104 ° faserig ' hochviscoses Ol
kurzfaserig gute Film- |
Filmbildung bildung
25000 { 5455 ° faserig, aber | 104° faser- zdhes Ol
wenig fest bildend i
35000 | 5556 ° faserbildend | 104° faserbildendi zdhe ,,Schmiere”
50000 | 5658 ° sehr feste 105—106 © sehr feste sehr zih mit ge-
| Fasern Fasern | ringem FlieBver-
| ‘ mogen

Tabelie 4. Eigenschaften polymerhomaologer Reihen von Bernstein-, Fumar-
und Malein-Saure-hexandiol-polyestern (fraktionierte Produkte)

Die Polyester der Fumarsdure haben entsprechend
den angegebenen Daten hohere Erweichungspunkte und
zeigen bei tieferen Molekulargewichten eher Faserbildung
als die entsprechenden Polyester der Bernsteinsdure,
wihrend die isomeren Polyester der Maleinsdure Ole
bis zihe Schmieren darstellen. Die Versteifung der
trans-Konfiguration, bei den Fumarsaurepolyestern3) be-
dingt eine Erhohung der Symmetrie, die Gesamtmolekel
wird gestreckt und kann sich leichter aneinander lagern,
wodurch die faserbildenden Eigenschaften begiinstigt wer-
den. AuBer der chemischen Konstitution der Grundmoie-
keln spielt also die Gestalt der Makromolekeln fiir
die Faserbildung eine Rolle (vgl. unten).

Nach dem EinfluB der Doppelbindung mit trans-
Stellung der Carboxyl-Gruppen konnte man annehmen,
daB die Acetylen- Gruppierung bei Verwendung von
Acetylendicarbonsdure zu entsprechenden Polyestern24)
eine weitere Verbesserung der Faserbildung hervorruft.
Acetylendicarbonsdure 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 zdhe Massen, isotrop und ohne Faserbildungs-

vermogen.
o Fp°Cdes | E. P.°C ;
u Fp °C der ¥ Eigenschaften
Saure Dimethyl- | des Poly-
Saure esters esters des Polyesters
Bernsteinsre. 183 19,5 58 faserbildend
Maleinsre. 130 -19 — harzartig
Fumarsre. 287 101 106 faserbildend
Acetylendi- 178 unter 0 ° - plastisch
carbonsdure u. Zers.
Tabetle 5. Festpunkte der Dimethyl- und Polyhexandiolester

(M ~ 50000) der Bernstein-, Fumar-, Malein- und Acetylendi-
carbonsaure

Die Ursachen fiir dieses zunichst {iberraschende Er-
gebnis muB man in folgenden Punkten suchen:

1.) Die Carbonyl-Gruppen liegen nicht in einer Ebene mit
dem planaren Teil der Molekel, der durch die Drei-
fachbindung gegeben ist. o

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

22y H. Batzer u. B, Mohr, Makromolekulare Chem. 8, 217 [1952].

23) Uber die sterische Konfiguration von Dicarbonsiuren, vgl. F.
Ebel in K. Freudenberg: Stereochemie, Leipzig und Wien 1933,
S. 847; K. L. Wolf u, O. Fuchs, ebenda S. 278,

u H.[ gatzer u. G. Weissenberger, Makromolekulare Chem. 72,
1 [1953).
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3.) Durch das Fehlen der Wasserstoff-Atome an der Drei-
fachbindung konnen die gesattigten Teile (bei Ver-
wendung von 1,6-Hexandiol) sich leichter falten2s).

Die zuletzt genannten ungesattigten Polyester konnen
ineinander (ibergefiihrt werden?):

Bernsteinsaure-hexandiol-

Polyester
y/v Y\\.ﬂ
~.
™~
. . H, i -
Maleinsaure-hexandiol- | hv Fumarsiure-hexandiol-
Polyester T B ? Polyester
-~ & | P T
P i Pt
ch 1 /\’b“%
Acetylendicarbonsédure-hexandiol-
Polyester

Durch diese polymeranalogen Uberfiihrungen kann ge-
zeigt werden, daB alle Polyester den gleichen polymer-
einheitlichen linearen Aufbau besitzen, also keine
Nebenreaktionen stattgefunden haben, und daB weiter-
hin die jeweils genannten Eigenschaften nur durch die
chemische Konstitution der Grundmolekeln bedingt wer-
den. Es ist demonstrativ, wie aus der Losung der harz-
artigen Polyester etwa der Maleinsdure oder Acetylendi-
carbonsdure nach vollstindiger Hydrierung beim Ein-
gieBen in Methanol feste und bei entsprechendem Mole-
kulargewicht faserbildende Produkte ausfallen.

Polyester mit hydro-aromatischen Ringen

Alle bisher behandelten Polyester sind, wie gesagt, als
Modelle fiir 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 Terephthalsdure und Gly-
kol28), Diese Polyesterfaser hat einen Erweichungspunkt
von ca. 260 °C und gute textile Eigenschaften. Fiir beide
Tatsachen schien keine theoretische Deutung méglich??),
Um aus Analogieschliissen Aufklirung zu erhalten, wurde
eine Vielzahl von cyclischen Polyestern synthetisiert und
auf ihre Fasereigenschaften untersucht. Die Ergebnisse
sind im folgenden in gedrdngter Form wiedergegeben272),

Hill und Walker®®) verglichen zungchst aliphatische und aro-
matische Polyester mit gleicher Kohlenstoff-Zahl zwischen den
Ester-Gruppen und stellten einen oharakteristischen EinfluBl
des aromatischen Ringes auf Erweichungspunkt und Fasereigen-
schaften fest, Voraussetzung fiir hohen Erweichungspunkt und
Kristallisationsighigkeit war eine p,p’-Phenylen- Gruppierung. Dies
wurde dureh vielfiltige Untersuchungen von Edger und Hili?®)
bestitigt, nach deren Befunden die Polyester der Hexahydro-
terephthalsiure mit Glykol wachsartige, nicht kristallisierende
Substanzen sind. Izard3®) untersuchte Polyester mit aromati-
schen Systemen, wobei die Carboxyl-Gruppe durch CH,-Gruppen
vom aromatischen Teil getrennt ist, bzw. bei Verwendung von
Diphenyldicarbonsiure zwischen die Phenylkerne CI,-Gruppen
eingeschoben werden; er kommt zu der Forderung, daB fiir hohen
Erweichungspunkt und gute Kristallinitit die Carboxyl-Gruppen
direkt an den Ringen sitzen und bei mehreren Phenyl-Kernen
diese gute Resonanzmoglichkeit haben sollten.

Auf Grund dieser Ergebnisse riumte man den aromatischen
Polyestern des Terylen-Typus eine Sonderstellung ein; fiir den

2) In Lésung sind die Polyester aus Acetylen-dicarbonsiure und
1,6-Hexandiol stark gekniuelt bzw. gefaltet, wie sich aus dem
Viscositatsverhalten ergibt, vgl. H. Bateer u. G. Weissenberger,
Makromolekulare Chem. 72, 899 [1953].

) J. R. Whinfield u. J. T. Dickson, Brit. P. 578079 vom 14. 6.
;gzg, Brit. P. 579462 vom 6. 8. 1946; Brit. P. 588411 vom 21. 5.

*") J. R. Whinfield, Nature [London] 758, 930 [1946]; Endeavour 77,
29 [1952].

#1ayAusfiihrliche Diskussion vgl. H. Batzer u. G. Fritz, Makromoleku-~
lare Chem. 75, 179 [1954].

%)y R, Hill u. E. E. Walker, ]J. Polymer, Sci. 3, 609 [1948].

®) O, B, Edgar u. R. Hill, J. Polymer. Scl. 8, 1 [1952].

%) E. F. Izard, J. Polymer. Sci.’ 9, 35 [1952].
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erheblichen Sprung der Eigenschaiten zwischen aliphatischen und

aromatischen Polyestern diskutieren Edgar und Hill?*) u. a.

folgende Ursachen:

1.) Versteilung der Kette durch Einbau der p,p’-Phenylen-
Gruppierung.

2.) Steigerung der Polaritit der Ester-Gruppen durch Konju-
gation mit dem Benzol-Kern.

3.) Durch Punkt 2 bedingte, verstirkte Anziehung zwischen
den Estercarbonyl-Gruppen selbst.

4.) Wasserstofi-Bindungen zwischen den Estercarbonyl-Gruppen
und den Kernwasserstof{-Atomen des Benzol-Ringes.

Nach H. Mark®) sind folgende Griinde fiir die besonderen
Eigenschaften verantwortlich: '

1.) Zwischenmolekulare Krifte zwischen den CO-Gruppen und
dem aromatischen Ring.
2.) Versteitung der Kette durch p,p’-Phenylen-Gruppierungen.
So einleuchtend diese Begriindung 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-
siure-Hexandiol-polyestern vergleicht (vgl. Tab. 6). Da
das Faserbildungsvermégen und die Hohe des Erweichungs-
punktes u. a. auch von Isomeriemdglichkeiten der Grund-
molekeln abhingig sind, was von den genannten Autoren

Polyester aus { o

1,6-Hexandiol + ] E.P.°C
Bernsteinsdure ) 58
Fumarsdure 106
Terephthalsiure?®?) 152

Tabelle 6. Erweichungspunkte von Hexan-
polyestern aus Bernsteinsiure, Fumarséure
und Terephthalsiure

nicht besonders beriicksichtigt wurde, schien uns eine
eingehende Untersuchung hydroaromatischer Polyester33)
im Zusammenhang mit der Frage interessant, welche
Voraussetzungen fiir eine Faserbildung erfiillt sein miissen.
Es wurden u. a. polymerhomologe Reihen von Polyestern
der Hexahydro-terephthalsauré mit verschiedenen
aliphatischen Diolen und des Chinits mit verschiede-
nen aliphatischen Dicarbonsduren synthetisiert und
auf Erweichungspunkt und Faserbildung3) untersucht,
also die Polyester:

~oc- N CO—0-(CH,),—0—
E//
An
Terylentyp (11)
H; H, 7
-0C —CO—0—(CH;)x—0—
L H, H, Jn
Hexahydro-terephthalsidure-Polyester (hydriertes Terylen) (111)
3 H;, H, 1
—OC—(CH,)y—CO—O—/H H>-0—
\.__./
L H, H, Jn

Chinitpolyester (1V)

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

31y H. Mark, Ind. Engng. Chem. 44, 2124 [1952].

M) E. F, lzard, J. Polymer, Sci. 8, 503 [1952],

53) H, Batzer u. G. Fritz, Makromolekulare Chem. 74, 179 [1954].

3) Die weiteren Untersuchungen wie Viscositdtsverhalten, Messung
des osmotischen Drucks usw. an diesen Polyestern solien hier nicht
erbrtert werden, obwohl sie Riickschilisse auf dle Gestalt der
Makropolymeren erlauben. Uber dlese Frage im Zusammenhang
mit der Faserbildung vgl. H. Batzer u. G. Fritz, ebenda 74, 205

1954].

) E)les trifft auch fiir cis-trans-Mischkondensate zu (bei Hexa-
hydro-terephthalsgure Bild 1, bel Chinit Bild 4 der Arbeit H.
Batzer u. G. Fritz, ebenda 74, 205 [1954]). Die Feststellung von
Edgar u. Hill kann ailso nicht durch ein Eutektikum erklart
w?rden, sondern mufBite durch Nebenreaktionen hervorgerufen
sein.
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gen Komponente, die hier nicht niher 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 erwadhnte Feststellung von Edgar
und Hill®)). Diese Eigenschaften waren nach den Befun-
den an Polyestern der Maleinsdure zu erwarten. Die
Erweichungspunkte aller untersuchten hydroaromatischen
Polyester in Abhangigkeit von den Ausgangskomponenten
zeigt Bild 1; die Erweichungspunkte der Polyester der
Terephthalsdure sind zum Vergleich mit aufgefiihrt.

© Pilyester aus trans-Chinit
o » v cis-Chinit
250k a » = Terephthalsiure
+ " " [Irons-Hewhydro-
rerephthalsiure
x " cis-Hexahydro-
rerephtholsiure
200t
! \
» \
.3150 B * 4 \\
3 - -
“l +
oot * :
H
. [ ]
50 -
0 2 4 6
Ketrengliederzahl in d. Grundmolekel —
(AT 1]

Bild 1

Erwelchungsﬁunkte aromatischer und hydroaromatischer Polyester
in Abhéingigkeit von der Kettengliederzahl in der Grundmolekel
(Ring gerechnet als vier Kettenglieder)

Die Polyester der trans-Hexahydroterephthalsiure zei-
gen bedeutend tiefere Erweichungspunkte als die ent-
sprechenden Polyester der Terephthalsiure, was fiir die
oben erwdhnte Sonderstellung des Terylens und ihre Be-
griindung spricht. Nach H. Stuart®) ist die Schmelz-
temperatur eines Polymeren gegeben durch

(H = Schmelizenthaliple; § = Schmelzentropie)

Die GroBe der Enthalpie wird in erster Linie bestimmt
durch die polaren Krifte der Molekel insbes. durch das
AusmaB der daraus resudtierenden zwischenmolekularen
Krafte. In die Entropie 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 Saure
begriindet sein. lhre trans-Form kann grundsitzlich in zwei
tautomeren Formen, die chemisch nicht trennbar sind,
PrI— .

) Gt GO Stustaart i Ml 1984 austopmire Semare, Rncivor
Beziehungen wurden aufgestelit von M. W. Wolkenstein u. O. B.

Ptitzyn, Ber. Akad. Wiss. UdSSR, N. S. 86, 671 (1952}, ref,
C. A. 7955, 6996. ’ ’ (1952}, re
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existieren, wie neuerdings Smith und Byrne3”) bestitigen.
Die beiden Formen gibt Bild 2 an Stuart-Kalotten wieder:

Bild 2
Molekelmodelle der trans-Hexahydro-terephthalsiure

b) Aquatoriale Form I1

Die beiden Carboxyl-Gruppen
liegen in der Ringebene

a) Polare Form I

Die beiden Carboxil-Gruppen
ragen aus der Ringebene heraus

(Die Ebene des Cyclohexan-Ringes steht in beiden Fallen senkrecht
zur Bildebene)

Die Terephthalsidure hat einen der Form Il entsprechen-
den Bau. Polyester der trans-Hexahydro-terephthalsaure,
die neben Molekeln mit der Form 11 auch solche mit der
Form I enthalten, besitzen gestérte Symmetrie, die Werte
H und S in obiger Beziehung werden in der Art beein-
fluBt, daB niedrigere Erweichungspunkte resultieren als
bei entsprechenden Terephthalsdure-polyestern.

Die Eigenschaften der Polyester aus trans-Chinit kdnnen
als Kriterium fur die Sonderstellung des Terylens dienen, da

1.) die Estercarbonyl-Gruppen nicht direkt am Ring
sitzen, also ein sterischer Einfluf hervorgerufen durch
die beiden tautomeren Formen nicht so groB sein
diirfte. Dariiber hinaus scheint nach Swvirbely und
Lander?) die dquatoriale Form, bei der die OH-Grup-
pen in der Ringebene liegen (entsprechend der Form 11
von Bild 2b fiir Hexahydroterephthalsiure), beim
Chinit energetisch begiinstigt zu sein.

2.) die Saure- und Alkohol-Gruppen gegeniiber den Poly-
estern des Terylentypus vertauscht sind (vgl. Formel 11
und IV) und damit nach den oben erwdhnten An-
schauungen??.31) schlechtere Fasereigenschaften bei
herabgesetzten Erweichungspunkten resultieren mii8-
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-
phthalsiure mit entsprechender Kettengliederzahl. Die
Loslichkeiten beider Polyester sind praktisch identisch; die
linearen trans-Chinit-Polyester bilden bei geniigend hohem
Molekulargewicht anisotrope Fasern??).

Die besonderen Forderungen, die fiir gutes Faserbildungs-
vermigen 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.

37y H. A. Smith u. Fr. P. Byrne, ]J. Amer. chem. Soc. 72, 4410
[1950). Vgl. auch R. Malachowski u. Mitarbb., Ber. dtsch. chemn.

Ges. 77, 759 [1938].
3%y W. J. Svirbely u. J. ]. Lander, }J. Amer. chem. Soc. 72, 3756

1950}
) [Die lln‘.‘lfung erfolgte durch polarisations-optische Untersuchun-

gen, wofiir Herrn Prof. Dr. Petry, Anatomisches Inst. d. Univ.
Freiburg herzlich gedankt sei.
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Zur Versteifung der Makromolekel, deren Bedeutung
fiir:die Faserbildung schon bei den Polyestern der Fumar-
sdure gezeigt werden konnte, kénnen sowohl aromatische
Ringe als auch die hydroaromatische trans-Gruppierung
dienen. Die Symmetrie der Grundmolekel wie auch der

- Makromolekel, demnach die Molekelgestalt spieit fiir die

Faserbildung eine entscheidende Rolle. Die S. 557 formu-
lierte Voraussetzung fiir die Faserbildung wird durch die
Ergebnisse an hydroaromatischen Polyestern in keiner
Weise eingeschrankt; nach den Uberlegungen Stuarts —
ndmlich durch Beriicksichtigung auch der Entropie —
wird der EinfluB der Feinstruktur, die durch Isomerie-
und Tautomeriemdglichkeiten der Grundmolekeln bedingt
wird4?), verstandlich4!). Diese Feststellung ist nicht nur in
bezug auf textile Fasern von Bedeutung, sondern gibt
auch fiir den Aufbau physiologischer Substanzen Hinweise.
Als Beispiele seien nur die faserbildenden EiweiBe des
Kdorpers wie Elastin, Myosin und Kollagen genannt. Makro-
polymere aus optisch aktiven Grundmolekeln besitzen
héhere Erweichungspunkte und andere physikalische

" Eigenschaften als die entsprechenden Polymeren aus iso-

meren inaktiven Verbindungen.

Es mufl noch im einzelnen untersucht werden, in wie-
weit die Eigenschaften der natiirlichen Fasern, insbesondere
der Cellulose4?) und Wolle, den chemischen Voraussetzun-
gen fiir Faserbildung entsprechen, die sich aus den Ver-
suchen an definierten, synthetischen Makropolymeren er-
gaben.

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

Zusammenfassend ergeben sich folgende chemische
Voraussetzungen, auf Grund derer eine Substanz textil
brauchbare Fasern mit relativ hohem Erweichungspunkt
bildet:

1.) Makropolymerer, weitgehend linearer Aufbau aus még-
lichst polaren Grundmolekeln (damit Kristallisations-
tendenz).

2.) Geniigende MolekelgroBe (abhangig von der Zahl der
Gruppen pro Grundmolekel, die zwischenmolekulare
Kréfte betatigen kdnnen, und von der Stiarke und Aus-
wirkungsméglichkeit dieser Krafte).

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

Fiir die sorgfditige Ausfiihrung der Experimente gilt mein
besonderer Dank den ehemaligen und jetzigen Mitarbeitern.
Weiterhin danke ich verbindlichst der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, die meine Arbeiten unterstiitzt.

Eingeg. am 4. August 1955 [A 674]

4) In neuerer Zeit wird die Bedeutung der Isomerie fiir die Eigen-
schaften auch von Polymerisaten betont; G. Natta, J. Polymer.
Sci. 76, 143 [1955]; vgl. Vortragsref. diese Ztschr. 67, 430 [1955].

1) Stuart konnte auch die Unterschiede im Erweichungspunkt von
5 und 6,6-Nylon erkldren, fiir die Holmes, Bunn u. Smith (].
Polymer. Sci. 77, 159 [1955]) keine Deutung geben konnten.

43y Uber optische Aktivitat der Cellulose vgl. K. Freudenberg,
K. Friedrich u. J. Bumann, Liebigs Ann, Chem. 494, 41 1932%.
K. H. Meyer: Makromolekulare Chemie, Leipzig 1950, S. 393.
Ober verschiedene ,Modifikationen der Cellulose* sind viele
Veroffentlichungen erschienen. Zusammenfassung in H. Stau-
dinger, Makromolekulare Chemie und Biologie, Basel 1947,
S.124. K. H. Meyer s. 0., S. 343, 349f.

41y Einige andere Probleme der Fasereigenschaften behandeit R.
Signer, Chemiker-Ztg. 79 332, 371 [1955].
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