Die Chemie neuer hitzebestindiger Filme und Fasern
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Diese Ubersicht befaft sich vorwiegend mit den seit 1959 verdffentlichten Arbeiten iiber
Filme polymerer Kohlenwasserstoffe, aliphatische Polyterephthalamid-Fasern, Poly-(hy-
droxybenzoesdure)-Filme, Polyoxadiazol-Fasern, Polybenzimidazol-Filme, Poly-(phenyl-
triazol)-Filme, Polypyromellitimid-Filme und schwarze Fasern aus cyclisiertem Polyacryl-
nitril, Alle diese Stoffe haben extrem hohe Schmelzpunkte und befriedigende Gebrauchs-

eigenschaften bei hohen Temperaturen.

I. Thermische Stabilitit und Polymerstruktur
1. Einleitung

Extreme Bedingungen im Weltraum, d. h. oxydierende
oder reduzierende ,,Atmosphiren*‘, hohe Temperaturen,
magnetische Giirtel oder StrahlungsstrOme, verlangen
neue und hitzebestindige Materialien. Die meisten
heute bekannten Polymere, Fasern, Filme und Elasto-
mere {1] haben unterhalb 300 °C wertvolle Eigenschaf-
ten. Raumfliige [2] diirften thermische Stabilitdten bis
350 °C iiber 400 Stunden oder bis 550 °C iiber 80 Stun-
den verlangen.

Seit etwa 1959 sind in der Herstellung hochschmelzender
Polymere groBe Fortschritte erzielt worden. Wittbecker
und Morgan [3] berichteten iiber die Grenzflichen-Poly-
merisation [3,4], und die Cyclopolymerisation [5, 6] so-
wie die intramolekulare Cyclisation [7—10] hochmole-
kularer Verbindungen wurden entwickelt. Uber diese
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neue Phase der Polymerchemie [1,11] wird hier berich-
tet unter besonderer Beriicksichtigung der film- und fa-
serbildenden Polymere und der Beziehungen zwischen
Struktur und Hitzebestdndigkeit [11a].

2. Poly-(p-phenylen), Polyacen und Graphit

Der Schmelzpunkt von p-Phenylenen steigt vom p-Ter-
phenyl zum p-Sexiphenyl! (Abb. 1) [12]. Man vermutete
daher, daB Poly-(p-phenylen) unschmelzbar und bis 800
oder 900 °C bestindig sei, Poly-(m-phenylen) dagegen
niedrig schmelzen wiirde [12a].
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Abb. 1. Schmelzpunkte polycycliscﬁer Aromaten [12].
(—) linear anelliert, (—-—.— ) gewinkelt anelliert,
(— — =) nicht anelljert

Ordinate: Schmelzpunkt [°C].  Abszisse: Zahl der Ringe.

[11]1 M. M. Koton, J. Polymer Sci. 52,97 (1961).

[11a] F. T. Wallenberger, Polymer Preprints 5, Nrx. 1, 178 (1964).
[12] E. Clar: Aromatische Kohlenwasserstoffe. 2. Aufl., Springer-
Verlag, Berlin 1952.

[12a] M. Bennett, N. B. Sunshine u. G. F. Woods, J. org. Chem-
istry 28, 2514 (1963); N. B. Sunshine u. G. F. Woods, ibid. 28,
2517 (1963).
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Marvel und Mitarbeiter [13,14] stellten aus 1.3-Cyclo-
hexadien mit Koordinationskatalysatoren lineares Poly-
cyclohexen (1), Fp = 170 °C, mit einem Molgewicht von
5000 bis 10000 dar. Dehydrierung mit Chloranil gab
schwarzes, unvollstindig aromatisiertes Poly-(p-pheny-
len) (2). Kovacic [9b] erhielt das gleiche Polymer durch

O-10-0r-{0-0f

Tieftemperatur-Polymerisation von Benzol mit Me-
tallhalogenid-Katalysatoren. Es ist unschmelzbar, zer-
setzt sich bei 530 °C und ist in den gebriuchlichen Lo-
sungsmitteln unldslich. Daher eignet es sich nicht zur
Herstellung geformter Objekte, denn Fasern und Filme
miiBten entweder aus der Schmelze oder aus Losungen
gesponnen oder gegossen werden.

Molekiilmodelle zeigen, daB Poly-(p-phenylen) ein starres
Linearpolymer ist, und da Fasern und Filme ungew&hnlich
sprod und kaum zu dehnen wiren, weil das Molekiil nicht
gebogen oder gewunden werden kann.

Die Einschaltung von zwei Methylengruppen nach je-
dem Phenyl-Rest ergibt das weit biegsamere Poly-
(p-xylylen) (3). Auspos et al. [15], Schaefgen [16] und
Errede [17] erhielten es durch Pyrolyse von p-Xylol
als unldsliches, kristallines Material, das bis 520 °C nicht
schmilzt und aus dem sich optisch anisotrope Filme ge-
winnen lieBen.

Or = fonen{OHt o
t

Farthing [18) und Vansheidt et al. [19] synthetisierten mit
Hilfe der Wurtz-Reaktion ein bei 395 bis 405 °C schmelzen-
des Poly-(p-xylylen), das in heiBem Biphenyl, «-Brom-
naphthalin und Benzylbenzoat 1oslich ist.

Die FEinschaltung von —CH;—CH,-Gruppen in die
Kette des Poly-(p-phenylens) bringt alsc Loslichkeit und
damit die Moglichkeit, Filme und eventuell Fasern her-
zustellen, erniedrigt aber Schmelzpunkt und thermische
Stabilitdt. Die FEinschaltung zweier Isopropyliden-
Gruppen nach jedem Phenylenrest (4) gibt ein kristalli-
nes Polymer mit besserer Kettenbiegsamkeit aber noch
tieferer Schmelztemperatur (300 °C). Die Synthese sol-
cher Verbindungen gelang Korshak et al. [20] durch Be-
handlung von Diisopropylbenzol mit t-Butylperoxyd.
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Schaefgenu. S. B. Speck, J. Polymer Sci. 15, 9 (1955).

[16] J. R. Schaefgen, J. Polymer Sci. 15, 203 (1955).

[17]1 L. A. Errede u. B. F. Landrum, J. Amer. chem. Soc. 79, 4952
(1957).

[18] A. C. Farthing, I. chem. Soc. (London) /953, 3261.

[19]1 A. A. Vansheidt, E. P. Melnikova, L. V. Kukhareva u. M.
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[20] V. V. Korshak, S. L. Sosinu. M. V. Chistyakova, Hochmole-
kulare Verbind. (russ.) , 937 (1959).
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Filme aus Poly-(m-xylylen) [21] (Fp = 60°C) und Poly-(o-
xylylen) [22] (Fp = 110 °C) [22a] schmelzen ebenfalls niedrig.
Sehr hoch ist die thermische Stabilitit des Graphits.
Gulbrandson [22b] hat gezeigt, daBl Kohlenstoff unter
Bedingungen wie sie im Weltraum herrschen sogar feuer-
fester ist als einige Metalle: theoretisch sollte er dreimal
rascher brennen als Wolfram, tatsdchlich brennt er
zwolfmal langsamer. Dies und der Anstieg der Schmelz-
punkte linear und gewinkelt annellierter polycyclischer
Aromaten (Abb. 1) deuten an, daf das noch unbekannte
lineare Polyacen und das gewinkelte Polyphen dhnlich
unschmelzbar und hitzebestdndig sein sollten wie Gra-
phit. Leiterartig gebaute Polymere, deren Struktur der
des Graphits dhnelt, sollten ebenfalls stabil sein und
hohe Schmelzpunkte haben.

Bei der Cyclisierung von 1.2-Polyisopren (5) entsteht
lineares Poly-(cycloisopren) (6) mit Molekulargewich-
ten von 15000 bis 30000, das 16slich ist und sich somit
zu Filmen gieBen 148t (Fp = 180 °C) [23,24].

T~ X
(3) (6)

Die Cyclisierung von 1.4-Polyisopren (7) liefert segment-
weise gewinkeltes Poly-(cycloisopren) (8), Fp —= 80°C

[25,26].
(7) (8)

Durch Aromatisierung des linearen oder gewinkelten
Poly-(cycloisoprens) kommt man aber nicht zum Poly-
acen oder Polyphen, sondern nur zu Bruchstiicken von
der Grofle des Pentacens oder Phenanthrens.

II. Polyphenylen-dhnliche Polymere
1. Polyamid-Fasern

a) Aliphatische Polyterephthalamide

Hochschmelzende Polyterephthalamide (9) mit Mole-
kulargewichten von 15800 bis 31000 erhielten Sha-
shoua und Eareckson [27] aus kurzkettigen primdiren
und sekundédren aliphatischen Diaminen und Tere-

[21] F. R. Dammont, Polymer Letters I, 339 (1963).

[22] L. A. Errede, J. Polymer Sci. 69, 253 (1961).

[22a] L. A. Errede, J. Polymer Sci. 49, 253 (1961).

{22b} Gulbrandson, Chemical Week, 11. Mai 1963, S. 60.

[23] R. Angelo, Polymer Preprints 4, Nr, 1, 32 (1963).

[24] N. G. Gaylord, I. Kossler, M. Stolka u. J. Vodehnal,J. Amer.
chem. Soc. 85, 641 (1963).

[25) F. T. Wallenberger, Mh. Chem. 93, 74 (1962).

[26] W.F.Watson, D.F.Lee u. J. Scanlan, Proc. Roy. Soc. (Lon-
don) Ser. A 273, 345 (1963).

[271 V. E. Shashoua u. W. M. Eareckson, J. Polymer Sci. 40, 343
(1959).
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phthalsiuredichlorid. Strukturell kann man diese Po-
lymere als Poly-(p-phenylene) mit eingeschalteten
—CO—-NH-(CH3),~NH—-CO-Gruppen betrachten.

Man erhélt sie durch Grenzflichen-Polymerisation [3,4],
bei der das Sdurechlorid in einem organischen Lose-
mittel mit dem Diamin in Wasser bei Raumtemperatur

O

O
I} 1]
HyN-(CHy)y-NH, + Cl-C—QC-Cl
ln =2~7

umgesetzt wird. Da die Reaktion an der Phasengrenz-
fliche stattfindet, muB} kriftig geriihrt werden [28]. Die
Schmelzpunkte der aus primédren und sekundiren Ami-
nen synthetisierten Polyterephthalamide alternieren
(Abb. 2), wie das von aliphatischen Polyamiden bekannt
ist [29].
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Abb, 2. Schmelzpunkte sekundirer und tertidrer aliphatischer
Polyterephthalamide [27].

Ordinate: Schmelzpunkt [ °C}.
Abszisse: Zahl der Methylengruppen im aliphatischen Diamin.

Polyterephthalamide aus primédren Aminen sind nur in
Schwefelsdure und Trifluoressigsdure 16slich. Thre Eigen-
schaften werden durch die Fihigkeit zur Bildung von
Wasserstoffbriicken und die Starrheit der p-Phenylen-
Einheit bestimmt. Vollstindige WN-Methylierung dndert
die Loslichkeit und erniedrigt die Schmelztemperatur
(Abb. 2), weil in sekundiren Terephthalamiden keine
Wasserstoffbriicken mehr mdglich sind.

Primare Terephthalamid-Polymere werden aus Trifluor-
essigsdure gesponnen. Die Fasern sind fest (2 bis 5 g/den)
und lassen sich um 10 bis 40 ¢ dehnen [27]. Auch der
Elastizitdtsmodul alterniert und deutet eine zwischen

[28] P. W. Morgan v. S. L. Kwolek, J. chem. Educat. 36, 182,
530 (1959).

[29] D. D. Coffman, G. F. Berchet, W. R. Peterson u. E. W.
Spanagle, J. Polymer Sci. 2, 306 (1947).
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40 und 90 g/den wechselnde Kettenstarrheit an [27]
(Abb. 3). Diese Alternation der Fasereigenschaften 1453t
vermuten, daBl Glieder mit ungerader C-Zahl bei niede-
rem Modul eine weniger gestreckte Struktur haben als
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Abb. 3. Reil¥festigkeit (a), Bruchdehnung (b) und Elastizitdtsmodul bei

1 % Dehnung (c) aliphatischer Polyterephthalamide [27].

Ordinate: (a) ReiBfestigkeit [g/den]
(b) Bruchdehnung [ %]
(c) Elastizitdtsmodul [g/den]
Abszisse: Zahl der Methylengruppen im aliphatischen Diamin.

Glieder mit gerader C-Zahl. Rontgendiagramme [29a]
lassen bei den Gliedern mit ungerader Zahl eine Gitter-
ordnung nur in der Lingsrichtung erkennen. Frisch aus-
gezogene Polyterephthalamid-Fasern nehmen bei 90 9,
relativer Feuchtigkeit 8 bis 20 9% Wasser auf und liegen
damit zwischen Nylon-6.6 (2 %) und Baumwolle (25 %;).

Fasern aus Poly-(dthylenterephthalamid) und Poly-
(tetramethylenterephthalamid) gehéren mit Fp = 455
bzw. 436 °C [27] zu den hochstschmelzenden Fasern.
Starre, unbiegsame cyclische Diamine wie Piperazin ge-
ben ebenfalls thermisch stabile Polyphthalamide, Poly-
isophthalamide und Polyterephthalamide [30]. Poly-
amide (/0) aus 2.5-Dimethylpiperazin und Phthalsiure,

R
? Q ~
Cl-C C-Cl + HN NH
R
o, m, p
@ 8 ~
C C-N
y—rt
R
(10)

Isophthalsdure oder Terephthalsidure zersetzen sich bei
467, 474 bzw. 483 °C. Fasern aus diesen Polymeren sind
nicht bekannt geworden.

Aromatische Polyamide aus Terephthalsiure und m-
oder p-Phenylendiamin, die man durch Grenzflichen-

[29a] W. O. Statton, Ann. N.Y. Acad. Sci. 83, 27 (1959).
[30] M. Katz, J. Polymer Sci. 40, 337 (1959).
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polymerisation hergestellt hat [30a], schmelzen eben-
falls sehr hoch (Fp > 360 °C). Das thermisch stabilste
aromatische Polyamid [30b], das aus Terephthalsdure
und 4.4-Diaminostilben-2.2"-disulfonsdure hergestellt
wurde, hat einen Gewichtsverlust von nur 5,1 % nach
74 Std. in Luft bei 300 °C.

b) Aliphatische Poly-(4.4"-sulfonyldibenzamide)

Stephens [31] stellte aus dem Dichiorid der 4.4’-Sulfo-
nyldibenzoesdure und einigen aliphatischen Diaminen
oder Piperazinen durch Grenzflichen-Polymerisation
[3,4] hochschmelzende Polyamide von Typ (/1) her.

9 K
HN-(CH,),-NH- COSOZQC

(11}, n= 2-6

Die Schmelztemperaturen der Polymere aus aliphati-
schen Aminen sind miBig hoch und zeigen die iibliche
Alternation: mit Athylendiamin Fp = 380 °C, mit Tri-
methylendiamin Fp = 298 °C, mit Tetramethylendi-
amin Fp = 358 °C. Diese Polyamide schmelzen infolge
der groBeren Biegsamkeit der Dicarbonsdure-Kompo-
nente niedriger als die entsprechenden Terephthalamide.
Diesem Nachteil stek:t jedoch eine bessere Loslichkeit in
polaren Lésungsmitteln gegenliber, die der polaren SO»-
Gruppe zuzuschreiben ist [32].

Piperazin als Diamin-Komponente steigert die Schmelz-
temperatur, weil es weit weniger flexibel ist als aliphati-
sche Diamine. Gleichzeitig behilt das Polymer die von
der SO,-Gruppe herrithrenden giinstigen Loslichkeits-
eigenschaften. Fasern aus zwei dieser sehr hochschmel-
zenden Polyamide hat Srephens [31] untersucht: Das

Rl
? ?
RZ
(12), R' = R® = CH,4

(13), R' = H, R? = CH;,

Tabelle 1. Eigenschaften von Fasern aus den Poly-(4.4'-sulfonyldibenz-
amiden) (12) und (13) [31).

(12) (13)
Verstreckungsverhiltnis 1:3,25 1:3
Verstreckungstemperatur [ °C] 325 290
ReiBfestigkeit [g/den] 2,5 3,0
Bruchdehnung [ %] 20 25
Elastizitdtsmodul [a) [g/den] 45 40
ReiBfestigkeit, trocken [b] [g/den] 2,7 2,6
Bruchdehnung, trocken [b] [%] 13 18
Elastizititsmodul, trocken [a,b] [g/den] 42 30
Bruchtemperatur [ °C] bei einer Belastung von 340 355

0,1 g/den

{a] Bei 1 ¢ Dehnung. — [b] Bei 150 °C.

[30a] H. F. Mark, S. M. Atlas u. N. Ogata, J. Polymer Sci. 61,
49 (1962).

{30b] R. A. Dine-Hart, B. J. C. Moore u. W. W. Wright, Polymer
Letters 2, 369 (1964).

[31] W. C. Stephens, J. Polymer Sci. 40, 359 (1959).
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Polyamid (72} aus 4.4’-Sulfonyldibenzoesidure und 2.5-
Dimethylpiperazin mit einer Wasseraufnahme von
11,6 % und das verwandte Polyamid (73) aus 2-Methyl-
piperazin. Beide Fasern lassen sich aus N.N-Dimethyl-
formamid und aus Ameisensdure spinnen. Thre Eigen-
schaften zeigt Tabelle 1.

¢) Aromatische Polyhydrazide

Frazer und Wallenberger [33,34] berichteten kiirzlich
tiber die Herstellung von 24 hochmolekularen aromati-
schen und heteroaromatischen Polyhydraziden mit
Schmelztemperaturen zwischen 320 °C und > 400 °C.
Die Synthese gelang mit dquimolaren Mengen aromati-
scher Dicarbonsiurechloride (/4) und aromatischer Di-
hydrazide (15) in Hexamethylphosphorsdureamid.

Cl\ £l HN-NH HN-NH,
(14) (&*@*(“3 ﬁl (I% (15)
(] @]

o o
I 1'
Hl}I—NH H].!\I-I}IH HI}I-I}IH
¢ d ¢ ¢ tole!
il # 1] 1 il n
60 66 66
(17) (1i6)

Diese aromatischen Polyhydrazide kénnen als Poly-
amide mit Hydrazin als Diamin-Komponente betrachtet
werden. Sie unterscheiden sich von aliphatischen Poly-
hydraziden [33a, 34] in Schmelztemperatur und Loslich-
keit: Aliphatische Polyhydrazide schmelzen zwischen
200 und 300°C und losen sich nicht in Dimethyl-
sulfoxyd. Aromatische Polyhydrazide sind in Dimethyl-
sulfoxyd gewohnlich 16slich, was die Herstellung von
Fasern ermoglicht.

Ein interessantes Beispiel fiir die engen Bezichungen
zwischen Polymerstruktur und I.6slichkeit [33] bietet
das Poly-(terephthalsdure/isophthalsdure - dihydrazid):
Die regelmiflig gebaute Verbindung (/6) 16st sich in
Dimethylsulfoxyd, wogegen ein unregelmiBiges Copoly-
merisat mit mehr als 65 %, p-Phenylen-Einheiten ebenso
wie Poly-(terephthalsiure-dihydrazid) unloslich ist.

Die hochstschmelzenden aromatischen Polyhydrazide
sind Poly-(terephthalsiure-dihydrazid) (> 400 °C) und
das alternierende Poly-(terephthalsdure/isophthalsidure-
dihydrazid) (375 °C) {33,34]. Diese Temperaturen sind
jedoch weder richtige Schmelz- noch Zersetzungstem-
peraturen, da Polyhydrazide ab 280 °C pro Hydrazid-
rest ein Mol Wasser abgeben und quantitativ hochmole-
kulare Poly-[2.5-(1.3.4-oxadiazole)] (18) liefern, die
noch hitzebestidndiger sind (siehe unten).

[32] C. F. Horn, Makromolekulare Chem. 30, 123 (1959).

[33] 4. H. Frazer u. F. T. Wallenberger, J. Polymer Sci. A 2,
1147 (1964).

[33a] A. H. Frazer u. F. T. Wallenberger, J. Polymer Sci. A 2,
1137 (1964).

[33b] A. H. Frazer u. F.T.Wallenberger, J. PolymerSci., im Druck.

[34] A. H. Frazer u. F. T. Wallenberger, 14th Delaware Science
Symposium, Wilmington, Delaware (Feb. 1963); vgl. Chem.
Engng. News 4], 11. Médrz 1963, S. 40.

487



HH |
N-N, >280°C iq"\ ;N
Ar-C C+ ——> TAr
I i -H,0 O
0o 0o
(18)

Polyhydrazid-Fasern wurden aus Polymeren mit den
Strukturen (16) und (17) gesponnen [33]. Brauchbare
Losungsmittel waren N.N-Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxyd. Eigenschaften der Fasern zeigt Tabelle2.

Tabelle 2. Eigenschaften von Fasern aus den Polyhydraziden
(16) und (17) [33a).

(16) (17)
ReiBlestigkeit [gf/den] l 5,2 6.0
Bruchdehnung [ %] 14 8
Elastizitaitsmodul [a] {g/den] 115 151
Knotenreififestigkeit [g/den) : 2,1 1,0]
Knotenbruchdehnung [ %] 7 4,2
Knotenelastizitdtsmodul [a] [g/den] 50 90
Erweichungstemperatur [ °C] 320 335
Feuchtigkeitsaufnahme [ %} 4,5 4,3
Dichte [g/cm3] 1,443 1,452
Lo ot n

[al Bei 1 %, Dehnung.

Die hohe Kettenstarrheit (Elastizititsmodul) ist — wie
bei den Terephthalamiden - der p-Phenylen-Gruppe zu-
zuschreiben. Eine zum Vergleich hergestellte Poly-(iso-
phthalsjure-dihydrazid)-Faser besaB einen kleineren
Modul, d.h. eine geringere Starrheit, als das alter-
nierende  Poly - (isophthalsdure/terephthalsiure - dihy-
drazid) (16).

Die Hydrazidgruppe kann bekanntlich enolisieren. Nach
Frazer und Wallenberger [33) wechselt die Farbe der Poly-
hydrazide von weifl nach gelb, wenn man sie mit Basen ver-
setzt. Am deutlichsten ist dieser Farbwechsel bei den aroma-
tischen Polyhydraziden und besonders beim Poly-(terephthal-
sdure-dihydrazid) infolge der ausgedehnten Konjugation und
der Resonanz mit den benachbarten Benzolringen. Poly-
(N.N’-dimethylterephthalsdure-dihydrazid) {33] dndert seine
Farbe nicht.

Aromatische Polyhydrazide geben mit ein- und zwei-
wertigen Metallsalzen (Ni2*, Ca2+, Ag*, Pb2+) im basi-
schen Medium polymere Chelate, die ein Metall-Ion
pro Hydrazidbindung enthalten [33b, 34]. Sehr feste Fa-
sern aus Polyhydrazid-Chelaten (/9) mit Metall-Ionen

Chelat-Faser [33b]
Farbe: leuchtend gelb
ReiBfestigkeit: 1,0 g/den
Co” Bruchdehnung: 96 %
Elastizititsmodul: 38 g/den

(19)
(Cr3+, Co2* und Ag*) wurden durch Passage der Poly-
hydrazid Fasern durch Ldsungen der Salze in Dime-
thylformamid hergestellt. Die Schmelztemperaturen der
Chelat-Fasern liegen — moglicherweise infolge unvoll-
stindiger Chelatbildung — nicht hoher als die der nor-
malen Polyhydrazid-Fasern [33a,34].

d) Aromatische Polyoxalsdureamide

Da keines der erwihnten Polyamide und Polyhydrazide
durch Schmelzpolymerisation mit einem zur Faserbil-
dung ausreichenden Molekulargewicht erhalten werden
kann, versuchten Hall und Berge [35] die Gewinnung

[35] H. K. Hallu. J, W. Berge, Polymer Letters 1, 277 (1963).
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von Polyoxalsdureamiden durch Reaktion aromatischer
Diamine mit Diphenyldithioloxalat (20) [36] in Tetra-
methylensulfon bei 130 bis 200 °C.

9
@—s-c-c-s—@ + H,N-Ar-NH,

(20)

|

Q@
HN-Ar-NH-C-C

CH;
e D0

e Coor

Das Polyoxalsdureamid aus 2.2-Di-(4’-aminophenyl)-
propan (21) schmilzt {iber 400 °C, hat eine Eigenviscosi-
tat von 0,60 und gibt aus einer Losung in Dichloressig-
sdure oder Methylpyrrolidon vollkommen klare, zihe
und biegsame Filme. Das Polyamid aus Oxalsdure und
4.4’-Diaminodiphenylsulfon (22a) schmilzt gleichfalls
iiber 400 °C, wihrend das Polyoxalsiureamid aus 3.3'-
Diaminodiphenylsulfon (22h) bei 375 °C schmilzt und
weniger fest ist.

fa) = 4,4’
(b)m 3,3

2. Polyester-Filme

a) Struktur und Eigenschaften

Wilfong [37] hat gezeigt, dafl nur wenige Polyester tiber
380 °C schmelzen. Hohe Schmelztemperaturen werden
im allgemeinen einer Dipolwechselwirkung, starken
zwischenmolekularen Kriften, der Molekularsymmetrie
oder der dichten Packung linearer Ketten zugeschrieben
[37). Hohe Starrheit verursacht in erster Linie die p-
Phenylen-Einheit der Terephthalsdure, des Hydrochi-

1

L4

\/ E N~ (£, - K +
s

360 T

zwk\ [ ]
—— h@c—o QIUSRLE

200
160 S
L. i 1 i i 1
2 3 4 5 5 7
PR

Abb. 4. Schmelzpunkte von Polyamiden [27) und vergleichbaren
Polyestern [38].

Ordinate: Schmelzpunkt [ °Cl.
Abszisse: Zahl der Methylengruppen im Diamin und Glykol.

[36] H. O. Jones u. H. S. Tasker, J. chem, Soc. (London) 95,
1904 (1909).

[37] R. E. Wilfong, J. Polymer Sci. 54, 385 (1961).
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nons oder der 4.4’-Biphenylendicarbonsiure (vgl. [38)).
Der Mangel an Wasserstoffbindungen [39] 148t Poly-
ester wesentlich niedriger schmelzen als entsprechende
Polyamide (Abb. 4).

Die Alternation der Schmelzpunkte [37,40] wird Struktur-
unterschieden zugeschrieben, die darin zum Ausdruck kom-
men, daB die rontgenographisch ermittelte Grundeinheit
hochschmelzender Polyester mit gerader C-Zahl einer chemi-
schen Grundeinheit gleich ist, wihrend sie bei den niedrig-
schmelzenden Polyestern mit ungerader C-Zahl zwei chemi-
schen Grundeinheiten entspricht.

Auch Polyester mit starrer Struktur [41], wie Poly-
(ithylen-1.5-naphthalindicarboxylat), Fp = 226 °C, Po-
ly-(dthylen-2.6-naphthalindicarboxylat), Fp = 255°C,
und Poly-(ithylen-2.7-naphthalindicarboxylat), Fp =
260 °C, haben keine besonders hohen Schmelzpunkte.
Nur einige vollkommen aromatische [42] Polyester
schmelzen iiber 380°C. Poly-(hydrochinon-isophtha-
lat), Fp = 385 °C [42], Poly-(hydrochinon-terephthalat),
Fp > 400 °C [42] 500 °C [39], und &hnliche Verbindun-
gen [42—-44] haben sehr hohe Schmelztemperaturen,
iiberraschend hohe Schmelzviscosititen und sind 16slich
[39], so daB sie sich eventuell zu Fasern spinnen lassen.

b) Poly-(hydroxybenzoesduren)

Poly-(p-hydroxybenzoesiure) ist als Film so zdh wie die
bekannten Polycarbonate und schmilzt bei 380 bis 450 °C
[45]. Sie entsteht durch Kondensation von p-Acetoxy-
benzoesdure. Hochmolekulare Poly-(m-hydroxybenzoe-
sdure) und Copolymere aus m- und p-Hydroxybenzoe-
siure wurden durch eine zweistufige, Mg-katalysierte
Schmelzpolymerisation bei 200 °C, und anschlieBende
Polymerisation in fester Phase bei etwa 300 °C gewon-
nen [46].

0 o
1 1l A
Ho-c~©~o-c-CH3
-CH,COM
9 9 Q K
HO-C«@-O c«@»o C-@—O-C-CH;,

(23)

Einige dieser Polyester (23) sollen Molekulargewichte
bis zu 20000 [46] haben. Sie sind kristallin und un-
empfindlich gegen Oxydation aber empfindlich gegen
Hydrolyse. PreBtemperaturen [46] (meist 10 bis 15°C
iiber dem Schmelzpunkt) und die FlieBpunkte [46] (bei
denen Filme sich spontan zu dehnen beginnen) der Co-
polymere steigen mit zunehmendem Gehalt an p-Isomer
(Tabelle 3). Wenigstens 60 % p-Isomer sind erforder-
lich, um hochschmelzende Filme mit einem FlieBpunkt

{38] O. B. Edgar u. R. Hill, J. Polymer Sci. 8, 1 (1951).

[39] V. V. Korshak u. Z. V. Vinovgradova, Hochmolekulare Ver-
bind. (russ.) I, 834 (1959).

[40] C. S. Fuller u. W. O. Baker, J. chem. Educat. 20, 3 (1943). .
[41] Brit. Patent 604073 (1948), I.C.I.

[42} Franz. Pat. 1163702 (1958), I.C.I.

[43) A. Conix, Ind. Engng. Chem. 51, 147 (1959).

[44) V. V. Korshak u. Z. V. Vinovgradova, Hochmolekulare
Verbind. (russ.) 1, 1482 (1959).

[451 J. R. Caldwell, US-Pat. 2600376 (1952), Eastman Kodak Co.

[46) R. Gilkey u. J. R. Caldwell, J. appl. Polymer Sci. 2, 198
(1959).
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Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften von Filmen aus
Poly-(hydroxybenzoesiure).

Isomerenverhiltnis m:p
100:0 l 55:45 ’ 40:60 I 0:100
PreBtemperatur [ °C] 215 285 ' 385 —
FlieBpunkt [ °C] 154 221 300 400
ReiBfestigkeit [kg/cm?2] 776 [a] 664 [a] 752 —
Bruchdehnung [ %] 34 [a] 16 {a] 6 —
Elastizitdtsmodul 1,96 [a] 1,9 [a]] 2,25 —_
[104 kg/cm?] | i |

[a} Durchschnitiswerte.

um 300 °C zu erzielen. Die Schmelztemperaturen der
beiden Homopolymeren werden mit 200 °C (meta) und
iiber 450 °C (para) angegeben [46]. Filme aus Hydroxy-
benzoesdure-Copolymeren sind zdh, miBig dehnbar
und steif (Tabelle 3) und dhneln damit Filmen aus Poly-
[2.2-di-(p-hydroxyphenyl)-propancarbonat] [47], dessen
Eigenschaften wie folgt angegeben werden: Reil}festig-
keit 630—-700 kg/cm2, Bruchdehnung 60-100 % und
Elastizitdtsmodul 0,2x 105 kg/cm2. Da bei zunehmendem
Gehalt an p-Isomer nicht nur die Schmelztemperatur,
sondern auch der Elastizititsmodul (als MaB der Steif-
heit) zunimmt und die Dehnbarkeit {dllt (Tabelle 3),
besteht auch eine Ahnlichkeit mit den Verhltnissen bei
denPoly-(terephthalsiure/isophthalsiure-dihydraziden).

¢) Polyterephthalsdureanhydrid

Uber film- oder faserbildende aromatische Polyanhy-
dride mit sehr hoher Schmelztemperatur ist nur wenig
bekannt. Von 24 Polyanhydriden, iiber die Yoda [48]
kiirzlich berichtete, schmelzen nur zwei iiber 300 °C:
Polyterephthalsiureanhydrid (24) (Fp = 400 °C) und
Poly-[(bis-p-carboxyphenylmethan)-anhydrid] (Fp =

O

D [
C@-C-O (24)

325°C). Besonders das Polyterephthalsdureanhydrid
[49] diirfte auf dem Film- und Fasergebiet groBes In-
teresse finden, da es gegeniiber Salzsdure, Salpetersidure
und sogar Konigswasser bestdndig ist [50].

II1. Strukturanaloge von Polyphenylen
und Polyacen

1. Synthese heteroaromatischer Polymerer

FEine neue Entwicklung in der Polymerchemie ergab sich
durch die intramolekulare Cyclisierung von Polymeren.
Sie fiihrt zu film- und faserbildenden heteroaromatischen
Polymeren.

Die Cyclisierung eines Diacylhydrazins zum 1.3.4-Oxa-
diazol (25)[51], die Cyclodehydratisierung eines (-

{47} R. J. Thompson u. K. B. Goldbaum, Modern Plastics 35, 131
(1958).

{481 N. Yoda, J. Polymer Sci. A 7, 1323 (1963).

[49] A. Conix, J. Polymer Sci. 29, 343 (1958).

{501 F. Henglein u. H. Tarrasch, Kunststoffe 6, 5 (1959).

{51} R. Stolle, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 796 (1899).
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(oder o-)Aminocarbonsdureamids [52a] zum Imidazol
(25a) und die Reaktion einer Carboxamidgruppe mit
einer [3- oder o-stindigen Carboxylgruppe [52b] zur
Imidgruppe (25b) sind wohlbekannt.

HN-NH -C-C- -C-C-
U 1
' H,N NH O=(:3 (:3=O
O=C-R HO NH-R

|0 l
—’\O)- NYNH o) N 0
R R
(25) (25a) (25b)

Die gleichen Reaktionen wurden zur Cyclisierung von
Polyhydraziden [53, 54] und Polyaminobenzamiden [10]
sowie zur Cyclodehydratisierung von Polyamidséduren
[56,56a,56b] benutzt. Man erhielt hochmolekulare Poly-
(1.3.4-oxadiazole) [53] und daraus Fasern[54], Poly-
benzimidazole [10] und daraus Filme [55b] sowie Filme
von Polypyromellitimid [56c]. Die Struktur des
,,Yorpolymeren‘ 1483t sich so wihlen, dafl das resul-
tierende Film- oder Fasermaterial des ,,Nachpolyme-
ren* die Hitzestabilitidt des Poly-(p-phenylens) und dazu
die diesem fehlende Biegsamkeit aufweist,

Durch Cyeclisierung von Polyacrylnitril [S7] wurden
Polymere und Fasern daraus erhalten, die als hetero-
aromatische Analoge des Polyacens betrachtet werden
konnen.

2. Polyoxadiazol-Fasern

Dreizehn aliphatische und aromatische Polyhydrazide
[33,33a] wurden durch thermische Cyclodehydratisierung
bei 170 bis 280 °C in hochmolekulares Poly-(1.3.4-
oxadiazol) (26) libergefiihrt [53].

HH

MR ey }
C
I u
(0]

(26)

{52a] R. Walther u. T. V. Tulawski, J. prakt. Chem. 59, 249
(1899).

[52b] W. R. Roderick u. P. L. Bhatia, J. org. Chemistry 28, 2018
(1963).

[531 A. H. Frazer, W. Sweeny u. F. T. Wallenberger, J. Polymer
Sci. A 2, 1157 (1964): siehe [31].

[54] A. H. Frazer u. F. T. Wallenberger, J. Polymer Sci. A 2,
1171 (1964); siehe [31].

[55] R. Phillips u. W. W. Wright, J. Polymer Sci. B 2, 47 (1964).
[55a) H. Vogelu. C..S. Marvel, ], Polymer Sci. 50, 511 (1961).
[55b] H. Vogelu. C. S. Marvel, J. Polymer Sci. A 1, 1531 (1963).
{55c] M. R. Lilyguist u. J. R. Holsten, Polymer Preprints 4,
Nr. 1, 6 (1963).

{55d] H. H. Levine, C. B. Delano, K. J. Kjoller, Polymer Pre-
prints 5, Nr. I, 160 (1964).

{56] US-Pat. 2710853 (1955) und 2867609 (1959), Du Pont de
Nemours, Erf.: W. H. Edwards u. 1. M. Robinson.

[56a] US-Pat. 2731447 (1956), Du Pont de Nemours, Erf.: W.
F. Gresham u. M. A. Naylor.

[56b] Austral. Pat. Appl. 58424 (1960), Du Pont de Nemours.
[56¢c] L. E. Amborski, Polymer Preprints 4, Nr. 1, 175 (1963),
[56d] E. Heine, Du Pont Magazine, Mirz 1963, S. 26—-29.

{571 R. C. Houtz, Textile Res. J. 20, 786 (1950).
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Abbildung 5, Kurve ( 16), gibt eine thermogravimetrische
Analyse der Cyclisierung des Polyhydrazids (/6) aus
Isophthalsdure-dihydrazid und Terephthalsidure-dichlo-
rid wieder. Der anfingliche Gewichtsverlust (10—12 %)
ist der Abgabe von Oberflichenwasser zuzuschreiben
(25 bis 240 °C). Der Gewichtsverlust bei hdheren Tem-
peraturen (280 bis 350 °C) entspricht der Umwandlung
des Polyhydrazids in das Poly-(1.3.4-oxadiazol) (27)
(berechneter Wasserverlust: 11,11 %).

100
90
80
0t
50
50
40

10 L L I | il

0 100 200 300 400 500 500

Abb. 5. Thermogravimetrische Analyse der Verbindungen ({6), (27),
(28) und (29) [53].

Ordinate: Noch vorhandenes Gewicht [ %].
Abszisse: Temperatur [ °C].

Bei der Cyclisierung des Poly-(octandicarbonsiure-di-
hydrazids) (28) (Abb. 5, Kurve (28)) wird das Oberfid-
chenwasser zwischen 25 und 225 °C abgegeben, wihrend
das Reaktionswasser zwischen 250 und 350 °C entweicht.
Gewichtskonstanz deutet die abgeschlossene Bildung
von Poly-(octamethylen-1.3.4-oxadiazol) an.

Die Poly-(1.3.4-oxadiazole) geben die erwarteten Ana-
lysenwerte, haben eine hohe Eigenviscositit in H,SOy4
[» = 0,6 fiir (27a)] und hohe Rontgenkristallinitét. IR-
und UV-Spektren sprechen ebenfalls fiir eine vollstin-
dige Cyclisierung. Aus aliphatischen Polyoxadiazolen,
die unter 350 °C schmelzen, konnten Filme gepref3t
werden, wihrend sich sehr hoch oder gar nicht schmel-
zende aromatische Polyoxadiazole nicht zu Filmen oder
Fasern verarbeiten lieBen. Polyoxadiazole sind ebenso
wie eine neungliedrige Modellverbindung (29) gegen
Oxydation bestindig und zersetzen sich zwischen 450
und 500 °C.

HN NH HN- NH
~©~c C (16)

N—N N-—N

| i |< >l | (27)
O O

T(CHZ)B-(”Z-NH-NH-("ZT 28
O O
N—N N
OO
O

(29)
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Die thermische Cyclodehydratisierung von Poly-(iso-
phthalsdure/terephthalsdure-hydrazid)-Faser (27) ergibt
eine  Poly-Im/p-phenylen-2.5-(1.3.4-oxadiazol)}-Faser
(27a) mit ausgezeichneter Hitzebestindigkeit [54]. Die
Reaktion geht bei 280 °C in einem Muffelofen unter
Stickstoffiiberdruck vonstatten und ist nach 48 bis 72
Stunden abgeschlossen, wie die Elementaranalyse zeigt.
Die Faser ist auch bei lingerem Erhitzen auf 400 °C sta-
bil. Weitere Eigenschaften gehen aus Tabelle 4 hervor.

Tabelle 4. Physikalische Eigenschaften von Fasern aus dem
Poly-(1.3.4-oxadiazol) (27) [54].

gesireckt

Titer [den] 3,0
ReiBfestigkeit [g/den] 2,6
Bruchdehnung [ %] 3,1
Elastizititsmodul [g/den] 124
gekriuselt

Titer [den} 3,9
ReiBfestigkeit [g/den] 1,8
Bruchdehnung [ %] 2,8
ygeknntet

Titer [den] 3,0
ReiBfestigkeit [g/den] 2,3
Bruchdehnung [ %] 2,8
Elastizitdtsmodul [g/den] 79
Rontgenkristallinitit (AusmaB/Perfektion) gering/gering
Réntgenorientierung [Grad] 31--38
Sauerstoffgehalt [ %]

berechnet 11,10
gefunden 12,10

Kiirzlich zeigten Huisgen und Mitarbeiter [S7a], daB der
Oxadiazolring spektral und elektronisch einer p-Phenylen-
Struktur gleichwertig ist. Das Poly-(1.3.4-oxadiazol) kann
also als Pseudo-polyphenylen betrachtet werden.

3. Poly-(phenylentriazol)-Filme

Die Behandlung von Polyhydraziden mit Anilin und
Polyphosphorsdure fiihrt zu hochmolekularen Poly-
(phenylentriazolen) [(30) bis (32)] [55¢]. Hochmoleku-
lare Polyhydrazide (16) verwandeln sich in Lésung mit
Anilin bei 250 bis 265 °C in (30) [55¢c]. Nach Lilyquist und
Holsten [55¢c] verlauft die Reaktion vollstindig homo-
gen. Die Endviscositdt wird vom Molekulargewicht des
Vorpolymeren bestimmt.

(16) +
NH Polyphosphorsiure
2

v

&?@fﬁi

Poly-(m-phenylen-4-phenyltriazol) (3/) und alternieren-
des Poly-(m/p-phenylen-4-phenyltriazol) (30) 16sen sich
in stark polaren Lésungsmitteln wie Ameisensédure [55c].
Dagegen ist Poly-(m-phenylen/p.p’-biphenylen-4-phe-
nyltriazol) (32) unlslich, was wohl auf die groBere
Steifheit der p-Biphenylengruppen zuriickzufiihren ist.

[57a) J. Sauer, R. Huisgen u. H. J. Sturm, Tetrahedron 11, 214
(1960).
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Ameisensdure diente auch als Losungsmittel zum Gie-
Ben und Spinnen von Filmen bzw. Fasern aus Poly-
(m/p-phenylen-4-phenyltriazol). Fasern lieBen sich iiber
250 °C heiBe Oberflichen strecken, und blieben dabei
amorph und unorientiert. Die Filme waren zdh, von
ausgezeichneter Festigkeit und MabBhaltigkeit bei hGhe-
ren Temperaturen (vgl. Tabelle 5). Die Hitzebestindig-
keit ist besonders nach dem Tempern bei 290 °C beacht-
lich: man erreicht eine Bruchtemperatur von 425°C
bei 0,1 g/den Belastung.

Tabelle 5. Physikalische Eigenschaften von Filmen aus
Poly-(m/p-phenylen-4-phenyltriazol) (30) [55c].

Zugfestigkeit [kg/cm2] 647
Bruchdehnung [ %3} 13
Elastizitdtsmodul [kg/cm2] 9492
Erweichungstemperatur { °C} 310—-320
Bruchtemperatur [a] [ °C] 423

Verglasungstemperatur [ °C] ] 280

[a] Bei 1,4 kg/cm?2 Belastung.

4. Polypyromellitimid-Filme

Polypyromellitimid-Filme sind bis 800 °C stabil, haben
eine gute Oxydationsbestindigkeit, extreme Zihigkeit
[S6—56¢] und sind ausgezeichnet flammen- und strah-
lungsbestindig. Man erhilt sie [58,58a,58f] aus Pyro-
mellitsdureanhydrid (33), das unter milden Bedingun-
gen in Dimethylformamid oder Didthylacetamid mit

(0] (0]

o) O + H,N-R-NH, (33

(0] O

|

kel
1

Io) =, O, SOz, CHz, cO

7 8 v O
HO-C C-NH-R-NH

C C-OH

1] n

O

Al—HZO (54

[58] J. I. Jones, F. W. Ochynski u. F. A. Rackley, Chem. and Ind.
1962, 1686.

[58a] G. M. Bower u. C. W. Frost, J. Polymer Sci. A 1, 3135
(1963).
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aromatischen Diaminen im Molverhéltnis 1:1 zu Poly-
pyromellitamidsédure(34) reagiert. Daraus wurden Filme
gegossen und diese erhitzt, wobei durch intramolekulare
Cyclodehydratisierung unlGsliches und unschmelzbares
Polyimid (35) entstand. Polyimide aus aliphatischen
Diaminen sind weniger hitzebestindig als aromatische
Polypyromellitimide [56,58d,58¢]. Das Polypyromellit-
imid, das sich von 4.4’-Diamino-diphenylither ableitet,
liefert Filme mit der besten Kombination mechanischer,
elektrischer und thermischer Eigenschaften [58,58¢].

Der aus solchen Polypyromellitimiden mit hoher Hitze-
bestdndigkeit und sehr guten elektrischen Eigenschaften
hergestelite H-Fiim (35) [56a,58b, 58¢c] gleicht bei
Raumtemperatur einem Film aus ®Mylar-Polyester

Tabelle 6. Physikalische Eigenschaften von H-Film und ®Mylar-
Polyester (Polyithylenterephthalat} [56c].

H-Film | ®Mylar
Zugfestigkeit [103 kg/cm?2]
bei 23°C 1,8 1,6
200°C 1,1 0,5
500°C 0,35 —
Elastizitdtsmodul [103 kgfcm?2]
bei 23°C 28 35
200°C 18 35
Bruchdehnung [ %]
bei 23°C 90 100
200°C 90 125
Schmelztemperatur [ °C] - 200
Bruchtemperatur [a] { °C] 815 250

[a] Bei 1,4 kgfcm?2 Belastung.

(Tabelle 6), behilt seine Festigkeit und Starrheit aber
auch bei erhéhten Temperaturen. Nach 1000 Stunden
in Luft bei 300 °C hat er noch mehr als die Hélfte seiner
urspriinglichen Zugfestigkeit [56d]. Die Bruchtempera-
tur von 815 °C ist ungewodhnlich hoch. Bei tiefen Tem-
peraturen versprodet H-Film kaum und behdlt in
flilssigem Helium (4 °K) sogar 50 % seiner Dehnbarkeit
bei Raumtemperatur [58c].

5. Polybenzimidazol-Filme

Aliphatische und aromatische Polybenzimidazole (37)
wurden von Brincker und Robinson [10] sowie von Vogel
und Marvel [55a,b] synthetisiert. Vollaromatische Poly-
mere mit hoher Hitzebestindigkeit konnten durch Re-
aktion von aromatischen Tetraminen mit Diphenyl-
estern aromatischer Dicarbonsiuren in einer Schmelz-
kondensation gewonnen werden. Die Reaktion verlduft
in zwei Stufen : zunichst bei 220 bis 260 °C, dann unter-
halb 400 °C. Das intermediir zweifellos gebildete Poly-
aminoamid (36) wurde nicht isoliert. Gemischt ali-
phatisch-aromatische Polybenzimidazole (aliphatische

189 (1963).

[58¢c] W. E. Tatum, L. E. Amborski, C. W. Gerow, J. Heathcock
u. R. S. Malluck in: Electrical Insulation Conference, 17. Sep-
tember 1963, Chicago, Ill. (USA), AIEE, T-153-3,

[58d] S. I Nishizaki u. A. Fukami, J. chem. Soc. Japan, ind.
Chem. Sect. 66, 382 (1963).

[58e] C. E. Sroog, S. V. Abramo, C. E. Berr, W. M. Edwards,
A.L.Endreyu. K. L. Oliver, Polymer Preprints 5, Nr. I, 132 (1964).
[58f] W. Wrasidlo, P. M. Hergenrother u. H, H. Leoine, Polymer
Preprints 5, Nr. 1, 141 (1964).
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H2N NH, //C C\\
+ [9) O
H,N NH,
BeWe!
HoN N-C C (36)
H 1 ]
O O

'
N: N
e} -

Dicarbonséduren) sind bis 470 °C bestindig. Polybenz-
imidazole aus Isophthalsiure und 1.2.4,5-Tetraamino-
benzol oder 3.3’-Diaminobenzidin beginnen bei 600 °C,
sich zu verfliichtigen. Bei 900 °C betriigt der Gewichts-
verlust etwa 30 9. Vogel und Marvel [55a] konnten aus

Tabelle 7. Physikalische Eigenschaften von Filmen aus dem
Polybenzimidazol (38} {55a].

bei 25°C | bei 200°C

Zugfestigkeit [g/den] 0,7 0,5
Bruchdehnung [ %] 7 9
Elastizititsmodul [g/den] 35 15

einigen Polybenzimidazolen Filme herstellen. Eigen-
schaften eines Films aus Poly-[2.2’-(m-phenylen)-5.5'-
dibenzimidazol] (38) zeigt Tabelle 7. Die thermische
Stabilitat von (38) in Gegenwart von Sauerstoff war

Tabelle 8. Physikalische Eigenschaften der cyclisierten Polyacrylnitril-
Faser (AF) im Vergleich zu unverdnderter Polyacrylnitrii-Faser [59].

Poly- AF-Faser [e]

acryl~

nitrile 2 8td 4 Std.

Faser 285°C | 285°C
Gewebe
Gewicht [g/m?] 203 352 440
SchuBzahl 70x 46 80x 61 | 80x 64
ReiBfestigkeit {kg] — 475 5
Knitterwinkel [ °] 67 75 66
feuerfest nein ja nichi

ganz

Garn (Kettenfaden)
Titer [den] 400 524 551
ReiBfestigkeit [g/den] 4,1 1,0 1,5
Bruchdehnung [ %] 15,2 6,4 7,5
MaschenreiBfestigkeit [g/den] 3.7 0.9 1,1
Maschenbruchdehnung [ %] 132 2,5 4,3
KnotenreiBfestigkeit [g/den] 2,5 09 1,3
Knotenbruchdehnung [ %] 87 3,5 4,7
Elastizitdtsmodul [a] [g/den] 60 25 26
Elastische Erholung nach 3% Dehnung

Arbeitserholungsvermdgen [ %] 25 48 36

Dehnungserholungsvermdgen [ %] 50 75 75
Scheuerfestigkeit [b]

[Beanspruchungen bis zum Bruch] 450 11 16
Schlagzihigkeit [g-cm/den-cm] 285 0,19 0,26
Bruch bei Verzwirnung [c] [Zah] der

Umdrehungen bis zum Bruch] 25 10,5 11,5
Dauerbiegefestigkeit [c]

[Zahl der Biegungen bis zum Bruch] | >2000 9—11 200
Bruchtemperatur {d] [ °C] 155 > 300 —

[a] Bei 1 % Dehnung. [b] Garn gegen Garn. [c] Bei 0,1 g/den Belastung.
[d] Bei 0,2 g/den Belastung. [e] Polyacrylnitril-Faser wurde erhitzt (Zeit
und Temperatur wie angegeben) und das Produkt gewaschen.
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4 N
\Y V.
N N N:E:[N
(38) (39)

gleichwertig der eines Copolymers aus Tetrafluoriithy-
len und Hexafluorpropylen [55]. Reaktionskinetik, Los-
lichkeit und Kristallinitit der Polybenzimidazole hin-
gen von der Polymerstruktur ab [55d].

Ein aus 1.3-Dianilino-4.6-diaminobenzol und Diphenyl-
isophthalat hergestelltes Polymer (39) [55b] war weni-
ger stabil (Zersetzungstemperatur: 400 °C) als die un-
substituierte Verbindung (37) (Zersetzungstemperatur
600 °C). Polybenzimidazole sind in Dimethylsulfoxyd
und Ameisensdure ldslich, so daB sich Filme gieBen
lassen [55a, 55b].

6. Feuerfeste Faser aus cyclisiertem Polyacrylnitril

Ein Verfahren zur Herstellung schwarzer, feuerfester
Textilfasern (Faser AF) aus cyclisierten Polyacrylnitril-
Fasern beschreibt Vosburgh[59]: man erhitzt ®Orlon-
Fasern oder -Gewebe in Luft iiber 160 °C. Das Produkt

Tabelle 9. Hitzebestindige Fasern und Filme.

ist wahrscheinlich ein Doppelketten-Polymer (40) (Lei-
ter-Struktur) [57,59—61].

Der Logarithmus der Reaktionszeit ist der Reaktions-
temperatur umgekehrt proportional. Vosburgh fand als

Co GG &
N N N N

l>1eo°c

(40)

> Y Sy 2

wichtige ProzeB-Variable Erhitzungszeit und -tempera-
tur, Gewebestruktur und Reaktionsatmosphéire. Die
Reaktion ist exotherm und geht mit einer starken

[59] W. G. Vosburgh, Textile Res. J. 30, 882 (1960).
[601 N. Grassie u. T. C. McNeill, J. Polymer Sci. 27, 257 (1958).

[611 A. V. Topchiev et al., Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt.
chem. Wiss. 128, 312 (1959).

Schmelz- B Reil Bruch Elastizitd
Struktur tempe- ruchtem- Form ei B ruch- astizitédts- Literatur
ratur [a] peratur [b] festigkeit dehnung modul [¢]
OCHZ“CHZ' 405°C 300°C Film - <600 % — [17,19]
[d]
9 §
° o o 2
‘C—Q'C'N‘(CHZ) -N- 455°C 380°C Faser | 1,8 g/den 26 % 62 g/den [3,27])
H
CH
? 9 / ( ’ ° 40 g/d 3,31
_COSOZ 7 N - =380 °C 355°C Faser | 3,0 g/den 25% g/den (3,311
— N/
9 i}
O—QC O C 385°C >300°C Film 770 kgfcm2 6% 22500 kgfcm?2 [45,48]
0,6 0,4
N—N N—N
I | J_ >450°C >400 °C Faser | 2,6 g/den 3% 124 g/den [53, 54}
O O
N—N N—N
] L0 , .
N N >500°C 423°C Film 630 kg/cm?2 13% 9100 kg/cm? [55c]
| |
CeHs CeHs
O )O{
-N N-R- >900°C 815°C Film 1760 kg/cm?2 90 % 28100 kg/cm?2 | [56c]
0] 0]
N N
—</ O D >500°C — Film 0,7 g/den 7% 35 g/den [10,55a,b]
N N
= = = =
>900°C >400°C Faser 1,0 g/den 6% 25 gf/den [57,59]
N N 3 N -
N N NN

{a] Temperatur, bei der das Polymer auf dem Heiztisch eine geschmolzene Spur hinterldt.
Belastung von 0,1 g/den, Filme unter einer Belastung von 1,4 kgfcm?2 reilen.

[d] Mit Weichmacher.
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[b] Temperatur, bei der Fasern unter einer
[c] Anfangselastizititsmodul, d. h. beieiner Dehnung von 1 %.
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Schrumpfung einher. Die optimale Sauerstoff-Konzen-
tration betriagt 15 bis 20 9. Die Faser AF ist feuerfest
und widersteht einer 100-mal stirkeren Wirmestrah-
lung als gewohnliche Textilgewebe. Bei lingerer Einwir-
kung hoher Temperaturen verliert sie allméhlich ihre
Zugfestigkeit. Bei 900 °C wird sie innerhalb 3 Stunden
restlos abgebaut. Weitere Eigenschaften zeigt Tabelle 8.
Die Faser eignet sich zur Herstellung feuerfester Klei-
dung und Gewebe, von denen kein hoher Abriebwider-
stand verlangt wird.

ZUSCHRIFTEN

IV. SchluB

Die vorliegende Arbeit sollte auf den Zusammenhang
zwischen Polymerstruktur und Eigenschaften von Fil-
men und Fasern aufmerksam machen und den Weg zur
weiteren technischen Entwicklung hitzebestandiger Po-
lymerer weisen. Tabelle 9 fafit die Eigenschaften der
hochstschmelzenden Fasern und Filme zusammen,

Eingegangen am 8. Oktober 1963 [A 373]
Ubersetzt von Dr. G, Paret, Diilmen

Enzymatische Reaktionen
auf Ionenaustausch-Diinnschichtplatten

Von Dr. K. Randerath und Dr. Erika Randerath

John Collins Warren Laboratories, Huntington Memorial
Hospital of Harvard University

und

Biochemical Research Department, Massachusetts General
Hospital und Harvard Medical School [*]

Mono- und Oligonucleotide lassen sich durch Anionenaus-
tausch-Diinnschicht-Chromatographie an Polyidthylenimin-
Cellulose trennen [1]. Wir fanden, daB man enzymatische
Reaktionen unmittelbar auf der lonenaustausch-Schicht aus-
fuhren kann. Als Beispiel nennen wir den Abbau von Cytidin-
diphosphatglucose (/) zu Cytidin-5"-monophosphat und Glu-
cose-1-phosphat:

oH

NH,
N7 OH
1| S OH (1
O”'N CH,-0-P-0-P-0 HeC/OH

OHHO b b ©

O

Schlangengift- pH = 7.8,

Phosphodiesterase l/ 45—60 min, 23 °C

Cytidin-5'-monophosphat + Glucose-1-phosphat

Man tragt eine gepufferte Losung des Enzyms auf den Sub-
stanzfleck auf und deckt diesen mit paraffinierter Folie, z. B.
Parafilm®, ab. Die Abbauprodukte werden diinnschicht-
chromatographisch getrennt, mit bekannten Verbindungen
verglichen und nach Elution quantitativ bestimmt. Man kann
die Monophosphate weiter zu Cytidin, Orthophosphat und
Glucose abbauen, wenn man nach Vorbehandlung mit
Phosphodiesterase eine Losung von Prostata-Phosphomono-
esterase auf den Substanzfleck aufbringt:

Cytidin-5-monophosphat +  Prostata-Phosphomonoesterase

Glucose-1-phosphat

pH = 5—6, 60 min, 23 °C
Cytidin + 2 H3PO4 + Glucose

Geeignete Substrate fir die Phosphodiesterase-Reaktion sind
auBer Nucleotidzuckern auch andere Diester der Pyrophos-
phorsidure, z. B. Diphosphopyridinnucleotid, sowie Oligo-
nucleotide mit endstindiger freier 3’-Hydroxylgruppe. Mit
Milz-Phosphodiesterase lassen sich Oligonucleotide mit end-
standiger freier 5-Hydroxylgruppe und mit Ribonuclease
2’.3’-Cyclo-nucleosidmonophosphate auf der lonenaustausch-
Schicht abbauen. Die Schicht hat keinen EinfluB auf die
Spezifitit der untersuchten Enzyme.
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Die Methode eignet sich nicht nur zur Spurenanalyse von
Nucleotiden (Mengen << 10-9 Mol), sondern auch als
empfindliches Nachweisverfahren bei Enzymfraktionierun-

gen.

Eingegangen am 20. Marz 1964 [Z 700]

[*] Anschrift: Massachusetts General Hospital, Boston 02114
(USA).

[11 K. Randerath, Angew. Chem. 74, 780 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. I, 553 (1962); G. Weimann u. K. Randerath, Ex-
perientia 19, 49 (1963); K. Randerath, Biochim. biophys. Acta 6/,
852 (1962).

Phosphonester-Enolphosphatester-Umlagerung
Von Priv.-Doz. Dr. H. Machleidt und Dr. G. U. Strehlke
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn

Bei der Umsetzung von Bromaceton (/) mit Triathylphosphit
bei 140 bis 170 °C entstehen die Verbindungen (2} und (3) [1]
etwa im Verbiltnis 1:1. Das Verhaltnis wechselt und ver-
schiebt sich bei lingerer Reaktionszeit zu Gunsten von (3).
Wahrscheinlich bildet sich (3) zum Teil {iber (2) [2]. Dafiir
spricht, daB sich (2) bei 170°C in Gegenwart von 2%
H3PO4 in 13 Std. zu 50 % in (3) umlagert. In Gegenwart von
0,5 9% H3PO4 betrigt die Umlagerung 12 %, in Abwesenheit
von Siauren weniger als 1 %. Auch in einer 2-proz. Losung
von H3POy4 in Nitrobenzol oder Mesitylen bei 170 °C lagert
sich (2) in (3) um.

H H
HyC-C-C<—IP(OR); =™ H;C-C—CH,
5 BR[O b P(OR)
O BrR/ : 2
(1) (2 O

F-Rm HH@

H3C-C==CH, @ HC-CRGH:

O—P(OR); o\@>rl>(0R)2
5 o)
(3) H R = C,Hs

DaB es sich um eine intramolekulare Umlagerung und nicht
um eine intermolekulare Transphosphorylierung handelt,
wird dadurch bewiesen, daB zugesetztes 2-Butanon [3 Mol/
Mol (2)] die Reaktion nicht beeinfluBt.

OH OH
il
HyC-CC~CHy —> HyC-C=C-CH; = H;C-CH—C-CF
_ [N I
o) Ii’(OR)z o—xf(om2 O—P(OR
i
.0 o 0
(4) (5)
R = C,H;
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