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Nach einer Ubersicht iiber die geschichtliche Entwicklung der Polyoxymethylene wird iiber eigene
Untersuchungen berichtet. Mit Hilfe ionischer Initiatoren lassen sich bei der Polymerisation von
Trioxan oder Formaldehyd in Gegenwart geeigneter Ubertrdger stabile Endgruppen einbauen.
Trioxan bzw. monomerer Formaldehyd kénnen mit einigen cyclischen Verbindungen und mit einigen
Vinylverbindungen copolymerisiert werden. Ferner werden bekannte und neue Reaktionen an den
Hydroxyl-Endgruppen von Polyoxymethylen-dihydraten beschrieben, durch die es méglich ist, ther-
misch und chemisch stabile Polyoxymethylene herzustellen. AbschlieBend wird auf den Abbau von
Polyoxymethylenen eingegangen.

A. Einleitung

Schon in der 1. Mitteilung®) itber hochpolymere Verbin-
dungen hat H. Staudinger**) die lineare Kettenstruktur
des Paraformaldehyds beschrieben und die Molekiilgrége
diskutiert. Die darauf folgenden Untersuchungen-13) iiber
Polyoxymethylene gehoren heute zweifellos zu den wichtig-
sten Arbeiten in der Entwicklung der makromolekularen
Chemie. Thr Wert wird noch dadurch erh$ht, daB nunmehr
neben dem relativ niedermolekularen Paraformaldehyd

*) 15. Mitteil. iiber Polyoxymethylene. 1. bis 13, Mitteil. vgl 1-13),
14, Mitteil. W, Kern u. H. Cherdron, Makromolekulare Chem. 40,
101 [1960].

**) Vgl. den BegriiBungsaufsatz zum 70. Geburtstag, Angew. Chem.
63, 229 [1951].

Y) H. Staudinger u. M. Liithy, Helv, chim. Acta §, 41 [1925].

) H. Staudinger, H, Johner, R. Signer, G. Mie u, J. Hengstenberg,
Z, physik. Chem. 726, 425 [1927].

%) H. Staudinger, R, Signer, H, Johner, M. Liithy, W. Kern, D. Rus-
sidis u, O, Schweitzer, Liebigs Ann. Chem. 474, 145 [1929],

4) H, Staudinger u. R. Signer, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr,
A 70, 193 [19298].

5y H. W. Kohlschiitter, Liebigs Ann. Chem. 482, 75 [1930].

%) H. W. Kohlschiitter, ebenda 484, 155 [1930].

?) H, Staudinger, R. Signer u. O. Schweitzer, Ber. dtsch. chem. Ges.
64, 398 [1931].

%) H., W. Kohlschiitter u. L. Sprenger, Z. physik. Chem. Abt. B 76,
284 [1932).

%) E, Sauter, ebenda 78, 417 [1932].

10) E, Sauter, ebenda 27, 185 [1933].

1) H, Staudinger u. W. Kern, in H. Staudinger: Die hochmolekularen
organischen Verbindungen, Springer, Berlin 1932, S. 244 ff,

12y H, Staudinger u. W. Kern, Ber. dtsch. chem, Ges. 66, 1863 [1933].

18) W. Kern, Kolloid-Z. 67, 308 [1932].

1) W, Kern u. H, Cherdron, Makromolekulare Chem. 40, 101 [1960].

15) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1073 [1920].
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auch hochmolekulare Polyoxymethylene, die Staudingert)
ebenfalls schon untersuchte, als Kunststoffe Bedeutung er-
langen. Viele der kiassischen Begriffe der makromolekuia-
ren Chemie haben sich aus den Untersuchungen an Poly-
oxymethylenen ergeben. '

In den Abschnitten B und C soll ein Uberblick iiber die Polyoxy-
methylene gegeben werden. Auf die iberholten Anschauungen
anderer Autoren iiber einen nicht-makromolekularen Bau (Micel-
larstruktur), die bei der fritheren Bearbeitung eine grofe Rolle
gespielt haben, gehen wir nicht ein. Es werden zuerst relativ
niedermolekulare Polyoxymethylene, die man aus wilrigen Form-
aldehydlosungen erhalten kann, und danach solche, die durch
Polymerisation aus wasserfreiem monomerem Formaldehyd
bzw. aus Trioxan gewonnen werden, besprochen. In den spateren
Abschnitten werden neuere Ergebnisse mitgetsilt.

B. Oligo-oxymethylene und andere relativ
niedermolekulare Polyoxymethylene
Die drei wichtigsten Polyoxymethylene, die Sfaudinger
und seine Mitarbeiter'-*4) untersuchten, sind die
Polyoxymethylen-dihydrate HO—(CH,—O)ECH,—OH
Polyoxymethylen-diacetate H,C—(l‘T—-O—(CH,-O)l;l:—cl—I,—O-I(‘:—CHa
|
o
Polyoxymethylen-dimethylather H,CO—(CH,—O)H_—I-CH,—OCH,

Sie haben die gleiche Kettenstruktur und unterscheiden
sich nur in den Endgruppen. Dieser Unterschied macht
sich in den chemischen Eigenschaften und der thermischen
Bestindigkeit sehr stark bemerkbar.
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|. Polyoxymethylen-dihydrate (Paraformaldehyde)

Sie werden in einfacher Weise durch Eindampfen waB-
riger Formaldehydlgsungen erhalten. Dabei spielen sich
folgende physikalische und chemische Vorgange ab:

1. Es destilliert Wasser ab; die Konzentration an Form-
aldehyd, der iiberwiegend als Hydrat!l.18-18) (Methylen-
diol) vorliegt, nimmt zu.

2. Das Methylendiol kondensiert zum Dimeren, Trimeren
usw.; auch diese Oligomeren, die miteinander im Gleichge-
wicht stehen, konnen untereinander kondensieren.

Es ist deshalb verstindlich, daB das Eindampfen wai-
riger Formaldehydldsungen zu sehr verschiedenen Produk-
ten fiihren kann. Sehr reine Formaldehydldsungen erhélt
man durchisotherme Destillation des Formaldehydsauskon-
zentrierten waBrigen Formaldehydldsungen in reinstes Was-
ser in QuarzgefiBen ). Beim Eindampfen soicher Ldsungen
bemerkt man, daB nunmehr die nicht-katalysierte, lang-
same Polykondensation des Methylendiols geschwindig-
keitsbestimmend fiir die Abdestillation des Wassers wird;
man erhilt Gallerten aus sehr niedermolekularen Produk-
ten. Setzt man dagegen einer solchen Ldsung nur Spuren
einer Siure zu, so verdampft das Wasser wesentlich schnel-
ler; es werden hohermolekulare Polyoxymethylene (n~ 100)
gebildet.

Die leichite thermische Abspaltbarkeit von'Formaldehyd
aus Dihydraten erklart sich aus der Halbacetalstruktur der
Endgruppen:

..—CH;—0~CH,~OH - ..—CH,—OH + CH,0

Ahnlich zersetzen sich auch die Formaldehyd-Halbace-
tale anderer Alkohole®#) (z. B. Butanol oder Cyclohexanol):

R—0—CH,~OH < ROH + CH,0

Trotz dieser leichten Zersetzlichkeit der Polyoxymethy-
len-dihydrate ist es gelungen!!), durch Eindampfen reiner
wiBriger Formaldehydlosungen Gemische von Oligo-oxy-
methylenen zu erhalten, aus denen durch Umkristallisation
aus Aceton die Oligo-oxymethylen-dihydrate der Tabelle 1
gewonnen werden konnten.

Polymerisa- CH,O
tionsgrad Fp [°C]
n , ber, % gef. %
l |
76,9 i
2—-3 83.3 ‘ 79,3 ' 82—85
4 870 | 865 95105 (Zers.)
6 90,9 90,9
8 93,0 } 92,9 115—-120 (Zers.) -
12 95,2 95,0
Tabelle 1. Oligo-oxymethylen- dlhydrate (Auswahl) 1)

Wenn man auch nicht annehmen kann, daB die Oligo-
meren der Tabelle 1 vollig rein sind, so zeigt z. B. das Ver-
halten des am leichtesten zu erhaltenden Oktameren, seine
Umkristallisierbarkeit aus warmem Aceton, ja bei sehr vor-
sichtigem Arbeiten sogar aus Wasser, in Verbindung mit
dem hohen CH,0-Gehalt und der Bestidndigkeit in reinem
Zustande, daB hier ein Oligomeres relativ einheitlicher Mo-
lekiilgroBe vorliegt. Es ist bemerkenswert, daB die kristalli-
sierten Oligomeren bestdndiger sind und reiner hergestellt
werden konnen als das erste Glied der polymerhomologen
Reihe, das vermutlich fliissige Methylendiol.

18) B. Tollens u. F. Mayer, ebenda 27, 1566, 3503 [1888]; K. Kraut,
Liebigs Ann. Chem. 258, 100 [1890]}; F. M. Litterscheid u. K.
Thimme, ebenda 334, 1 [1904].

17y F. Auerbach u. H. Barschall, Arb. kaiserl. Gesundheitsamt 22,
584 [1905]; 27, 183 [1907]; 30, 195 [1909]; 47, 116 [1914].

13) H. Hachenberg, Dissertation, Mainz 1955.

1) Vgl z, B. AP, 2848437 [1958]; EP. 793673 [1958]; DAS 1057086
[1959] (du Pont).
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Bedauerlicherweise kdnnen bisher die Halbacetal-End-
gruppen, analytisch gesprochen der gebundene Wasserge-
halt der Dihydrate, nur indirekt als Differenz zum CH,0-
Gehalt bestimmt werden. Auch die rdntgenographische Be-
stimmung der Kettenlange, die bei den Oligo-oxymethylen-
diacetaten (vgl. Abschnitt B 11} so erfolgreich war, gelingt
hier nicht, vermutlich weil die Ebenen der endstindigen
Hydroxylgruppen sich aus ihrem Zonenverband nicht
herausheben. So ist auch zu verstehen, daB die Oligomeren
praktisch dieselben Debye-Scherrer-Diagramme zeigen!!)
wie hochmolekulare Polyoxymethylene.

Es ist bisher auch nicht gelungen, die Halbacetal-End-
gruppen der Oligo-oxymethylene unter Erhaltung der
Kettenlinge umzusetzen, z. B. zu Diacetaten zu acetylie-
ren; dies wiirde eine sehr giinstige chemische Molekiilgro-
Benbestimmung ermoglichen. Man hat sogar den Eindruck,
daf solche Reaktionen bei hochmolekularen Polyoxyme-
thylen-dihydraten (Polymerisationsgrad ~ 1000), wie sie
bei der Polymerisation von monomerem Formaldehyd oder
von Trioxan (siehe Abschnitt E) erhalten werden, leichter
gelingen; hierauf wird spéter eingegangen werden. Poly-
oxymethylen-dihydrate werden auch bei Raumtemperatur
aus konzentrierten wiBrigen Formaldehydldsungen unter
Zusatz von Schwefelsdure'?) («- und B-Polyoxymethylen)
oder von Alkali?-20) erhalten. Diese Polymeren sind zwar
héhermolekular als die durch Eindampfen erhaltenen Para-
formaldehyde; ihre durchschnittlichen Polymerisations-
grade diirften aber nicht héher als 200 liegen.

ll. Polyoxymethylen-diacetate

Descudé®l) erhielt durch Umsetzung von Paraformalde-
hyd (1 Mol Monomereinheiten) - mit Essigsdureanhydrid
(1 Mol) bei Gegenwart von Zinkchiorid Mono- und Di-oxy-
methylen-diacetat. Staudinger und Liithy!) konnten zeigen,
daB man hghermolekulare Oligomere erhalt, wenn man
(ohne Zinkchlorid) die Polyoxymethylene im UberschuB
anwendet. Noch wesentlicher als das Molverhéltnis ist aber
die Reaktionszeit. Staudinger, Signer und Russidis®) ge-
lang bei 160—170 °C und kurzer Reaktionszeit die Herstel-
lung von Polyoxymethylen-diacetaten bis zum Polymeri-
sationsgrad ~ 50. Durch fraktionierte Destillation konnten
die Oligomeren bis zum Polymerisationsgrad 5 rein darge-
stellt werden. Durch sehr sorgféltige fraktionierte Kristalli-
sation aus Ather bzw. Chloroform wurden die Oligomeren
der Polymerisationsgrade 6 bis 22 gewonnen2?-4). Noch
hoéhermolekulare, aber sicher nicht molekulareinheitliche
Produkte erhielten Staudinger und Kern'') durch Umkri-
stallisation aus Xylol bzw. Formamid. Tabelle 2 zeigt eine
Auswahl der bekannten Diacetate.

Neben den analytischen Daten wurden die Substanzen
durch Molgewichtsbestimmungen und physikalische Kon-
stanten charakterisiert. Besonders wesentlich waren ront-

Polymeri- CH,0 (CH,C0O),0
sationsgrad Fp [°C]
n ber.% | gef. % | ber. % | get. %
1 22,7 22,9 77,3 71,2 —23
4 54,1 53,8 45,9 45,9 7
8 70,2 69,5 29,8 30,0 32-34
12 77,8 77,8 22,1 22,0 73—-75
16 825 | 82,3 | 175 | 17,2 93—95
20 85,5 85,2 14,5 14,5 111—-112
25%) 88,1 87,7 11,9 11,7 135—145
35%) 91,3 91,0 8,7 9,1 150—1567

*) keine molekulareinheitlichen Produkte,
Tabelle 2, Oligo-oxymethylen-diacetate (Auswahl)3,11)

10y C. Mannich, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 160 [1919].
1) M. Descudé, Ann, Chimie 29, 502 [1903]. .
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genographische Untersuchungen von G. Mie und J. Heng-
stenberg?-22), die einen weiteren Beweis fiir die lineare Struk-
tur der Oligo-oxymethylen-diacetate lieferten. Die Ketten-
molekiile liegen in den Molekiilgittern parallel. Man be-
obachtet Interferenzen, die der chemischen Kettenldnge
entsprechen (Linge des Grundbausteins CH,0 1,9 A, Lange
der beiden Acetyl-Endgruppen einschlieBlich ihrer zwischen-
molekularen Abstdnde ~ 8 A) und die man heute als Lang-
perioden bezeichnen wiirde. Mit diesen Untersuchungen
waren die Oligo-oxymethylen-diacetate vor nunmehr fast
30 Jahren die bestbekannte polymerhomologe Reihe, auch
dann, wenn man sie mit den normalen Paraffinen ver-
gleicht. Diese Ergebnisse haben sehr wesentlich zur Kennt-
nis der molekularen Struktur makromolekularer Stoffe im
Sinne der Kekuléschen Strukturlehre beigetragen.

Ill. Polyoxymethylen-dimethyldther

Bei der Bedeutung der SchluBfolgerungen fiir die makro-
molekulare Chemie ist es verstdndlich, daB entsprechende
Untersuchungen an einer weiteren polymerhomologen
Reihe ausgefiihrt wurden. Hier war weniger das Ziel, mole-
kulareinheitliche Oligomere zu isolieren und zu charakteri-
sieren. Es galt vielmehr zu erkennen, bis zu welchen Poly-
merisationsgraden solche Polyoxymethylen-dimethylather
hergestellt werden konnen. Nachdem schon bei reinen Di-
acetaten (Polymerisationsgrad ~ 50) mit ihren endstandi-
gen Estergruppen gefunden worden warl), daB sie auch
nach vielen Monaten nicht nach Formaldehyd riechen (im
Gegensatz zu den Dihydraten), daB sie auBerdem ohne Ver-
anderung umkristallisierbar sind und sich erst bei 190 °C
(ohne Zusatz von Stabilisatoren oder Antioxydantien!)
merklich zersetzen, konnte man bei den Dimethylathern
infolge ihrer Acetalstruktur noch eine hghere Bestandigkeit
erwarten. Tabelle 3 zeigt eine Auswahl der untersuchten
Oligo-oxymethylen-dimethylither.

Polymerisa~ CH,0 (CH,),0
tionsgrad n Fp [°C]
(Durchschnitt)| ber. % | gef. % | ber. % | gef. %
6 79,64 79,7 20,36 18,5 31-34
15 90,74 90,5 9,26 - 109—111
23 93,70 9217 6,30 5,5 . 140—143
33 95,50 948 4,50 4,1 152—156
50 97,02 97,1 2,98 2,9 161—163
80 98,11 98,0 189 1,9 165—170
100 98,50 98,4 1,50 1,5 170—180

Tabelle 3. Oligo-oxymethylen-dimethylidther (Auswahl)!!)

Die Reindarstellung der Dimethyldther gelang vor allem des-
halb, weil als Lésungsmittel fiir die hdhermoickularen Produkte,
die in y-Polyoxymethylenen enthalten sind, Formamid (bei
~145 °C) angewandt werden konntel!), In diesem Ldsungsmittel
zersetzen sich Polyoxymethylene (Polymerisationsgrad ~100), die
endstindige Hydroxylgruppen haben, in kurzer Zeit; die Molekiile,
die ausschlielich Methoxylendgruppen besitzen, sind dagegen so
bestindig, da8 sie ohne Schwierigkeit durch Ausfdllung in Wasser
erhalten werden kénnen.

An den Produkten der Tabelle 3 konnten ohne Gefahr der Zer-
setzung kryoskopische Molgewichtsbestimmungen in Campher
ausgefilhrt werden; diese Messungen bestatigten die chemisch be-
stimmten Molekulargewichte. Viscosimetrische Messungen in
Formamid (bei 145 °C) zeigten die Giiltigkeit der Staudingerschen
Viscositdtsbeziehung.

Damals gelang es noch nicht, noch hshermolekulare Polyoxy-
methylendimethylither aus y-Polyoxymethylen zu erhalten. Dies
ist heute durch Fraktionierung von y-Polyoxymethylenen, welche
eine breite Molekulargewichtsverteilung besitzen, méglich. Durch
stufenweise Abkithlung der heifen Lbosung in Dimethylformamid
wurden verschiedene Fraktionen gewonnen, deren hdchstmole-
kulare einen Polymerisationsgrad von etwa 500 besitzt?®). Unab-
hingig davon wurde von Uberreiter®) eine ahnliche Fraktionie-
rungsmethode fiir Poly#ithylene sntwickelt.

%) G, Mieu. J. Hengstenberg, Z. physik. Chem. 726, 435 [1927).

23) L. Héhr, Diplomarbeit, Mainz 1959,
24) K. Uberreiter u, T. Gotze, Makromolekulare Chem. 29, 61 [1959]).
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Erwartungsgemil sind die Dimethylither auBerordentlich be-
stindig; Formaldehydgeruch tritt selbst nach jahrelanger La-
gerung nicht auf. Alkalien spalten nicht, wohl aber Sauren. Bei der
Saurehydrolyse werden CH,0 und CH4OH gebildet; dies gestattet
die quantitative Bestimmung der beiden Molekiilbausteine (vgl.
Tabelle 3). Die thermische Bestandigkeit der Produkte, die frii-
her®11) nur qualitativ bestimmt, aber doch erkannt wurde, ist
ungewdhnlich gut!4), besonders wenn man unter Stickstoff arbeitet
und so Autoxydation ausschliefit.

C. Hochpolymere Polyoxymethylene durch
Polymerisation von Formaldehyd und von Trioxan

I. Kurze Ubersicht iiber die Freiburger Arbeiten

Wihrend man aus waBrigen Formaldehydldsungen durch
Eindampfen und auch mit Hilfe saurer!?) oder basischer20)
Katalysatoren ohne besondere Mafnahmen nur relativ
niedermolekulare Polymere, wie sie in Abschnitt B be-
schrieben wurden, erhdlt, polymerisiert fliissiger oder in
indifferenten Losungsmitteln geldster, wasserfreier mono-
merer Formaldehyd bei tiefen Temperaturen zu mehr oder
weniger durchsichtigen, harten und zihen Massen bzw.
pulvrigen Produkten1!-13.25) Diese erweichen bei héherer
Temperatur und kénnen zu Filmen gepreBt und zu Fiden
ausgezogen werden. Diese Beobachtungen!.13), die schon
1930 gemacht wurden, zeigten eindeutig, daB es sich hier
um sehr hochmolekulare Polyoxymethylene handeln
mubBte, die deshalb ,,Eu-Polyoxymethyiene“ genannt wur-
den. Denn alle zuvor durch Polykondensation erhaltenen
Polyoxymethylene konnten zwar — die Dihydrate nur in
geschlossenen GefaBen — geschmolzen werden, gaben dabei
aber nur diinnfliissige, leichtbewegliche Schmelzen, die
weder zu harten Glasern noch zu zdhen Filmen, sondern zu
undurchsichtigen, weiBen und bréckeligen Massen erstarr-
ten.

Der Polymerisationsproze8 wurde als Kettenreaktion
mit Hilfe angeregter Molekiile formuliert. Es wurde er-
kannt!l), daB die Polymerisation auch in Losung (z. B. in
Ather) ausgefiihrt werden kann und daB zur Erzielung
hochmolekularer Produkte der Formaldehyd maoglichst
wasserfrei sein soll; dies wurde in einer Ganzglasapparatur
durch Vorpolymerisation und mindestens zweifache frak-
tionierte Destillation bei tiefen Temperaturen erreicht; dies
war die einfachste Methode, um die wahrend der Vorpoly-
merisation entstandenenPolymeren vom monomeren Form-
aldehyd abzutrennen22). Die Polymerisation wird durch
Bortrichlorid oder durch Trimethylamin beschleunigt!l);
sie kann also sowohl kationisch als auch anionisch erfolgen.

In Ubereinstimmung mit Trautz und Ufer?) zeigte sich,
daB sehr reiner, gasférmiger Formaldehyd nur geringe
Polymerisationsneigung zeigt; kleine Mengen von Feuch-
tigkeit katalysieren die Reaktion, ebenso geringe Spuren
von Sauren oder Alkali.

Die Polymerisation des wasserfreien Formaldehyds er-
gab bei sehr tiefer Temperatur (—80°C) die héchstmole-
kularen Produktel). Dies konnte durch das Schmelzver-
halten festgestellt werden; man erhdlt bei Temperaturen
iiber 200 °C sehr zéhfliissige Schmelzen.

Kohlschiitters-8) fand, daB bei der Sublimation von
Trioxan (1.3.5-Trioxa-cyclohexan) im Vakuum ebenfalls
sehr hochmolekulare Polyoxymethylene entstehen, deren
Eigenschaften den aus monomerem Formaldehyd gewon-
nenen Produkten dhnlich sind (vgl. Abschnitt D 1).

Die Makromolekiile der Polyoxymethylene sind wie die
Molekiile der Oligomeren linear gebaut. Man hat bisher

2%y F. Walker, J. Amer. chem. Soc. 55, 2821 [1933].
%8y W, Kern, Dissert., Freiburg i. Br. 1930.
28y M. Trautz u. E, Ufer, J. prakt. Chem. 773, 105 [1926].
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keine Veranlassung, Verzweigungen anzunehmen; ja man
kann sich weder die Bildung noch die Struktur von Ver-
zweigungen vorstellen, wenn man nicht sehr unwahrschein-
liche Annahmen machen will,

Der weiteren Bearbeitung der ,Eupolyoxymethylene“ standen
aber einige Hindernisse im Wege. Zwar war eindeutig festgestellt
worden, dal diese Polymeren thermisch stabiler warenll), also
eine geringere Neigung zur Formaldehyd-Abspaltung zeigten als
die zuvor bekannten, relativ niedermolekularen Produkte mit
Halbacetal-Endgruppen. Es wurde auch vermutet, daB diese
hdhere Stabilitit mit dem hoheren Molgewicht in Zusammenhang
stehe, vielleicht aber auch durch stabile Endgruppen, die bei der
Polymerisation gebildet wiirden, verursacht sein kénnte; die Ent-
stehung solcher Endgruppen wurde auf eine Reaktion zuriickge-
tilhrt, die man heute Ubertragung nennt. Nachdem die Umsetzung
halbacetalischer Endgruppen mit Essigsiureanhydrid bei oligo-
meren und relativ niedermolekularen Polyoxymethylenen gelun-
gen war, konnte zudem erwartet werden, dal solche Umsetzungen
auch bei hochmolekularen Produkten moglich seien und zu einer
Stabilisierung fithren.

Besonders hemmend war das Fehlen geeigneter Losungsmittel,
in denen man die hochmolekularen Polyoxymethylene hitte un-
tersuchen kdnnen. Auch fehlten 1930 noch die technologischen
Voraussetzungen der Kunststoff-Verarbeitung fiir solche Poly-
mere. So wurden die Arbeiten nicht fortgesetzt und erst mehr als
10 Jahre spiater in den Laboratorien der Du Pont de Nemours in
Wilmington (USA) aufgegriffenl? 27-53),

Ii. Die Entwicklung der Polyoxymethylene zu Kunststoffen

Es besteht hier nicht die Absicht, eine vollstindige Dar-
stellung und Literaturiibersicht zur Entwicklung des Ge-
bietes zu geben; es sollen aber einige Gesichtspunkte heraus-
gegriffen werden, die besonders wichtig erscheinen.

1. Léosungsmittel und Molekulargewichte

Ein bedeutender Fortschritt war das Auffinden von Lo-
sungsmitteln3!) fiir sehr hochmolekulare Polyoxymethy-
lene. Eine Reihe von Phenolen, insbesondere Halogen-
phenole, 16sen Polyoxymethylene bei Temperaturen um
100 °C; solche Losungen (1-proz.) gelieren beim Abkiihlen
auf etwa 60 °C. Immer noch fehlen aber L&sungsmittel, die
bei Zimmertemperatur losen; dies zeigt die groBe und tech-
nisch sehr wichtige Bestindigkeit der Polyoxymethylene
gegen Losungsmittel. Dimethylformamid, Dimethylsulf-
oxyd, Anilin, y-Butyrolacton, Nitrobenzol, Cyclohexanol
und einige andere Solventien 16sen hochmolekulare Poly-
oxymethylene erst bei einer Temperatur von 130—150 °C.
Man kann darin Polyoxymethylene mit Ather- oder Ester-
Endgruppen 16sen, ohne daB sie sich in angemessenen Zei-

27) C. E. Schweitzer, R. N. MacDonald u. J. O. Punderson, J. appl.
Polymer Sci. 7, 158 [1959].

28) T. A. Koch u, P, E. Lindvig, ebenda 7, 164 [1959].

%) C. F. Hammer, T. A. Koch u. J. F. Whitney, ebenda 7, 169 [1959].

30) W. H. Linton u. H, H. Goodman, ebenda 1, 179 [1959].

81y R.G.Alsup, J. 0. Punderson u. G, F. Leverett, ebenda 7, 185 [1959].
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ten verdndern, und an solchen L§sungen Untersuchungen
vornehmen. So konnten viscosimetrische und osmotische

‘Messungen im Molgewichtsbereich von etwa 20000 bis

100000 (Polymerisationsgrade 700 bis 3300) ausgefiihrt
werden.

Die osmotischen Molgewichte und diejenigen, die aus
analytischen Daten (Endgruppen) erhalten wurden, stim-
men gut iiberein?®). Die MolekiilgroBenverteilung scheint
eng zu sein.

2. Reinigung des monomeren Formaldehyds

Bei der Polymerisation von monomerem Formaldehyd
erhilt man unter {iblichen Bedingungen Polymere, die bei
hdéherer Temperatur leicht depolymerisieren, und zwar vom
Kettenende her. Man muBl annehmen, daB bei der kationi-
schen und anionischen Polymerisation Spuren von Wasser
ketteniibertragend wirken.und dadurch weniger hochmole-
kulare Polyoxymethylene mit Halbacetal-Endgruppen er-
zeugen:

Anionisch:
+»—CH;—0—CH;—0© + H,0 - :+~CH,~0—CH,—OH + OH®
OH® 4+ CH,0 -» HO—CH,—0®  usw.
Kationisch:
--—O~CH2~O—%H,+ H,0 - :—0—CH,—0—CH,—OH + H®
H® 4 CH,0 » HO—%H, usw,

Deshalb ist es wichtig, moglichst wasserfreien, monome-
ren Formaldehyd einzusetzen. Es ist zweckmaBig, den mo-
nomeren Formaldehyd in zwei Stufen zu trocknen.

In der ersten Stufe erhilt man einigermafen wasserfreien Form-
aldehyd nach folgenden Methoden: bei der thermischen Zersetzung
von Paraformaldehyd®), suspendiert in Parafflnél, unter vermin-
dertem Druck; ferner durch Pyrolyse!®) von Cyclohexyl-hemi-
formal (hergestellt aus 60-proz. wiaBriger Formaldehydlésung und
Cyclobexanol durech Abdestillieren des Wassers im Vakuum) bei
etwa 140 °C; durch wiederholte {fraktionierte Destillation von wiB-
rigen Formaldehydlésungen3®); durch Zersetzung von Dimpfen
des Trioxans (hergestellt durch Destillation einer 60-proz. wil-
rigen Losung von Formaldehyd, welche 2 % H,SO, enthilt) an fe-
sten sauren Katalysatoren bei 220 °C 48),

So hergesteliter, schon ziemlich wasserfreier Formaldehyd
muB in den meisten Fallen in einer zweiten Stufe noch wei-
ter getrocknet und gereinigt werden. Dies geschieht z. B.
durch ,,Vorpolymerisation; man 148t absichtlich bis zu
209, des Monomeren polymerisieren und verwirft dieses
Vorpolymerisat; dabei werden Wasser und andere Verun-
reinigungen im Vorpolymerisat gebunden und so entfernt.

Die Vorpolymerisation gasférmigen Formaldehyds kann
an GefdBwinden und Fiillkdrpern bei etwa —10 °C erreicht
werden?”); man kann den Formaldehyd auch in organischen
Losungsmitteln (z. B. Cyclohexan) bei 20 °C waschen, wo-
bei in diesem Ldsungsmittel partielle Polymerisation ein-
tritt37), oder auch bei hoherer Temperatur (120 °C) durch
Losungsmittel wie Polyathylenglykol-dialkyldther hin-
durchleiten38). SchlieBlich kann die Vorpolymerisation bei
tiefer Temperatur auch in dem Lgsungsmittel, das man bei
der Polymerisation verwenden will, durchgefiihrt werden;
vor der eigentlichen Polymerisation trennt man dann das
Vorpolymerisat ab ).

3. Technische Ausfiihrung der Polymerisation;
Losungsmittel

Der gereinigte Formaldehyd soll weniger als 0,19, Was-
ser enthalten. Man polymerisiert in Verdiinnung in inerten
organischen Losungsmitteln; die Polymerisation in Sub-
stanz ist wegen der hohen Polymerisationswirme viel zu
gefdhrlich, Das entstehende Polymere ist im Reaktions-
medium vollig unidslich; es fallt meist in fein dispergierter
Form an und kann durch Filtrieren oder Abschleudern
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leicht vom Lésungsmittel befreit werden. Technisch wert-
volle Produkte soll man am besten bei maoglichst rascher
Polymerisation erhalten. In den meisten Patentbeispielen
wird nach folgenden Methoden gearbeitet: a) Trockener, gas-
formiger Formaldehyd wird etwa bei4-30 °C unter Riihren
und trockenem Stickstoff in ein initiatorhaltiges Losungs-
mittel eingeleitet; die Methode kann kontinuierlich gestal-
tet werden. b) Zu einer verdiinnten Losung des wasserfreien
Formaldehyds wird bei etwa —60 °C der Initiator zugege-
ben.

Als Losungsmittel werden meist Kohlenwasserstofie angegeben,
z. B. Propan, Heptan, Petrolither, Cyclohexan, Dekalin, Benzol,
Toluol, Xylol; aber auch Ather (Dimethylather, Didthylither)
und chlorierte Kohlenwasserstoffe {Methylenchlorid). Auch der
Zusatz nichtionischer Dispergiermittel (0,2—29), z. B. ein mit
langkettigen Alkoholen verithertes Polyithylenglykol, wurde vor-
geschlagen?®); diese sollen u. a. ein sehr feinktrniges Polymeres er-
geben, das die nachfolgende Umsetzung der Endgruppen erleich-
tert.

4. Initiatoren der Polymerisation

Der monomere Formaldehyd epolymerisiert selbst bei
—B80 °C spontan. Der Zusatz von Katalysatoren ist also
nicht unbedingt notwendig; er ist aber zur besseren Be-
herrschung der Polymerisation zweckmaBig.

Als Initiatoren werden genannt:

a) Amine, meist tertiire (etwa 0,2 %, bezogen auf Formalde-
hyd): Tri-n-butylamin, Octadeoyl-dimethylamin, Diphenylamin,
Morpholin, Hydrazin und andere. Es werden sehr hochmolekulare
Produkte erhalten®!),

b) Phosphine, Arsine, Stibine (etwa 0,059%, bezogen auf
Formaldehyd): Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Tri-
naphthylarsin, Tridthylstibin. Triphenylphosphin ist wesentlich
wirksamer als Triphenylamin oder andere Amine42).

¢) Metallecarbonyle (von Metallen der 8. Gruppe des periodi-
schen Systems, etwa 0,005 9%, bezogen auf Formaldehyd): Fe-, Co-
und Ni-Carbonyle4®).

d) Onium-Verbindungen (1 bis 2 mg/l Reaktionsmedium):
Tetra-n-butylammoniumjodid, Dimethyl-dioectadecylammo-
niumacetat, Tetrabutylphosphoniumjodid, Tributylsulfonium-
jodid44),

e) Metallorganische Verbindungen, Alkoholate und Salze
vom Typ RnMe (Me = Metalle, auch Jbergangselemente; R = Al-
kyl, Aryl, Alkoxyl, Acyl; etwa 0,059 des eingesetzten Formalde-
hyds): Phenyllithium, Natriumdecanolat, Methylmagnesium-
jodid, Caleiumhydrid, Aluminiumtriisopropylat, - Dimethylcad-
mium, Triphenylwismut, Diphenylquecksilber, Diphenylzinn
(letzteres liefert die hochsten Molgewichte)45),

Man kann annehmen, daf8 Amine, Phosphine, metallorganische
Verbindungen, Alkoholate und Salze von Carbonsiuren anionisch
wirksam sind; doch lassen sich in einigen Fillen noch keine siche-
ren Aussagen machen.

5. Ubertrdger der Polymerisation;
Molekulargewichte

Wasser, Methanol, Ameisensdure), Essigsdureanhy-
drid, Athylacetat4?) und andere Stoffe werden in geeigne-
ten Mengen bei der Polymerisation des monomeren Form-
aldehyds zugesetzt, um die Gewinnung bestimmter Durch-
schnittsmolekulargewichte zu erzielen. Aus verarbeitungs-
technischen Griinden ist der Molgewichtsbereich zwischen
30000 und 50000 besonders wichtig4?). Polyoxymethylene
mit diesen Molgewichten sind z. B. zum SpritzguB gut ge-
eignet und besitzen sehr gute mechanische Eigenschaften.

6. Umsetzungen an halbacetalischen Endgruppen

Um die Formaldehyd-Abspaltung (Depolymerisation
vom Kettenende her) bei den hohen Temperaturen, die bei
der Verarbeitung notwendig sind, zu vermeiden, miissen die
instabilen Halbacetal-Endgruppen in thermisch stabile
Endgruppen iibergefithrt werden. Dies geschieht technisch
durch Acetylierung?"-48); aber auch andere Methoden fiih-
ren zum Ziel (vgl. Abschnitt E).
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Zur Stabilisierung gegen Autoxydation und andere Ein-
fliisse vergleiche man Abschnitt F I und II.

7. Eigenschaften der Polyoxymethylene

Die hochmolekularen, aus monomerem Formaldehyd er-
haltenen Polyoxymethylene sind kristalline Polymere mit
einem relativ scharfen Schmelzpunkt von 175—180 °C?9);
die Dichte betragt bei einer Kristallinitit von etwa 759,
1,425 g:cm~3 3%), Schon Hengstenberg?) und Sauter®.19.22)
haben festgestellt (diese Ergebnisse wurden durch IR-Mes-
sungen54) bestétigt), daB Polyoxymethylene in einem he-
xagonalen Gitter kristallisieren. Die Polymerketten sind in
der Elementarzelle in einer 4-zdhligen Helix mit 9 CH,0-
Grundbausteinen angeordnet. Unter geeigneten Bedingun-
gen bilden sich Sphérolite aus, deren GréBe z. B. von der
Temperatur bei der Kristallisation abhingt?9).

Die Polyoxymethylene haben sehr gute mechanische und
technologische Eigenschaften33), die ihre Verwendung auch
auf Gebieten mdglich machen, die bislang im wesentlichen
den Metallen vorbehalten waren.

D. Die Polymerisation des Trioxans

Polyoxymethylene wurden, wie schon kurz in Abschnitt
CI beschrieben, auch durch Polymerisation von Trioxan,
dem cyclischen Trimeren des Formaldehyds, erhalten
5,8,49,55,55.50)  Tripoxan ist wegen seiner Bestidndigkeit im
Gegensatz zum monomeren Formaldehyd bequem zu hand-
haben und leicht zu reinigen. Da es weniger heftig und des-
halb besser kontrollierbar und reproduzierbar polymerisiert
als der monomere Formaldehyd, eignet es sich auch besser
fiir kinetische Untersuchungen. Infolgedessen wurde die
Polymerisation des Trioxans in neuerer Zeit eingehend
bearbeitet.

I. Polymerisation des Trioxans bei der Sublimation

im Vakuum

Bei der Sublimation von wasserfreiem Trioxan®s:8 3¢) im
Wasserstrahl-Vakuum wurde beobachtets-8-%5), daB ein ge-
ringer Teil desselben anscheinend spontan zu sehr hoch-
molekularen und bestdndigen Polyoxymethylenen poly-
merisiert. Diese Sublimationspolymerisation konnte mit in
iiblicher Weise gereinigtem Trioxan reproduziert werden 56),

Um zu priifen, ob monomeres Trioxan tatsachlich spon-
tan polymerisieren kann, wurde es iiber Natrium destilliert
und zur Entfernung letzter Spuren freien Formaldehyds im
Vakuum durch eine Schicht von Silberoxyd-Pulver und ein
Knéuel von Natriumdraht sublimiert). Das so erhaltene
reine Trioxan hinterlieB auch nach wiederholter Vakuum-
sublimation kein Polyoxymethylen mehr. Erst nachdem
Spuren von gasférmigem monomerem Formaldehyd zuge-
fiigt wurden, erfolgte bei der Sublimation im Vakuum wie-
der die iibliche partielle Polymerisation. Die Sublimations-
polymerisation beruht demnach nicht auf einer spontanen
Offnung des Trioxanringes; sie wird vielmehr durch mono-
meren Formaldehyd ausgelost ).

Zur Deutung dieses experimentellen Befundes kénnte man an-
nehmen, daBl der monomere Formaldehyd wegen seiner starken
Polaritét in der Lage ist, den Trioxanring nach Gl. (1) ionisch aui-
zugpalten: ® o
CH;=0 «—»> CH,-0

CH,
<] o <] o]
(1) O—CH,+ | | - 0—~CH,—(0-CH,),—0O—CH,
CH, CH,
N
0/

54) A. Novak u. E. Whalley, Trans, Faraday Soc. 55, 1484 {1959].

88) D. L. Hammick u. A. R. Boeree, ]J. chem. Soc. {London] 727,
2738 [1922},

85%) Belg. P. 585980 [1959] (Farbwerke Hoechst).

58) V. Jaacks, Dissertation, Mainz 1959,
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Gegen diese Moglichkeit spricht jedoch die Tatsache, dall ge-
schmolzenes oder in inerten, wasserfreien Losungsmitteln gelostes
Trioxan selbst bei langer Reaktionszeit und hdherer Temperatur
durch monomeren Formaldehyd nicht polymerisiert wird. Eine
andere Mdgliclikeit zur Deutung der Sublimationspolymerisation
des Trioxans basiert auf einer Beobachtung von H. W. Kohlschiit-
ter5:8); wasserfreier gasformiger Formaldehyd neigt besonders
stark dazu, auf der Oberfliche von kristallinem Trioxan zu poly-
merisieren. Es ist nun denkbar, dafl dabei Oligo-oxymethylen-
ketten mit kationischen Kettenenden entstehen; durch diese kann
dann die kationische Polymerisation des Trioxans ausgeldst wer-

den: o ® + n O=CH,
(2) O=CH,+ 0=CH, -» O—CH;—0—CH, ————~——>
Q @ + Trioxan
0—CH,—(0—CH,),-0~CH, —————>
CH,;—0
o PUN
0—CH,—(0-—-CH,),~O0—CH,—~0® CH,
CH,—O
=) @ + Trioxan
——> OCH;—(OCH,)n+; OCH, —> usw.

Da wachsende Polyoxymethylenketten leicht monomeren Form-
aldehyd abspalten, wird dieser bei der Sublimationspolymerisation
des Trioxans nicht verbraucht, sondern im Gegenteil neu gebildet.
Geringste Spuren von Formaldehyd kénnen deshalb die Polymeri-
sation einer betrichtlichen Menge des reinsten Trioxans zur Folge
haben:87),

Il. Polymerisation des Trioxans

mit kationischen Initiatoren

Wihrend bei der Vakuumsublimation von formaldehyd-
haltigem Trioxan nur eine langsame und unvolistindige
Polymerisation erfolgt, bewirkeu typisch kationische Ini-
tiatoren eine rasche und quantitative Polymerisation des
reinen Trioxans. Geeignete Initiatoren sind Borfluorid,
Borfluorid-Atherat®), Aryldiazonium-fluoroborate?), An-
timontrifluorid4®) und andere Friedel-Crafts-Katalysatoren
sowie elementares Jod®%!?). Besonders aktiv sind Perchlor-
sdure®12.58) ynd Acetylperchlorats®); mit letzterem wur-
den kinetische Kettenlingen von mehr als 10¢ erreicht.
Unter geeigneten Bedingungen, vor allem bei sorgfaltigem
AusschluB von Wasser, konnen aus Trioxan leicht Poly-
mere mit Molekulargewichten um 40000 erhalten werden.

Man kann das Trioxan in der Schmelze zwischen 65 und
120 °C polymerisieren. Weniger heftig und besser reprodu-
zierbar ist die Polymerisation in inerten organischen Lo-
sungsmitteln. Als solche kommen u. a. Nitrobenzol, Cyclo-
hexan und Methylenchlorid in Frage3é.58,59),

Ill. Zur Kinetik der Polymerisation des Trioxans;

Induktionsperiode

Die Hauptmerkmale der Kinetik der kationischen Poly-
merisation von Trioxan wurden am System Trioxan-Me-
thylenchlorid-Borfluorid untersucht®.57), Im Gegensatz
zur kationischen Polymerisation ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe ist bei der Trioxanpolymerisation ein ionoge-
ner Cokatalysator neben dem Borfluorid nicht notwendig;
der Trioxanring kann anscheinend durch direkten Angriff
der Ansolvosaure aufgespalten werden:

CH—0

CH,—
N o
CH, —» F,B—0® CH
N / AN /
CH,—-0 CH,—O

e ) + Trioxan
—> FsB—0-CH,—0~-CH,—0—-CH, —

!

9 @
F,B—0—CH,-0—~CH,—0-CH,
o . CH,—O
FyB—OCH,—OCH,—0—CH,—0® CH, —»

CH,—O

3) FB+ O 2

(<] oD .
F3B—(OCH,)s—0—CH, usw.
57) W. Kern u. V. Jaacks, Vortr. Internat. Sympos, Makromolekulare
Chemie, Moskau 1960; J. Polymer Sci., im Druck,
89) H. Baader, Diplomarbeit, Mainz 1960.
5%) A. Wildenau, unveroffentl,
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Bei allen Initiatoren wurde bei der Polymerisation des
Trioxans eine Induktionsperiode beobachtet. Wahrend die-
ser bildet sich aus dem Trioxan noch kein Polyoxymethy-
len, sondern nur monomerer Formaldehyd. Erst wenn der
Formaldehyd eine bestimmte Gleichgewichtskonzen-
tration erreicht hat, beginnt die eigentliche Polymerisa-
tion. Diese Gleichgewichtskonzentration ist fiir die jewei-
lige Reaktionstemperatur charakteristisch (z. B. 2 g CH,0/1
bei 30°C); sie bleibt wahrend der anschlieBenden Poly-
merisation des Trioxans konstant.

Verschiedentlich wurde festgestellt, daf wahrend einer
Polymerisation nicht nur Monomermolekiile an die wach-
senden Kettenenden angelagert, sondern in geringerer An-
zahl auch wieder abgespalten werden konnen. (Uber das
,,ceiling-Gleichgewicht“ bei der Styrolpolymerisation vgl.e?))
So werden auch die aus Trioxan und Borfluorid gebildeten
Oligo-oxymethylen-Kationen zunichst rasch zu monome-
rem Formaldehyd abgebaut. Polyoxymethylen-Kationen
sind in einem Medium, welches keinen monomeren Form-
aldehyd enthalt, unbestdndig. Das Wachstum der Poly-
merketten bei der Trioxan-Polymerisation ist erst dann
moglich, wenn monomerer Formaldehyd und Polyoxy-
methylen-Kationen miteinander im kinetischen Gleichge-
wicht stehen; bei Erreichen der Gleichgewichtskonzentra-
tion wird also der monomere Formaldehyd mit der gleichen
Geschwindigkeit an die Polyoxymethylen-Kationen wieder
angelagert, wie er durch Abspaltung entsteht. Fiigt man
deshalb zu einer Trioxanlosung eine der Gleichgewichts-
konzentration dquivalente Menge an freiem Formaldehyd
zu, so wird die Polymerisation des Trioxans durch Zugabe
kationischer Initiatoren ohne Induktionsperiode initiiert.

Wihrend der Induktionsperiode und zu Beginn der eigent-
lichen Polymerisation des Trioxans wurde eine Beschleuni-
gung der Reaktion (Verbrauch von Trioxan) beobachtet.
Diese wird vor allem darauf zuriickgefiihrt, daf bei der Poly-
merisation von Trioxan mit Bortrifluorid keine wirksame
Abbruchreaktion erfolgt; dadurch wichst im Laufe der Poly-
merisation die Zahl der wachsenden Polymerkationen und
entsprechend auch die Brutto-Polymerisationsgeschwindig-
keit. Ein zusatzlicher Grund fiir die besonders starke Be-
schleunigung der Reaktion wihrend der Induktionsperiode
ist vermutlich eine zweite Startreaktion (4), an welcher der
monomere Formaldehyd beteiligt ist:

+ 0=CH,
—

[ @®
(4) FsB+ O=CH, —> F,B—0~CH,

0 ) + Trioxan o ®
FyB—OCH;—OCH, —> F3B—OCH,—(OCH,);—OCH, usw.

Es wird angenommen, daB diese Startreaktion mit wach-
sender Konzentration des monomeren Formaldehyds im
Laufe der Induktionsperiode steigende Bedeutung ge-
winnt.

IV. Obertragungsreaktionen bei der Polymerisation des
Trioxans; thermisch und chemisch stabile
Polyoxymethylene

Aus Trioxan dargestellte Polyoxymethylene sind ebenso-
wenig wie die durch Polymerisation von monomerem

Formaldehyd erhaltenen Polymeren thermisch stabil. Ohne

eine nachtragliche Einfithrung stabiler Endgruppen, z. B.

durch Acetylierung, bauen sie beim Erhitzen auf Tempera-

turen oberhalb 150 °C rasch zu monomerem Formaldehyd
ab. Es gelang jedoch, durch Zusatz geeigneter Ketteniiber-
trager schon wahrend der Polymerisation des Trioxans Alk-
oxy- bzw. Acyloxy-Endgruppen in die Polymerketten ein-
zubauen und so in einem Arbeitsgang direkt thermisch sta-

80y F. 8. Dainton u. K. J. Ivin, Proc. Roy. Soc. [London] 272, 96,
207 [1952]; Nature [London] 762, 705 [1948].
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bile Produkte zu erhalten58.58). Bei der Ubertragung mit
reaktionsfihigen Athern (z. B. Dibenzylither, Diallyl-
ather, Di-isopropylather) oder mit Acetalen (z. B. Dime-
thyl- oder Diathylformal) entstehen nach Gl. (5) Polyoxy-
methylene mit Ather-Endgruppen.

o CH,—O
(5) +++=OCH,;~OCH, + 0 CH, —
CH,—0O
CH,—0
... —0CH,—OCH,~(o CH, —
CH,—0
_CH,—0~CH,
+ 0
. --—OCH,—(OCH,),—O%H, e,
CH,—0—CH,
-+ —OCH,—(OCH,);—OCH,— 0o —
\CH,

) 2]
-++—0CH,—(0CH,);~0CHy—0~CH,; + CH;—~0—CH,;
521
CH;—0-CH, + Trioxan —
,CHy—~0—CH,
+ 0
D CH,
CHy;—O0—CH,;—(OCH,),~OCHy; - —>
@
CH3;—0—CH,;—(0CH,;),—0CH,—0—-CH; + CHy—0—CHj usw.

Die Ubertragungskonstante des Dimethylformals bei der
Polymerisation des Trioxans in Nitrobenzol bei 25 °C wurde
von Baader®8) zu 1,2 bestimmt.

Mit Carbonsdureestern entstehen Polyoxymethylenket-
ten mit je einer Ather- und einer Ester-Endgruppe. Bei der
Polymerisation von Trioxan in Gegenwart von Essigsaure-
anhydrid erhilt man direkt Polyoxymethylen-diacetatess).
Polyoxymethylene mit Ester-Endgruppen haben jedoch
gegeniiber solchen mit Ather-Endgruppen den Nachteil,
gegen Alkalien instabil zu sein (vgl. Abschnitt E I).

Bei der Darstellung relativ niedermolekularer Polyoxymethy-
len-digther bzw. -diester nach dieser Methode sind die Ausbeuten
an thermisch stabilen Produkten sehr gut; beispielsweise erhilt
man bei der Polymerisation von Trioxan mit 1,5 Mol % Dimethyl-
formal in Nitrobenzol mit Perchlorsiure als Initiator ein Produkt,
welches zu 84 9% aus thermisch stabilen Polyoxymethylendimethyl-
dthern besteht®8). Bei der Polymerisation von Trioxan in Gegen-
wart geringerer Mengen von Ubertrigern entstehen hdhermole-
kulare Produkte, deren thermische Stabilitit vor allem von der
Reinheit, insbesondere vom Wassergehalt der Ausgangsmaterialien
abhingt. Dies ist verstindlich, da Wasser ketteniibertragend wirkt
und dabei thermisch instabile Halbacetalendgruppen erzeugt
(vgl. Abschnitt C II).

Bei der Polymerisation des Trioxans erfolgt eine Uber-
tragung auch durch Alkylchloride, welche oft als Losungs-

" mittel verwendet werden (z. B. Methylenchlorid, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff)®8). Dabei entstehen gemiB

Gl. (6) Polyoxymethylene mit Chlormethoxy-Endgruppen:

®
(6) -+ —OCH,~0OCH, + CI-CH,Cl —>
®
+++—OCH,;—OCH,—C! + CH,C!

@ ®

CH,Cl + Trioxan —» CICH,—OCH,—OCH;—OCH, usw.
Erhitzt man solche Polymere ohne weitere Stabilisierung
unter Stickstoff auf etwa 160 °C, so depolymerisieren sie
rasch und quantitativ. Durch Zusatz von z. B. Phenyl-g-

naphthylamin kann man den Abbau dieser Polyoxymethy-
lene jedoch weitgehend verhindern (vgl. Abschnitt F).

V. Die Copolymerisation des Trioxans

Eine weitere Methode zur direkten Darstellung von ther-
misch stabilen Polyoxymethylenen aus Trioxan ist die Co-
polymerisation mit geringen Anteilen geeigneter Comono-
merer. Als solche wurden oxacyclische Verbindungen
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mit mindestens einer C—C-Bindung im Ring, vor allem cyc-
lische Acetale und Lactone, verwendet (z. B. cyclisches
Athylenglykolformal, 1.3-Dioxan, 4-Phenyl-1.3-dioxan,
Styroloxyd, Tetrahydrofuran, B-Propiolacton, y-Butyrolac-
ton, cycl. Athylenglykolcarbonat, cycl. Adipinsaureanhy-
drid)®6.5%). Weiterhin 148t sich Trioxan leicht mit ver-
schiedenen ungeséttigten Verbindungen, welche kationisch
polymerisierbar sind, copolymerisieren8.¢12); zu diesen Co-
monomeren gehdren u. a. Styrol, Vinylather, Vinylacetat,
Vinylmethylketon und Acrolein. Dies ist unseres Wissens
der erste Fall einer Copolymerisation von cyclischen Ver-
bindungen mit ungesittigten Monomeren®'b).

Die thermische Depolymerisation, die von den Halb-
acetal-Endgruppen ausgeht, kommt bei den Makromole-
kiilen der Copolymeren am ersten Comonomerbaustein,
welcher die Folge der Acetalbindungen der Polyoxymethy-
lenblécke durch eine C—C-Bindung unterbricht, zum Still-
stand. Der Teil der Copolymerketten, welcher zwischen den
beiden duBlersten Comonomerbausteinen steht, ist daher
thermisch stabil. Solche Copolymere haben vor den homo-
polymeren Polyoxymethylenen, auch wenn diese gegen
Depolymerisation vom Kettenende her geschiitzt sind, also
stabile Endgruppen besitzen, noch einen weiteren Vorteil:
Im Falle einer acidolytischen oder autoxydativen Spaltung
der Makromolekiile depolymerisieren die Copolymerketten
nicht vollstindig, sondern wiederum nur bis zu den néach-
sten Comonomerbausteinen.

Schon Copolymere mit einem Gehalt von wenigen Pro-
zent eingebauter Comonomerbausteine weisen eine gute
thermische Stabilitdt auf und unterscheiden sich bei ahn-
licher MolekiilgroBe in ihren physikalischen Eigenschaften,
z. B. in ihrem Schmelzpunkt, nur wenig von homopolyme-
ren Polyoxymethylenen. So wurden 4 Teile Trioxan mit
1 Teil cyclischem Athylenglykolformal in Nitrobenzol mit
Acetylperchlorat als Initiator copolymerisiert. Dabei ent-
stand ein hochmolekulares Produkt, welches 15 Mol9%,
Athylenglykolformal enthielt; es verlor bei 190 °C unter
Stickstoff anfangs 79 an Gewicht, blieb jedoch danach
vollig stabil%9).

Die beschriebenen Methoden zur Stabilisierung von Po-
lyoxymethylenen durch Ketteniibertragung bzw. Copoly-
merisation lassen sich auch auf die kationische Polymeri-
sation des monomeren Formaldehyds iibertragen.

E. Reaktionen an Halbacetal-Endgruppen
von Polyoxymethylenen

I. Aligemeines

Umsetzungen an halbacetalischen Hydroxyl-Endgrup-
pen von Polyoxymethylenen werden schon in den ersten
Arbeiten Staudingers iiber Oligo- und Polyoxymethylene
beschrieben?.11), so die Veresterung mit Essigsaureanhy-
drid (Abschnitt B 1I) und die Verdtherung mit Methanol
und Schwefelsidure (Abschnitt B 111). Bei der Veresterung
mit Essigsiureanhydrid kann die Reaktionszeit durch Zu-
gabe katalytischer Mengen von Natriumacetat?®) wesent-
lich verkiirzt werden. Die Reaktion verlduft bei der Siede-
temperatur des Essigsiureanhydrids (139°C) fast voll-
standig.

Bei diescn und den spiter noch zu beschreibenden Umsetzungen
handelt es sich um heterogene Reaktionen: die festen Polyoxy-
methylene werden mit einem Uberschufl des Reagens versetat, das

in vielen Fillen gleichzeitig als Dispersionsmittel dient; dann wird
auf hohere Tomperatur erwirmt.

81) A, Giefer, unverdifentl.

18y H  Metzler, Dissert,, Ziirich 1960,

81by NV, Sorygina u. A, G, Chernova, J. angew. Chem. (russ.) 33, Nr. 1,
251 [1960], erhielten aus Styrol, Formalin (30°/,) und konz, H,80,
niedermolekulare Produkte, die sie als Copolymere auffassen.
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Die Bestimmung des Umsatzes, d. h. der Menge der Polyoxy-
methylen-Makromolekiile, diec an beiden Hydroxyl-Endgruppen
reagiert haben, ist relativ einfach: das sorgiiltig von iiberschiissi-
gem Reagens und Katalysator befreite trockene Polymere wird mit
etwa 2 9 eines geeigneten Amins versetzt (siehe Absehnitt F) und
unter Stickstoff aui 190 °C erwirmt. Dabei werden alle diejenigen
Makromolekiile vom Kettenende her abgebaut, die entweder tiber-
haupt nicht oder nur mit einer der beiden endstindigen Hydro-
xylgruppen reagiert haben. Der nach dieser Behandlung zuriick-
bleibende Anteil besteht dann aus Polyoxymethylenketten mit
vollstindig blockierten Endgruppen.

Fiir den moglichst volistindigen Ablauf der Reaktionen

an den Hydroxyl-Endgruppen von Polyoxymethylenen
scheinen im wesentlichen zwei Faktoren wichtig zu sein:
erstens sollte das Polyoxymethylen in gequollener Form
vorliegen; zweitens wirkt hiufig ein Katalysator giinstig.
Die Quellung ist notig, damit die Kristallitstruktur auf-
gelockert und die Hydroxyl-Endgruppen zugénglich wer-
den. Die leichtere Quellbarkeit diirfte auch die Ursache
sein, warum die durch Polymerisation von;‘- monomerem
Formaldehyd bzw. von Trioxan gewonnenen feinkdrnigen
Polyoxymethylene (mit einem Kristallisationsgrad von
etwa 809%) wesentlich leichter reagieren als die hoch-
kristallinen Produkte, die durch Polykondensation in wiB-
rigem Medium gewonnen wurden (Paraformaldehyde, «-
und B-Polyoxymethylene).

Wenn man annimmt, daB die Reaktionen an den halb-
acetalischen Hydroxyl-Endgruppen iiber Polyoxymethy-
len-Anionen verlaufen, dann kann man erwarten, da8 sol-
che Umsetzungen durch Zugabe von Stoffen, die eine Los-
l6sung des Protons von der OH-Gruppe begiinstigen, we-
sentlich beschleunigt werden. Tatsichlich wirken basische
Substanzen, wie z. B. Natriumacetat oder Pyridin, in die-
sem Sinne??).

. ’ 5
.+.—CH,~0-CH,~OH —» --+—CH,—0O—CH, 0 + H
. .
<+ —CH,—~0—CH,~0 + (CH;—-C0);0 —>

- 5}
.++—CH;—0—CH,—0OCCH, + CH,C00

Solche und andere Reaktionen an instabilen Endgruppen
sind aus zweierlei Griinden interessant:

a) Man erreicht auf diese Weise, daB die thermische Ab-
spaltung von monomerem Formaldehyd (Depolymerisa-
tion vom Kettenende her) nicht mehr moglich ist; so
erhaltene Polyoxymethylene konnen bei Abwesenheit von
Sauerstoff und von sauren Substanzen bis etwa 270 °C voll-
kommen stabil sein.

b) Durch analytische Bestimmung der erzeugten End-
gruppen lassen sich Molekulargewichte der Polyoxymethy-
lene bestimmen. Dies gelingt z. B. durch eine Mikro-Zeisel-
Bestimmung bei Methoxy-Endgruppen?®®) bzw. durch po-
tentiometrische Titration bei Acetat-Endgruppen?); man
kann auch nach acidolytischer Zersetzung der Polyoxy-
methylene die Spaltprodukte gaschromatographisch analy-
sieren 82),

Betrachtet man die Umsetzungen an den Hydroxyl-Endgrup-
pen von Polyoxymethylenen im Hinblick aut die Stabilitat der ent-
stehenden Produkte, dann hat die Veresterung zwei Nachteile:
Durch den Einbau von Ester-Endgruppen erreicht man zwar eine
gute thermische Stabilitdt: die Estergruppen werden jedoch durch
Sauren, besonders aber durch Alkalien leicht wieder abgespalten,
Aulerdem entstehen beim autoxydativen Abbau derartiger Poly-
oxymethylene aus den Endgruppen Siuren, die dann zus#tzlich
einen acidolytischen Abbau einleiten konnen. Diese Nachteile tre-
ten nicht auf, wenn man die Halbacetal-Endgruppen durch Ver-
atherung blockiert. In der folgenden Aufz#hlung der Reaktionen
an den Hydroxyl-Endgruppen von instabilen Polyoxymethylenen
sind daher eine Reihe von Methoden zur Einfiihrung von Ather-

82) H. Cherdron, L. H6hr u. W, Kern, Angew. Chem. 73, 215 [1961};
L. Héhr, unverdffentl,
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Endgruppen aufgefiibrt. Aui Einzelheiten und auf weitere Um-
setzungen an den Endgruppen soll in spiteren Arbeiten eingegan-
gen werden.
Il. Veresterung

Eine Veresterung der OH-Endgruppen3:11-2?) gelingt in
einfacher Weise durch Umsetzung mit Sdureanhydriden
bei hoheren Temperaturen. Die Anhydride werden in Sub-
stanz oder in einem hochsiedenden Losungsmittel im Uber-
schuB gleichzeitig mit einem basischen Katalysator zuge-
setzt48). Die Reaktion verlduft fast quantitativ und fiihrt
zu thermisch stabilen Produkten mit der schon erwihnten
Empfindlichkeit gegen Alkalien. Versuche, durch Um-
esterung oder durch Umsetzung mit Sgurechloriden eben-
falls zu Polyoxymethylenen mit Ester-Endgruppen zu ge-
langen, verliefen weniger glatt.

1. Verdtherung
a) Umsetzung mit Alkoholen3-11.53)

Ather-Endgruppen lassen sich in Polyoxymethylen-Di-
hydrate dadurch einfithren, daB man sie mit Alkohol und
wenig konz. Schwefelsdure als Katalysator im Bombenrohr
auf 175 bis 180°C erhitzt. Die Ausbeuten an Polyoxyme-
thylen-dialkylathern sind nach diesem Verfahren aller-
dings nur gering. Anstelle des Alkohols verwendet man mit
Vorteil das entsprechende Formal3®).

b) Umsetzung mit a-Chloralkyldthern®3)

Man fiigt den «-Chloralkyldther unter Kiihlung zu der
Losung eines tert. Amins in Dimethylformamid; nach Zu-
gabe des Polyoxymethylendihydrats wird solange aut 130
bis 140 °C erhitzt, bis dieses (teilweise) aufgeldst ist (5 bis
10 min).

NR,
-++~CHy;—0—CH,—OH + CICH,~0-R

—_——
140°C
:++—CH,—0—CH;—0—CH,—0—R + HCl
Das beim Abkiihlen ausfallende Polymere hat gegeniiber
dem Ausgangsprodukt eine wesentlich bessere thermische
Stabilitat.

¢} Umsetzung mit Alkylhalogeniden®)

Die Reaktion mit Alkylhalogeniden, die ebenfalls zu
Polyoxymethylenen mit Ather-Endgruppen fiihrt, ver-
lauft schon unter milden Bedingungen (siehe Tabelle 4),

A
i Ag,0
-++—CH,~0—CH,—OH + c1—c<R, 'F):’_c)

R,

R,
.. -—CH,—O—-CHl—O—Can + HCI

R,
Aus- | Stabili-
Reaktions- Kataly- %
Reagens l bedingungen sato:y be:/:te i t::;;
EssigsﬁureanhydrichO min, 140°C Na-acetat 95 ’ 9496
Benzoesdure- | |
anhydrid | 3 h, 100°C, Benzin | Pyridin 88 ' 69
tert.-Butylchlorid . | 2 h, 50°C (Ag40) 100 66
Propylenoryd .... | 3h, 125°C, Druck | Pyridin 95 ‘ 65—70
Styrol ........... ! 2h, 150°C, Druck | Na-acetat 90 : 62
Vinylacetat ...... | 3,h, 125°C, Druck | Pyridin 90 l 85
Acrylnitril ....... 3h, 125°C, Druck | Na-acetat | 90 | 70
Acrolein ......... "2h,125°C, Druck? Na-acetat 85 . 95
Allylalkohol ...... £1h,125°C Druck’ | KOH 75 ;. 94
Propargylalkohol . |"3'h, 125°C, Druck | Pyridin 30 ] 95
p-Nitrophenyl- |
isocyanat 3h, 110°C ~ J1o | o

Tabelle 4. Reaktionsbedingungen, Ausbeute und Stabilitdtszahl bei

der Umsetzung der Endgruppen von¥Polyoxymethylendihydraten

mit verschiedenen Reagentien®) (Stabilitatszahl = Menge in 9% an
unzersetztem Polymeren nach 1 h bei 190 °C unter Stickstoff)

83) DAS 1091750 [1960) (BASF). #) H, Deibig, unverdffentl.

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 6



wobcei etwa 709, der Polyoxymethylen-Makromolekiile an
beiden Endgruppen reagieren. Das Reaktionsprodukt ist
allerdings schwierig von anhaftendem Ag,0 zu reinigen und
farbt sich daher beim Schmelzen schwarz.

d) Umsetzung mit Epoxyden®)
Epoxyde reagieren mit Polyoxymethylen-Dihydraten
ebenfalls unter Bildung von Ather-Endgruppen:

Pyridin
-++=CH,—0O—CH,—OH + CH,\—/CHz 1—250—3

-+~CH,—0—CH,~0—CH,~CH,—OH

Wihrend der Reaktion tritt kein Abbau ein.

e) Addition an Mehrfachbindungen®)

Die Halbacetal-Endgruppen von Polyoxymethylen-di-
hydraten werden in glatter Reaktion an ungesattigte Ver-
bindungen addiert:

+-»—CH;~0—-CH;—OH + CH,=CH-R —
-++—CH3—0—CH,—0—CH,—CH,~R

Geeignete Reaktionspartner sind z. B. Vinyl- und Acryl-
verbindungen, Diene und Acetylene (siehe Tabelle 4).

tV. Urethan-Endgruppen

Obwohl es sich bei den Endgruppen von Polyoxymethy-
lendihydraten um halbacetalische Hydroxygruppen han-
deit, reagieren diese mit Isocyanaten zu Polyoxymethylen-
diurethanen®.84). Beim Erwadrmen auf héhere Temperatu-
ren werden die Urethan-Endgruppen allerdings teilweise

o
-+ +—CHy—0—CH,—0 H + 0=C=N-R —>
- -—CHi—O—CH,—O—ﬁ—N H-R

wieder abgespalten; Polyoxymethylene mit Urethan-End-
gruppen sind daher bei hgheren Temperaturen thermisch
instabil.

F. Abbau von Polyoxymethylenen
|. Abbaureaktionen
Quantitative Untersuchungen) iiber den Abbau von
Polyoxymethylenen haben gezeigt, daB im wesentlichen
fiinf Abbaureaktionen unterschieden werden konnen:

a) Depolymerisation vom Kettenende her. Diese Reak-
tion setzt an den Hydroxyl-Endgruppen von Polyoxyme-
thylen-dihydraten ein und verlduft nach Art einer ,,ReiB-
verschlufireaktion unter fortwiahrender Abspaltung von
monomerem Formaldehyd.

b) Autoxydative Spaltung. Sie beginnt bei Temperatu-
ren etwas unterhalb des Schmelzpunktes der Polyoxyme-
thylene (etwa bei 160 °C) und erfolgt auch bei Polymeren
mit thermisch stabilen Endgruppen.

c) Abbau durch Sekundidrprodukte der Autoxydation.
Bei der thermischen Zersetzung von Polyoxymethylenen
bei Anwesenheit von Sauerstoff tritt eine Beschleunigung
mit fortschreitender Reaktion ein. Dies 148t sich so erkla-
ren, daf monomerer Formaldehyd durch Sauerstoff teil-
weise zu Ameisensdure oxydiert wird, die eine zuséitzliche
acidolytische Spaltung hervorruft und somit den Abbau
beschleunigt.

d) Thermische Degradation. Polyoxymethylene mit blok-
kierten Ather-Endgruppen sind unter AusschluB von Sauer-
stoff und von sauer reagierenden Substanzen bis etwa 270 °C
stabil. Erst dann beginnt die thermische Aufspaltung der
C—0—C-Bindungen der Polyoxymethylenketten, die eben-
falls unter Freiwerden von monomerem Formaldehyd zum
vollstandigen Abbau der Makromolekiile fiihrt.
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e) Hydrolyse und Acidolyse. Als Polyacetale sind Poly-
oxymethylene mit Ather-Endgruppen gegen Alkalien recht
stabil; von Sauren werden sie dagegen abgebaut. So be-
wirken Substanzen (107° Mol/50 mg Polymeres) mit einem
pr-Wert unter 6 bei 190 °C einen Abbau von etwa 109,
pro Stunde4).

Eine Besonderheit bei allen Abbaureaktionen an Poly-
oxymethylenen ist deren Molekulargewichtsabhin-
gigkeit. Da jeder Reaktionsschritt, der zu einer Spaltung
eines Polyoxymethylen-Makromolekiils fithrt, auch dessen
volistandigen Abbau®®) zur Folge hat, steigt die Abbauge-
schwindigkeit (bezogen auf die eingesetzte Menge in Gramm)
bei allen Reaktionen, die statistisch an irgendeiner Stelle
in den Makromolekiilen einsetzen, linear mit dem Moleku-
largewicht an. Das gilt fiir die autoxydative Spaltung, fiir
die thermische Degradation und fiir die Acidolyse bzw. Hy-
drolyse. Bei der Depolymerisation vom Kettenende her ist
cs dagegen umgekehrt; diese setzt an den Halbacetal-End-
gruppen ein und ist demnach von deren Anzahl abhangig.
Es wird also, wiederum bezogen auf die eingesetzte Menge
in Gramm, die Probe mit dem hdchsten Molekulargewicht
am langsamsten abbauen.

Die thermische Stabilitdt von Polyoxymethylenen wird iiblicher-
weige bei 220 °C unter Luft gepriift!4). Unter diesen Bedingungen
ergibt sich aber kein klares Bild, da man hierbei sowohl die Depoly-
merisation vom Kettenende her als auch die autoxydative Spal-
tung und den Abbau durch Sekundirprodukte der Autoxydation
gleichzeitig erfaBt. Bei den meisten Untersuchungen iiber die Sta-
bilitit von Polyoxymethylenen interessiert aber vor allen Dingen
die Depolymerisation vom Kettenende her, nimlich die Erfassung
instabiler Endgruppen. Die Verhinderung dieser Depolymerisation
durch Blockierung der Hydroxyl-Endgruppen ist ndmlich die
Voraussetzung fiir jede weitere Stabilisierung. Die Stabilitatsprii-
fung sollte demnach speziell darauf abgestimmt sein, die Anwesen-

- heit von Makromolekiilen mit instabilen Endgruppen zu erkennen.

Deshalb empflehlt es sich, falls man unter Luft arbeiten will,
bei 160 °C zu zersetzen, da hier noch keine Autoxydation erfolgt.
Es werden dann nur solche Polyoxymethylen-Makromolekiile ab-
gebaut, die mindestens noch eine instabile Endgruppe besitzen. Man
hat damit gleichzeitig eine einfache Methode in der Hand, den Grad
einer Umsetzung an den Hydroxyl-Endgruppen festzustellen.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit bei 160 °C ist meist nicht sehr
groB. Man kann aber ohne weiteres auch hohere Temperaturen an-
wenden, wenn man statt unter Luft unter Stickstoff zersetzt. Die
Autoxydation wird dann selbstverstiandlich ebenfalls vermieden;
man kann so den Anteil an Makromolekiilen mit nicht oder nur
teilweise umgesetzten Endgruppen in kirrzerer Zeit erkennen.

Eine wesentliche Verfilschung solecher Untersuchungen kann
durch eine zusitzliche acidolytische Spaltung der Polyoxymethy-
len-Makromolekiile eintreten. Diese kann z.'B. durch Initiatorreste
(Bortrifluorid ) ausgeldst werden, die dem Polymeren von der Poly-
merisation her anhaften. Sie kann auch durch Katalysatorreste (Na-
triumacetat) von der nachtraglichen Umsetzung der Endgruppen
herriithren, da diese teilweise schwer zu entfernen sind. Auflerdem
ist eine acidolytische Spaltung immer dann zu erwarten, wenn man
partiell stabile Polyoxymethylene zersetzt, aus deren Endgruppen
beim thermischen Abbau eine Siure entsteht. Hierzu zdhlen, wie
schon erwihnt, Polyoxymethylene mit Ester-Endgruppen, aber
auch solche, in deren Makromolekiile durch eine Ubertragungsreak-
tion bei der Polymerisation Halogenendgruppen eingebaut wurden
(s. Abschnitt D IV). Zwar entstehen unter den oben genannten Be-
dingungen Siuren zuniechst nur aus Makromolekiilen mit einer
»stabilen* Endgruppe; aber die dabei frei werdende Saure kann
nun auch beidseitig umgesetzte, an sich stabile Polyoxymethylen-
makromolekiile spalten, wodurch erneut Sauremolekiile frei wer-
den. Im Extremfall (z. B. bei Polyoxymethylenen mit Chlor-
methoxy-Endgruppen, welche aus Trioxan durch Ubertragung
mit Methylenchlorid entstehen), kann das dazu fithren, dal das
gesamte Polymere bei 190 °C unter Stickstoff innerhalb 1 h quan-
titativ zersetzt wird, obwohl, wie analytisch festgestellt wurde, ur-
spriinglich etwa 50 % aller Endgruppen blockiert waren. Aus die-
sen Griinden empfiehlt es sich, auch bei der Zersetzung bei 160 °C
unter Luft bzw.bei hoheren Temperaturen unter Stickstoff den Poly-
meren ein Amin zuzusetzen, wodurch eine Acidolyse verhindert wird.
Die nunmehr erhaltenen Werte {iir den Abbau sind dann lediglich
auf nicht umgesetzte Halbacetal-Endgruppen zuriickzufithren.

85) Auf das besondere Verhalten von Copolymeren des Formalde-
hyds wurde in Abschnitt D eingegangen.
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il. Verhinderung des Abbaues von Polyoxymethylenen

Um den Abbau von Polyoxymethylenen zu verhindern,
muB man also vor ailem die Endgruppen blockieren. Das
gelingt, indem man Polyoxymethylene, die noch Halb-
acetal-Endgruppen besitzen, nach einer der in Abschnitt E
genannteni Methoden weiter umsetzt. Man kann stabile
Endgruppen aber auch in einem Schritt durch Polymerisa-
tion in Anwesenheit von Ketteniibertrdgern (siehe Ab-
schnitt D IV) erreichen. Eine weitere Moglichkeit, die De-
polymerisation vom Kettenende her zu verhindern bzw.
stark einzuschrinken, ist die Copolymerisation (siche Ab-
schnitt D V).

Die Stabilisierung gegen Autoxydation ist ein Problem,
das bei vielen Polymeren auftritt und hier wie in anderen
Fallen durch Zusatz von Antioxydantien befriedigend ge-
st werden kann.

Zur Verhinderung des Abbaus durcn Sekundirprodukte
der Autoxydation ist es zweckmaiBig, den abgespaltenen
monomeren Formaldehyd sofort nach seiner Entstehung
chemisch zu binden und ihn damit einer eventuellen Oxyda-
tion zu Ameisensaure zu entziehen. Hierfiir eignen sich bei-
spielsweise Harnstoff und viele seiner Substitutionspro-
dukte5!) sowie (Poly)Amide3?),

Gegen Hydrolyse bzw. Acidolyse wirksame Stabilisatoren
sind Amine und &dhnliche basische Substanzen. Teilweise
sind die als Antioxydantien zugesetzten Stoffe auch in die-
sem Falle wirksam.

Wir danken der Degussa, Frankfurt a.M., besonders Herrn
Dir. Dr. U. Hoffmann, fiir die grofziigige Unterstiitzung un-
serer Arbeiten sehr herzlich.

Eingegangen am 3. Februar 1961

Hochmolekulare Olefin-Mischpolymerisate
hergestellt unter Verwendung von Ziegler-Mischkatalysatoren

Von Dr.G. BIER
Farbwerke Hoechst AG., vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt/Main-Hichst')

Herrn Prof. Dr. H. Staudinger zum 80. Geburtstag gewidmet

Neben das Hochdruckpolydthylenverfahren, das von der ICl gefunden wurde, sind in den letzten
Jahren Mitteldruck- und Niederdruck-Athylenpolymerisationsverfahren getreten (Phillips Petroleum,
Ziegler). Beim Hochdruckverfahren erfolgt das Kettenwachstum nach einem radikalischen Mechanis-
mus, beim Phillips- und Ziegler-Verfahren nach einem ionischen. Mit Hilfe von Ziegler-Katalysatoren
stellte Natta kristallines Polypropylen her?). Der Umfang der Polypropylen-Produktion nimmtstark zu.
Neben den Homopolymerisaten (Polydthylen + Polypropylen) haben Olefinmischpolymerisate bis
jetzt geringere wirtschaftliche Bedeutung, doch ist mit steigendem Interesse an den Mischpolymeri-
saten zu rechnen, besonders an den Paaren Athylen-Propylen und Athylen-Butylen, Aus diesen Paaren
laBt sich bei Anwendung verschiedener Ziegler-Katalysatoren durch Variation des Monomerenver-
hdltnisses und der Polymerisationsbedingungen ein breites Spektrum von Eigenschaften der Misch-
polymerisate herstellen. Man kann hochkristalline (harte), mittelkristalline (flexible) und amorphe
(kautschukartige) Substanzen herstellen. Durch peroxydische Yernetzung der amorphen Mischpoly-
merisate erhdlt man Vulkanisate mit guten gummitechnischen Eigenschaften und ausgezeichneter
Oxydationsbestdndigkeit. Sulfochlorierte Mischpolymerisate zeigen interessante anwendungstech-
nische Eigenschaften. Mit Hilfe spezieller Ziegler-Katalysatoren und bei Anwendung der Methode

der Periodenmischpolymerisation ist es mdglich, ,,Blockpolymerisate* aus verschiedenen Olefinen
: herzustellen.

1. Einleitung

Mischpolymerisate der Olefine untereinander oder mit
anderen Monomeren haben bisher geringere wirtschaftliche
Bedeutung als die Homopolymerisate. Phillips Petroleum
Co. propagieren Mischpolymerisate aus Athylen und Bu-
tylen (geringe Butylen-Anteile)?). Auf Basis der Hoch-
drucksynthese hat die Union Carbide Corp. ein Mischpoly-
merisat von Athylen mit Acrylester und die Monsanto ein
Mischpolymerisat Athylen/Maleinsidureanhydrid vor einigen
Monaten herausgebracht, die Allied Chemicals haben ein
Mischpolymerisat mit Vinylacetat angekiindigt.

Wihrend sich die ionische Polymerisation mit Ziegler-
und Phillips-Katalysatoren besonders fiir die Mischpoly-
merisation der Olefine untereinander eignet, kommt das
radikalische Polymerisationsverfahren, das bei der Hoch-
drucksynthese angewandt wird, besonders fiir die Misch-

1) Erweiterte Fassung eines Vortrages auf der Tagung der GDCh-
Fachgruppe Kunststoffe und Kautschuk, Bad Nauhelm, 1. bis
4. 5, 1960.

*) Ital. P. 535712; Montecatini.

% J. E. Pritchard, R. M. McGlamery u. P. J. Boche, Modern
Plastics, Okt. 1959,
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polymerisation des Athylens mit polaren Monomeren wie
Vinylacetat, Acrylester, Maleinsdureanhydrid in Frage.
Es besteht kein Zweifel, daB in Zukunft neben den reinen
Homopolymerisaten Polydthylen und Polypropylen auch
die Olefinmischpolymerisate — besonders aus Athylen und
Propylen bzw. Athylen und Butylen — eine groBere tech-
nische Bedeutung gewinnen werden, als sie jetzt haben.
Hier soll hauptsichlich iiber das Paar Athylen/Propylen
und dessen Mischpolymerisation mit Hilfe von Ziegler-Kata-
lysatoren berichtet werden. Fiir das Paar Propylen/Butylen
liegen weitgehend dhnliche Verhiitnisse vor.

2. Literatur- und Patentiibersicht

Im Herbst 1953 und den Folgemonaten fanden Ziegler und seine
Mitarbeiter die Athylen-Niederdruckpolymerisation®). Die Firma
Montecatini und G. Naita erhielten auf Grund eines Vertrages friih-
zeitig Kenntnis von den neuen Katalysatoren®) und wandten
diese auf die Polymerisation der hoheren Olefine, besonders des
Propylens an®). Einige wesentliche Patente sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

‘) DBP. 973626; Angew. Chem. 67, 541 [1955].
5) K. Ziegler u. Mitarb., Angew. Chem. 67, 426 [1955].
%) Ital. P. 535712 u. 537425; Prior. Mai u. Juni 1954,
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