im folgenden Abschnitt), wiirde der Polymerisationsgrad
im Mittel zwischen 300 °C und 600 °C um den Faktor
5300 5300

457873 © 457513
— also um das Fiinffache — wachsen. Man hat also im Poly-
meren bei 300 °C mit Molekulargewichtsanteilen von hioch-
stens 20000 bzw. Polymerisationsgraden von 50 Trimeren
zu rechnen.

10 exp. —

= 10 exp. 0,7

Die Bindungsféstigkeit der P—N-Bindung

Da die Depolymerisation die Umkehrung des Polymeri-
sationsprozesses ist, sollte aus den Aktivierungsenergien
die Bindungsfestigkeit der P—N-Bindung abzuschitzen
sein. Die in dieser Arbeit ermittelte Bruttoaktivierungs-
energie fiir die Depolymerisation betrdagt 26 + 2 kcal/Mol,
fiir die Blockpolymerisation fanden Patat und Frimbling
eine Bruttoaktivierungsenergie von 42 kcal/Mol.

Zur Berechnung dieses Unterschiedes setzen wir fiir die
Bruttoaktivierungsenergie der Polymerisation

Epr=Eo— ER + Egp — Ea.

E, = Bindungsenergie einer P—N-Bindung

Er = aufzubringende Resonanzenergle bei Sprengen einer
P—N-Bindung im Trimeren und

Egp = Aktlvierungsenergie des Kettenwachstums

Fiir die Bruttoaktivierungsenergie der Depolymerisa-
tionsreaktion ergibt sich
Ep. = E,~Ep; + Expp—Ea -

Hier ist Eg; gleich der Resonanzenergie (Gewinn) bei der
Abspaltung der Oligomeren und Egpy, die zur Abspaltung
notige Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergie der
Abbruchreaktion E4 wird im Falle der Polymerisation und
der Depolymerisation gleich sein.

Unter der fiir eine iiberschldgige Berechnung zutreffen-
den Annahme, daB Exp ~ Eg sein wird und fiir die Ab-
spaltung vom gedffneten Ring praktisch keine Aktivie-
rungsenergie Expp, ~ 0 bendtigt wird, und der weiteren
Annahme, da Eg; ~ Egr gesetzt werden kann, da ja
iiber 2 Drittel der abgespaltenen Produkte trimeres und
tetrameres Phosphornitrilchlorid mit anndhernd gleichem
Eg; sind, ergeben sich die Gleichungen

Eo+ 2 ER—Ej = 42 kcal/Mol
Eoq—ER—E, = 26 kcal/Mol

Daraus folgt fiir Ex ein Wert von 51/; kcal/Mol.

Die Bindungsfestigkeit der P—N-Bindung wird da-
mit aus den Bruttoaktivierungsenergien zu

E, ~ 31/; kcal/Mol
gefunden. Dieser Wert ist um die sicher nur wenig von 0
verschiedene Aktivierungsenergie fiir den Abbruch E, zu
klein.

Die verwendete Thermowaage wurde uns vom Fonds der
Chemie zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser
Stelle vielmals danken méchten. Auch der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereitstellung von
Sachmitteln. Eingegangen am 20. November 1958 [A 922]

Fortschritte auf dem Gebiet der Hochpolymeren in USA

Von Prof. Dr. S. M. ATLAS, Hofstra College, Hempstead, L. I. und Prof. Dr. H MARK
Polymer Research Institute, Polytechnic Institute of Brooklyn

Werner Kuhn, Basel, zum 60. Geburtstag gewidmet

In den Vereinigten Staaten von Nordamerika sind — teilweise entsprechend der Entwicklung in Europa

— in den letzten Jahren eine Anzahl neuer kautschukelastischer Stoffe, Kunststoffe und anderer Hoch-

molekularen ndher untersucht bzw. weiterentwickelt worden. lhre Eigenschaften, Verarbeitungs-

methoden und Verwendbarkeiten werden mitgeteilt. Es zeigt sich, daB die Kunststoff-Chemie in eine
neue Phase der Expansion eingetreten ist.

A. Allgemeine Untersuchungen
Synthese

Die Moglichkeiten zur Herstellung sterisch regelmiBiger
Polymere sind betrdchtlich verbessert worden sowohl in
Hinsicht auf die erreichbare RegelmaBigkeit als auch be-
ziiglich der GroBe des Polymerisationsgrades. Mit Hilfe
besonderer Ziegler-Natta-Katalysatoren und anionischer
Lithiumalkyl- und -aryl-Initiatoren wurden cis-Polyisopren
und cis-Polybutadien mit mehr als 959, cis-Struktur er-
halten. Kombinationen von Aluminiumalkylen mit Titan-
halogeniden katalysieren die Bildung von Polypropylen
mit dhnlich stark isotaktischem Charakter.

Polymere von Vinyl-Halogeniden, Acrylat und Methacry-
Iat konnten mit sterisch regelmidBiger Anordnung und
gut kristallisierend erhalten werden. Sehr wahrscheinlich
wird man Katalysatoren finden, mit denen die Bildung
sterisch regelmadBiger Makromolekiile auch aus anderen
Vinyl-, Acryl- und Allyl-Monomeren méglich ist. Eine Ar-
beitshypothese griindet sich z. B. auf folgende Uberlegung:
Gute Ziegler-Natta-Katalysatoren, die Athylen und Pro-
pylen rasch zu hohen Molekulargewichten polymerisieren,
binden polare Monomere oder Diene so fest, daB die ent-
stehenden Komplexe aus Katalysator und Monomerem
stabil sind und die Polymerisation nicht in Gang bringen
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konnen. Der Katalysator wird durch das Monomere ,,ver-
giftet“. Es erscheint also angebracht, das Gebiet der
»Schwachen® Ziegler-Natta-Katalysatoren zu unter-
suchen — schwach in Hinblick auf die Fihigkeit, die Poly-
merisation von Athylen oder Propylen zu beschleunigen.
Eine solche Abschwichung ist auf mehrere Welsen moglich:
man kann das sehr reaktive TiCl, durch weniger aktive
Ti-Verbindungen, z. B. TiJ,, Ti(OR),Cl,, TiR,Cl,, ersetzen
und V, Cr oder sogar Fe statt des Ti verwenden. Daneben
148t sich das Reduktionsvermdgen des Metall-Alkyls ver-
mindern, indem man héhere Al-Alkyle, Al-chloralkyle oder
komplexe Na-, Al-Li- oder B-Alkylhydride benutzt, und
man kann schlieBlich bei héherer Temperatur und in Lo-
sungsmitteln arbeiten, die die Fahigkeit des Monomeren
zur Komplexbildung herabsetzen. Durch geeignete Aus-
nutzung all dieser Variationsmoglichkeiten ist es gelungen,
Polybutadien und Polyisopren mit vorwiegend cis- oder
trans-Orientierung herzustellen sowie sterisch regelméaBiges
Polyacrylat, Polymethaerylat und Polyvinylhalogenid.
Ein anderes Verfahren, die sterisch regelmifige Poly-
merisation von Dienen oder Monomeren vom Vinyl- und
Acryl-Typ zu katalysieren besteht in der Verwendung von
Li-Alkylen oder -Arylen in homogener Losung. Neuere Un-
tersuchungen haben gezeigt, daB das aktive Kettenende
bei derartigen Reaktionen, z. B. der Polymerlsation von
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CH,=CHR mit Butyl-Lithium, nicht als Ionenpaar — Bu-
tyl-CH,—CHR. ....... CH,—CHR® Li® — zu schreiben ist,
sondern eher als lonenquartett, d. h. als Butyl-CH,-CHR. . .
CH,—CHRe U2 Butyle.

Dieses Ionenquartett bildet mit dem Monomeren einen
Komplex (moglicherweise unter der Mitwirkung eines wei-
teren Komplexbildners oder eines ,stereomodifier) ‘und
regelt so dessen Eintritt in die Kette. Cis- und trans-Poly-
diene und sterisch regelmiBiges Polyacrylat und Poly-
methacrylat sind auf diese Weise mit hohen Polymerisa-
tionsgraden und in guter Ausbeute erhalten worden. Durch
geeignete Wahl der Komponenten eines solchen Systems
sollten weitere Fortschritte méglich sein.

Neue Verfahren zur Synthese von Polyestern, Poly-
amiden, Polyurethanen und anderen polykondensierten
Makromolekiilen bestehen in der Reaktion von Acylchlo-
riden mit Diolen, Diaminen oder Diiminen. Infolge der
groBen Reaktionsfahigkeit der Acylchloride verlduft die
Umsetzung sehr rasch, und es ist notwendig, die beiden
Monomeren langsam miteinander zu vermischen. Dies wird
erreicht, indem man jedes der Monomeren in einem an-
deren von zwei nicht miteinander mischbaren Losungsmit-
teln 16st und die Losungen zusammengibt. Eine Reaktion
kann dann nur an der Grenzfldche zwischen den beiden
fliissigen Phasen stattfinden, und ihre Geschwindigkeit
wird im wesentlichen durch die Diffusion der Monomeren
zur Grenzflache bestimmt. Es ist ein wesentliches Merkmal
dieser Grenzflachen-Polykondensation, daB sie — im Gegen-
satz zur normalerweise angewendeten Hochtemperatur-
Polymerisation — unter Bedingungen verliuft, unter denen
die Riickreaktion, d. h. der Zerfall des Polymeren, nicht
stattfinden kann. Die Grenzfldchen-Polykondensa-
tion dhnelt daher der Polyaddition, fiihrt zu hohen Mole-
kulargewichten und kann durch VergréBerung der Grenz-
fliche beschleunigt werden. Ihre Anwendung erméglichte die
Synthese von Polyestern, Polyamiden und Polyurethanen
mit so hohen Schmelzpunkten, wie sie mit Hilfe des Hoch-
temperaturverfahrens nicht zu erhalten sind.

Struktur

Im Vordergrund des Interesses stehen jetzt Definition
und experimentelle Bestimmung des ,Taktizitdts“-
Grades sterisch regelmdBiger Polymere. Es ist klar, daB
die Rontgenanalyse nur bei hohen Ordnungsgraden an-
wendbar ist, jedoch versagt, sobald die sterisch regelmaBi-
gen Abschnitte so kurz sind, daB sie keine dreidimensionale,
gittergleiche Struktur ausreichender Gréfe mehr ergeben.
Es muB jedoch auch unter den amorphen Polymeren noch
solche strukturellen Unterschiede geben, denn Eigenschaf-
ten wie spez. Gewicht, Erweichungspunkt und Ldslichkeit
wechseln je nach Art der Herstellung. Einige Autoren ha-
ben statistische Methoden entwickelt, die den Grad der
Taktizitit mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstanten der
isotaktischen und syndiotaktischen Addition beschreiben,
wobei jeweils das letzte und vorletzte Glied der wachsenden
Kette beriicksichtigt wird. Sie erméglichen die Berechnung
oder doch wenigstens die Abschdtzung der mittleren Liinge
der isotaktischen und syndiotaktischen Bereiche, sowie der
Schmelz- und Léslichkeits-Eigenschaften. Mehrere ex-
perimentelle Verfahren zur Bestimmung der ,,Mikro-
Taktizitit“ von Ketten im Zustand statistischer Ver-
kndulung werden zur Zeit untersucht. Die Temperatur-
abhingigkeit des ersten und zweiten Momentes von Ab-
sorptionsbanden in kernmagnetischen Resonanzspektren
scheint mit der §rtlichen Konfiguration in ,,semitaktischen*
Olefin-Polymeren in Zusammenhang zu stehen. Es wurde
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auBerdem gefunden, daB die Anfangsgeschwindigkeit der
Hydrolyse sterisch regelméiBiger Vinyl- und Acryl-Poly-
mereiiberraschend stark durch die Mikrotaktizitat bestimmt
wird in dem Sinne, daB syndiotaktische Substituenten-
paare eine stabilere Konfiguration bilden als isotaktische.
Es ist klar, daB systematische quantitativ-kinetische Un-
tersuchungen dieser Art nicht nur zur Kenntnis ortlicher
Konfigurationen beitragen, sondern auch Beziehungen
zwischen Reaktionsfihigkeit und Grad der Taktizitit auf-
decken werden.

Eine Zeit lang hatte man angenommen, daB die Kon-
formation von Vinyl-Polymeren und der Methylen-
Gruppen in Polyestern, Polyamiden und Polysulfiden im
kristallinen Zustand im wesentlichen die einer einfachen,
ebenen Zick-Zack-Kette sei. In einigen besonderen Fallen
trifft dies sicher zu. Im allgemeinen haben die Ketten im
kristallinen Zustand aber die Konformation einer Helix,
die sogar in der Schmelze und unter besonderen Bedingun-
gen auch in konzentrierten Ldsungen noch bei vollkomme-
ner Verkniaulung erhalten bleibt. Diese Beobachtung hat
zur systematischen Untersuchung solcher spiraligen Struk-
turen gefiihrt, in denen Vinyl- und Acryl-Polymere ange-
ordnet und zu Kristallgittern gebiindelt sein kénnen. Zur
Kennzeichnung dieser Helices dienen folgende GroBen:

1. Zahl der Monomeren und Windungen bis zur Wieder-
kehr einer lings der gesamten Achse identischen Struktur,

2. die absolute Linge der Identitdtsperiode (gemessen
in A),

3. der effektive Durchmesser der Helix.

Die Art der spiraligen Struktur, in der ein Polymer kri-
stallisiert, wird im wesentlichen durch Polaritit und Po-
larisierbarkeit der Substituenten sowie deren sterische An-
ordnung — isotaktisch oder syndiotaktisch — bestimmt. Be-
sonders interessante Beobachtungen hat man beim Uber-
gang von Polypeptidketten aus dem Zustand der regel-
miBigen Helix zu unregelméBiger Verkndulung gemacht
und es sind statistische Theorien entwickelt worden, mit
deren Hilfe sich Messungen von Gleichgewichten und der
Kinetik auswerten lassen. Polypeptid-Helices sind durch
intramolekulare Wasserstoff-Briicken derart stabilisiert,
daB sie selbst in sehr verdiinnten Lgsungen noch erhalten
bleiben, wo man ihre GroBe und Struktur aus der Licht-
streuung, ihrem Verhalten in der Ultrazentrifuge und —
nach Entfernen des Losungsmittels — durch Beobachtung
unter dem Elektronenmikroskop ermitteln kann.

Anwendung

Vielversprechende Fortschritte hat es auf dem Gebiet
kautschukelastischer Stoffe durch die Herstellung von
Block- und Pfropfpolymeren aus Vinyl- und Acryl-
monomeren mit natiirlichem Kautschuk, GRS-Kautschuk
und Polybutadien gegeben. In einigen Fillen werden dabei
die zur Pfropfung notwendigen freien Radikale an der Po-
lymerenkette erzeugt, indem man C—C-Bindungen me-
chanisch, d. h. durch entsprechend starke Scherkrifte
sprengt. Dieses Verfahren ist so gut ausgearbeitet worden,
daB sich im Laboratorium mehrere kg des Pfropfpolymeren
in einer oder zwei Stunden herstellen lassen. Das Verhalt-
nis von Vinyl- zu Acrylmonomerem kann zwischen einigen
hundert und wenigen Prozent variieren. Durch die Anpoly-
merisation von Acrylester und/oder Acrylnitril werden
Widerstandsfihigkeit gegen Losungsmittel und Abrieb-
festigkeit merklich erhoht. Interessant ist die allgemeine
Beobachtung, daB selbst ein kleiner Gehalt (3—59,) an
Gruppen mit der Fahigkeit zur Bildung von Wasserstoff-
Briicken (CO/OH; CO/NH; CN/OH/NH) die ReiBfestig-
keit eines Stoffes bedeutend vergréBert.



Gute Anwendungsmoglichkeiten bieten isotaktisches
Polybutadien und Copolymere aus Athylen/Propylen,
Athylen/Butylen und Athylen/Propylen/Butylen. Die
besten Katalysatoren fiir die Herstellung von Poly-
butadien mit mehr als 859, cis-Struktur erhilt man durch
Umsetzung von TiBr, oder TiJ, mit milden Reduktions-
mitteln wie z. B. Triheptyl-natrium-aluminium-hydrid.
Die Wirksamkeit derartiger Katalysatoren ist soweit er-
hoht worden, daB je kg einige hundert kg des Polymeren
gebildet werden, das damit zu einem sehr billigen Elasto-
meren geworden ist. Es ist ein stark ungesattigtes, weiches
Material mit kleinem Elastizititsmodul und stellt mit die-
sen Eigenschaften das eine Extrem des Elastomeren-Spek-
trums dar.

Copolymerisate aus Athylen, Propylen und/oder Bu-
tylen kénnen ebenfalls mit Hilfe sehr wirksamer Ziegler-
Natta-Katalysatoren oder des Philipps-Petroleum-Stan-
dard-Qil-of-Indiana-Systems hergestellt werden. Sie sind
hart, gesittigt, haben einen hohen Elastizitdtsmodul, hohe
Abriebfestigkeit, quellen nicht in organischen Losungs-
mitteln und reprdsentieren damit das andere Extrem des
Elastomeren-Spektrums.

In systematischen Untersuchungen will man jetzt
herausfinden, wie weit diese beiden Extreme der kautschuk-
artigen Kohlenwasserstoffe miteinander verbunden wer-
den kdnnen, um so neue Kunststoffe mit abgestuften Eigen-
schaften zu erhalten. Da man sich kaum billigere Ausgangs-
stoffe als Athylen, Propylen, Butylen und Butadien vor-
stellen kann und man auBerdem die Kunst der. Polymeri-
sation dieser Verbindungen weitgehend beherrscht, ist anzu-
nehmen, daB Polybutadien und Copolymere aus Athylen,
Propylen, Butylen in nicht mehr ferner Zukunft zu Eck-
pfeilern der gesamten Kautschuk-Technologie werden.

Auf dem Gebiet der Polykondensations-Elastomeren
werden vor allem blockpolymere Polydther bzw. Poly-
sulfide und Polydiisocyanate untersucht, die mit Di-
aminen wie Hydrazin oder Athylendiamin, mit Poly-
aminen oder mit Carbonsdureanhydriden vernetzt werden
konnen. Man erhalt dabei hoch-elastische, gegen Losungs-
mittel bestindige Stoffe, die sich zu Féaden, Strangen und
Kautschuk-Artikeln aller Formen verarbeiten lassen.

B. Neue Kunststoffe
Kautschukelastische Stoffe

Zur Verbesserung der Hitzebestandigkeit von Elastome-
ren hat man zwei Wege eingeschlagen: Einmal die Vermin-
derung des Anteils ungesattigter Bindungen in der Molekel,
. wie im Beispiel des Butylkautschuks, und zum anderen die
Einfiihrung anderer Elemente in den Kohlenwasserstoff,
wie bei Neoprene, Hypalon und Siliconkautschuk.

Als Ergebnis von Untersuchungen an fluor-haltigen
Elastomeren entstand bei der DuPont das ,,Viton A%,
Dieses kautschukartige fluorhaltige Polymere besitzt eine
bemerkenswerte Kombination von mechanischen Eigen-
schaften, Hitzebestandigkeit und chemischer Stabilitit.
Es ist ein lineares Copolymer von Vinylidenfluorid und
Hexafluorpropylen und enthalt etwa 659, Fluor. Vergli-
chen mit den meisten anderen kautschukelastischen Stoffen
hat es ein relativ niedriges Molgewicht. Die allgemeinen
physikalischen Daten sind: ’

Spez. Gewicht 1,85

Viscositit nach Mooney 35—55
Plastizitit nach Williams 110
Erholungsvermdgen 15

Farbe: wei durchscheinend
Loslichkeit: 13slich in Ketonen

Lagerfahigkeit: ausgezeichnet — keine Anderung
der Viscositit nach Mooney nach 30 Tagen bei 43,6°C.

Vitoni-A-Proben hielten iiber 100 Tage eine Temperatur
von 200°C ohne merklichen Abbau aus. Sehr geringe
Verdnderungen treten bei 14tégigem Erhitzen auf 230°C
auf. Die Verminderung der wertvollen Eigenschaften steigt
mit der Temperatur zwischen 230 und 310 °C. Eine solche
Hitzebestidndigkeit war bisher in einem organischen Ela-
stomeren unerreichbar. Unvulkanisierte Stiicke von Viton
A zeigen hervorragende Bestdndigkeit gegen die verschie-
densten Ole, Treibstoffe und Chemikalien bei erhghter
Temperatur. Die Art der Vulkanisation und die benutzten
Fiillstoffe sind von groBer Bedeutung fiir die Ol1- und Che-
mikalienresistenz des Materials.

Die Eigenschaften von Viton A legen seine Verwendung fir
Dichtungsringe, Dichtungen, Verschliisse, Brennstoffbehilter,
Schliuche, zur Drahtisolation, fiir VerguBmassen, Anstriche und
Klebstofie nahe. Viton A wird z. Zt. nur in halbtechnischem Um-
fange hergestellt und ist deshalb noch teuer und nur in kleinen
Mengen erh#ltlich. Unter normalen Verarbeitungsbedingungen
sind Viton A und seine Vulkanisate gefahrlos zu handhaben.
Einige seiner Zersetzungsprodukte aber sind stark giftig. Ober-
halb 260°C wurde Zersetzung beobachtet. Vulkanisationen bei
solchen Temperaturen oder die Verwendung von Viton-A-Vulka-
nisaten unter diesen Bedingungen sollten daher nur bei angemes-
sener Ventilation geschehen.

Bei den Firmen B. F. Goodrich Co. und Firestone Tire
Co. laufen Forschungsarbeiten auf dem Gebiet stereo-
spezifischer Dien-Polymere (Butadien und Isopren), die
mit Hilfe von Lithiumalkylen oder Ziegler-Katalysatoren
hergestellt werden. Lithium hat als Katalysator der 1so-
pren-Polymerisation die einzigartige Eigenschaft, fast aus-
schlieBlich die Bildung von cis-1.4-Verkniipfungen (mit
Spuren von 3.4-Verkniipfungen) herbelzufiihren, wahrend
trans-1.4- und -1.2-Verkniipfungen ausgeschlossen bleiben.
Dagegen liefern Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium
vornehmlich Mischungen von cis- und trans-1.4-, -1.2- und
-3.4-Verkniipfungen. Die Polymeren ,,Coral Rubber“ und
»Amperiol SN“ wurden in ihrer Struktur dem Naturkau-
tschuk (Hevea) sehr dhnlich aufgebaut und ragen unter al-
len anderen synthetischen Stoffen durch ihr rasches Erho-
lungsvermdgen, Klebefdhigkeit und ihre gute Vulkani-
sierbarkeit hervor.

Die Eigenschaften von ,Coral Rubber“-Vulkanisaten
gehen hauptsichlich auf deren Mikrostruktur zuriick. Wie
Naturkautschuk besteht ,,Coral Rubber” im wesentlichen
aus cis-1.4-verkniipftem Polyisopren, mit Kopf-Schwanz-
Verkniipfung der Isopren-Einheiten. ,,Coral Rubber* ist
wie Hevea-Kautschuk ein Polymer hohen Molgewichtes, so
daB Naturkautschuk und das synthetische Produkt sowohl
in der Mikro- wie in der Makrostruktur dhnlich sind. Je-
doch unterscheidet sich das synthetische Polymere von
jenem dadurch, daB es etwas weniger cis-1.4-Bindungen
und geringfiigig mehr 3.4-Verkniipfungen enthalt. ,,Coral
Rubber* zeigt eine geringe Hysterese und behdlt seine Zug-
festigkeit in gleicher Weise bei wie Naturkautschuk,

Hochdruckreifen aus ,,Coral Rubber, die im Vergleich
mit solchen aus Hevea-Kautschuk getestet wurden, zeig-
ten, daf} dieses synthetische Polyisopren potentiell ein be-
friedigender Ersatz fiir Naturkautschuk in Karkassen und
Laufflichen dieser Reifen darstellt. Eine mogliche Erkla-
rung fiir dieses Verhalten mag in der geringeren Sauerstoff-
Absorption von ,,Coral Rubber* liegen. Dies kann in einem
gewissen Zusammenhang mit den physikalischen Eigen-
schaften stehen, da eine geringere Sauerstoff-Absorption
wihrend der Abnutzung oder der Verarbeitung den Modul,
das RuBgel und andere charakteristische Eigenschaften be-
einflussen kdnnte.

Katalysatorsysteme fiir Polyolefine nach Ziegler
wurden gleichfalls auf Isopren angewandt und Modifika-
tionen entwickelt, die je nach Wunsch entweder cis-1.4-
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Polyisopren oder trans-1.4-Polyisopren herzustellen ge-
statten. Die Wirkung eines dieser in ihrer Zusammenset-
zung abgednderten Katalysatoren wurde zuerst bemerkt,
als eine Olefin-Polymerisation ein gummiartiges Produkt
lieferte. Nachfolgende Proben wurden als cis-1.4-Polyiso-
pren erkannt, das man als ,,Amperiol SN* bezeichnete.

Die Moglichkeit, ,Amperiol SN“ an Stelle von Hevea-
Kautschuk allein in Profilen und Karkassen von Hoch-
druckreifen fiir Busse und Lastwagen zu verwenden, wurde
eingehend gepriift. Vom praktischen Standpunkt aus ist
»Amperiol SN in seinen Eigenschaften dem Hevea-Kau-
tschuk gleichwertig.

Eine neue Klasse sehr interessanter Elastomeren sind
Copolymere aus Athylen,Propylen undButylen-1.2,
an denen Nafta Pionierarbeit leistet. Normale Ziegler-
Katalysatoren, wie die Niederschldge, die sich aus Titan-
tetrachlorid, Zirkontetrachlorid oder anderen Schwer-
metallhalogeniden mit den Metallalkylen von Beryllium,
Magnesium, Aluminium oder Zink bilden, ergeben keine
Copolymeren von Athylen und Propylen. Natta entdeckte,
daB sauerstoff-haltige Schwermetallhalogenide, insbeson-
dere VOCly, zusammen mit Aluminiumalkylen Katalysa-
toren bilden, die die besondere Fahigkeit haben, einfache
Olefine und kautschukartige Produkte hohen Molgewichtes
zu copolymerisieren!). Die Produkte sind weich und ela-
stisch bei tiefen Temperaturen, bleiben auch bei erhéhten
Temperaturen gegen Sauerstoff und Licht stabil und sind
bestindig gegen sehr verschiedene Chemikalien und L&-
sungsmittel.

Ahnliche Eigenschaften weisen die ,,Hypalone“ von Du
Pont auf. Sie werden durch Behandlung von verzweigtem
weichen oder villig gradkettigem harten Polyathylen mit
einem Gemisch von Chlor und Schwefeldioxyd in L&-
sung bei erhdhter Temperatur erhalten. Man bringt durch
diese Reaktion etwa 20 bis 259, Chlor und 19, SO,CIl-
Gruppen in die Makromolekel hinein und erhilt eine z&he,
weiche kautschukartige Masse, die besonders durch ihre
chemische Stabilitdit und ihre Bestandigkeit gegen Quel-
fung durch Petroleum und andere organische Fliissigkeiten
bemerkenswert ist.

[—(CH,—CH,—CH,—CH,—CH,~CH,—CH,),,-(I:H—]
17

10
Cl
Schematische Formel des Hypalons

Durch Kombination des rohen DuPont-Polymeren vom spezi-
fischen Gewicht 1,1 mit passend ausgewahlten Zusitzen kdnnen
die Verarbeitungsfirmen eine Vielfalt von Materialien herstellen,
die durch Strangpressen, Pressen oder Kalander verarbeitet wer-
den kdnnen., Hypalon-Gemische ergeben in aromatischen Solven-
tien Lésungen, die sich zur Herstellung von Schutzanstrichen eig-
nen.

Laboratoriumsteste und 2!/,jihrige Bewetterung zeigten, daB
helle Hypalonprodukte ohne Verfarbung oder Verlust an mechani-
schen Eigenschaften den Einfliissen der Witterung ausgesetzt wer-
den konnen. Bewetterte, mit Hypalon iiberzogene Gewebe wiesen
zwei Jahre lang erhohte Festigkeit auf. Andere Proben wurden
wihrend der Bewetterung ohne merkliche Effekte fortlaufend
Biegungsbeanspruchungen ausgesetzt. Die Ozon-Bestindigkeit des
Hypalons ist hervorragend. Wihrend typische andere Elastomere
hiufig durch Ozon-Konzentrationen in Luft von weniger als
2 bis 181049 angegriffen werden, bleiben Hypalon-Gemische
bis zu Konzentrationen von 6 % Ozon unversehrt.

Eine neue Familie von Elastomeren wurde durch die
Minnesota Mining and Manufacturing Co. in der Form
von Polymeren und Copolymeren zur Verfiigung gestellt.
Sie bestehen aus Polyacrylsdure-Ketten als Riick-
grat, die mit weitgehend fluorierten Alkoholen ver-
estert sind. Wenn diese Alkohole weniger als 5 und mehr
ais 9 C-Atome enthalten, sind die entstehenden fluor-halti-

1) Vgl. diese Ztschr. 70, 114 [1958].
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gen Polyacrylate plastische Materialien eines gewissen
Bereiches von Erweichungspunkten und Harten. Liegt je-
doch die Anzahl der C-Atome zwischen 6 und 8, so ent-
stehen hochelastische Stoffe, die zwischen —65°C und
+ 200°C sehr kautschukdhnlich und extrem resistent ge-
geniiber dem Angriff von Solventien und allen Arten von
Chemikalien sind.

Die Minnesota Mining and Manufacturing Co. hat angekiindigt,
daB ihr ,,3 M Brand Fluoro Rubber 1 F 4¢, ein fluor-haltiger syn-
thetischer Kautschuk, nunmehr lieferbar sei. Er ist roh vertiighar
als weiles thermoplastisohes Polymer (spezif. Gew. etwa 1,5). Bei
kiihler und trockener Lagerung ist die Lagerfihigkeit ausgezeich-
net. Das Material ist in den gewdhnlichen organischen Ldsungs-
mitteln unléslich, quillt aber in Ketonen und niedersiedenden
Estern. Es widersteht heifen Olen und Schmierstoffen und weist
folgende Eigenschaften auf:

1. Geringe Quellung in aliphatischen und aromatischen Solventien
und Olen.

2. Brauchbar in Gegenwart synthetischer Schmiermittel, hydrau-
lischer und anderer hochsiedender Fliissigkeiten bis zu 200 °C.

3. Gute Oxydationsbestindigkeit gegen Luft, Sauerstoff, Ozon und
rauchende Salpetersiure.

4. Die mechanischen Eigenschaften sind fiir die meisten Anwen-
dungen zureichend.

Das Elastomer kommt dort in Frage, wo eine Kombination von
Lasungsmittelresistenz und Bestindigkeit gegeniiber hohen Tem-
peraturen verlangt wird, die sich mit anderen Kautschukarten
nicht erreichen lagt.

Ein weiteres Produkt der gleichen Firma ist ,,Kel F“, ein
Copolymer aus Trifluor-chlordthylenund Vinyliden-
fluorid. Es ist ein vollkommen gesattigter Fluorkohlen-
stoff-Kautschuk, der durch groBie Festigkeit, thermische und
chemische Bestdndigkeit gegeniiber kriftig oxydierenden
Agenzien und vielen heiBen (len charakterisiert ist. Jiing-
ste Entwicklungen brachten u. a. eine praktische Poly-
amin-Vulkanisation unter Benutzung von Hexamethylen-
diamin-carbamat, in dem eine Minderung der groBen Re-
aktionsfihigkeit der Amino-Gruppen erreicht wird, und
ein Verfahrenshilfsmittel im , Kel-F-200“-Wachs, einem
hochschmelzenden Fluorkohlenstoffwachs, das die FlieB-
eigenschaften viscosen Kautschuks verbessert. Um eine
breitere Anwendung zu sichern, erscheinen jedoch bei den
»Kel-F“-Elastomeren Verbesserungen der Eigenschaften bei
tiefen Temperaturen und der Verarbeitbarkeit erforderlich.

Kautschukelastische Polyurethane2) besitzen eine
Reihe hervorragender physikalischer Eigenschaften, die
zu einer steigenden Zahl von Verwendungszwecken ge-
fithrt haben. Das lineare thermoplastische Elastomer
»Polyurethan VC* der B. F. Goodrich Co. hat einzigartige
Eigenschaften, die seine Anwendung im unvulkanisierten
Zustande nahelegen. Es besteht aus Diphenylmethan-p,p’-
diisocyanat, Adipinsiure und Butandiol-1.4. Obwohl ther-
moplastisch und vollkommen 18slich, ist es bis zu 5509,
seiner urspriinglichen Ldnge dehnbar und besitzt eine hohe
Elastizitit. Sein (Zahlenmittel)-Molgewicht liegt bei
36000. Aus diesen Griinden wird das z&dhe, feste Polymer
als weitgehend vernetzt betrachtet. Daher riihrt die Be-
zeichnung ,,VC* (virtually crosslinked).

Das Polymer ist durch hohe Zug-, Zerrei3- und Abriebfestigkeit
sowie 0l- und Ozon-Bestandigkeit gekennzeichnet. Durch Petro-
leum, Mineraldle und Wasser wird es kaum angegriffon. Aromati-
sche Kohlenwasserstoife und stirker polare Solventien quellen das
Polymer, wihrend Tetrahydrofuran, Dioxan, Cyclohexanon und
Dimethyl{ormamid es auflésen.

Einwirkung von Luft und Sonnenlicht baut das Hochpolymere
etwas ab und zeigt an, daB es nicht vollkommen wetterbestiindig
ist. Doch vermag die Zumischung von RuB, iiblichen Antioxydan-
tien und UV-absorbierenden Stoffen die Bestindigkeit gegeniiber
Witterungseinfliissen stark zu verbessern.

DuPont hat vor kurzem ein neues stabiles Urethan-
Polymer ,,Adiprene C* angekiindigt, das mit Schwefel und

%) Vgl. ebenda 59, 257 [1947]), 62, 57 [1950].

113



Beschleunigern vulkanisiert werden kann. Es 1468t sich gut
verarbeiten, hat gute physikalische Eigenschaften, ist sehr
abriebfest und von groBer Bestindigkeit gegen tiefe Tem-
peraturen, Hitze, Ozon, Bewetterung, Ole und Losungs-
mittel.

Hochpolymere Kunststoffe
Polydthylen und verwandte Stoffe

Die Produktion von Polyithylen geringer Dichte wichst
stindig, und man rechnet fiir 1958 /59 mit einer Produktion
von 200000 t. Eine Reihe verschiedener Typen weist Dich-
ten von 0,92 bis 0,94 g/cm? auf. Am aussichtsreichsten er-
scheint die Expansion auf dem Foliensektor, wo viele neue
Anwendungsmoglichkeiten in der Bautechnik und in der
Landwirtschaft getestet werden. Dazu zahlen die Anlage
voriibergehender Silos, das Einbringen von Silagen in
Griben, die Verwendung als Persennings, Verhinderung
des Absickerns von Wasser in Gartenbeeten und Baum-
schulen sowie die Auskleidung von Entwasserungsgraben.
»Miniaturtreibhduser* bestehen aus Folien, die man iiber
Drahtgestelle ausbreitet und an den Kanten in der Erde
befestigt?). Polydthylen-Folien werden auch zur Ab-
deckung frisch gemahlenen Zements benutzt und fiir die
Bedeckung von Baumen, um die Verdunstung von Wasser
zu verhindern.

Man erwartet, daB der Preis von dem bisherigen Niveau
von 35 US-Cents/1b. auf 30 US-Cents/Ib. oder sogar darun-
ter absinkt (von 3.25 DM/kg auf 2.80 DM/kg). Das jiingste
Mitglied der Polyithylen-Familie ist das Epolene C®.
Dieses neue Harz hat viele Eigenschaften eines plastischen
Kunststoffes, kann aber ganz dhnlich wie ein mittel- bis
hochschmelzendes Wachs behandelt werden. SchmelzguB
ist also maglich. Mit oder ohne Farbzusatze bildet es relativ
harte, zdhe GuB-Stiicke oder PreBformkdrper. Wenn man
Epolene C im HeiBtauchverfahren anwendet, liefert es
Schutziiberziige. Als heife Schmelze vermag es alle Arten
von Papier zu umhdillen.

Bestrahltes Polydthylen der Dichte 0,92 g/cm?
(Irrathene®) ist ein Isolationsmaterial, das von der Ge-
neral Electric Co. hergestellt wird. Man benutzt schnelle
Elektronen, um das normale Polyathylen in das neue Ma-
terial zu iiberfiihren.

»Irrathene“ ist ein hervorragendes Isolationsmaterial, in
dem gute Widerstandsfahigkeit gegen Temperaturanstiege durch
Uberbelastungen mit den ausgezeichneten elektrischen und physi-
kalischen Eigenschaften des Polyithylens vereint sind. Die Eigen-
schaften von ,Irrathene“-Bindern und -Filmen erdffnen viele
potentielle Anwendungsméglichkeiten, darunter solche fiir Schutz-
packungen, die Umhiillung kleiner Spulen und anderer Teilchen,
Uberziige und Umbhiillungen fiir biegsame Leitungen und Rohre,
Drihte und Kabel, abziehbare Filme, ferner als Bagis fir druck-
empfindliche Binder.

Die Produktion von Polydthylen hoher Dichte begann
mit Marlex 50® der Phillips Petroleum Corp. in einer
Menge von etwa 14000 jato. Dieser Marke werden zwei wei-
tere nach dem gleichen FestbettprozeB hergestellte folgen
sowie sechs bis acht andere, die nach dem Ziegler-Ver-
fahrent) gewonnen werden. Insgesamt werden 1959 min-
destens 140000 t Poiyathylene der Dichte 0,94 bis 0,96
g/cm? auf den Markt kommen.

»Marlex 50“ diirfte in groBem Umifange als Verpackungs-
material verwendet werden., Man kann viele Fliissigkeiten in
Flaschen aus Marlex 50 fiillen, fiir die normales Polydthylen unge-
eignet ist. Bei der Verwendung von Polyithylen als Verpackungs-
material ist seine Verformung wihrend der Lagerung von Bedeu-
tung. Sie kommt in verschiedenen Fillen dann vor, wenn Sauer-
stoff dureh die Fliissigkeit absorbiert wird oder wenn die Durch-
trittsgeschwindigkeit des Inhalts durch die Flaschenwandungen
groBer ist als die der Luft. In beiden Fillen entsteht ein Unter-
druck, der die Seitenflichen der biegsamoen Flaschen eindriickt.

8) J. agric. Food Chemistry 5,

819
4) Vgl. diese Ztschr. 64, 323 [1952], 7 541 [1955].
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Niederdruck-Polydthylen verformt sich infolge der vergrsBerten
Steifheit und geringeren Ldslichkeit weniger leicht.

Polyathylene stellen auch die Firmen W. R. Grace & Co.
(®Grex) und die Hercules Powder Co. (®Hi-fax) her. Das
erstere hat eine Dichte von 0,96 g/cm3, das zweite von 0,95
g/cm3, Beide Materialien widerstehen dem Angriff von Siu-
ren und Laugen.

Polyithylene hoher Dichte finden &uBerst vielfiltizge Verwen-
dung. Wegen der geringen dielektrischen Verluste und des hohen
Widerstandes, verbunden mit der Brauchbarkeit bei hoheren
Temperaturen und der sehr guten Abriebiestigkeit, ist das Ma-
terial fiir Draht- und Kabelumhiillungen von Interesse und auch
geeignet in PreBteilen fiir elektrotechnisoche Zwecke sowie auf dem
Gebiete der Kunststoffrohre. Rohre bis zu 5 em Durchmesser las-
sen sich biegen.

Polyithylen hoher Dichte iibersteht extreme Temperaturen,
Hitze wie Kilte. Es kann ohne Schaden gekocht oder sterilisiert
werden. Schalen, Tassen und andere Kiichengerate lassen sich ohne
Verformung oder Oberflichenbeschidigung in automatischen Ge-
schirrspiilmaschinen waschen. Auer Hitze- und Chemikalienbe-
stindigkeit hat Polyithylen hoher Dichte eine beachtliche Festig-
keit, die fiir viele Haushaltsgegenstinde sehr erwiinscht ist. Da
Prefteile aus Polyithylen hoher Dichte keine iiberm#Big groBen
Wandstiarken bendtigen, um Festigkeit und Formbestindigkeit zu
erhalten, kdnnen auch gréBere Stiicke, wie Kleiderkdrbe und Ab-
falleimer daraus hergestellt werden.

Endverbrauch | f S AYIER | od Dithie | Gesamt
GuB-Artikel ......... 55 45 100
Elektrotechnik ...... 20 35 55
Filme und Folien .... 45 115 160
Rohre .............. 15 50 65
Papieriiberziige ...... 16 25 41
Flaschen und Tuben . 11 35 46
Fasern .............. 11 0 11
Verschiedenes

und Export ....... 217 18 45
200 223 423

Tabelle 15). Geschatzter USA-Endverbrauch an Polydthylen 1962
(in 1000 t)

Isotaktisches Polypropylen®) ist nur in begrenzten
Mengen verfiigbar, aber seine ausgezeichneten Eigenschaf-
ten als ein elastischer hochschmelzender Kunststoff si-
chern eine rasche Expansion. Verbesserte Methoden zur
Verminderung des Aschengehaltes aller Ziegler-Natta-Poly-
meren werden ihre Anwendung in der Hochfrequenzisofa-
tion gestatten, wo ihre Festigkeit und Formbestindigkeit
auch bei hohen Temperaturen einen ausgesprochenen Fort-
schritt darstellen.

Unlingst kiindigte die Hercules Powder Corp. ihr Poly-
propylen Pro-fax® an. Es kann durch PreBformung und
Strangpressen oder im SpritzguBverfahren verarbeitet
werden. Wegen seiner Hitzebestdndigkeit kann ,,Pro-fax“
fiir HeiBwasserrohre verwendet werden. In Plattenform
oder als Folie ist es zur Warmverformung und fiir Ver-
packungen brauchbar.

Andere Olefine konnen ebenfalls mit heterogenen Kata-
lysatoren zu isotaktischen Strukturen polymerisiert wer-
den. Forscher der Union Carbide Chemicais Corp. und Dow
Chemical Co. stellten eine Vielzahl von Polymeren her, die
sich von Olefinen ableiten und den ganzen Bereich von
Elastomeren bis zu Fasern iiberspannen, je nach Art. der
Seitenketten.

Unverzweigte Seitenketten von 6 bis 8 C-Atomen
weisen plastische Eigenschaften auf und geben kautschuk-
artige Materialien mit Schmelzpunkten, die fast ebenso tief
liegen wie der des Naturkautschuks. Andererseits vermégen
einige kurzverzweigte Seitenketten das Polymere zu ver-

5) Amer Textlle Rep. 77, 15 &1957{
8) vgl. diese Ztschr. 68, 393 [1956 69, 213 [1957].
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steifen, wobei der Schmelzpunkt auf 300 °C oder sogar
dariiber steigt. Fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoff
sind solche Eigenschaften einzigartig.

Mehrere Forschungsgruppen arbeiten iiber thermoplasti-
sche Olefin-Copolymere und mindestens eine Firma besitzt
ein vernetzbares fliissiges Harz, das gieBbar ist. Der Preis
diirfte in der Gegend von Olefinen und Styrol liegen.

Obwohl nicht-kohlenwasserstoffartige Monomere teurer
sind als Athylen und Propylen, kénnen sie in Copolymere
eingebaut werden, um an einigen Stellen der Molekel po-
lare Zentren zu erzeugen, an die sich Wasser, Farbstoffe,
Drucktinten usw. anlagern.

Vinyl-Polymere

Polyvinylehlorid gewinnt bei einem Preis von 27 US-Cents/Ib.
(DM 2,50 pro kg) oder sogar darunter immer noch an Boden und
zieht fiir die Herstellung von starren Rohren, Stiben und Platten
stindig neue Kunden an. FuBbodenbelige, meist Asbest-PVC-
Kacheln, teilen sich den Markt bereits hilftig mit den billigeren
Asphalt-Kacheln, die auf der Basis von Kohlenwasserstofi-Harzen
aufgebaut sind. Der Absatz von Vinylpolymeren fiir Schutzan-
striche, insbesondere fiir Metalle, wiichst ebenso raseh wie die An-
wendungen in der PreB- und StrangpreB-Technik. Vinyl-Film ge-
winnt ebenfalls an Boden.

Der Gebrauch von Polyvinyl-acetat-Emulsionen hat fiir Kleb-
stoffe, Textilausriistungen, Vinylehlorid-Copolymere und Latex-
Anstriche stark zugenommen. Fiir 1958 wird eine industrielle Ge-
samtproduktion von 75000 t Latex auf Vinylacetat-Basis ge-
schitzt. Der GesamtausstoB aller Latex-Anstriche, einschlieBlich
der dominierenden Anstriche auf Styrol-Butadien-Basis, betrug
im letzten Jahre 210000 t.

Auf dem Gebiet des Polystyrols zeichnen sich haupt-
siachlich zwei Linien der Entwicklung ab: Zu héher liegen-
der Grenze der thermischen Formbestaindigkeit und groBe-
rer Schlagzédhigkeit. Das erste Ziel sucht man durch Copoly-
merisation mit Acrylnitril oder Fumaronitril, oder durch
die Verwendung von Vinyltoluol mit etwa 309, an o-lso-
meren zu erreichen. Dabei bildet sich ein Polymer mit stark
behinderter Rotation der Benzolkerne und folglich hdherem
thermischen Verformungspunkt. Sehr schlagfeste Sorten
von Polystyrol erhidlt man durch den Einbau von Kau-
tschuk-Copolymeren des GR—S-Typus, denen man Styrol
anzweigt, um eine bessere Vertrdglichkeit zu erzielen.

Acryl-Polymere

Die Methacrylate sind frei von tert. H-Atomen. Dies be-
deutet, daB durchsichtige Platten und Formteile aus Poly-
methylmethacrylat im Freien benutzt werden kdnnen,
ohne durch Einwirkung von UV-Licht abgebaut zu werden.
Polymere hoherer Alkylmethylacrylate werden benutzt, um
bei Schmierdlen die Viscositdt anhaltend zu verbessern.
Automobillacke auf Methacrylatbasis geben Uberziige von
groBerer Lebensdauer bei allerdings hoherem Preis. Die
Firma Rohm & Haas brachte unlingst ein zihes Metha-
crylat-Copolymer fiir glasfaser-verstirkte Kunststoffe auf
den Markt. DuPont fordert die Verstarkung von Synthese-
fasern mit Methacrylat. Die US Rubber Co. ertffnete ein
vielversprechendes Gebiet mit ihren ,,Krylastic“- Rohren,
-Stdben, -Platten und Formteilen sowie Vinylacryl-Co-
polymeren verschiedener Zusammensetzung, die ausge-
zeichnete Zahigkeit, Wetterbestindigkeit, Bindungsver-
magen fiir Fiillstoffe und groBe Bestdndigkeit gegen ther-
mische Verformung zeigen.

Polydther und Polyacetale

Eine umwilzende Gruppe wasserléslicher Harze wurde
von einem Forschungsteam in den Laboratorien der Union
Carbide Chemicals Co. entwickelt. Thr Warenzeichen ist
Polyox®. Diese Polyoxydthylene haben Molgewichte
von 100000 bis zu mehreren Millionen.

Polyoxharze haben viele wiinschenswerte Eigenschaf-
ten zur Anwendung auf dem Textilsektor, als Packmaterial,
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fiir Drogen, Kosmetika, Waschmittel und dergleichen. Das
Material ist hart und zdh, hochkristallin und hat einen
Schmelzpunkt von etwa 80°C. Es ist wasserloslich und
weist wegen seines hohen Molgewichtes eine auBergewéhn-
lich hohe Verdickungswirkung auf. Eine 1proz. wéaBrige
Loésung hat bei 25 °C eine Viscositdt von 460 Poise im Ver-
gleich zu 20 Poise fiir Natrium-alginate des héchsten Mol-
gewichtes. Oxyéthyl-cellulose ergibt in der gleichen Kon-
zentration 4 Poise und Carboxymethyl-cellulose 12 Poise
in den hdchsten Molgewichtsgraden. Eine wichtige Eigen-
schaft der Polyoxharze ist ihre Vertraglichkeit mit anderen
Stoffen, wie Stdrke und Polyvinylacetat. Die Union Car-
bide Chemicals Co. produziert dieses Material z. Zt. in halb-
technischem MaBstab. Die Aufnahme der groBtechnischen
Produktion ist fiir 1958 vorgesehen.

Die Herculés Powder Co. hat jlingst Forschungsarbeiten
an einem chlorierten Polyather hohen Molgewichts der

Formel CH,CI

—0-CH,—C—CH,—0—
CH,Cl
abgeschlossen. n

Er ist auf der Basis chlorierten Pentaerythrits auf-
gebaut und stellt einen Thermoplasten dar, der bei 180 °C
schmilzt. Seine Wasserabsorption ist gering und liegt in der
GroBenordnung von 0,019, die elektrischen Eigenschaften
sind gut, die Schlagzdhigkeit ausgezeichnet. Zur Entwick-
lung und Markterforschung wird das Produkt unter dem
Namen Penton® herausgebracht. Es ist in seinem Aufbau
linear, hat kristallinen Charakter und ist ungleich den mei-
sten halogenierten Polymeren gegen thermischen Abbau
bei GuB- und StrangpreBtemperaturen auBerordentlich be-
stindig.

Die leichte Bearbeitbarkeit des Polymeren erlaubt die Herstel-
lung von Ventilen, Pumpenteilen, Rohren und von Plattenware.
Seine chemische Bestindigkeit im Verein mit der hochliegenden
Verformungstemperatur machen seinen Gebrauch bis zu Tem-
peraturen von 120 bis 125 °C mdglich, die vorher nur mit sehr
teuren Verbindungen erreicht werden konnten.

Eine der bemerkenswertesten Leistungen in der moder-
nen Polymersynthese ist das Delrin ®?) der DuPont de
Nemours Co., ein hochpolymerer, linearer Polyformalde-
hyd, der hochkristallin und bei Raumtemperatur in allen
Solventien unldslich ist; Fp bei 185°C. Es weist hervor-
ragende mechanische und elektrische Eigenschaften auf
und 1aBt sich auBergewdhnlich gut durch Pressen verfor-
men. Trotz seines Acetal-Charakters zeigt das Material
gute hydrolytische und thermische Stabilitiat und muB als
eine der besten Neuentwicklungen auf dem Gebiet der
Thermoplaste gelten. Es ist bekannt, daB in der Vergangen-
heit zahlreiche Versuche zur Produktion eines hochpoly-
meren Formaldehyds nur zu niedermolekularen cyclischen
Verbindungen oder linearen Produkten bescheidenen Mol-
gewichts fiihrten, die mehr kriimelige Pulver darsteliten
als Stoffe technischer Anwendbarkeit. Der {iberraschende
Erfolg in der Herstellung von Delrin wurde durch ein sorg-
faltiges Studium des Mechanismus der Formaldehyd-Poly-
merisation erzielt. Daraus gewann man die Erkenntnis, daB
es wichtig ist, wihrend dieser Reaktion vollkommen
wasserfrei zu arbeiten.

Was diesen Thermoplasten trotz seines hohen spezifischen Ge-
wichts von 1,425 besonders interessant macht, ist der vorge-
sehene Preis von 50 US-Cents/Ib. (4,656 DM/kg). So preiswert
kénnte Delrin Nylon fiir Zahnriader, Lager und Aerosol-Flaschen er-
setzen und sogar mit Butyrat fiir Telefone und Rohre sowie Mel-
aminharzen fiir Schalen konkurrieren. Eine hohe Falt- und Zug-
festigkeit 148t seinen Gebrauch als Schichten- und Verpackungs-
folie moglich erscheinen. Eine Fabrik zur gro8technischen Er-

zeugung ist im Bau, und es wird angenommen, dal das Polymer
1959 in grofien Mengen verfiigbar sein wird.

_"S_VE. Nachr. Chem. u. Techn. 5, 178 [1957].
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Eine Gruppe bekannter Polydther sind die ,Epon‘“-
Harze auf Epoxyd-Basis, die aus Bisphenolen und Epi-
chlorhydrin hergestellt werden. Sie haften ausgezeichnet
auf Metallen, Glas und Cellulose, zeigen eine groBe Toleranz
gegeniiber Fiillstoffzusitzen, sind zdh, abriebfest und
schrumpfen nur wenig beim Harten. Die wichtigsten An-
wendungen sind fiir chemisch bestindige Grundierungen
und Anstriche, Spachtel und Kitte, fiir elektrotechnische
Teile und Lote. Neue Typen von Bisphenolen, Zusatz von
Fiillstoffen, und neue Methoden zur einheitlicheren Ver-
netzung versprechen die Erweiterung des Anwendungs-
gebietes auch auf andere Sektoren wie Klebstoffe und Bin-
demittel fiir rutschfeste Auflagen auf Asphalt- oder Beton-
straBen.

Polykondensationsprodukte

Die Pfropfpolymerisation von Styrol und anderen Vinyl-
polymeren auf Polyester des Glykol-Maleat-Phthalat-Typus
hat viele interessante Produkte hervorgebracht, die beson-
ders mit faserigen oder pulverigen Fillstoffen fiir die Her-
stellung von Automobilen, Fahrridern, Booten und durch-
scheinenden gewellten Bauelementen brauchbar sind. Ein
hochschmelzender, kristalliner und véllig klarer Polyester
148t sich aus Terephthalsdure und p-Dihydroxymethyl-
cyclohexan herstellen. Er bildet Filme und ist auch als
zihes und abriebfestes SpritzguBharz oder als PreB-Stoff
verwendbar. Ein dhnliches Polymer wurde aus den ent-
sprechenden meta-Derivaten hergestellt.

Polycaprolactam wird in immer groBeren Mengen
auf dem PreBmassensektor und zum GufB zéher, reiBfester
und klar durchsichtiger Folien benutzt, die leicht vernetzt
sind, um Triibungen durch Rekristallisation unter extre-
men Belastungen zu verhiiten.

Terycol® der DuPont ist ein Polymethan. Vermutlich
handelt es sich um das Tetramethylen-Polyatherdiol aus
Tetrahydrofuran. Niax® der Union Carbide Chemicals Co.
ist Polypropylenglykol mit sekundiren Alkoholen. AuBer-
dem erzeugt die Firma ein Polyather-Hexantriol-Addukt.
Diese Propylenoxyd-Derivate sind nur halb so teuer wie
Polyester-Glykole auf Adipinsdure-Basis. Sie ergeben
Schiume, deren Zug- und Druckverhalten dem des Schaum-
gummis sehr nahe steht, so daB sie fiir Polsterungen und
Matratzen geeignet sind.

Forschungen der Firma Wyandotte Chemicals fithrten
zur Entwicklung der Pluronics® Wasserlgsliche Poly-
oxyédthylen-Gruppen werden an beide Enden wasserunlgs-
licher Polyoxypropylen-Ketten angefiigt. Daraus erhalt
man eine vollstdndige Reihe neuer Block-Copolymerer
mit sehr erwiinschten oberflichenaktiven Eigenschaften.
Dargestellt werden diese Blockpolymeren durch Addition
von Propylenoxyd an die beiden Hydroxyl-Gruppen eines
Propylenglykol-Kernes. Das entstehende hydrophobe Diol
kann in jeder Linge kontrollierbar gewonnen werden, mit
Molgewichten von 800 bis zu vielen Tausenden. Durch
weitere Addition von Athylenoxyd an beide Enden des
hydrophoben Diols ist es mdglich, hydrophile Polyoxy-
dthylen-Gruppen an beide Enden der Molekel zu bringen.
Thr Anteil wird so bemessen, daB er zwischen 10 und 909,
an der Gesamtmolekel ausmacht. Die vereinfachte Struktur
ist:

Ho-(cH,—cH,—O)a—(c[H—CH,—O)b—(CH,—CH,—O)cH
CH,

Diese Verbindungen sind insofern cinzigartig, als die
Grbe sowohl des hydrophoben als auch des hydrophilen
Anteils veridnderbar ist, wodurch ein zusitzlicher ,,Frei-
heitsgrad“ gewonnen wird. Dies ergibt einen weiten Bereich
verschiedener Eigenschaften, die in kleineren gut kon-
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trollierbaren Inkrementen variieren. Die Eigenschaften
reichen im Aggregatzustand von leichtbeweglichen Fliissig-
keiten bis zu festen Stoffen, die geniigend hart sind, um
daraus Schuppen zu gewinnen. Sie sind in allen Formen
vollkommen aktiv und zeigen auch eine groBe. Breite ober-
flichenaktiver Eigenschaften. Ihre Ldslichkeiten
reichen von Produkten, die nahezu wasserunlgslich sind bis
zu solchen, die keinen Triibungspunkt aufweisen, nicht
einmal bei der Temperatur des kochenden Wassers. ,,Plu-
ronics“ haben sich fiir Waschmittel, Hilfsprodukte zur
Automobilherstellung wie Bremsfliissigkeits-Additive usw.
als brauchbar erwiesen.

Wenn die Entwicklung weiterhin erfolgreich verlduft,
werden die PreBmassenverarbeiter in ein oder zwei Jahren
eine vollkommen neue Familie von Werkstoffen in die Hand
bekommen. Es handelt sich dabei um die ,,Polycarbo-
nate‘8), die ungewoéhnliche Eigenschaften aufweisen und
eine entschiedene Bedrohung fiir z. B. Nylon und Fluor-
kohlenwasserstoffe auf einigen Anwendungsgebieten werden
diirften.

Wie Polyglykol-terephthalat (Warenzeichen: Terylene,
Mylar, Dacron, Trevira, Diolen, Hostaphan) sind die Poly-
carbonate geséattigte lineare Polyester mit einem hohen An-
teil an p-Phenylen-Gruppen, die wesentlich zu ihrer Hitze-
bestandigkeit beitragen. Sie unterscheiden sich jedoch von
dem ersteren Polymer durch die Stellung der aromatischen
Kerne.

Aus Grundlagenforschungsergebnissen der General Elec-
tric Co. entstand Lexan®. Obwohl thermoplastisch, riva-
lisiert dieses Harz mit wiarmehirtbaren Stoffen in einigen
Eigenschaften, zeigt eine besonders gute Formbestandig-
keit in der Hitze und groBe Festigkeit.

Bei 140 °C und 17 kg/cm? ist die Formbestandigkeit von
Lexan erheblich besser als die von Nylon, Polystyrol und
Acrylharzen, und Phenolharzen geringfiigig iiberlegen. In
seiner Schlagzihigkeit liegt Lexan giinstiger als die an-
deren Kunststoffe und Cellulose-Derivate. In Zugfestig-
keitspriifungen bei zunehmender Temperatur ergibt je-
doch Nylon etwas héhere Werte.

Diese und gute elektrische Eigenschaften lassen die Verwendung
von Lexan in Spulenformen, elektronischen und elektrotechni-
schen Teilen mdoglich erscheinen. Ferner kommt es fir filmartige
Isolationen, Gehiuse, bei denen Wirme-Formbestdndigkeit wich-
tig ist, Zahnrader, Buchsen und gewisse Teile in Frage, die jetzt in
SpritzguBverfahren hergestellt werden. Man nimmt an, daB der
neue Kunststoff trotz eines Anfangspreises von 2,50 US-$/lb. (DM
23.—/kg) mit BronzeguB wird konkurrieren kdnnen. Spater diirfte
er auch auf die Anwendungsgebiete anderer Materialien iibergrei-
fen.

1956 1957
in 1000 t in 1000 t
Thermoplaste
(warmverformbare Kunststoffe)
Vinylpolymere ........... 345 377
Styrolpolymere .......... 308 327
Polydthylen ............. 257 322
Kohlenwasserstoffe ....... 118 120
Cellulose-Derivate ........ 67 68
wirmehértbare Kunststoffe !
(thermosets) !
Phenolharze ............. 255 263
Alkydharze .............. 214 222
Harnstoff- u. Melaminharze 154 154
Polyesterharze ........... 36 45
Epoxyharze ............. 12 16
Andere als die
erwihnten Kunststoffe ........ 107 92
X 1873 2006

Tabelle 2

7;)7Vgl. diese Ztschr. 68, 633 [1956].
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Das neue Material scheint Mdglichkeiten zu eréffnen, bisher aus
mehreren Teilen bestehende Werkstiicke durch ein PreBteil zu
ersetzen. Obwohl es gegen aliphatische Kohlenwasserstoife, Wasser
und verd. Siuren inert ist, wird Lexan durch verd. Alkali ange-
griffen und 18st sich in Chlorkohlenwasserstoffen.

Insgesamt hat die Kunststoffindustrie in den Vereinigten
Staaten ihre Produktion von 450000 t im Jahre 1946 auf
1800000 t im Jahre 1956 ausgeweitet und erhofft, 1960
2700000 t zu erreichen. Tabelle 2, aus einer Arbeit von
1. Skeist®), zeigt einen Riickgang der Produktionszahlen
fiir verschiedene Materialarten fiir 1956 und 1957. Es ist
interessant, den Anstieg der Produktion und des Ver-
brauchs von 1945 bis 1956 (1946 = 100) zu verfolgen:

Vollsynthetische Fasern ................ 420
Kunststoffe aller Art ................... 230
Synthetischer Kautschuk ............... 110
Aluminfum ........... . o il 90
Portlandzement .............. .. .. iht 65
Papier und Pappe ..............cc0vnt 55
Stahl ... oot i i e, 35
Bauholz ........ccciiiiiiiiiiiiienenn 6

Nichtgewebte Textilien

Mechanisch gefilzte Wolle wurde schon in préhistorischen
Zeiten benutzt, und der Ursprung nichtgewebter Textilien,
wie wir sie heute kennen, kann auf Wollfilze zuriickgefiihrt
werden. Dennoch ist die Technik der Herstellung nicht-
gewebter Textilien relativ neu. Sie entstanden aus der Suche
eines Herstellers von Verbandsstoffen nach einem billigen
Ersatz fiir medizinische Gaze und aus militdrischen Er-
fordernissen des zweiten Weltkrieges im Hinblick auf ein
leichtes elastisches Textilmaterial, das in groBen Mengen
mit einem Minimum an menschlicher Arbeitskraft herge-
stellt werden konnte. Es wird geschatzt, daB die Produk-
tion an nichtgewebten Textilien seit 1945 sich mindestens
alle drei Jahre verdoppelt hat. Man nimmt an, daB die
Fasermengen, die fiir nichtgewebte Textilien verarbeitet
wurden, 1956 um 27000 t lagen. Die dafiir benutzten Fa-
sern umfassen Wolle, Baumwolle, Kunstseide, Acetat-
kunstseide und synthetische Fasern.

In der Textilindustrie und in der chemischen Industrie
bezeichnet man nichtgewebte Textilien vielfach sehr rich-
tig als ,,gebundene Fasern“ oder ,chemisch gewebte Tex-
tilien. Eine schérfere Definition gab das ,, Textile Organon*
1956. Danach sind ,nichtgewebte Textilien definiert als
Netzwerke oder verfilzte Geflechte von parallelen, sich
kreuzenden oder statistisch angeordneten Fasern, die durch
ein Bindemittel oder durch (oberflichliches) Schmelzen
selbsttragender thermoplastischer Fasern durch Hitze,
Druck oder beides zusammengehalten werden. Der Unter-
schied zwischen nichtgewebten Textilien und Watte oder
Papier ist zu beachten. So werden watteartige Materialien
nicht als nichtgewebte Textilien betrachtet, da sie nur einen
losen Zusammenhalt oder geringe Dichte aufweisen und
die Fasern nur schwach miteinander verbunden sind. In
dhnlicher Weise wird auch Papier nicht als nichtgewebtes
Textilmaterial angesehen, da es hauptsichlich aus disper-
ser Holzcellulose anstatt aus Textilfasern aufgebaut und
nicht wirklich gebunden ist.“ ‘

In der Textilindustrie werden solche aus Fasern herge-
stellten Textilmaterialien als ,,nichtgewebte Textilien* be-
zeichnet, die nicht vorher zu Garnen versponnen und an-
schlieBend gewebt werden. Unter diese Definition wiirden
auch Wollfilze und Strickwaren fallen.

In verschiedener Hinsicht weisen Wollfllze und nichtgewebte
Textilien #hnliche Charakteristika auf. Beide zeigen Gleichfdr-
migkeit und keine Gewcbestruktur, was fiir viele Fabrikations-
arten vorteilhaft ist. Beide Produkte sind porés und dementspre-
chend als Filtermedicn geeignet. Die Struktureigenschaften des

*) I, Skeist, Chem. Week, 26. Oktober 1957,
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Wollfilzes liegen jedoch weitgehend in der besonderen Richtungs-
abhingigkeit der schuppigen Oberfliche der Wollfaser begriindet
und hingen hauptséchlich von der Reibungskohasion ab. Nicht-
gewebte Textilien hingegen beruhen auf einer Struktur, die durch
dauerhafte Bindungen an den Berithrungspunkten der Einzelfasern
erzeugt wird.

Auch Strickwaren sind, streng genommen, nichtgewebte Tex-
tilien. Sie werden aus Fasern hergestellt, die zu Garnen versponnen
und durch Handarbeit oder maschinell verstrickt werden. Auch
wenn man Wollfllze und Strickwaren als nichtgewebte Textilien
betrachtet, so shneln sie doch den ,,chemisch gewebten Textilien*
nur sehr entfernt.

Die zur Herstellung von nichtgewebten Textilien benutz-
ten Fasern variieren je nach dem Verwendungszweck der
daraus herzustellenden Produkte. Urspriinglich waren
Wolle und Baumwolle die beiden vorherrschenden Fasern.
1hre leichte Verfiigbarkeit und die dafiir vorhandenen tech-
nischen Ausriistungen foérderten ihren Gebrauch. Jedoch
haften ihnen offensichtliche Nachteile an. Wollartikel waren
teuer und zeigten unangenehme Schrumpfeigenschaften.
Baumwolle erforderte viel Reinigung vor der , Gewebe“-
Herstellung und gab in vielen Fallen nicht die Festigkeit
und Qualitit fiir die beabsichtigte Verwendung. Auch viele
andere grundlegende Eigenschaften der Naturfaser waren
fiir die Produktion der gewiinschten Artikel ungeeignet.
Mit der Einfiihrung der vollsynthetischen Fasern fiir nicht-
gewebte Textilien wurde eine griBere Breite von charak-
teristischen Fasereigenschaften verfiigbar. So wurde es
maoglich, Fasern fiir einen besonderen Verwendungszweck
oder ein spezielles Produkt entsprechend aufzubauen.
Kunstseide-Stapelfaser beispielsweise bietet viele Eigen-
schaften, die zur Herstellung nichtgewebter Textilien fiir
einen speziellen Verwendungszweck verwandt werden kon-
nen. Sie wird im Bereich von 0,75 den bis 50 den kommer-
ziell erzeugt, mit 3,0, 5,5, 8,0 und 15 den, und, falls erforder-
lich, noch verschiedenen Zwischengraden. Dies erlaubt eine
groBe Freiheit in der ,,Gewebe“-Textur. Kunstseide-Stapel-
faser ist auch in gekrduselter Form zur Erzeugung von
Masse, Gewebezusammenhalt und Festigkeit in dem fer-
tigen Geflecht verfiigbar. Man erhdlt sie in Langen von
5-18 cm. Diese Fasern konnen je nach Erfordernis matt
bis sehr matt oder auch glinzend sein. Die Synthesefasern
lassen sich fiir einen besonderen Verwendungszweck pas-
send herstellen. Naturfasern zeigen diese Vielfalt der Faser-
eigenschaften nicht. Beispielsweise brauchte man als Un-
terlage fiir einen Vinylpolymeren-Uberzug fiir die Seiten-
wandfiillung von Automobilen ein nichtgewebtes Material,
das elastisch, aber leicht war und nach dem Abbinden eine
geniigende Festigkeit hatte, um es mit Vinylpolymeren-
Folie beschichten zu kénnen. So benutzte man eine grobe 15
den Kunstseiden-Faser in Verbindung mit gekriuseltem
Material, um die notige Fiilligkeit und Geflechtfestigkeit zu
erzielen. Wegen ihres giinstigen Preises und der Tatsache,
daB man Kunstseide nach Bedarf in ihren Eigenschaften
variieren kann, erfiillte sie ihren Zweck sehr gut.

Von den 27000 t an Cellulose und ihren Derivaten sowie
synthetischen Fasern, die zur Herstellung nichtgewebter
Textilien verbraucht wurden, machen Baumwolle und
Kunstseide 90—959, aus. Die neuen Synthesefasern ge-
winnen jedoch auf diesem Gebiet zunehmend an Bedeutung
und bieten Eigenschaften, die sich mit Cellulose und ihren
Abkdmmlingen nicht véllig erhalten lassen. Nylon-Stapel-
faser ist vielversprechend durch ihre Abriebfestigkeit,
durch groBe mechanische Festigkeit und ihre hydrophoben
Eigenschaften. Sie wird in ausgedehntem MaBe zur Her-
stellung nichtgewebter Materialien benutzt, um den fer-
tigen Produkten diese Ziige zu verleihen, und zwar sowohl
in reiner Form wie in Mischung mit Baumwolle, Kunstseide
oder beiden. Die Polyesterfaser Dacron® (in Deutschland
Trevira® und Diolen®) zeigt im fertigen Geflecht ein sehr
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ansprechendes Aussehen, besonders dann, wenn kurze Fa-
sern benutzt werden. Sie 148t sich auch als Faserbinder ver-
wenden, da sie mit niedrigem Schmelzpunkt hergestellt
wird. Bei der Anwendung von Dacron als Grundfaser wie
als Binder erhalt man eine bessere Bindung als mit anderen
Grundfasern. Die thermoplastische Vinyl-Faser Vinyon®,
die einen tiefliegenden Schmelzpunkt aufweist, wird z. B.
im Gemisch mit Kunstseide, Baumwolle, Wolle und Jute
und auch synthetischen Fasern als Bindefaser benutzt. An-
dere Faserbinder, die man gelegentlich anwendet, sind mit
Weichmachern versetzte Acetatcellulose und Acryl-Poly-
mere. Wenn man durch spezielle Zusitze oder Krauselung
Glasfasern auf Textilmaschinen verarbeitbar machen
konnte, wiirden sie sicher einen wichtigen Platz bei der
Herstellung nichtgewebter Textilien einnehmen.

Binder

Bei der Herstellung aller nichtgewebten Textilien ist der
Binder vielleicht als das Schliisselmaterial anzusehen.
Seine Auswahl beruht auf den zu verwendenden Fasern und
den Eigenschaften, die vom fertigen Geflecht gewiinscht
werden. Diese wiederum hingen vom jeweiligen Verwen-
dungszweck ab. Die Binder konnen in folgende Gruppen
unterteilt werden:

1. Ldsungen

2. thermoplastische Fasern

3. thermoplastische oder wirmehédrtbare Harz-Pulver
4. Emulsionen

Binderldsungen umfassen sowohl wifirige als auch orga-
nische Systeme. Stirke, Polyvinylalkohol, Leim, Caseine
und Alginate sind vertraute Beispiele wéfiriger Binder-Lo-
sungen. Sie sind einfach anwendbar, jedoch meist feuch-
tigkeitsempfindlich.

Organische Lisungen ergeben wasserbestandige nicht-
gewebte Textilien. Die Losungen kdnnen einfach als Tréager
fiir eine polymere Bindesubstanz dlenen, beispielsweise eine
benzolische Ldsung von Kautschuk. Hier wird das Lo-
sungsmittel verdunstet und der Binder bleibt zuriick. Eines
der Hauptprobleme dieser Systeme sind die teuren Riick-
gewinnungs- oder Entfernungs-Anlagen fiir das Lsungs-
mittel und die damit verbundenen Unannehmlichkeiten.

Obwohl Lésungsmittel gewdhnlich nur als Trager fiir
die Binder benutzt werden, gebraucht man in einigen Féllen
die Solventien selbst zur Bindung. Dies geschieht durch
mehr oder weniger milden Angriff auf die Faser im Geflecht.
In diesem Falle werden die erweichten Fasern aufeinander
gepreBt und haften aneinander, wenn sich zwei Fasern be-
rithren. Wie zu erwarten, erfordert diese Methode eine sehr
sorgfiltige Kontrolle des Prozesses, um iibermiBige Schi-
digungen zu vermeiden.

Ein anderes Beispiel der Anwendung von Losungen sind
die wirmehirtbaren Harze auf Phenolbasis, die zur Bin-
dung von Glasfaser-Geflechten angewandt werden. Im all-
gemeinen handelt es sich dabei um waBrige Systeme, doch
kommen auch organische Losungsmittel in Frage.

Haufig werden thermoplastische Fasern als Binder
benutzt. Die Bindung wird dabei gewdhnlich so herbeige-
fiihrt, daB das Geflecht mit der gewiinschten Menge und
Verteilung an thermoplastischen Fasern zwischen heiBen
Walzen hindurchgeschickt wird. Je nach Fasermenge und
Art des Endproduktes konnen diese Walzen glatt sein oder
Muster enthalten, die in dem fertigen Artikel erscheinen.
Polyvinylchlorid, Polyathylen- oder Vinyliden-Polymere
und Copolymere, Polyamide und Polyester sind einige Bei-
spiele fiir thermoplastische Fasern. Ganz offensichtlich ist
ein Haupterfordernis dieses Prozesses, daB die Bindefaser
an dem gleichen oder einem tieferliegenden Punkt als die
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Grundfaser erweichen und flieBen muB. Im allgemeinen ist
dieser Punkt bei den Bindern soviel tiefer, daB sie frei zu
den Kreuzungspunkten der Fasern flieBen kdonnen.

Thermoplastische oder wirmehértbare Pulver erzeugen
die Bindung ganz dhnlich wie die thermoplastischen Fa-
sern: das geschmolzene Polymer hilt das Faser-Geflecht
zusammen. Das betreffende Pulver wird entweder wiahrend
oder nach der Bereitung des Fasergeflechtes eingestaubt.
Die eigentliche Bindung wird durch Passieren des Geflechts
zwischen geheizte Walzen erzeugt. Dieser Bindungstyp ist
vor allem dann vorteilhaft, wenn das Endprodukt kompakt
sein soll. Wegen der Schwierigkeiten der gleichmiBigen
Verteilung des Pulvers iiber das Geflecht wird diese Art der
Bindung bisher nicht sehr viel angewandt.

WiBrige Emulsionen umfassen die bei weitem griBte
Klasse der fiir nichtgewebte Textilien benutzten Binder.
Ihre einfache Handhabung und Ungeféhrlichkeit sowie der
weite Bereich der verfiigbaren Eigenschaften machen sie
fiir die Bindung nichtgewebter Artikel besonders anziehend.
Alle Latices von Polymeren wie Polyvinylchlorid, Poly-
vinylacetat, Polyacrylnitril, Polychloropren und GRS-
Kautschuk-Typen fallen ebenso wie Natur-Kautschuk in
diese Gruppe.

Es kénnen jedoch nicht nur Produkte, die bei der Emul-
sionspolymerisation entstehen, benutzt werden. Es ist ohne
weiteres moglich, thermoplastische Pulver als Dispersion
anzuwenden, um in dem Geflecht eine bessere Uniformitat
zu erreichen. Beispielsweise kann Polyathylen, das nicht
in Latexform hergestellt wird, dispergiert und so im Ge-
flecht abgelagert werden. Die Bindung wird dann durch
Hitzeeinwirkung erreicht. Diese Technik ist jedoch ge-
wohnlich nicht notwendig, da nahezu alle polymeren Bin-
der in Latex- oder Emulsionsform verfiigbar sind.

Faserlagerung

Fiir nichtgewebte Textilien sind zwei Texturen méglich:
Orientierte oder statistische Verteilung der Fasern. In der
ersteren liegen die Fasern im wesentlichen parallel. Das er-
gibt ein Material mit guten Festigkeitseigenschaften in der
Orientierungsrichtung, aber geringer Festigkeit senkrecht
dazu. Das unorientierte Geflecht ergibt ein Material mit
nahezu gleichartiger Festigkeit in allen Richtungen.

Ein dritter Geflecht-Typ (,,Cross lay*, Kreuzlage) stellt
einenVersuch dar, durch Kombination mehrerer orientierter
Faserlagen ein Geflecht mit guten Festigkeitseigenschaften
in beiden Richtungen zu erzielen. Fiir nichtgewebte Tex-
tilien ,,in Kreuzlage® werden die orientierten Geflechte in
verschiedenen Winkeln iibereinandergelegt. Sowohl ein-
fach orientierte Geflechte als auch solche in Kreuzlage wer-
den gewdhnlich auf den iiblichen Textilmaschinen herge-
stellt: Offner (zur Trennung der einzelnen Fasern), Zupfer
(zur Reinigung) und Karden (zum Kammen der Fasern in
paralleler Richtung). Auch die nichtorientierten Geflechte
konnen mit der genannten Ausriistung hergestellt werden.
Die Fasern werden jedoch von den Karden nicht in der
iiblichen parallelen Form abgenommen, sondern es wird ein
Blas-System benutzt, das ihre parallele Anordnung zerstort
und sie in einer Auffangvorrichtung unorientiert absetzt.

Nach der Herstellung des Geflechts werden die Emul-
sionen der synthetischen Polymeren durch Imprignieren,
Schiaumen, Sprithen, Drucken oder Aufwalzen aufgebracht.
Da die Fasern unmittelbar nach der Saturierung und wah-
rend der Kompression zwischen den Walzen in einem weit-
gehend beweglichen Zustand sind, ist ein gewisser Schutz
nétig, um eine Verformung des Geflechts zu vermeiden. So
ist eine Saturierungs-Apparatur angegeben worden, in der
das Geflecht zwischen zwei Sieben durchtrdnkt und die
iiberschiissige Fliissigkeit durch einen Satz von Druckwal-
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zen entfernt wird. Auch wihrend der Kompression bleibt
das Geflecht im Sieb bis zu einem Punkt, wo das Binde-
mittel eine ausreichende Verfestigung herbeifiihrt. Eine
weitere Arbeitsweise, dem Geflecht erhohte Festigkeit zu
verleihen, besteht darin, es iiber eine Walze zu passieren,
die in die Behandlungsfliissigkeit eintaucht. Der Verwen-
dungszweck des Materials kann die Anwendung des Binde-
mittels auf einer oder beiden Seiten erforderlich machen.
Da nichtgewebte Textilien keinen extremen Beanspruchun-
gen ausgesetzt werden, ist das Fehlen des Bindemittels in
der Mitte des Geflechts nicht so entscheidend.

Die Wahl der Trocknungsgerdte wird durch verschiedene
Erfordernisse bestimmt. Erstens hat das von der Satu-
rierungs-, Beschichtungs-, Bedruckungs- oder Spriiheinheit
kommende Geflecht keine oder nur geringe Festigkeit,
zweitens verzerrt im Anfangsstadium der Trocknung jeder
Zug das Geflecht, drittens erfordern die meisten der heut-
zutage gebrduchlichen Binder die Anwendung von Schmelz-
oder Hartungstemperaturen. HeiBluft-Ofen, Infrarotstibe
und Lampen sowie die Hochfrequenztrocknung sind erfolg-
reich angewandt worden.

Nach der Trocknung bzw. Trocknung und Héartung ha-
ben die nichtgewebten Textilien gewéhnlich eine ausrei-
chende Festigkeit, um sie wie normale Gewebe behandeln
zu kénnen. Die meisten der nichtgewebten Geflechte kom-
men im Rohzustand auf den Markt. Jedoch werden fini-
shing-Prozesse ein immer wichtigerer Teil der Fabrikation.
Dafiir sind Farben, Bedrucken, Flocken und Kalandern
einige Beispiele.

Neue Methoden des finishing befinden sich ebenso wie
die dazu ndtigen Apparate gegenwairtig in der Entwicklung.

Die Zukunft der nichtgewebten Textilien liegt in den
Hinden des tatkrédftigen Textilproduzenten. Es besteht
eine gleichbleibende Nachfrage nach neuen Materialien, die
preiswerter sind als gewebte Produkte oder Papier. Das be-
deutet neue Entwicklungen in Maschinen zur Geflechther-
stellung, neue Fasern, Bindemittel, Ausriistungsapparate
wie Arbeitsverfahren und damit deren Verfiigbarkeit fiir
die Industrie als Ganzes.

Ubersetzt von Dr. H. Griinewald, Heidelberg, und Dr. B. Seidel,

Aachen.

Eingegangen am 30. Januar u. 28, April 1958 [A 888]

Modellversuche zur Sedimentation von Kndueln
Ein Beitrag zum Problem der Molekiilgestalt makromolekularer Verbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. B. VOLLMERT
Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein

Werner Kuhn, Basel, zum 60.Geburtstag gewidmet

Am Beispiel des Polymethacrylsdure-methylesters und des Cellulosenitrats wird gezeigt, daB auch
fiir Fadenmolekiile die Kugelgesetze gelten, vorausgesetzt die Abhdngigkeit der mittleren Knguel-
dichte vom Molekulargewicht wird beriicksichtigt. Die Dichteabhédngigkeit von der MolekiilgréBe
(und nicht die Durchspiilbarkeit) ist das charakteristische Merkmal des statistischen Knduels, durch
das es sich von gewohnlichen festen Partikelchen grundsétzlich unterscheidet. Die Kenntnis der
Dichteabhédngigkeit erlaubt das Verstdndnis der mannigfaltigen Erscheinungen, die fiir makromoleku-
lare Lésungen typisch sind. — Das Verhdltnis der durch Lichtstreuungsmessungen bestimmten Knduel-
linge zum Durchmesser der dquivalenten Kugel gibt einen Anhaltspunkt fiir die Abweichung der
Knduelform von der Kugelgestalt.

Ve

d';iqu

1. Das Verhiltnis

Der Durchmesser von kugelférmigen Teilchen einer Dis-
persion 1Bt sich durch Viscositatsmessungen nach dem
Einsteinschen Viscositatsgesetz und durch Sedimentations-
messungen nach dem Sifokesschen Reibungsgesetz bestim-
men. Wenn alle Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit der
Kugelgesetze gegeben sind, werden die so ermittelten Teil-
chendurchmesser mit den optisch, z. B. unter dem Mikro-
skop, ermittelten Werten iibereinstimmen.

Wenn man Viscositits- oder Sedimentationsmessungen
von makromolekularen Losungen mit Hilfe des Einstein-
schen!) bzw. Sfokesschen?) Gesetzes auswertet, erhilt man
Teilchendurchmesser dyqu,) bzw. dyqups) fiir dquiva-
lente Kugeln, d. h. fiir Kugeln, die die gleiche Vis-

1) Sedimentationsgleichung nach Swedberg:

_ _tIs]
M=93e
Nach Stokes ist bei kugelformigen Teilchen: f = 6Ny
. . 2M:(1-Vp)
und daqu[s] = Gﬂﬂ[S]NL

[s] = Sedimentationskonstante =
Sedimentationsgeschwindigkeit
Zentrifugalbeschleunigung

(di/gt

w?x )lim
c->0

n: Viscositdt des Losungsmittels. — V: spezif. Volumen der ge-

losten Teilchen. — p: Dichte des Losungsmittels.
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cositat bzw. Sedimentationsgeschwindigkeit haben wiirden
wie die in der Losung wirklich vorhandenen Knauel mit
unbekannter Form. Bei makromolekularen Verbindungen
stimmen die Zahlenwerte dyqu,) und dysgys) nicht mit
den optisch (durch Lichtstreuung) gemessenen Zahlen-
werten fiir die mittlere Kniuellinge Vi iiberein. Daraus
wurde der SchluB gezogen, daf die Knéuel noch erheblich
durchspiilt sind3). Das steht aber im Widerspruch zum
Verhalten der Kniuel bei der Sedimentation.

Nach einer Theorie von G. V. Schulzt) verhalten sich die
Kniuel wie zylinderformige Teilchen, deren Achsenverhalt-
nis vom Molekulargewicht abhingig ist; und zwar sollen
die Zylinder umso gestreckter sein, je hoher das Molekular-

2) Nach Einstein gilt fiir kugelférmige Teilchen: 7, =25 p + 1

1/ gmd3 ‘N
oder [n] =25 L. =25 19 aqun] T
P Kniuel
6 M:-[n] \'/s
und diqu[q] = (2,5'7:'NL)

relative Viscositdts-

[n] = (mel_l = Viscositatszahl =
= c lim -
c=>0

erhohung bei c=1g/cm3, — ¢ = ¢p = Gewichtsanteil der gelosten
Phase = Konzentration [g/cm3]. — ¢ Volumenanteil der geldsten
Phase.

3) H. A. Stuart: Die Physik der Hochpolymeren Bd. 11, Seite 642,
Springer-Verlag Berlin 1953.

1) G. V. Schulz, Makromolekulare Chem. 70, 158 [1953].
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