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Präparative Makromolekulare Chemie

Am 6. und 7. Juni 1974 hielt der Schweizerische Chemiker-Verband in Interlaken, 
dem herrlich zwischen zwei Seen im Berner Oberland gelegenen Kurort, sein

5. Internationales Makromolekulares Symposium

ab.*  20 geladene Referenten sprachen zum obengenannten Thema. Die Vorträge 
waren nach ihrem Inhalt in fünf Gruppen aufgeteilt und folgenden Teilgebieten ge­
widmet :

* Prof. Dr. Rolf C. Schulz
Institut für Makromolekulare Chemie der Technischen Hoch­
schule Darmstadt
Alexander Straße 24
D-61 Darmstadt

Allgemeines (4 Vorträge)
Biosynthese (3 Vorträge)
Fasern (4 Vorträge)
Elastomere (4 Vorträge)
Kunststoffe (5 Vorträge)

Fachlich war das Symposium durch ein Wissenschaftliches Komitee vorbereitet wor­
den, dem folgende Herren angehörten: Prof. Dr. H. Batzer, Basel (Vorsitzender); 
Prof. Dr. F. Held, Pfäffikon; Prof. Dr. H. Hopff, Küsnacht; Prof. Dr. P. Pino, Zürich, 
und Dr. J. Druey, Basel.
Die Redaktion der Chimia freut sich, den Lesern der Zeitschrift in diesem Heft sech­
zehn der gehaltenen Vorträge in ungekürzter Fassung und vier wenigstens als Kurz­
referate vorlegcn zu können.

* Siehe auch den «Tagungsbericht» auf S. 589 dieses Heftes.

/ Allgemeines

Einige Entwicklungslinien in der Polymerchemie

Von R.C.Schulz*

Summary

Some topical problems from the field of preparative polymer che­
mistry are described as a result of preceding development stages and 
their reciprocal relations are discussed.
Polycondensation and polymerization products are developing 
towards a higher order of the macromolecules. This may refer to

more regular arrangements of the basic units (i.e. sequences of 
linkage) or of the comonomers. It is shown which fundamental 
possibilities exist today. A more regular structure as to number and 
length of side chains, network, pore size, and pore distribution is 
intended also with crosslinked polymers. Concerning poly additions 
it is attempted to obtain new polymers with specific properties by 
varying the basic materials and experimental technique. The applica­
tion of other addition reactions results in new types of polymers. 
Apart from these classical polyreactions there are, however, nu­
merous new polyreactions leading to the formation of macromolecu­
les by completely different mechanisms. The following examples are
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discussed: Polymers by photocyclo-addition, metathese-reaction, 
oxydative coupling, N-alkylation, and Wittig reaction.
The second paragraph is to show how different polymers with specific 
functional groups are evolving from the basic conception of ion­
exchange resins. These polymers may be classified under the notions: 
“Polymer reagents”, “polymer catalysts”, “polymer complexing 
agents”, “enzyme resins”, and “affinity resins”. The reactivity of 
certain polymers opens them new applications out of which only the 
medical / pharmaceutical sector is mentioned here. This may roughly 
be classified into polymers as surgical or orthopaedic materials, 
pharmaceutical agents, and galenics.

Einleitung

Die folgenden Ausführungen stellen einen Versuch dar, 
anhand einiger ausgewählter Beispiele den derzeitigen 
Stand der Polymerchemie skizzenhaft zu umreißen. Um 
deutlich zu machen, wie sich im Laufe der letzten J ahre 
die Problemstellungen verschoben, neue Gesichtspunkte 
auftauchten oder allgemeinere Prinzipien erkennbar 
wurden, sollen augenblicklich im Vordergrund stehende 
Schwerpunkte als Ergebnis vorausgegangener Entwick­
lungsstufen dargestellt werden. Es erscheint daher 
zweckmäßig, an altbekannte Vorstellungen, Begriffe und 
Methoden anzuknüpfen, jedoch ohne einen historischen 
Rückblick zu versuchen. Entsprechend dem General­
thema des vom Schweizerischen Chemiker-Verband 
organisierten 5. Internationalen Makromolekularen Sym­
posiums beschränkt sich die Darstellung auf die Aspekte 
der präparativen Makromolekularen Chemie*.  Die Ein­
zelthemen sind so ausgewählt, daß sie einerseits Bezug 
zu den anderen Vorträgen des Programms haben und 
möglichst deren inneren Zusammenhang verdeutlichen, 
andererseits aber inhaltlich nicht zu Überschneidungen 
führen. Im l.Teil des Vortrags sollen alte und neue 
Methoden zum Aufbau von Makromolekülen behandelt 
werden, der 2. Teil ist solchen Polymeren gewidmet, die 
infolge besonderer Reaktionsfähigkeit neue Anwen­
dungsgebiete erschlossen haben. Wegen der besonderen 
Bedeutung soll schließlich noch kurz auf die Einsatz­
möglichkeiten von Polymeren im medizinisch-phar­
makologischen Bereich cingegangen werden.

* Auf eine andere Betrachtung von Flory1 über den Stand der 
makromolekularen Wissenschaft sei hingewiesen.

1 Polyreaktionen

Nach dem derzeitigen Sprachgebrauch bezeichnet man 
die Gesamtheit aller Reaktionen, die zur Bildung von 
Polymeren führen, als «Polyreaktionen», und zwar ganz 
unabhängig vom Reaktionsmechanismus. Bezüglich des 
Mechanismus unterscheidet man zwischen Stufenreak­
tionen und Kettenreaktionen. Im folgenden sollen der 
üblichen Einteilung folgend der Reihe nach die Poly­
kondensationen, Polymerisationen und Polyadditionen 
besprochen werden; diese drei Aufbaureaktionen könnte 
man als die klassischen Polyreaktionen bezeichnen. An­
schließend sollen einige neue Polyreaktionen geschildert 
werden, die auf anderen chemischen Reaktionen beru­
hen als die klassischen Polyreaktionen; dem Mechanis-

mus nach sind sie fast alle den Stufenreaktionen zuzu­
zählen.

a) Polykondensationen

Die Polykondensationen gehören zu den ältesten Dar­
stellungsmethoden für Makromoleküle und spielen auch 
heute noch eine überragende Rolle in der Technik; dem 
Mechanismus nach handelt es sich um Stufenreaktionen. 
Nach dem Bau der Makromoleküle kann man zwei große 
Gruppen unterscheiden, nämlich die linearen Polykon­
densate (wichtigste Beispiele: Polyester und Polyamide) 
und die vernetzten Polykondensate (wichtigste Bei­
spiele: Phenol-Formaldehyd-, Phenol-Melamin-Harze, 
Epoxidharze).
Im Bereich der Polyester, Polyamide und Epoxidharze 
lag der Schwerpunkt der Entwicklung auf der Synthese 
neuer Ausgangsstoffe, auf der Verbesserung bekannter 
Synthesen, in der Anpassung der Syntheseverfahren an 
die sich laufend verändernde Rohstofflage und schließ­
lich auch in der Optimierung der technischen Verfah­
rensschritte. Gerade durch Variation in den Kompo­
nenten sind erhebliche Fortschritte bezüglich der An­
passung der Eigenschaftskombinationen an gezielte Ein­
satzgebiete erreicht worden. In der Entwicklung zeich­
nen sich deutlich zwei Trends ab, nämlich die Herstel­
lung

1. mehrsträngiger Polymerketten und
2. sequenzierter Polykondensate.

a 1 Makromoleküle mit mehrsträngigen Polymerketten 
stehen ihrem Molekülaufbau nach etwa zwischen den 
linearen und den verzweigten Polymeren. Wie leicht ein­
zusehen, ist bei band- oder leiterartigen Molekülstruk­
turen die Kettenbeweglichkeit erheblich eingeschränkt, 
was sich selbstverständlich auf die physikalischen Eigen­
schaften wie Löslichkeit, Erweichungsbereiche, Glas­
temperaturen usw. auswirkt. Außerdem müssen bei 
Leitern mindestens zwei Bindungen gespalten werden, 
um einen Kettenabbau zu bewirken2. Daher ließen sol­
che Polymere gute thermische Beständigkeit erwarten. 
Allerdings stießen die Versuche zur Herstellung derarti­
ger Molekülstrukturen zunächst auf große Schwierigkei­
ten.
Lange Zeit galt als uneingeschränktes Prinzip der Poly­
merchemie, daß bifunktionelle Ausgangsstoffe zu linea­
ren Makromolekülen, tri- oder tetrafunktionelle zwangs­
läufig zur Vernetzung führen. Durch Arbeiten von 
Marvel3 wurde erstmals gezeigt, daß dieser Grundsatz 
nicht allgemein gilt und man bei geeigneter Wahl auch 
mehrfunktionelle Komponenten zu linearen aber ver­
steiften Polykondensaten umsetzen kann und dadurch 
temperaturbeständige Polymere erhält.
Nachdem dieses Prinzip erkannt war, setzte eine lebhaf­
te Forschungstätigkeit in dieser Richtung ein und führte 
zu einer Vielzahl neuer Polykondensate mit annellierten 
Ringsystemen oder Heteroaromaten als Bestandteile der 
Hauptkette.
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Viele dieser Polymeren haben sehr gute Temperatur­
beständigkeit. Es ist nicht möglich, auf die große Zahl 
von Polymeren einzugehen, die nach diesem Schema auf­
gebaut wurden4. Zur Erläuterung des Prinzips sei auf 
neueste Arbeiten von Stille5 hingewiesen, in denen die 
Polyfunktionalität der Ausgangsstoffe und die bandarti­
ge Struktur der Polymeren besonders deutlich wird.
Ein ganz anderer Typ von bandartigen Polykondensa­
ten, nämlich die von Bailey6 studierten Spiropolymeren, 
sollen hier nur kurz erwähnt werden.

a2 Sequenzierte Polykondensate. Das übliche Verfahren, 
um Copolykondensate herzustellen, besteht, ähnlich wie 
bei den Copolymerisationen, darin, mit entsprechenden 
Mischungen der verschiedenen Ausgangskomponenten in 
üblicher Weise die Polykondensation durchzuführen.
Dem molekularen Aufbau nach sind die entstehenden 
Produkte als statistische Copolymere zu bezeichnen. Es 
ist selbstverständlich, daß regelmäßig gebaute Copoly-

(2)

(3)

(4)

kondensate, in denen die verschiedenen Grundbausteine 
in regelmäßiger Folge aneinandergeknüpft sind, wesent­
lich andere Eigenschaften haben können. Die über­
zeugendsten Beispiele liefert uns die Natur in der Man­
nigfaltigkeit der Proteine mit ihren wohldefinierten 
Aminosäuresequenzen. Von dieser Seite kam wohl auch 
der Anstoß zur Suche nach effektiven Methoden, um 
derartige sequenzierte Polymere aufzubauen. Einen 
Durchbruch in dieser Richtung stellte die von Merri­
field7 eingeführte schrittweise Verknüpfung von Amino­
säuren an festen polymeren Trägern dar. Dieses Prinzip 
hat sich innerhalb bestimmter Grenzen hervorragend 
bewährt und wurde bald mit einigen Varianten auch 
zum Aufbau anderer Polykondensate mit definierter 
Folge von verschiedenen Grundbausteinen eingesetzt 
(z.B. bei Polynukleotidsynthesen).
In allen diesen Fällen handelt es sich aber um eine Se­
quenzierung der Grundbausteine; d.h. verschiedene 
Monomerbausteine sind in bestimmter Reihenfolge über 
gleichartige Bindungen verknüpft. Bei Polykondensaten, 
wie bei allen Heterokettenpolymeren, ist aber (im Ge­
gensatz zu den Isokettenpolymeren, deren Hauptketten 
nur C-C-Bindungen enthalten) auch eine Sequenzie­
rung nach den Bindungsarten der Grundbausteine mög­
lich, d.h. also ein regelmäßiger Wechsel zwischen z.B. 
Ester- und Amidbindungen. In neuerer Zeit widmet man 
solchen Polykondensaten wachsende Aufmerksamkeit. 
Prinzipiell geht man dabei immer so vor, daß die eine der 
beiden Bindungsarten schon in den Ausgangsstoffen vor­
gegeben ist und durch die Polykondensation die andere 
Kettenbindung geknüpft wird. Auf diese Weise kann 
man grundsätzlich beliebige Folgen von Amid-, Ester-, 
Äther- usw. -gruppen herstellen. Eine wichtige Bedin­
gung ist allerdings, daß durch die Polyreaktion die in den 
Monomeren vorgegebenen Bindungen nicht verändert 
werden und z. B. keine Umesterungen, Umamidierun­
gen, allgemein keine sogenannten Transreaktionen ein­
treten. Da im Rahmen dieses Symposiums von anderen 
Autoren8 über sequenzierte Polykondensate berichtet 
wird, soll liier nur ein Beispiel aus dem eigenen Arbeits­
kreis erwähnt werden9. Durch Umsetzung von Pi-

^—^2 

c 0 -10 °C

0 , 
HO-CH^-CH-O-C-U

0

N-C-O-CH^-W^-OH

(5)
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perazin mit Äthylencarbonat unter sehr milden Bedin­
gungen erhält man ein Diol, das zwei Urethangruppen 
enthält.
Dieses kann nun nach den üblichen Verfahren in der 
Schmelze in Lösung oder auch an Grenzflächen mit 
Dicarbonsäuren bzw. Dicarbonsäuredichloriden umge­
setzt werden. Man erhält Polyester-Urethane folgenden 
Typs:

----- O-CH2-CH2-O-C--N N—C-O-CH2-CH2—O-C—(CH2)— C- 
\___ / x

Dieses Beispiel sollte nur das Prinzip veranschaulichen, 
das in vieler Hinsicht Variationen erlaubt.

b) Polymerisationen

Bei dieser Polyreaktion, die nach einem Kettenmecha­
nismus verläuft, ist die Entwicklung über viele Jahr­
zehnte hindurch im wesentlichen gekennzeichnet durch 
die Suche nach neuen Monomeren oder der Verbesse­
rung bekannter Syntheseverfahren sowie durch das 
Studium der Initiatoren und der Elementarschritte. Aus­
gehend von den Erkenntnissen über radikalische In­
itiatoren, wurden die Redoxsysteme10 entwickelt, die 
methodisch einen großen Fortschritt brachten. Parallel 
dazu wurden die kationischen11 und anionischen Ka­
talysatoren erforscht.
Als besonderer Markstein ist hier zu nennen die von 
Szwarc12 entdeckte anionische Polymerisation, die zu 
sogenannten «lebenden Polymeren» führt. Diese In­
itiatoren sind nicht nur Gegenstand intensiver Grund­
lagenforschung, sondern haben auch sehr schnell Ein­
gang in die Technik gefunden. Interessante neue Varian­
ten in der Anwendungsform der Alkalimetallinitiatoren 
sind der Einsatz von z.B. Kalium-Graphit oder Alkali- 
Kronenäther-Cryptate13. Die dritte sehr wichtige Grup­
pe von Initiatoren sind die Mischkatalysatoren vom 
Ziegler-Natta-Typ14. Hier sind viele Kombinationen 
mit teilweise sehr spezifischen Wirkungen möglich. 
Da anderenorts detaillierte Ubersichts- und Fort­
schrittsberichte zu diesem Thema existieren, kann hier 
auf eine weitere Behandlung verzichtet werden.
Drei Problemstellungen im Zusammenhang mit Polyme­
risationsreaktionen verdienen besondere Erwähnung:ge­
ordnete Copolymerisation, regelmäßige Netzwerkstruk­
turen und Polymerisationen orientierter Monomerer.

b 1 Geordnete Copolymere. Copolymere spielen seit jeher 
eine ganz hervorragende Rolle bei der praktischen Ver­
wendung der Polymeren. Lange Zeit hat man sich bei 
der Herstellung an die Möglichkeiten gehalten, die durch

die spezifischen Reaktivitäten, ausgedrückt durch die 
Copolymerisationsparameter der jeweiligen Monomer­
paare, gegeben waren; d.h. man bewegte sich im Rah­
men des Q-e-Schemas. Als man erkannte, daß die Eigen­
schaften der Copolymeren aber nicht nur von der Brutto­
zusammensetzung, sondern u. U. auch sehr wesentlich 
von der Aufeinanderfolge der Grundbausteine abhängen, 

setzte eine systematische Suche ein, nach Wegen, 
um unter Umgehung der Reaktivitätspara­
meter Copolymere mit geordneter Struktur, 
d.h. mit bestimmten regelmäßigen Sequenzen, 
Cerzustellen; z.B. alternierende 1:1- oder 2:1- 
hopolymere, oder allgemeiner Copolymere, in 
denen die Grundbausteine nach einem be­
stimmten Verteilungsmuster angeordnet sind. 
Nach dem derzeitigen Stand des Wissens lassen 
sich drei grundsätzliche Möglichkeiten erken­
nen.

(II)

(i) In einem zunächst statistischen Copolymeren wer­
den durch nachfolgende Reaktionen die Grundbau­
steine durch Platzwechselvorgänge so umgeordnet, 
daß es zu einer gleichmäßigeren Verteilung kommt; 
selbstverständlich ist dieses Verfahren nicht auf 
Polyvinylverbindungen anwendbar, sondern nur 
auf Heterokettenpolymere, wie z.B. Polyacetale15 
oder Polyester.

(ii) Durch Verwendung besonderer Initiatoren, die 
olfenbar an das wachsende Kettenende in bestimm­
ter Weise komplexiert sind, gelingt es, aus einem 
vorgelegten Monomergemisch die einzelnen Mono­
meren in regelmäßigem Wechsel anzulagern. Das 
gilt u.U. auch für die Herstellung alternierender 
Stereocopolymerer16.

(iii) Die beteiligten Monomeren werden vor Eintritt in 
die Polymerisationsreaktion in einen bestimmten 
stöchiometrischen und / oder räumlichen Kontakt 
gebracht, so daß beide Monomere als Ganzes in die 
Wachstumsreaktion eintreten und damit zwangs­
läufig in einem bestimmten Monomerverhältnis und 
einer definierten Anordnung in das Makromolekül 
eingebaut werden. Die Verknüpfung der beiden 
Monomeren vor der Polyreaktion kann auf ver­
schiedene Weise erfolgen:
1. Durch eine Donator-Akzeptor-Wechselwirkung. 
Sind die betreffenden Monomeren von sich aus 
nicht befähigt zur Komplexbildung, so kann man 
durch Zusatz von Verbindungen, die selbst nicht 
polymerisieren und auch nicht Initiatoren sind, 
die Komplexierung des Monomerenpaares begün­
stigen. Nach dem Wachstumschritt wird dieser 
Hilfsstoff wieder freigesetzt. Ausgehend von die­
sem Gedanken, hat Gaylord17 eine große Zahl von 
neuartigen Copolymerisationen studiert.
2. Die beiden Monomere werden zunächst kova­
lent verknüpft, und nach der Polymerisation wird 
diese Verknüpfung gegebenenfalls wieder gelöst.
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Da die erstgenannten Möglichkeiten an anderer Stelle 
behandelt werden, soll im folgenden das letztgenannte 
Prinzip, nämlich die hauptvalenzmäßige Verknüpfung 
der beteiligten Monomeren, an je einem Beispiel aus dem 
Bereich der Vinylpolymerisation und der ringöffnenden 
Polymerisation geschildert werden.
Wie die Copolymerisationsparameter zeigen, bilden 
Acrylsäure und Allylalkohol statistische Copolymere. 
Verknüpft man beide Komponenten durch Veresterung, 
so bildet dieses Vinylmonomere durch Cyclopolymerisa­
tion18 ein Polymerisat, das nach Verseifung ein 1:1- 
Acrylsäure-Allylalkohol-Copolymeres ergibt [siehe Glei­
chung (6)].
Sicher ist diese Arbeitsweise nur auf ausgewählte Fälle 
beschränkt; sie kann aber u.U. ein brauchbarer Weg 
sein, um die durch die Copolymerisationsparameter ge­
gebenen Grenzen zu überschreiten.
Der gleiche Grundgedanke läßt sich auch auf ringöff- 
nende Polymerisationen übertragen. Copolymerisiert 
man CH2O in Form von Trioxan mit Äthylenglykol in 
Form von Äthylenoxid, so erhält man statistische 
Copolymere aus Methylen- und Äthylenoxid-Grundbau- 
steinen. Stellt man aber zunächst eine monomere Ver­
bindung her, die diese beiden Grundbausteine im Ver­
hältnis 1:1 enthält, wie in Dioxolan, so ergibt die ring- 
öffnende Polymerisation ein streng alternierendes 1:1- 
Copolymerisat [siehe Gleichungen (7) und (8)].

[-CHao-)-(cH2CH2o-)n (7)

f-CH2O- CH2CH2O
'X (8)

In Fortführung dieses Gedankens haben wir die Poly­
merisation von Trioxocan studiert, einem Monomeren, 
das 1 Molekül CH2O und 2 Moleküle Äthylenoxid ent­
hält19. In der Tat erhält man ein Copolymeres mit der 
Sequenz 1 Methylenoxid - 2 Äthylenoxid — Grundbau­
steine.
Auch die nächsthöheren Ringhomologen mit 11 und 14 
Ringgliedern sind darstellbar und bilden bei der ring­
öffnenden Polymerisation die entsprechenden 1:3- bzw. 
1:4-Copolymeren19 [siehe Gleichungen (9) und (10)].*

b2 Vernetzung. Vernetzte Polymere erhält man ent­
weder durch chemische oder physikalische Behandlung 
linearer Polymerer oder durch statistische Copolymeri-

* Das gleiche Prinzip wurde auch von Calderon43 zur Herstellung 
von geordneten Copolymeren durch Metathese angewandt.

sation in Gegenwart einer Divinylverbindung. Hierbei 
entstehen immer inhomogene Netzwerke. Diese genügen 
für bestimmte Verwendungen nicht den Anforderungen, 
und man entwickelte daher Verfahren zur Gewinnung 
sogenannter «makroporöser Netzwerke».20 Die neueren 
Forschungen zielen darauf ab, definiert vernetzte Gel­
strukturen herzustellen, d.h. makromolekulare Netz­
werke mit möglichst einheitlichen Abständen der Ver­
netzungspunkte, der Länge der Netzbögen, der Größe 
und Verteilung der Poren, usw.
Eine Möglichkeit besteht z. B. darin, zunächst durch 
radikalische21 oder anionische22 Polymerisation einer 
Divinylverbindung hochvernetzte Mikrogele mit einer 
hohen lokalen Konzentration von Doppelbindungen 
bzw. lebenden Kettenenden herzustellen. Diese reakti­
ven Kolloidteilchen werden bei einer anschließenden 
Polymerisation einer Monovinylverbindung einpolymeri­
siert und stellen die Knotenpunkte des Netzwerkes dar. 
In diesem Zusammenhang sei auch auf Untersuchungen 
über definiert verzweigte Polymere, die sogenannten 
Kamm- und Stern-Polymeren, hingewiesen.

b3 Polymerisation orientierter Monomerer. Obwohl die 
weitaus meisten radikalischen und ionischen Polymeri­
sationen in flüssiger Phase durchgeführt werden, hat 
man schon seit langem versucht, die Monomeren zu­
nächst räumlich zu fixieren und erst dann die Wachs­
tumsreaktionen auszulösen.
Der experimentell einfachste Fall ist die Polymerisation 
kristalliner Monomerer23,24, mit dem Ziel, das Ketten­
wachstum in dem durch das Kristallgitter gegebenen 
Richtungen ablaufen zu lassen. Obwohl hierüber sehr 
viele Untersuchungen ausgeführt wurden, ist das ange­
strebte Ziel, nämlich auf diese Weise kristalline Poly­
mere zu erhalten, nur in Ausnahmefällen erreicht wor­
den.
Eine andere Möglichkeit zur Vororientierung der Mo­
nomeren besteht darin, sie als Gastmoleküle in Fremd­
gitter einzuschließen, z. B. in Harnstoff, Thioharnstoff25 
oder Perhydrotriphenylen26. Tatsächlich erhält man da­
bei Polymere mit besonderer Taktizität oder sogar op­
tisch aktive Polymere27, ein überzeugendes Beispiel da­
für, daß die räumlich geordnete Umgebung der Mono­
meren die entstehende Polymerstruktur prägen kann. 
Auch in das Schichtgitter anorganischer Verbindungen, 
wie z.B. Montmorrillonit, eingeschlossene Monomere 
wurden polymerisiert28. Diese Art der Polymerisation 
hat zwar zur Zeit noch keine praktische Bedeutung, 
aber anknüpfend an solche Versuche entwickelte
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Katchalski29 sehr bemerkenswerte Vorstellungen über 
präbiotische Synthesen von Biopolymeren.
Es gibt auch Versuche, Monomere zunächst an gelöste 
Polymere chemisch zu binden30 oder zu assoziieren31’82 
und erst, nachdem sie sich in dieser Weise in fixierten 
Lagen befinden, zu polymerisieren. Man konnte zeigen, 
daß tatsächlich in einigen Fällen Merkmale der polyme­
ren Matrize sich auf die entstehenden Makromoleküle 
abbilden ließen. Man bezeichnet daher diese Art der 
Polymerisation als Matrizen-, Replica-33 oder Template- 
Polymerisation34. Schließlich sei noch auf Versuche hin­
gewiesen, Monomere in Form von mizellaren Aggrega­
ten, als nematische Phasen oder als gespreitete Filme, 
zu polymerisieren36’ 36.

c) Polyadditionen

Die große Bedeutung der Polyadditionsreaktionen auf 
der Basis von Diisocyanaten und Diolen oder Diaminen 
ist wohlbekannt und braucht hier nicht betont zu wer­
den. Diese Reaktion bietet eine ungeheure Vielfalt von 
Seiten der Ausgangsstoffe und der Ausführungsformen. 
Im wesentlichen ist hier die Entwicklung auf die Erzie­
lung neuer Eigenschaftskombinationen gerichtet sowie 
auf die Erschließung weiterer Einsatzgebiete.
Diese Polyadditionsreaktion regte zu Überlegungen an, 
ob auch andere aus der organischen Chemie bekannte 
Additionsreaktionen zum Aufbau von Polymeren ge­
eignet sind. Es gibt viele Untersuchungen hierüber; 
obwohl einige davon zu sehr interessanten Polymeren 
führten, haben die meisten noch keine besondere Be­
deutung erlangt. Es müssen nämlich eine ganze Reihe 
von Bedingungen erfüllt sein, damit der stufenweise 
Aufbau ungestört von Nebenreaktionen ablaufen kann; 
anderenfalls entstehen wegen Abbruchsreaktionen nur 
Oligomere. Es soll nur auf zwei Reaktionstypen hinge­
wiesen werden.

1. die dipolaren (2 + 3)-Cycloadditionen, die bei Ver­
wendung entsprechender bifunktioneller Ausgangs­
verbindungen zu Polyadditionsprodukten mit 5glie- 
drigen Heterozyklen in der Hauptkette führten37;

2. die Anwendung der Diels-Alder-Reaktion zum Auf­
bau von starren stäbchenförmigen Polyphenylenen38.

d) Nichtklassische Polyreaktionen

Im Laufe der letzten Jahre sind zahlreiche zum Teil 
völlig andersartige Polyreaktionen beschrieben worden. 
Sie unterscheiden sich nach Ausgangsstoffen, Wachs­
tumsmechanismen und Struktur der entstehenden Poly­
meren wesentlich von den obengenannten. Inwieweit 
diese Polyreaktionen breitere Anwendung erlangen und 
welche davon Eingang in technische Prozesse finden 
werden, ist im Einzelfall noch nicht zu übersehen. Trotz­
dem sollen einige dieser Polyreaktionen im Rahmen die­
ses Übersichtsberichtes erwähnt werden.

d 1 Photocycloadditionspolymerisation. Im Gegensatz zu 
den obenerwähnten (2 + 4)- und (2 + 3)-Cycloadditio-

nen, die durch Wärme oder Säure-Base-Katalyse ausge­
löst werden, handelt es sich bei den (2 + 2)-Cycloaddi- 
tionen um photochemische Dimerisierungen, die zu 
4 gliedrigen Ringen führen. Die den Untersuchungen von 
De Schryver und Smets38 zugrunde liegende nieder­
molekulare Modellreaktion ist die Cyclodimerisierung 
von Maleinimid. Geht man von Verbindungen aus, die 
diese Gruppierung 2 mal im Molekül enthalten, so kann 
die fortlaufende Dimerisierung zu Makromolekülen mit 
4 gliedrigen Ringen als Kettenglieder führen.

(ID

Hasegawa und Mitarbeiter40 gingen von der bekannten 
Cyclodimerisierung von Zimtsäure aus und synthetisier­
ten Verbindungen, die bezüglich dieser Gruppierung 
bifunktionell sind. Bei der Bestrahlung erhielten sie 
durch schrittweise (2 + 2)-Addition Polymere folgender 
Struktur [Gleichung (12)].
Diese Photoaddition verläuft wie die Zimtsäure-Dimeri­
sierung nur in kristallinem Zustand, weil nur im Kristall-

R'x X
„ C= CH-Ar - CH = C 

Rz XR"

hr
----->
solid
state

(12)

R :-COOH or -COOR

R : H or CH

R—esc—esc—R

R-csc —esc—R (13)

R — esc — esc—R
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gitter die sterischen Voraussetzungen zu einem solchen 
Ringschluß gegeben sind*.
Eine ganz neuartige topochemische Polyreaktion, die 
ebenfalls nur innerhalb eines Kristalles ablaufen kann, 
ist die von Wegner42 entdeckte Bildung von Polyeninen 
aus bestimmten Bisacetylenen.

d2 Metathese-Polymerisation. Eine weitere neue Poly­
reaktion, die zwar auch von ungesättigten Verbindun­
gen ausgeht, sich aber prinzipiell von der Vinylpolymeri­
sation unterscheidet, beruht auf der Metathesereaktion.

^-ch=ch-RZ K1—ch ch R

•=----- Il „ (14 a)
■R4—CH = CH— N R’-ch CH—R

/CH2).
( )
CH = CH

CH = CH 
((CH2)„

CH CH
^(chJ

Diese Reaktion besteht in einer Art Doppelbindungs­
disproportionierung unter dem Einfluß bestimmter 
Mischkatalysatoren, die dem Ziegler-Natta-Typ nahe 
verwandt sind, Gl. (4 a).
Wendet man die Metathese-Reaktion auf Cycloolefine 
an, so kommt es, wie Calderon et al.43 und Dall’Asta44 
fanden, durch schrittweise Ringerweiterung zum Aufbau 
von Polymeren. Diese Reaktion hat schnell technische 
Bedeutung erlangt zur Herstellung eines neuen Syn­
thesekautschuks45, Gl. (4b).

d3 Polymere durch oxydative Kupplung. Obwohl oxy­
dative Kupplungen in der organischen Chemie lange be­
kannt sind, hat diese Reaktion erst spät Eingang in die 
Polymerchemie gefunden. Das bekannteste Beispiel für 
die Synthese eines Polymeren durch oxydative Kupp­
lung ist die Herstellung von Polyphenylenoxid46.
Prinzipiell könnte ein Polymeres dieser Struktur auch 
durch Polykondensation hergestellt werden. Es zeigt

(15)

* Einige weitere Photocycloadditionen, die zu Polymeren führen, 
siehe41.

sich aber, daß auf diese Weise nur geringe Polymerisa­
tionsgrade erreichbar sind. Erst durch Verwendung von 
basischen Cu-Komplexen als Katalysatoren und Sauer­
stoff als Wasserstoffakzeptor unter Bildung von H.,0 
gelang der Aufbau hochmolekularer Phenyläther. Diese 
Reaktion ist bezüglich der Phenole nicht sehr variabel, 
weil dann Nebenreaktionen in den Vordergrund treten, 
die Ausbeuten und Eigenschaften der Polymeren ver­
schlechtern. Es ließ sich aber zeigen, daß die oxydative 
Kupplung auch bei anderen Verbindungsklassen zur Ge­
winnung von Polymeren dienen kann, wie z. B. bei 
Diacetylen oder Diaminen47.

HC = C — R —C = CH

(16)

(14b)

f— c = c—R—esc—)
L J n

d4 Polymere durch N-Alkylierungen. Auch N-Alkylie- 
rungen wurden schon früh als Aufbaureaktionen für 
Polymere untersucht48’49; allerdings wurden erst durch 
die systematischen Untersuchungen von Rembaum50 
Polymere nach diesem Prinzip zugänglich.

CH, CH,

N - (CH2)x- N + Br - (CH2)y- Br
I I
CH? ™3

CHj ’ CHj

-N® — (CH2)x- (P-(CH2)y—
CHj CH3

Br® Br®

(17)

Es entstehen starke Polyelektrolyte mit interessanten 
Eigenschaften und vielerlei Einsatzmöglichkeiten. Kürz­
lich wurde über einen ausgeprägten Anti-Heparin-Effekt 
dieser «Jonene» berichtet, der in der Agglutination von 
roten Blutkörperchen besteht61. Tsuchida et al.52 konnten 
zeigen, daß die Reaktion auch auf p-Xylylendichlorid 
und aliphatische a, co-tert. Diamine anwendbar ist.

d5 Polymere durch Wittig-Reaktion. Schließlich sei 
noch die Anwendung der Wittig-Reaktion zum Aufbau 
von Polymeren erwähnt, die von Manecke und Mitarbei­
tern53 sowie von Hörhold und Mitarbeitern54 studiert 
wurde mit dem Ziel, Polymere mit einem konjugierten 
Doppelbindungssystem darzustellen. Die Polymeren 
wurden wegen ihrer Eigenschaft als Photohalbleiter 
untersucht. Die Synthese ist in Gleichung 18 beschrie­
ben.
Ähnlich gebaute Polymere kann man auch durch eine 
Knoevenagel-Polykondensation erhalten.
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^G^yP-C^

(18)

(19)

e) Polymerabbau

Neuerdings hat die Umkehr der Polyreaktionen, nämlich 
der Polymerabbau, einen neuen Akzent bekommen. Der 
thermische Abbau von Polymeren ist schon von Staudin­
ger55 am Beispiel des Polystyrols studiert worden mit 
dem Ziel der Strukturaufklärung. Diese Methode der 
Polymeranalyse war lange Zeit in den Hintergrund ge­
treten, ist aber neuerdings in Verbindung mit der Ther­
mogravimetrie, der Gaschromatographie und der Mas­
senspektroskopie wieder zu einem sehr wirkungsvollen 
Hilfsmittel geworden. Außerdem wurden die Vorgänge 
beim thermischen, photolytischen oder mechanischen 
Abbau intensiv untersucht, um aus der Kenntnis der 
Mechanismen und Teilprozesse Maßnahmen zur Verhin­
derung derartiger unerwünschter Prozesse herzuleiten; 
diese Problemstellung läßt sich am besten umreißen mit 
dem Stichwort «Polymerstabilisierung». Seit kurzem 
ist nun ein anderer Gesichtspunkt in den Vordergrund 
getreten, ausgelöst durch die Probleme des Umwelt­
schutzes; nämlich die Frage: Wie kann man Polymere 
gezielt abbauen, um die Spaltprodukte wieder in den 
Produktionsprozeß zurückzuführen oder an anderer 
Stelle einer sinnvollen Weiterverwendung, gegebenen­
falls zur Energiegewinnung zuzuführen. Sicher steht 
hier die Entwicklung noch ganz am Anfang; aber das 
Problem dürfte unausweichlich sein, sowohl aus ökologi­
schen wie aus ökonomischen Gründen.

2 Polymere mit funktionellen Gruppen

Lange Zeit standen Polymere im Mittelpunkt der For­
schung, die möglichst keine funktionelle Gruppen oder 
nur geringe Reaktivitäten hatten, weil sie als Werkstoffe

verwendet werden sollten und daher inert gegen 
atmosphärische Einflüsse, Säuren, Laugen, Lösungs­
mittel, Licht usw. zu sein hatten. Nur sehr zögernd 
setzte sich der Gedanke durch, daß auch Polymere mit 
reaktiven Gruppen interessante Eigenschaften und Ein­
satzgebiete haben können. Man benutzte zwar schon 
früher chemische Umsetzungen an Polymeren, um neue 
Polymere zu gewinnen, z. B. Acetylierung von Cellulose 
oder Verseifung von Polyvinylacetat. Aber erst mit der 
systematischen Erforschung und dem Einsatz der lonen- 
austauscherharze waren funktionelle Gruppen an Poly­
meren bestimmendes Merkmal für ihren Einsatz.
Eine nähere Behandlung der Ionenaustauscher dürfte 
sich hier erübrigen; sie wurden erwähnt, weil sie nach 
Ansicht des Referenten den Ausgangspunkt für eine 
neue Entwicklungslinie in der Polymerchemie darstell­
ten. Aus ihnen entsprang nämlich der Gedanke der 
Redoxharze56. Bei diesen werden nicht Ionen mit dem 
umgebenden Medium ausgetauscht, sondern Elektro­
nen; d.h. niedermolekulare gelöste Substrate können im 
Kontakt mit den funktionellen Gruppen der Polymeren 
oxydiert oder reduziert werden; abgesehen von der 
prinzipiellen Bedeutung einer solchen heterogenen Reak­
tion an Grenzflächen ergeben sich meist methodische 
Vorteile, wie z.B. kontinuierhche Reaktionsführung, 
leichte Trennbarkeit zwischen Substraten und Reagen­
zien, Regenerierbarkeit usw.
In konsequenter Fortführung dieses Prinzips wurden im 
Laufe der letzten Jahre verschiedene andere Reaktionen 
mit Hilfe reaktiver Polymerer ausgeführt, und man 
kann daher heute schon mit Recht von «polymeren 
Reagenzien» sprechen57. Es gibt z.B. polymere Reagen­
zien für Metallierungen, Chlorierungen, Bromierungen, 
Oxydationen, Wittig-Reaktionen usw.58 Allerdings hat 
sich herausgestellt, daß in manchen Fällen die Reaktio­
nen mit einem polymeren Reagens auch anders verlaufen 
können als die analoge Reaktion zwischen den entspre­
chenden niedermolekularen Reaktionspartnern59. Die 
Ursachen für diese sogenannten Polymereffekte können 
verschiedener Art sein; gegebenenfalls kann man sie so­
gar gezielt ausnutzen, um auf diese Weise Reaktions­
produkte zu erhalten, die mit niedermolekularen Reagen­
zien nicht oder nur auf andereWeise erhältlich sind80. 
Es sei aber ausdrücklich vermerkt, daß es für den 
praktischen Einsatz von polymeren Reagenzien nicht 
ausreicht, ein Polymeres mit genügend reaktiven Grup­
pen herzustellen. Dieses Polymere muß auch in eine für 
die Verwendung in Säulen brauchbare Form gebracht 
werden; d.h. die funktionellen Gruppen müssen zu­
gänglich sein, die Polymeren müssen mechanisch stabil 
sein, usw. In diesen Fragen berührt sich diese Entwick­
lung aufs engste mit den oben angedeuteten Fragen über 
definierte Vernetzung, poröse Gelstrukturen, geordneten 
Aufbau von Polymeren, Membranen mit funktionellen 
Gruppen, usw.
Polymere mit funktionellen Gruppen wurden aber nicht 
nur als polymere Reagenzien eingesetzt, sondern neuer-
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dings auch als polymere Katalysatoren. Auch hier kann 
man den Ausgangspunkt in den Austauschharzen sehen, 
die eine große Zahl saurer oder basischer Gruppen an in­
neren und äußeren Oberflächen von unlöslichen Poly­
merpartikeln tragen. Sie sind in der sauren bzw. basi­
schen Form tatsächlich sehr wirkungsvolle Katalysato­
ren für Säure-Base-katalysierte Reaktionen sowohl im 
wäßrigen als auch teilweise im organischen Medium61. 
Im Laufe der letzten Jahre wurden auch einige Polymere 
beschrieben, die andere katalytisch wirksame Gruppen 
enthalten, z.B. Te, Mn, Rh, Ti in komplexer Bindung. 
Sie sind als spezifische polymere Katalysatoren ver­
wendbar, z.B. als Katalysatoren für Hydrierungen, 
Hydroformylierungen, Cyclotrimerisierungen u. a.62. Be­
sonders bemerkenswert ist, daß in einigen Fällen diese 
Katalysatoren bezüglich Geschwindigkeit und Stoff- 
bilanz wie bei einer homogenen Katalyse fungieren, ob­
wohl sie makroskopisch heterogene Katalysatoren sind. 
Sehr ausführliche Untersuchungen über polymer­
katalysierte Reaktionen wurden von Overberger57,63 
am Beispiel des Polyvinylimidazols durchgeführt, des­
sen Aktivität zur Esterspaltung tatsächlich in die 
Größenordnung von enzymatischen Prozessen reicht.

(20).

Das nächste Glied in dieser Gedankenkette sind dann die 
reaktiven Polymeren, deren funktionelle Gruppe ein 
ganzes Enzym ist und somit polymere Katalysatoren 
mit der bestmöglichen Aktivität und Selektivität dar­
stellen. Diese Entwicklung ist umrissen durch die Be­
zeichnungen polymergebundene Enzyme oder kurz 
«Enzymharze».64 Sie haben innerhalb kürzester Zeit 
größtes Interesse und weite Anwendung gefunden und 
sind als solche oder in Form von Vorstufen im Handel.
In engem Zusammenhang mit Enzymharzen stehen sol­
che synthetische Polymere, die als funktionelle Gruppen 
wiederum biologische Makromoleküle tragen, die infolge 
spezifischer Wechselwirkungen eine höchst selektive 
Affinität zu anderen biologischen Partnern aufweisen. 
Solche Polymere bilden die Grundlage zu den sogenann­
ten Affinitätsharzen65, die als Säulenfüllungen eingesetzt 
werden und eine höchst spezifische chromatographische 
Trennung bzw. Reinigung biologischer Substanzen er­
möglichen. Das Prinzip ist im Schema 1 veranschau­
licht.
An einem unlöslichen polymeren Träger ist über einen 
Abstandshalter (Spacer) covalent ein Effektor (z. B. An­
tigen) gebunden. Mit seinen affinen Gruppierungen bin­
det er aus einem Gemisch von Makromolekülen nur die-

Schema I. Affinitätschromatographie

jenigen, die zu diesem Effektor passen (z.B. den betref­
fenden Antikörper).
Wechselwirkungen ganz anderer Art spielen eine Rolle 
bei den sogenannten polymeren EDA-Komplexen66. 
Komplexe zwischen niedermolekularen Elektronendona­
toren und -akzeptoren sind lange bekannt, werden aber 
seit einigen Jahren auch bei Polymeren untersucht, weil 
diese bezüglich Leitfähigkeit und Photoleitfähigkeit An­
wendungsmöglichkeiten in der elektrophotographischen 
Reproduktionstechnik erwarten lassen. Man kann vier 
Typen von polymeren EDA-Komplexen unterschei­
den67.
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Schema 2

Nämlich Polymere, die Donatorgruppen gebunden ent­
halten und niedermolekulare Akzeptoren komplexieren, 
hat man in Fall A. Beispiele sind die Polymeren III bis 
VII sowie das kürzlich beschriebene Kondensat aus 
Brompyren und Formaldehyd VIII. Polymere mit Ak­
zeptorgruppen (Fall B) sind z.B. IX und X; sie bilden 
mit niedermolekularen Donatoren EDA-Komplexe. 
Fall C beschreibt die intermolekulare Donator-Akzep­
tor-Wechselwirkung zwischen zwei polymeren Reak­
tionspartnern und Fall D die intramolekulare Komple­
xierung.
Wie die Beschreibung der polymeren Reagenzien, poly­
meren Katalysatoren und der polymeren EDA-Kom- 
plexe zeigte, haben sich für reaktive polymere Stoffe 
ganz neuartige Einsatzgebiete erschlossen.
Zum Schluß soll noch kurz auf ein sehr aktuelles Thema 
eingegangen werden, nämlich auf den Einsatz von
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-ch2-ch-

-CHa-C(CH3)- R: Phenyl
Naphthyl

COOR

(III) N(CHa)a

VII

VIII

n = 6 bis 10

0 O

-0- (CH2)2-O-C\^2^/C-O- (CHa)a-O-C-R-C-

-CH2—CH—

NO2

0 0

N02 N0a (IX)

(X)

Polymeren in der Medizin, Pharmakotherapie und Ga­
lenik68,75. Am längsten bekannt ist die Verwendung von 
Polymeren als Blutersatz (Plasma-Expander) oder 
Zahnersatz, Später kamen hinzu Polymere als Knochen­
ersatz und schließlich der Organersatz in Form des 
künstlichen Herzens. Erste Voraussetzung für diese Ein­
satzgebiete ist selbstverständlich die Ungiftigkeit der 
Polymeren selbst sowie aller darin befindlichen Zusatz- 
und Begleitstoffe, wie z. B. Monomer- und Katalysator­
reste, Weichmacher, Stabilisatoren usw. Während diese 
Forderungen relativ leicht zu erfüllen sind, ist eines der 
schwierigsten Problem, die bis heute trotz intensiver Be­
arbeitung noch nicht gelöst ist, die Blutverträglichkeit, 
d.h. die Verhinderung der Blutgerinnung an der Grenz­
fläche Blut - Polymeres. Hier spielt offensichtlich nicht 
nur die chemische Struktur der Polymeren eine Rolle, 
sondern vor allem die Oberflächenbeschaffenheit. Man 
versucht auf verschiedene Weise, diese Schwierigkeiten 
zu beseitigen, z.B. durch Belegung der Polymerober­
flächen mit spezifischen oder unspezifischen gerinnungs­
hemmenden Stoffen wie Heparin oder Proteine, wobei 
die Haftung entweder über chemische Bindung oder 
physikalische Adsorption erreicht wird. Offensichtlich 
ist hier noch keine befriedigende Lösung gefunden wor­
den. Diesem Einsatz von Polymeren, deren Funktion 
vorwiegend als «Werkstoff» zu bezeichnen ist, stehen 
neuerdings Polymere mit der Funktion eines therapeuti­
schen «Wirkstoffes» gegenüber. Gemeint sind hiermit 
Polymere, die entweder als solche eine pharmakologische 
Wirkung haben wie z. B. das obenerwähnte Ionen51 oder 
Divinyläther - Maleinsäureanhydrid - Cyclocopolymere, 
die als Interferon-Induktoren wirken69, oder polymere 
Schwefelsäureester mit Heparin-Wirkung74 oder Poly­

mere, die bestimmte pharmakologisch wirksame Grup­
pen gebunden enthalten70. Polymere der letztgenannten 
Art sind z.B. die SH-gruppenhaltigen Polymeren, die 
ähnlich wie Cystein als Schutzsubstanzen gegen energie­
reiche Strahlungen wie Röntgen- oder y-Strahlung die­
nen sollten71. Diese Versuche stellten den Ausgangs­
punkt dar für eine Entwicklung, die zur Zeit wieder 
größte Aufmerksamkeit verdient73.
Einige wichtige Gesichtspunkte zum Thema polymer­
gebundener Pharmaka seien kurz angedeutet; die hohe 
lokale Konzentration der Wirkstoffe am Polymergerüst; 
die gehemmte oder verzögerte Diffusion der Wirkstoffe 
durch biologische Membranen infolge der Molekülgröße; 
steuerbare Freisetzung der gebundenen Wirkstoffe. Die 
Chemie der Polymeren bietet zwar viele Möglichkeiten 
zur Bindung versclüedenster Pharmaka an Makromo­
leküle, aber die Brauchbarkeit und Zweckmäßigkeit 
dieser Kombinationen dürfte von Faktoren abhängen, 
die heute noch nicht voll zu überblicken sind.
Synthetische Polymere haben aber noch auf andere 
Weise Bedeutung in der Arzneimittelzubereitung er­
langt. Da die Darreichungsform eines Medikamentes 
dessen therapeutische Wirkung unter Umständen sehr 
wesentlich beeinflussen kann, richtet sich zur Zeit das 
Augenmerk sehr stark auf die Entwicklung neuer Arz­
neiformen72. Wichtige Probleme sind die gezielte Ver­
fügbarkeit der Pharmaka innerhalb des Organismus und 
die Steuerung der Wirkstofffreisetzung. Für die Einhül­
lung fester oder flüssiger Arzneistoffteilchen, für die Ein­
bettung der Arzneistoffe in abbaubare Träger oder in Po­
ren einer unverdaulichen Matrix benötigt man Poly­
mere mit sehr differenzierten Eigenschaften bezüglich 
Hydrophilie, Quellvermögen, Löslichkeit bei bestimm­
ten pH-Werten, usw. Sie müssen also genau abgestimm­
te basische oder saure Gruppen, definierte Verzweigun­
gen oder Vernetzungen, bestimmte Molekulargewichts­
bereiche, usw. haben, damit sie zur Herstellung von 
Mikrokapseln, Mikro-Pellets oder Mehrkompartiments­
präparaten geeignet sind. Obwohl die Polymeren hierbei 
eigentlich nur Hilfsstoffe darstellen, kommt ihnen doch 
eine große Bedeutung zu, und die mit den angedeuteten 
Problemen zusammenhängenden Detailfragen haben 
eine intensive Forschung auf diesem Gebiet ausgelöst. 
Auch hier bedient man sich wiederum der Erfahrungen 
über geordnete Copolymere, definierte Vernetzungen, 
reaktive Polymere, die oben schon in anderem Zusam­
menhang behandelt wurden.
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Summary

Waterinsoluble active enzyme derivatives can be prepared by cova­
lent binding of enzymes to reactive polymers. An introduction is 
given into the development of these reactive polymer carriers. In 
particular own results are dealt with: Papain and other enzymes 
were immobilized with hydrophilic neutral resp. polyanionic carriers. 
The starting material for the neutral matrices was poly vinyl alcohol 
or poly acrolein. In the case of the poly anionic matrices macroreticu- 
lar copolymers were used synthesized by copolymerization of 3- or 
4-isothiocyanatostyrene, acrylic acid, and divinylbenzene as cross- 
linking agent in different ratios. The binding ability of the reactive 
carriers for enzymes was investigated in dependance of some pro­
perties of the carrier as surface, content of reactive groups, and 
swellability. Some of the immobilized enzymes show shifted pH- 
optima, reduced I<M-values, and increased thermostability. Their 
enzymatic activity was constant for a prolonged period. Besides, an 
overview of some applications of immobilized enzymes is given.

Seitdem man weiß, daß die Natur das Prinzip der ört­
lichen Anordnung zusammenwirkender Enzyme nutzt, 
um biochemische Prozesse folgerichtig ablaufen zu las­
sen, besteht ein Interesse für Systeme, bei denen Enzyme 
auf Oberflächen fixiert sind. Immobilisierte Enzyme 
stellen solche Systeme dar. Sie werden als Modelle stu­
diert. Sie ergeben jedoch auch neue Möglichkeiten für 
die präparative Reaktionsführung und industrielle Ver­
fahrenstechnik. Die Enzyme können jetzt in kontinu­
ierlichen Prozessen, z.B. in Säulen eingesetzt, ange­
wendet werden. Dadurch, daß sie mehrmals wiederver­
wendet werden können, wird in vielen Fällen die in­
dustrielle Nutzung der Enzyme wirtschaftlich interes­
sant.

Enzyme können auf folgende Weise immobilisiert wer­
den:

a) durch Adsorption auf Oberflächen,
b) durch Einschluß in vernetzte Gele, 
c) durch Einkapselung in Mikrokapseln, 
d) durch kovalente Bindung an polymere Träger.

* Prof. Dr. G. Manecke
Institut für organische Chemie der Freien Universität Berlin 
Thielallee 63-67
D-l Berlin 33 Dahlem

Das augenblickliche, große Interesse für immobilisierte 
Enzyme ist aus der großen Anzahl von Veröffentlichun­
gen auf diesem Gebiet zu erkennen. Allein in den letzten 
zwei Jahren sind weit über hundert Publikationen über 
immobilisierte Enzyme erschienen, darunter ausge­
zeichnete Zusammenfassungen1-5. Auch ist es bekannt, 
daß außer den rein wissenschaftlichen Institutionen 
viele industrielle Laboratorien auf diesem Gebiet tätig 
sind und deren Ergebnisse noch nicht bekanntgeworden 
sind.
Die Immobilisierung durch kovalente Bindung an poly­
mere Träger ist Gegenstand dieser kurzen Übersicht, 
die in diesem Rahmen natürlich nur exemplarisch sein 
kann.

Reaktionsfähige polymere Träger

Enzyme können, da sie Proteine sind, z.B. folgende 
reaktive Gruppen enthalten: Carboxylgruppen (saure 
Aminosäuren oder endständige Carboxylgruppen von 
Aminosäuren), freie Aminogruppen (basische Amino­
säuren oder endständige Aminogruppen von Amino­
säuren), die phenolische Gruppe des Tyrosins (Umset­
zungsmöglichkeit mit Diazoniumsalzen), die Imidazol­
gruppe des Histidins, die freie SH-Gruppe des Cysteins, 
SS-Brücken des Cystins u. a. mehr.
Nur Trägersubstanzen mit reaktionsfähigen Gruppen, 
die befähigt sind, mit einer der oben genannten Gruppen 
der Proteine zu reagieren, haben Aussicht, diese che­
misch zu binden. Die Reaktion mit dem Eiweißmolekül 
darf nur über solche reaktive Gruppen gehen, die für 
die biologische Aktivität des Enzyms nicht essentiell 
sind.
Für die Ausbildung von kovalenten Bindungen zwischen 
unlöslichen makromolekularen Trägersubstanzen und 
physiologisch wirksamen Proteinen können nur sehr 
milde Reaktionsbedingungen in Betracht gezogen wer­
den. Nur dann besteht die Aussicht, daß die Enzyme 
nicht denaturieren und ihre Wirksamkeit erhalten 
bleibt. Die Reaktionen müssen daher bei niedrigen
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Temperaturen und meist in pH-Bereichen, die möglichst 
nahe am Neutralpunkt liegen, durchgeführt werden. 
Daher können nur Trägersubstanzen für diese Zwecke 
verwendet werden, die reaktionsfähige Gruppen ent­
halten, die bei solchen Reaktionsbedingungen reagieren. 
Die Umsetzungsfähigkeit der reaktionsfähige Gruppen 
tragenden polymeren Träger ist ebenfalls abhängig von 
den physikalischen Eigenschaften der Träger. Hydro­
phile Trägersubstanzen ergeben bessere Bedingungen 
für die Reaktion der reaktionsfähigen Träger mit wäß­
rigen Enzymlösungen als hydrophobe Substanzen. Aus 
diesem Grunde müssen die Träger außer den reaktions­
fähigen Gruppen noch hydrophile Gruppen aufweisen. 
Die Träger müssen unlöslich, jedoch möglichst quellbar 
sein. Auch müssen sie mechanisch und chemisch stabil 
sein.
Polymere Trägersubstanzen mit reaktionsfähigen Grup­
pen werden nach folgenden prinzipiellen Methoden auf­
gebaut :

a) Durch Aufbau reaktionsfähiger Gruppen auf ur­
sprünglich inerten Polymeren durch nachträgliche 
analogpolymere Umsetzungen an diesen,

b) durch Copolymerisation von Monomeren, die bereits 
reaktionsfähige Gruppen aufweisen.

Zu den Gruppen, die eine Überführung in den reaktiven 
Zustand ermöglichen, zählen insbesondere Hydroxyl-, 
Amino- und Carboxylgruppen. Während die Hydroxyl­
gruppen z.B. bei Cellulose und Polydextrangelen (Se­
phadex) bereits im Ausgangspolymeren vorliegen, müs­
sen hier Amino- und Carboxylgruppen erst über einen 
mehr oder weniger langen «spacer» in die Polysacchari­
de eingeführt werden. Die Aktivierung führt anschlie­
ßend bei der Aminogruppe entweder zum Diazonium- 
salz, Isocyanat oder Isothiocyanat und bei der Car- 
boxylgruppe zum Säureazid.
Nachfolgend sind nur einige der für Polysaccharid- 
Derivate angewandten Methoden aufgezeigt6-8.

Cell-OH -► Cell-O-CH2-^^-NH2—► Cell-O-CH2-^^-N = NI CI 6

Seph—OH —► Seph—O-CHj-CH-CHj-O-^^-NOj -------- •-
i>H

Seph—O-CH2-CH-CH2-O-^^-NH2 —•- Seph—O-CH2-CH-CH2-O-/~WnCS 7 
OH OH ”

Cell-OH —*‘Cell-0-CH2-COOH-♦Cell-O-CHj-CON 8

Die Umsetzung von Aminoäthylcellulose mit Glutardial­
dehyd ergibt ein reaktives Carbonylderivat9.

Cell-OH -♦ Cell-O-(CH2)2-NH2 —► Cell-O-(CH2) 2-N=CH-(ay J-CHO

Reaktive Halogenderivate können durch Umsetzung 
von Cellulose mit Chlor-s-triazinen10 oder Bromacetyl­
bromid11 erhalten werden.

Cell-OH —*• Cell-O-CO-CH2-Br

R: -NH-CH2-COOH,

-O-CHj-COOH, 

-CI

Eine ausgezeichnete Möglichkeit der Bindung von 
Enzymen an Polysaccharide ist durch die Bromcyan- 
Aktivierung gegeben12.

Als geeignet für die Enzymimmobilisierung haben sich 
auch zyklische Cellulosecarbonate erwiesen13.

C1COOR O-C-NH-Enzym

OH

Neue interessante Möglichkeiten ergeben sich durch die 
Anwendung der UGI-Reaktion14. An dieser Reaktion 
sind vier verschiedene Gruppen beteiligt: Amino- und 
Carboxylgruppen (aus dem Träger bzw. Enzym stam­
mend), Carbonylgruppen aus dem Träger oder zuge­
setztem Aldehyd und ein Isonitril, z.B.

(CH3)2N-CH2-CH2CH2-N=C|

+ H2N-R3 +

H
N-R3

R2 °

9 i e
R4-N=CI + n-r3 + io-c-r5

Ö-C-R5
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Werden statt natürlicher Polymerer synthetische Poly­
mere verwendet, so gelten hinsichtlich der Aktivierung 
von Amino- und Carboxylgruppen die bereits gemach­
ten Ausführungen.
Ein durch Copolymerisation von p-Amino-DL-phenyl- 
alanin und L-Leucin erhaltener peptidähnlicher Träger 
kann durch Diazotierung aktiviert werden15.
Die Umsetzung von Poly (aminostyrol) zu den entspre­
chenden Diazonium-16,17 bzw. Isocyanat-Derivaten18’19 
führte mit zu den ersten Trägern für Proteine über­
haupt.
Partiell hydrolysiertes Nylon läßt eine Umsetzung so­
wohl an der Amino- wie auch an der Carboxylgruppe 
zu20.

4-CO-(CH2)4-COOH 

)-nh-(ch2>6-nh2 H
^-co-(ch2)4-cooh
(-NH-(CH ) -N
( ‘ b CH-(CH2),-CHO

4

j-CO-(CH2)4-cooh

-nh-(ch2)6-oh

Aco- (CH2) 4-con.
Anh- (ch2) .-oh

Polymere mit Carboxylgruppen können auch mit Hilfe 
von Carbodiimiden aktiviert werden, wobei das Enzym 
anschließend über eine Amidgruppierung gebunden 
wird21.

chem Einbau eines aromatischen Amins in die Dia­
zoniumverbindung übergeführt werden23.

Unser Arbeitskreis untersuchte eine größere Anzahl 
reaktiver Polymerer, die sowohl durch Copolymerisation 
reaktiver Monomerer als auch durch Umsetzung am 
Polymeren erhalten wurden. Nicht alle zeigten die zur 
erfolgreichen Enzymbindung notwendigen Trägereigen­
schaften.
Die verwendeten Enzyme waren Hydrolasen, Isomera­
sen, Dehydrogenasen u. a. Als hydrophile Komponente 
bei den Copolymerisaten dienten in der Hauptsache 
Acrylsäure und Methacrylsäure, die den Polymeren 
gleichzeitig polyanionischen Charakter gaben. Die Ver­
netzung erfolgte mit unterschiedlichen Mengen Divinyl­
benzol (DVB).
Gute Ergebnisse erhielten wir mit einigen nitrierten 
Copolymeren von Methacrylsäure-3-fluoranilid und 
Methacrylsäure in unterschiedlicher Zusammenset­
zung24-26.

ch3 ch3
-CH,— C----- (CH5—c--------

* I z I
Co COOH

NO2

Die Immobilisierung von Enzymen mit einem durch 
Hexamethylendiamin vernetzten Copolymerisat aus 
Maleinsäureanhydrid und Äthylen erfolgt ebenfalls über 
eine Amidbrücke unter gleichzeitiger Ausbildung einer 
polyanionischen Matrix22.

■CH,-CH,-CH— CH-
2 2 I |

C C 
/v%

. -CH9-CH -CH —CH-.
H-N-Enzym z 1 I

CO COOH

NH

Enzym

Neben der Anwendung der bisher beschriebenen orga­
nischen Träger haben auch polymere Träger auf an­
organischer Basis ihren festen Platz bei der Immobili­
sierung von Enzymen gefunden. So kann z.B. poröses 
Glas nach der Umsetzung mit Triäthoxyaminopropyl- 
silan direkt in das Isothiocyanat oder nach zusätzli­

Das durch die Nitrogruppen aktivierte Fluoratom 
wurde nukleophil durch die reaktive Gruppe des 
Enzyms substituiert.
Ersetzten wir Methacrylsäure-3-fluoranilid durch die 
Isomeren von Fluorstyrol, so ließ sich von den an­
schließend nitrierten Copolymeren vor allem das meta- 
Derivat für die Immobilisierungsreaktion verwenden. 
Das para-Isomere war, bedingt durch die beiden dem 
Fluor benachbarten Nitrogruppen, in wäßrigem Medium 
weitaus hydrolyseanfälliger27.

CHj ^3
..-CH2-C—(CH2—c—)n... 

R COOH



470 Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

Im weiteren Verlauf unserer Arbeiten verwendeten wir 
die Isothiocyanatgruppe als reaktive Gruppe. Sie konnte 
bei Umsetzungen am Polymeren durch Reaktion von 
primären Aminogruppen mit Thiophosgen erhalten 
werden. Bei der Darstellung von Copolymerisaten setz­
ten wir monomeres 3- bzw. 4-Isothiocyanatostyrol in 
unterschiedlichen Mengen ein28-30.

Poly (allylalkohol) fand bereits durch andere Autoren32 
in der Form eines zyklischen Polycarbonates Anwen­
dung als Trägermaterial. Wir erhielten reaktive Träger 
auf der Basis von Poly (allylalkohol) einerseits durch 
Reduktion von Polyacrolein und anschließende Reak­
tion mit 4-Isothiocyanatophenylisocyanat33.

R = H bzw. CH^

Die auf beiden Wegen dargestellten Träger mit Isothio­
cyanatgruppen besaßen ein gutes Bindungsvermögen 
für Enzyme, und auch die Aktivität derselben nach der 
Immobilisierungsreaktion war in den meisten Fällen 
recht gut.
Um Vergleiche mit immobilisierten Enzymen mit nicht­
ionogener Matrix zu haben, wurden reaktive Träger auf 
Basis von Polyalkoholen hergestellt. Sie sollten auf 
Grund der Hydroxylgruppen zwar auch quellfähig, aber 
in ihrer Quellbarkeit nicht pH-abhängig sein. Als Aus­
gangspolymere dienten Poly (vinylalkohol) (PVA) und 
Polyacrolein. Mit Terephthalaldehyd vernetzter PVA 
ergab ein mechanisch sehr stabiles Gel. Die weiteren 
Umsetzungen erfolgten analog der Cellulose mit Tri- 
chlor-s-triazin und 4-Nitrobenzylchlorid31.

Effektiver jedoch als diese beiden reaktiven Polymeren 
war ein Träger, der durch Umsetzung von vernetztem 
PVA^mit 2-(m-Aminophenyl)-!, 3-dioxolan erhalten 
wurde 31.

Andererseits konnte Polyacrolein mit p-Phenylendi- 
amin vernetzt und mit 3- bzw. 4-Nitranilin oder mit
4-Aminobenzoesäureäthylester umgesetzt werden. Die 
Reduktion der Aldehydgruppen und gleichzeitige Hy­
drierung der Azomethinbrücken erfolgte mit Natrium­
borhydrid 33.

Die Reduktion der Nitrogruppen mit Dithionit führte 
zum Amin, das sich dann in der bereits geschilderten 
Weise in das Diazonium-Derivat bzw. in das Isothio­
cyanat umwandeln ließ.

Das polymere Esterderivat ließ sich in das Säureazid 
überführen33.

Deshalb wurde auch besonders dieser Träger für wei­
tere Untersuchungen herangezogen.

Die Träger auf Basis von Poly (allylalkohol) zeigten ein 
etwas geringeres Bindungsvermögen als die aus Poly 
(vinylalkohol) dargestellten Träger.
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Darstellung und Eigenschaften immobilisierter Enzyme

Im folgenden Abschnitt sollen die Faktoren diskutiert 
werden, die Einfluß nehmen auf die Bindungsfähigkeit 
der reaktiven Träger und auf die Eigenschaften der 
immobilisierten Enzyme.
Bei der Verwendung der polymeren Träger ist die Korn­
größe so zu wählen, daß eine gute Abtrennbarkeit von 
Enzym- und Substratlösungcn gewährleistet sowie eine 
Anwendung in Säulenprozessen möglich ist. Wie aus 
Tabelle 1 hervorgeht, nimmt die gebundene Enzym­
menge pro Gramm Träger mit zunehmender Korngröße 
des Trägers ab36.

Tabelle 1. Bindungsvermögen des Trägers für Diastase und Pepsin in 
Abhängigkeit von seiner Korngröße (Träger: nitriertes Copolymerisat 
aus Methacrylsäure-3-fluoranilid und Methacrylsäure, vernetzt mit 
1% DVB)

Korngröße 
mm

Gebundene Diastase 
mg/g Träger

Gebundenes Pepsin 
mg/g Träger

< 0,1 39,8 324
0,1 bis 0,2 13,2 272

Bei unseren Untersuchungen fanden hauptsächlich 
Korngrößen mit einem Durchmesser von 0,1 bis 0,2 mm 
Verwendung.
Da Größe und Beschaffenheit der Oberfläche der Träger­
körner das Bindungsverniögen des Trägers beeinflussen, 
müßte bei Polymeren von gleicher Zusammensetzung 
und gleicher Korngröße, jedoch mit gelartiger bzw. 
makroporöser Struktur die Enzymaufnahme unter­
schiedlich sein. Tabelle 2 zeigt, daß von makroporösen 
Polymeren, die die größere Oberfläche besitzen, wie er­
wartet, mehr Enzym gebunden wird29.

Tabelle 2. Proteingehalt und enzymatische Aktivität von immobili­
siertem Papain bei unterschiedlicher Zusammensetzung und Makro­
struktur der polymeren Träger

Polymerer Träger Hydrophile / 
(vernetzt mit DVB) hydrophobe

Komponente 
mol / mol

Makro­
struktur

Gebundenes Papain

mg/g Träger

Nitriertes Copoly- 2 :1 Gel 820
meres aus Methacryl- 3 :1 Gel 1460
säure und 4-Fluor- 2 :1 makro- 1720
styrol porös

Nitriertes Copoly- 2 :1 Gel 1100
meres aus Methacryl- 2 :1 makro- 3500
säure und Methacryl- porös
säure-3-fluoranilid

Wesentlichen Einfluß auf das Bindungsvermögen der 
Träger hat selbstverständlich die Anzahl der reaktiven 
Gruppen im polymeren Träger.

Tabelle 3. Proteingehalt und Aktivität von immobilisiertem Papain 
ui Abhängigkeit vom Gehalt an reaktiven Gruppen im polymeren 
Träger [Träger: diazotiertes 3-Aminobenzaldehydacetal von Poly 
(vinylalkohol), vernetzt mit 5 % Terephthalaldehyd]

Reaktive Gruppen 
mmol / g Träger

Gebundenes Papain 
mg / g Träger

Relative Aktivität* 
%

0,33 300 18,4
0,62 305 15,7
1,08 335 17,7
1,39 660 12,4
1,62 650 9,6

* Die Aktivitätsbestimmungen erfolgten hier wie auch in den wei­
teren Untersuchungen an Papain mit BAEE (a-N-Benzoylar- 
gininäthylester) als Substrat bei 30 °C, pH 6.

Tabelle 3 läßt erkennen, daß bei den Trägern auf der 
Basis von Poly (vinylalkohol) die Menge des gebundenen 
Enzyms zunächst mit zunehmendem Gehalt an Dia- 
zoniumgruppen ansteigt. Wird schließlich bei den poly­
meren Trägern eine maximale räumliche Belegung an 
immobilisiertem Enzym erreicht - im vorliegenden Fall 
scheinbar mit etwa 650 bis 660 mg/g Träger -, so kann 
eine weitere Steigerung der Anzahl reaktiver Gruppen 
an dem Träger zu keiner höheren Enzymaufnahme 
führen31.
In bezug auf die relative Aktivität (verbleibende Akti­
vität des Enzyms nach der Immobilisierung, bezogen 
auf die ursprüngliche Aktivität der gleichen Menge 
Enzym in gelöstem Zustand) wirkt sich ein hoher Gehalt 
an gebundenem Enzym scheinbar nachteilig aus. Wie 
Tabelle 3 zeigt, sinkt die relative Aktivität bei großen 
Mengen an gebundenem Papain ab. Eine Erklärung 
hierfür kann u. a. damit gegeben werden, daß die 
Enzymmoleküle bei zu dichter Oberflächenbesetzung 
infolge sterischer Hinderung nicht mehr ihre volle 
enzymatische Wirksamkeit entfalten können, oder daß 
Diffusionsvorgänge hierbei eine beeinflussende Rolle 
spielen. Außerdem kann eine zu große Anzahl reaktiver 
Gruppen zu einer mehrfachen Verknüpfung eines einzi­
gen Enzymmoleküls mit der Trägermatrix führen. Das 
wiederum könnte eine gewisse Veränderung der Struktur 
des Enzyms zur Folge haben, die eventuell zu einer 
geringeren Aktivität führen würde. Wie die letzten Bei­
spiele der Tabelle 3 zeigen, sind etwa gleiche Mengen 
Enzym, jedoch durch eine verschiedene Anzahl von 
Bindungen an den Träger gebunden. Das mit dem Trä­
ger mit mehr reaktiven Gruppen immobilisierte Enzym­
präparat zeigt die geringere relative Aktivität31.
Nicht unbeträchtlich ist der Einfluß des Quellvermögens 
der polymeren Träger auf die Zugänglichkeit der reak­
tiven Gruppe für das zu bindende Enzym bzw. des 
immobilisierten Enzyms für das umzusetzende Substrat. 
Aus Tabelle 4 ist zu ersehen, daß trotz Abnahme des 
Gehaltes an reaktiven NCS-Gruppen in der angegebenen 
Reihenfolge sich zunächst die Menge an gebundenem
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Enzym erhöht. Der Grund hierfür ist das Anwachsen 
der Zahl der Carboxylgruppen im Träger, die eine zu­
nehmende Quellbarkeit des Polymeren bedingen. Diese 
bessere Quellbarkeit ermöglicht eine bessere Zugänglich­
keit zu den reaktiven Gruppen. Bei einem weiteren An­
wachsen des Gehaltes an Carboxylgruppen im Träger 
wird, wie Tabelle 4 zeigt, weniger Enzym gebunden. 
Dieses ist sicherlich auf die jetzt zu große Verdünnung 
der reaktiven Gruppen im Polymeren zurückzuführen30. 
Auch hier nimmt die relative Aktivität mit zunehmen­
der Menge an immobilisiertem Papain ab. Bei der 
Immobilisierung mit dem Träger mit dem höchsten 
Gehalt an Carboxylgruppen, also höchster Quellbarkeit, 
ist die relative Aktivität jedoch am größten, was auf 
eine bessere Diffusionsmöglichkeit des Substrates und 
vielleicht auf eine geringere gegenseitige Behinderung 
der fixierten Enzymmoleküle zurückzuführen wäre.

Tabelle 4. Proteingehalt und Aktivität von immobilisiertem Papain 
in Abhängigkeit von der Zusammensetzung und damit auch der 
Quellbarkeit des reaktiven Trägers (Träger: Copolymerisat aus 
4-Isothiocyanatostyrol und Acrylsäure, vernetzt mit 10 Mol% DVB, 
makroporös)

Molare Zusammensetzung 
NCS:COOH

Gebundenes Papain 
mg/g Träger

Relative Aktivität 
%

1 :2 45 36
1:3 139 36
1 :6 347 23
1 :9 294 44

Das Quellungsvermögen eines reaktiven Trägers mit 
einer polyanionischen Matrix ist natürlich auch vom 
pH der äußeren Lösung abhängig. Da, die Quellbarkeit 
dieser Träger mit höherem pH-Wert steigt, sollte auch 
die Menge des gebundenen Enzyms zunehmen. Für ein 
Copolymerisat aus 3-Isothiocyanatostyrol und Acryl­
säure (Molverhältnis 1:10, vernetzt mit 4 Mol% DVB, 
makroporös) ergaben sich folgende Zahlenwerte30:

pH der Reaktionslösung mg gebundenes Papain / g Träger

4,5 etwa 110
5 bis 7 etwa 460 bis 530

8,2 etwa 1000

Starken Einfluß auf die Quellbarkeit und damit auf das 
Bindungsvermögen des Trägers hat der Vernetzungs­
grad. Mit steigendem Vernetzergehalt wird die Quellung 
geringer. Wie Tabelle 5 zeigt, sinkt dann das Bindungs­
vermögen für Proteine27.
Auch die Molekülgröße der Proteine beeinflußt das Aus­
maß der Immobilisierungsreaktion. Allgemein hat sich 
gezeigt, daß das Bindungsvermögen für Enzyme mit 
steigendem Molekulargewicht derselben abnimmt. An­
dererseits deuten höhere Mengen an immobilisiertem 
Papain (MG etwa 22000) im Vergleich zu Lactalbumin 
(MG etwa 17 900) darauf hin, daß auch der chemische 
Aufbau und die Struktur der Proteine Einfluß nimmt 
auf die Mengen, die gebunden werden27.

Tabelle 5. Bindungsvermögen für Lactalbumin in Abhängigkeit vom 
Vernetzungsgrad des reaktiven Trägers (Träger: nitriertes Copoly­
merisat aus Methacrylsäure und 4-Fluorstyrol, Molverhältnis 2:1, 
makroporös)

Vernetzergehalt (DVB) 
%

Gebundenes Lactalbumin 
mg/g Träger

1 311
3 182
5 164

10 100

Die Menge des gebundenen Enzyms ist ebenfalls ab­
hängig von der Konzentration der Enzymlösung, die 
mit dem Träger zur Umsetzung gebracht wird. Das ist 
aus Tabelle 6 zu ersehen.

Tabelle 6. Aktivität von immobilisierter Glucosc-Oxydase in Ab­
hängigkeit von der bei der Kupplungsreaktion angebotenen Enzym­
menge [Träger: diazotiertes 3-5-Aminobenzaldehydacetal von Poly- 
(vinylalkohol), vernetzt mit 5% Terephthalaldehyd]

Eingesetzte Menge 
Enzym in 3 ml 
Lösung pro 100 mg 
Träger

Aktivität 
im Eluat

U

Aktivität des 
immobilisierten 
Enzyms

U/100 mg
Träger

Ausbeute an ein­
gesetzter 
Aktivität

%mg U

5 1100 75 34,0 3
20 4400 910 45,7 1

100 22000 13000 47,9 0,2

Mögen hierbei auch noch andere Faktoren, wie z.B. 
Abhängigkeit der Reaktivität der NCS-Gruppe und des 
lonenladungszustandes von Enzym und Matrix vom 
pH-Wert der Reaktionslösung, eine Rolle spielen, so 
dürfte doch die bessere Zugänglichkeit der Matrix in­
folge erhöhter Quellung bei höheren pH-Werten mit­
entscheidend für die Bindung größerer Mengen Papain 
sein.

Je mehr Enzym angeboten wird, um so größer ist die 
Aktivität des immobilisierten Enzympräparates. Die 
effektive Ausbeute der Aktivität des eingesetzten 
Enzyms wird aber kleiner81.
Eine Aussage über den Einfluß der Mikro-Umgebung 
auf die Wirksamkeit des immobilisierten Enzyms kann 
die Michaelis-Menten-Kinetik geben. Ein Maß für die 
Wirksamkeit des Enzyms ist die Michaelis-Konstante
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Km, die als Substratkonzentration cs bei der halben 
maximalen Geschwindigkeit vmax der Substratumset­
zung definiert ist. Für immobilisierte Enzyme kann nur 
eine scheinbare Konstante KM^app^ angegeben werden, 
da sich der normalen Enzym/Substrat-Reaktion noch 
andere Vorgänge wie Diffusion usw. überlagern.
Für die in Tabelle 4 genannten unlöslichen Papain- 
Derivate ergab sich ein annähernd gleicher KM(appj- 
Wert von 1,45 • 10"2moT dm"3 (BAEE als Substrat, 
30 °C, pH 6)30. Das lösliche Enzym besaß unter den 
gleichen Bedingungen einen KM-Wert von 4-IO-2 
mol-dm"3. Eine Erklärung für die kleineren KM^appj- 
Werte der immobilisierten Enzyme könnte die anzie­
hende Wirkung der polyanionischen Matrix auf das 
kationisch vorliegende Substrat BAEE sein, wodurch 
eine höhere Substratkonzentration in der Mikro-Um­
gebung des Enzyms herbeigeführt wird.

pH-Abhängigkeit der Aktivität von löslichem und immobilisiertem Papain 

(BAEE als Substrat)

lösliches Papain

immobilisiertes Papain
Träger: 3-Aminobenzaldehydacetal 
von Poly (vinylalkohol)

Träger: 3-lsothiocyanatostyrol /
Acrylsäure - Copolymerisat

Abb. 1. pH-Abhängigkeit der Aktivität von löslichem und immobi­
lisiertem Papain (BAEE als Substrat)

Die Aktivität eines Enzyms ist gewöhnlich pH-abhängig. 
So wurde für das lösliche Papain die optimale Aktivität 
bei pH 6,1 gefunden. Für die immobilisierten Papain- 
Derivate ergaben sich zum Teil beträchtliche Verschie­
bungen des pH-Optimums in den alkalischen Bereich. 
Abb. 1 gibt die pH-Aktivitätskurven für lösliches Papain 
sowie für die immobilisierten Derivate an Trägern auf 
Basis von Poly (vinylalkohol) bzw. eines 3-Isothio- 
cyanatostyrol/Acrylsäure-Copolymerisates wieder. Das 
Derivat mit der polyanionischen Matrix zeigte eine 
größere Verschiebung in den alkalischen Bereich als das 
Derivat mit der Matrix auf Basis von Poly (vinylalko­
hol). Durch erhöhte lonenstärken konnte wieder eine 
leicht rückwärtige Verschiebung gegen pH 6 erreicht 
werden30’31. Für Enzyme mit einem neutralen Substrat 
fanden wir diese Effekte nicht oder nicht in diesem 
Maße.
Goldstein hat über entsprechende Ergebnisse, die bei 
anderen polyionischen Matrices erhalten wurden, aus­
führliche Überlegungen angestellt34.

Die Stabilität der immobilisierten Papain-Derivate war 
zum Teil ausgezeichnet, sowohl bei Lagerung als auch 
bei wiederholter Verwendung. Die Immobilisierung ver­
hindert bei Proteasen die Selbstverdauung. Andere 
Enzyme waren zum Teil weniger stabil.
Auch die Thermostabilität von immobilisiertem Papain 
war gegenüber dem löslichen Enzym besser, besonders 
im Bereich 40 bis 70°C30. Andere Arbeitskreise fanden 
ebenfalls verbesserte Thermostabilitäten2.
Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daß die Immobilisie­
rung der Enzyme sowie die Eigenschaften der immobili­
sierten Enzyme durch die polymeren Träger stark be­
einflußt werden. Für jedes Enzym und für jeden spe­
ziellen Anwendungszweck des betreffenden immobili­
sierten Enzyms muß ein Träger und der Immobilisie­
rungsvorgang optimiert werden. Einen universell an­
wendbaren reaktiven Träger wird es wohl nicht geben. 
Es ist daher für den makromolekularen Chemiker eine 
reizvolle Aufgabe, die Kooperation von Enzym und 
Träger für den speziellen Einsatz zu entwickeln.

Anwendung immobilisierter Enzyme

Wie schon in der Einführung hervorgehoben wurde, 
ergeben die immobilisierten Enzyme interessante Mög­
lichkeiten für die präparative Reaktionsführung sowie 
für die industrielle Verfahrenstechnik.
Folgende interessante Möglichkeiten für die Nahrungs­
mittel- und Getränkeindustrie bieten sich an:
Die Nahrungsmittelindustrie verwendet vielfach Pro­
teine bzw. Proteinhydrolysate. Oft werden die Proteine 
vor der Verwendung hydrolysiert, um eine Geschmacks­
verbesserung bzw. eine bessere Löslichkeit oder Ver­
daulichkeit der Proteine zu erzielen.
Für die Hydrolyse der Proteine lassen sich immobili­
sierte Enzyme besonders gut verwenden, da sie gegen­
über löslichen Enzymen besondere Vorteile bieten. So 
können hier kontinuierliche Verfahren angewendet wer­
den, die eine bessere Steuerung des Hydrolyseprozesses 
ermöglichen. Durch die Wiederverwendungsmöglichkeit 
der immobilisierten Enzympräparate lassen sich die 
Kosten wesentlich erniedrigen. Auch arbeiten die Ver­
fahren außerordentlich umweltfreundlich.
Immobilisiertes Pepsin kann verwendet werden, um in 
einem kontinuierlichen Verfahren Quark aus Mager­
milch herzustellen35.
Trägergebundene Pektinasen bieten sich an, um Obst­
säfte, Wein und Bier zu klären2’5.
Für die enzymatische Gewinnung von Traubenzucker 
aus Maisstärke — der heutigen wichtigsten industriellen 
Anwendung von Enzymen - hat Corning ein vollauto­
matisch arbeitendes Verfahren unter Verwendung von 
immobilisierter Glucoamylase fertig entwickelt36.
Mit immobilisierter Hexose-Isomerase kann die kom­
merziell sehr interessante Umwandlung von Glucose in
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Fructose bewerkstelligt werden. Viele weitere Beispiele 
lassen sich aus der Nahrungsmittelchemie noch an­
führen2.
In Japan wird auf Sephadex immobilisierte L-Amino- 
säureacylase für kontinuierliche Racematspaltungen von 
DL-Aminosäuren industriell verwendet37. Auch immo­
bilisierte Penicillinamidase wird in England, den USA 
und in Schweden bei der Herstellung von 6-Amino- 
penicillinsäure zur Penicillinsynthese industriell ge­
nutzt38.
Es wurden analytische Methoden entwickelt, die es er­
möglichen, unter Verwendung von immobilisierten 
Enzymen Harnstolf, Harnsäure, Glucose, Aminosäuren 
und Acetylcholin quantitativ zu bestimmen. Bei diesen 
analytischen Methoden verbraucht das Enzym ein 
Reagens oder erzeugt ein Produkt, das analytisch ge­
messen werden kann. Dies wird entweder mit Elektroden 
vorgenommen, oder der Vorgang wird mit anderen 
analytischen Möglichkeiten verfolgt, wobei dann oft 
kontinuierlich arbeitende Säulen, die das immobilisierte 
Enzym enthalten, verwendet werden38.
Das gesamte Gebiet der immobilisierten Enzyme be­
findet sich augenblicklich im Stadium rascher Ent­
wicklung. Besonderes Interesse kommt jetzt den immo­
bilisierten Multienzymsystemen zu; dabei werden 
gleichzeitig oder getrennt mehrere zusammenwirkende 
Enzyme immobilisiert. Dadurch wird es möglich, meta­
bolische Teilprozesse nachzuvollziehen39’40. Auch die 
Kombination von immobilisierter Dehydrogenase, die 
als Coferment NAD benötigt, mit einem entsprechenden 
Redoxharz, das zur Regeneration des bei der Enzym­
reaktion entstehenden NADH+ verwendet wird, ergibt 
eine interessante Möglichkeit41.
Trotz der vielen interessanten Erfolge befindet sich die 
industrielle und anderweitige Nutzung der immobili­
sierten Enzyme im Anfangsstadium der Entwicklung. 
Mit Sicherheit kann jedoch schon jetzt vorausgesagt 
werden, daß immobilisierte Enzyme in der Industrie 
eine wichtige Rolle spielen und viele heute gängige Pro­
zesse durch sie ersetzt werden.
Für die Hilfe bei der Zusammenstellung dieser Übersicht 
danke ich besonders Herrn Dipl.-Chem. J. Schlünsen 
und Herrn Dipl.-Chem. E. Ehrenthai.
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Polymerisation im festen Zustand
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Summary

By careful investigation of the principles of organic solid-state 
chemistry some new preparative methods have been developed which 
allow the synthesis of quite regular and unusual polymers. These 
methods are based on the proper understanding and use of the 
packing properties of organic molecules within their crystals. Typical 
examples are the synthesis of sterically uniform polymers of ex­
tremely high molecular weight with cyclobutane rings in the base unit 
starting from diolefins as reported by Hasegawa and coworkers and 
the synthesis of macroscopic single-crystals of high-polymers which 
exhibit a backbone of conjugated triple- and doublebonds starting 
from di- or triacetylenes as reported by Wegner and his coworkers. 
The synthetic aspects and the scope of these reactions will be discus­
sed. As it turns out, some new routes to direct synthesis of chiral 
polymers from achiral monomers lie within the scope of these reac­
tions. Considering general packing properties, the failure of vinyl mono­
mers to polymerize into ordered polymers by solid-state polymeri­
zation becomes well understood. Some of these monomers are, 
however, well suited to show polymerizability inside monolayers or 
inclusion compounds. Examples for such reactions are discussed in re­
lation to the forementioned topochemical polymerizations.

1 Einleitung und Grundlagen

In lebenden Systemen finden sehr spezifische Reaktionen 
wie beispielsweise die Synthese vöh Polypeptiden in ge­
ordneten Aggregaten von Molekülen oder an deren Ober­
fläche statt. Die hohe Spezifität biochemischer Reaktio­
nen wird durch den Ordnungszustand der reagierenden 
Moleküle gedeutet. Es wird angenommen, daß in Enzym­
komplexen oder Membranen durch die Packung, d. h. 
durch die räumliche Anordnung der Moleküle relativ 
zueinander, der Übergangszustand einer bestimmten 
Reaktion bereits fixiert oder wenigstens so vorgebildet 
ist, daß nur diese eine Reaktion aus einer Anzahl von 
möglichen Reaktionsweisen ausgewählt wird.
Nichts scheint daher näher zu liegen, als die Packung or­
ganischer Moleküle in ihren Kristallen ebenfalls für spe­
zifische Reaktionen auszunützen. Es ist das Verdienst

des früh verstorbenen G. M. J. Schmidt, auf den Zusam­
menhang von molekularer Packung und Reaktions­
fähigkeit in organischen Kristallen hingewiesen zu ha­
ben1’2. Mit seinen richtungsweisenden Arbeiten über den 
Einfluß der Kristallstruktur auf die Dimerisierung der 
Zimtsäure und ihrer Derivate im festen Zustand hat er 
das Grundgesetz topochemischer, d.h. gitterkontrollier­
ter Reaktionen formuliert. Es besagt, daß Reaktionen in 
Kristallen mit einem Minimum an Bewegung der Mole­
küle im Ausgangskristall kontrolliert werden. Nun sind 
Kristalle aber räumliche Gebilde, die aus Gitterbaustei­
nen dreidimensional regelmäßig aufgebaut sind. Die 
Gitterbausteine, z. B. einzelne Moleküle, sind jedoch 
durch Van-der-Waals-Abstände voneinander getrennt 
und daher in der Regel zu weit entfernt, um miteinander 
reagieren zu können. Die Reaktivität fester Stoffe ist 
daher auch prinzipiell an die Bewegungsmöglichkeiten 
der einzelnen Gitterbausteine gebunden.
Organische Moleküle lassen sich ebenfalls als räumlich 
ausgedehnte Gebilde verstehen, bei denen einzelne Mo­
lekülteile im Kristallgitter Rotations- oder Schwin­
gungsbewegungen ausführen können, ohne daß sich die 
Schwerpunktslagen der Moleküle auf ihren Gitterplätzen 
ändern. Die Ausnutzung dieser Beweglichkeiten für che­
mische Reaktionen bildet die Grundlage der Reaktionen, 
die im eigentlichen Sinn als Polymerisationen im festen, 
d.h. kristallinen Zustand bezeichnet werden.

Abb. 1. Schematische Darstellung einer topochemischen Polymerisa­
tion
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Abb.l zeigt ein auf dieser Grundlage aufgebautes Reak­
tionsprinzip. Stäbchenförmige Moleküle mit je einer 
reaktionsfähigen funktionellen Gruppe an beiden Enden 
sind so in Stapeln angeordnet, daß sich je zwei reak­
tionsfähige Gruppen benaclibarter Moleküle im Abstand 
von etwa 3 Ä befinden. Durch sukzessive Drehung auf­
einanderfolgender Moleküle oder durch Scherung eines 
gesamten Stapels tritt Polymerisation ein, ohne daß die 
Schwerpunkte der Monomermoleküle ihren Gitterplatz 
verlassen. Reaktionen, die in dieser Weise ablaufen, wer­
den im engeren Sinn als «topochemische Reaktionen» 
bezeichnet 1>3.
Topochemische Reaktionen haben als präparative Me­
thode zur Synthese sterisch einheitlicher Polymerer mit 
zum Teil kompliziertem Aufbau Bedeutung erlangt. In 
einigen Fällen gelingt es sogar, direkt makroskopische 
Polymereinkristalle zu erzeugen. Solche Kristalle lassen 
sich bekanntlich auf konventionellem Weg durch Kri­
stallisation bereits fertiger Makromoleküle nicht herstel­
len. Im folgenden sollen daher insbesondere präparative 
Aspekte dieser nach neuen Prinzipien ablaufenden Poly­
reaktionen behandelt werden.

2 Vier-Zentren-Photopolymerisation

Die von Hasegawa, Nakanishi und Mitarbeitern bear­
beitete sogenannte Vier-Zentren-Photopolymerisation 
von Diolefinen, die auf Arbeiten von G.M.J. Schmidt2 
über die Dimerisierung der Zimtsäuren beruht, ist eine 
nach dem in Abb. 1 geschilderten Prinzip ablaufende 
Photopolymerisation im kristallinen Zustand. Aus Mo-

Abb. 2. Vier-Zentren-Photopolymerisation von Diolefinen am Beispiel 
der Polymerisation von Distyrylpyrazin

lekülen vom Typ des Distyrylpyrazins (1) oder Deriva­
ten der p-Phenylenbisacrylsäure (2), die im Kristall in 
einer Kopf-Schwanz-Anordnung gepackt sind, wie in 
Abb. 2 angedeutet ist, erhält man nach Gleichung 1 Po­
lymere mit dem Cyclobutanring im Grundbaustein und 
einer völlig regelmäßigen Anordnung der Substituenten. 
In Tabelle 1 sind einige repräsentative Beispiele für reak­

tive Monomere und Angaben zur präparativen Durch­
führung der Polymerisation zusammengestellt. Die Da­
ten sind den Arbeiten von Hasegawa und Mitarbeitern 
entnommen4-7. Die Photopolymerisation erfolgt durch 
Bestrahlung einer Suspension der gepulverten Monomer­
kristalle in einem Gemisch von Wasser und Äthanol mit 
ultraviolettem Licht. Meist wird eine Quecksilber-Hoch­
drucklampe benutzt. Da die effektiven Wellenlängen, bei 
denen das Maximum der Polymerisationsgeschwindig­
keit beobachtet wird, im Bereich der langwelligen Ab­
sorptionskante der Monomeren liegen, d.h. im Bereich 
von 350 bis 450 nm, können auch andere Lichtquellen 
Verwendung finden.

H R

Ar, R, R': vgl. Tabelle 1

R H 
R'

-Ar
(1)

Quantitativer Umsatz ist meist nach wenigen Stunden 
Bestrahlungsdauer erreicht. Die Reaktion verläuft nur 
im kristallinen Zustand in einheitlicher Weise unter 
1,2-Cycloaddition, wie es in Abb.2 angegeben ist. In 
flüssiger Phase oder Lösung tritt dagegen radikalische 
Polymerisation der olefinischen Doppelbindungen unter 
Bildung vernetzter Produkte ein4-6. Die Photopolymeri­
sation ist insofern als reversibel zu bezeichnen, als die 
rekristallisierten festen Polymeren oder ihre Lösungen 
bei Bestrahlung mit kurzwelligem ultraviolettem Licht 
(2 < 340 nm) unter Rückbildung der Monomeren oder 
Dimeren depolymerisieren4’8. Auch bei niedermolekula­
ren Cyclobutanderivaten wird eine photochemische 
Retrodimerisierung beobachtet9.
Die Synthese der Monomeren ist unkompliziert und ver­
läuft in der Regel nach einem der folgenden drei Ver­
fahren mit ausgezeichneter Ausbeute. Nach Gleichung (2) 
erhält man durch direkte Kondensation von 2,5-Di- 
methylpyrazin mit Benzaldehyd in Gegenwart von Ben­
zoesäureanhydrid als Kondensationsmittel Distyryl­
pyrazin (DSP) (1).

(2)

Eine andere Methode zur Herstellung der gewünschten 
Diolefine ist die Wittig-Reaktion. So erhält man z.B 
durch Reaktion von p-Xylylen-bis-(triphenylphospho-
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Tabelle 1. Beispiele für die Vier-Zentren-Photopolymerisation von Diolefinen nach Gl. (1) (Daten nach Hasegawa und Mitarbeitern4 7)

R

Allgemeine Struktur der Monomeren:

R'
H

Monomeres Lichtquelle*^ Reaktionszeit^ Ausbeute Viskosität0^ Schmp. der Polymeren
(Stunden) (%) (dl/g) (°C)

1 A 2 100 1,0-10 339-343

R:H,R': -

Ar: Z

2
/N=\

C 9 100 0,3-2,0 340

R: H,R':

3

Ar: -/

R: H,R': -co2h
B 27 100 0,12 290

4
Ar: —/

B 1,5 100 25 415

R: H,R': -co2ch3

5

Ar=

R: H# Rz i —CO2—i-CgH?
A 

•
49 65 0,45 320

Ar: —

6
R:H,R': --co2nh2

B 10 100 1,50 405

\

7
R: CN,R': co2ch3 A 7 100 0,3 290

Ar: -/

8
R: CN,R':: CO2C2H5 A 144 66 2,6 340

a) Hg-Hochdrucklampe, A: 100 W, B: 450 W, C: 500 W.
b) Alle Reaktionen bei Raumtemperatur; Monomerkristalle dispergiert in Wasser oder Wasser/Äthanol-Mischung.
c) Alle Messungen in konz. Schwefelsäure mit Ausnahme der Polymeren aus 1 und 2; diese Polymeren wurden in Trifluoressigsäure vermessen.

niumchlorid) mit Pyridin-2-aldehyd das gewünschte 
Monomere l,4-Bis(^-pyridyl)-2-vinylbenzol (P2VB) (2). 
Ein bequemes Ausgangsprodukt ist auch Terephthal-

aldehyd. Kondensation mit Malonsäure oder ihren Deri­
vaten, Cyanessigsäure, Acetophenon, Cyanacetophenon 
oder Benzylcyanid ergibt nach Hydrolyse, Decarboxy­
lierung oder Amidierung die gewünschten Reaktions­
produkte; so erfolgt z.B. die Herstellung von p-Pheny- 
lenbis (acrylsäure) (3) am besten durch Kondensation 
von Terephthalaldehyd mit Malonsäure und anschlie­
ßende Decarboxylierung5.
Die Polymeren weisen nach Angaben von Hasegawa 
und Mitarbeitern4 hohe Schmelzpunkte auf, können je­
doch nicht ohne Zersetzung aufgeschmolzen werden. In 
der Nähe des Schmelzpunktes erfolgt thermische Depoly­
merisation12. Die Polymeren sind kristallin und besitzen
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in dem Zustand, in dem sie unmittelbar nach der Poly­
merisation erhalten werden, keine amorphen Anteile. 
Sie sind daher nur sehr schwer löslich. Viskositätsmes­
sungen können in konzentrierter Schwefelsäure, Tri­
fluoressigsäure oder ähnlichen polaren Lösungsmitteln 
vorgenommen werden. Je nach Polymerisationsbedin­
gungen werden außergewöhnlich hohe Molekularge­
wichte erreicht4’6.
Die Kristallstrukturanalyse einiger Monomerer und kri- 
stallographische Untersuchungen zum Verlauf der Poly­
merisation in fester Phase4’6 beweisen eindeutig, daß 
die Polymeren ausschließlich die in Abb. 2 angegebene 
Struktur besitzen, d.h. eine zentrosymmetrische Anord­
nung der Substituenten am Cyclobutanring nach Art der 
a-Truxillsäure (9).

Da die Einkristalle der Monomeren während der Poly­
merisation in polykristalline Aggregate von untereinan­
der leicht miß orientierten, sehr kleinen Blöcken zerfal­
len, konnte bisher leider keine Strukturanalyse der Poly­
meren erhalten werden. Die zentrosymmetrische Struk­
tur der Polymeren wird jedoch auch durch die kern- 
magnetichen Resonanzspektren der löslichen Oligome­
ren erhärtet4,5.
Bei der Dimerisierung von Derivaten der Zimtsäure 
tritt häufig, je nach eingesetzter Modifikation des Aus­
gangsproduktes, auch ein Reaktionsprodukt mit spiegel­
symmetrischer Anordnung der Substituenten nach Art 
der ß-Truxinsäure (10) auf2. Polymere mit dieser An­
ordnung der Substituenten im Grundbaustein wurden 
bisher nicht aufgefunden, obgleich nicht einzusehen ist, 
warum sie sich nicht bilden sollten, vorausgesetzt, es 
läßt sich die geeignete Modifikation eines Monomeren 
herstellen.
Von prinzipiellem Interesse ist ferner die Möglichkeit zur 
Erzeugung von chiralen Polymeren aus unsymmetrisch 
substituierten Diolefinen nach Abb. 3. Die Photopoly­
merisation der unsymmetrischen Diolefine muß zu Poly­
meren ohne Symmetrieelement im Cyclobutanring füh­
ren. Im Bereich der niedermolekularen organischen 
Festkörperchemie wurden nach diesem Prinzip bereits 
erfolgreich asymmetrische Synthesen durchgeführt14. So 
erhielten B.S. Green und Mitarbeiter durch Bestrahlen 
von chiralen Mischkristallen aus 2,6-Dichlordiphenyl- 
butadien (11) und seinem Thiophenanalogen (12) das 
optisch aktive Heterodimere 13.

Es gibt bisher keine Berichte darüber, ob das in Abb. 3 
skizzierte Prinzip zur Synthese von chiralen Polymeren 
in die Praxis umsetzbar ist.

11 Ai-^ hv

12 Ar\^\^^Th Kristall

Bei der Vier-Zentren-Photopolymerisation handelt es 
sich übrigens nicht um eine Kettenreaktion, sondern die 
Polyreaktion verläuft unter schrittweiser Addition von 
Monomereinheiten. Jede Addition ist ein photochemi­
scher Elementarschritt. Daher entstehen zunächst Di­
mere und über das Stadium von Oligomeren werden erst 
bei sehr hohen Umsätzen wirklich hochmolekulare Pro­
dukte erhalten4,7.

Abb. 3. Bildung eines chiralen Polymeren aus einem achiralen Mono­
meren durch Vier-Zentren-Photopolymerisation

3 Topochemische Polymerisation von Monomeren 
mit konjugierten Dreifachbindungen

Die von Wegner im Jahr 1968 aufgedeckte topochemi­
sche Polymerisation von Monomeren mit konjugierten 
Dreifachbindungen14-16 verläuft ebenfalls nach dem in 
Abschnitt 1 geschilderten Prinzip. Im Monomerkristall 
sind die Moleküle so angeordnet, daß die konjugierten 
Dreifachbindungen wie die Sprossen einer Leiter mit 
etwa 3 Ä Abstand voneinander liegen. Durch sukzessive 
Drehung jeder Sprosse oder durch Scherung der gesam­
ten Leiter kommt die Polymerisation unter 1,4-Ver- 
knüpfung benachbarter Dreifachbindungssysteme zu­
stande. Dieser Vorgang ist in Abb. 4 skizziert. Nach Glei­
chung 4 entstehen Polymere, die eine Hauptkette aus 
aufeinander folgenden Dreifach-, Einfach- und Doppel-
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Bindungen besitzen und damit über eine völlig konju­
gierte, planare Hauptkette verfügen. Die Substituenten 
sind in all-trans-Stellung bezogen auf die Doppelbindun­
gen angeordnet17’18.

R-C=C~C=C-R (4)

Abb. 4. Schema der topochemischen Polymerisation von Monomeren 
mit konjugierten Dreifachbindungen

Tabelle 2. Beispiele für die topochemische Polymerisation von Monomeren mit konjugierten Dreifachbindungen nach Gl. (4) 
Allgemeine Struktur der Monomeren: R-C=C-C=C R'

Monomeres Schmp. der
Monomeren (°C)

20 R: -CH2-OH, R': CH3

nh-coch3

23

24

25

R = R':

NH-COCH,

R: CH„OH, R': -C=C-CH2OH

R': -C= C-CHa-OCO-NH-

R: -CHa-OCO-NH-

112

172

205

153

71

96

44

235

252

345 (Zers.)

140

c)

Ausbeute und Reaktionsbedingungen 
a) photochemisch^ b) thermisch^

nicht bestimmt 2 (80°C, 10 Stunden)

53 (2 Stunden) 100 (110 °C, 20 Stunden)

nicht bestimmt 100 (163 °C, 30 Stunden)

30 (2 Stunden) nicht bestimmt

nicht reaktiv

50 (2 Stunden) 100 (65 °C, 50 Stunden)

25 (0,1 Stunde) nicht bestimmt

19 (1 Stunde) 36 (172 °C, 24 Stunden)

25 (1 Stunde) 89 (120 °C, 48 Stunden)

20 (3 Stunden)

20 (3 Stunden)

nicht reaktiv

87 (60°C, 52 Stunden)

71 (100 °C, 22 Stunden)

a) Photochemische Polymerisation erfolgte durch Bestrahlen einer Suspension der Monomeren in Wasser bei 25 °C mit einer Hg-Hochdruck- 
lampe (200 W). Ausbeute in Prozent, Reaktionszeit in ( ).

b) Thermische Polymerisation bei der in ( ) angegebenen Tempertemperatur und Temperzeit. Ausbeute in Prozent.
c) Polymerisiert spontan, bevor der Schmp. erreicht ist.
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Die Polymerisation der farblosen Monomerkristalle wird 
durch energiereiche Strahlung, ultraviolettes Licht oder 
durch Tempern unterhalb des Schmelzpunktes der Mo­
nomeren ausgelöst. In Schmelze oder Lösung tritt keine 
Polymerisation ein14.
Die topochemische Polymerisation von Monomeren mit 
konjugierten Dreifachbindungen stellt ein breit anwend­
bares Syntheseprinzip zur Darstellung von Polymeren 
mit konjugierter Hauptkette dar. Die Struktur der Po­
lymeren wird durch Röntgenstrukturanalyse16-18 und 
Raman-Spektroskopie19 belegt. In vielen Fällen gelingt 
es, aus Einkristallen der Monomeren ebensolche Ein­
kristalle der Polymeren zu erzeugen. Durch thermische 
Polymerisation des Monomeren 19 (Tabelle 2) können 
z.B. mühelos perfekte Polymereinkristalle mit mehr als 
1g Gewicht hergestellt werden. Damit sind erstmals 
makroskopische Einkristalle aus Makromolekülen zu­
gänglich, die insbesondere in Hinblick auf ihre elektri­
schen und spektralen Eigenschaften von außerordent­
lichem Interesse sind. Bei den bisher bekannten Fest­
körperpolymerisationen wie z.B. bei der Polymerisation 
von Trioxan20 oder Tetroxan21 oder bei der oben behan­
delten Vier-Zentren-Photopolymerisation werden nur 
mikrokristalline oder fehlgeordnete, fibrilläre Aggregate 
des jeweiligen Polymeren erhalten. In diesen Fällen ver­
läuft die Polymerisation unter Zerfall der Ausgangskri- 
stalle. Dies hängt mit dem Mechanismus dieser Polyme­
risationen zusammen, die sich als Phasenumwandlungen 
beschreiben lassen, welche durch Keimbildung und 
Wachstum individueller Keime in der Matrix des Aus­
gangskristalls charakterisiert sind. Die Polymerisation 
der Monomeren mit konjugierten Dreifachbindungen 
läßt sich dagegen als eine Homogenreaktion verstehen. 
Die Polymerketten wachsen unabhängig voneinander 
und bilden eine feste Lösung von Makromolekülen in 
der Matrix des Monomeren22.
In Tabelle 2 sind repräsentative Beispiele für polymeri­
sierbare Monomere und Polymerisationsbedingungen zu­
sammengestellt. Nicht alle Di- oder Triacetylene sind po­
lymerisierbar. Die Reaktionsfähigkeit der Monomeren 
wird im wesentlichen durch ihr Packungsverhalten und 
nicht durch die üblicherweise diskutierten mesomeren 
oder induktiven Effekte bestimmt. In der Regel gelingt 
es, von einzelnen Monomeren verschiedene Modifikatio­
nen zu erzeugen, die unterschiedliche Reaktivität auf­
weisen. In vielen Fällen ist nur eine Modifikation reak­
tiv, während die anderen nicht polymerisierbar sind. 
Über den Zusammenhang zwischen Molekülstruktur, 
Packungsverhalten und Reaktivität lassen sich jedoch 
anhand der bisher gesammelten Daten gewisse Regeln 
aufstellen.
In einer reaktionsfähigen Anordnung befinden sich die 
Monomeren dann, wenn benachbarte Moleküle die in 
Abb. 5 angedeutete Relation besitzen. Ausgehend vom 
ersten Molekül, muß das zweite senkrecht zu den kon­
jugierten Bindungen translatiert und so verschoben 
werden, daß sich ein Winkel von etwa 40° zwischen

Translationsachse und Verbindungslinie der Molekül­
schwerpunkte einstellt. Der Abstand zwischen benach­
barten Molekülschwerpunkten muß zwischen 4,7 und 
5,2 Ä betragen. Bei einem Abstand von 4,9 Ä verläuft 
die Polymerisation am besten, d.h. die Änderung der 
Gitterdimensionen während der Polymerisation ist mi­
nimal. Die Einstellung der geometrisch wünschenswer­
ten Relation zwischen benachbarten Monomeren wird 
durch das Packungsverhalten der Seitengruppen an den 
Dreifachbindungen bewirkt. Reaktive Modifikationen 
werden insbesondere von solchen Diacetylenen gebildet, 
deren Substituenten polare Gruppen enthalten, die zur 
Ausbildung gerichteter Wechselwirkungen fähig sind, 
wie z.B. Hydroxyl, Carboxyl-, Amid- oder Urethan­
gruppen. Das Vorhandensein solcher Gruppen ist jedoch 
nicht unbedingt Voraussetzung für Reaktionsfähigkeit. 
So besitzt z.B. das rein aliphatisch substituierte Octa- 
cosadiin eine Tieftemperaturmodifikation, die photo­
chemisch außerordentlich leicht polymerisiert werden 
kann, während die oberhalb von 15 °C bis zum Schmelz­
punkt bei 36 °C stabile Hochtemperaturmodifikation in­
aktiv ist23.
Verzweigungen in a-Stellung zu den konjugierten Drei­
fachbindungen oder voluminöse Seitengruppen verhin­
dern die Polymerisation. Verbindungen mit annelierten 
Ringen (vgl.16, Tabelle 2) sind jedoch gut polymerisier­
bar14, da sich die in Abb. 5 skizzierte Anordnung mit ih­
nen leicht verifizieren läßt.

Abb. 5. Packungsrelation von Monomeren mit konjugierten Dreifach­
bindungen, wie sie für die topochemische Polymerisation benötigt 
wird

Die Synthese der Monomeren erfolgt durch oxidative 
Kupplung von terminalen Acetylenen. Als Beispiel sei 
die Synthese von Hexadiindiol (14) aus Propargylalko­
hol mit Kupferchlorid und Sauerstoff in Gleichung (5) an­
geführt24.

Co CI
2 HO—CH„—C=CH ------ ► HOCH2-CsC-C=C-CH2-OH (5)

O2
14

Die Ausbeuten bei der oxidativen Kupplung von Acety­
lenen sind im allgemeinen gut, insbesondere wenn die
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Reaktion in der Variante nach Hay26 mit tertiären 
Aminen katalysiert wird.
Die Synthese von Monomeren mit aromatischen Sub­
stituenten in a-Stellung zur Dreifachbindung wird durch 
die Synthese von N,N'-Diacetyl-o,o'-diaminodiphenyl- 
diacetylen (21) beschrieben26. Ausgehend von dem o-Ni- 
trozimtsäureester 27 erhält man nach Bromierung und 
alkalischer Dehydrobromierung unter Hydrolyse und 
Decarboxylierung das o-Nitrophenylacetylen 28. Nach 
oxidativer Kupplung, Reduktion der Nitrogruppen und 
Acetylierung, erhält man das sehr reaktive Monomere 21. 
Nur ortho- und meta-disubstituierte Derivate des Di­
phenyldiacetylens sind reaktiv. Die entsprechenden 
p-disubstituierten Diphenyldiacetylene können nicht

polymerisiert werden. Dieses Reaktionsverhalten läßt 
sich aufgrund packungstheoretischer Überlegungen völ­
lig erklären26.
Triacetylene werden nach den Vorschriften von Armitage 
und Mitarbeitern27 synthetisiert. In der Literatur wird 
ihre Reaktionsfähigkeit im festen Zustand, die an der 
spontanen Verfärbung der kristallinen Stoffe leicht 
kenntlich ist, häufig beschrieben. Unsere Untersuchun­
gen16 ergaben, daß dieTriine nach Gleichung (7) polyme­
risieren. Wie bei den Diacetylenen verläuft die Polyme­
risation unter Verknüpfung der Monomeren in 1,4-Stel- 
lung, wobei ein Grundbaustein mit seitenständiger 
Acetylengruppe gebildet wird.

Ein interessanter Fall von Isomerie muß dann diskutiert 
werden, wenn man zyklische Diacetylene polymerisiert. 
Sind die Monomeren im Ausgangskristall in Polymeri­
sationsrichtung durch einfache Translationssymmetrie 
verknüpft, so entsteht das in Abb. 6 a skizzierte chirale 
Polymere. Sind jedoch benachbarte Monomere in Poly­
merisationsrichtung im Sinn einer Gleitspiegelebene 
symmetrieverknüpft, so muß das in Abb. 6 b skizzierte 
achirale Polymere entstehen, in dem sich die Schlaufen 
abwechselnd oberhalb und unterhalb der Ebene befin­
den, die durch die konjugierte Hauptkette definiert ist. 
Wir haben entsprechende Polymerisationsversuche mit 
dem zyklischen Ester 29 angestellt28. Die Kristalle dieser 
Verbindung lassen sich photochemisch sehr gut polyme­
risieren, während die thermische Polymerisation nur 
langsam verläuft. Unsere röntgenographischen Unter­
suchungen an diesem System bestätigen das bereits von 
Baughman29 gefundene Ergebnis, daß nämlich ein Poly­
meres mit der in Abb. 6b dargestellten Symmetrie gebil­
det wird. Bisher ist es leider noch nicht gelungen, eine 
reaktive Modifikation dieses Monomeren zu finden, in 
der die Moleküle in Polymerisationsrichtung nur Trans- 
{ationssymmetrie aufweisen. Da in der Literatur jedoch

Abb. 6. Zwei mögliche Isomere, die durch topochemische Polymerisa­
tion des Monomeren 29 entstehen können, a) links: chirales Makro­
molekül; b) rechts: achirales Makromolekül (aufeinanderfolgende 
Grundbausteine sind im Sinn einer Gleitspiegelung symmetriever­
knüpft)

reaktive Modifikationen von zahlreichen zyklischen 
Diacetylenen beschrieben worden sind30, sollte man bei 
einer systematischen Suche bald auf einen Fall stoßen, 
bei dem die in Abb. 6 a angedeutete Polymer Struktur 
gebildet wird.
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Die auffälligste Eigenschaft aller polymeren Di- oder 
Triacetylene ist ihre tiefe Eigenfarbe, die der konjugier­
ten Hauptkette der Polymeren zugeschrieben werden 
muß. Je nach Art der Substituenten liegen die Absorp- 
tionsmaxima der kristallinen Polymeren im sichtbaren 
Bereich zwischen 480 und 600 nm10’31-33. Der Zusam­
menhang zwischen Lage des Absorptionsmaximums 
und der Natur der Substituenten ist noch ungeklärt.
Die Polymeren zersetzen sich bei Temperaturen ober­
halb von 200 °C ohne zu schmelzen. Sie sind in der Regel 
in polaren Lösungsmitteln wie Hexamethylphosphor­
säuretrisamid, Dimethylformamid oder Tetramethyl­
harnstoff löslich. Polymere mit längeren aliphatischen 
Seitenketten sind auch in höher siedenden Äthern oder 
Kohlenwasserstoffen löslich. Während die kristallinen 
Verbindungen sehr stabil sind, zersetzen sich die Lösun­
gen der Polymeren leicht, insbesondere in Gegenwart von 
tertiären Aminen oder anderen alkalischen Zusätzen. 
Viskositätsmessungen deuten darauf hin, daß die Poly­
meren sehr hohe Molekulargewichte besitzen.
Die kristallinen Polymeren zeigen elektrische Dunkel- 
und Photoleitfähigkeit82’33. Die beobachteten spez. 
Leitfähigkeiten sind überraschend gering (etwa 10-11 
Ohm-1cm-1 bei 25 °C), wenn man gängige Vorstellungen 
über den Zusammenhang zwischen elektrischer Leit­
fähigkeit und chemischer Struktur zugrunde legt.
Über chemische Umsetzungen an den Polymeren liegen 
bisher nur geringe Erfahrungen vor. Von Interesse ist 
die von Kiji34 berichtete heterogene Umsetzung der reak­
tiven Tosyl-Seitengruppen des Polymeren 19 mit Li­
thiumdiphenylphosphin zu einem polymeren Phosphin, 
das nach anschließender Umsetzung mit dimerem 
Chloro-bis (cycloocten)rhodium einen ausgezeichneten 
Katalysator für die Hydrierung von konjugierten Olefi- 
nen unter Normalbedingungen abgibt. Von Interesse 
wäre die selektive Hydrierung der Dreifachbindungen 
der Polymeren zu Doppelbindungen oder die vollstän­
dige Hydrierung der konjugierten Hauptkette. Alle Ver­
suche zur homogenen oder heterogenen Hydrierung ver­
liefen jedoch bisher erfolglos; denn es konnten keine 
einheitlichen Reaktionsprodukte erhalten werden und 
in den meisten Fällen trat Abbau der Polymeren ein31.

4 Polymerisation von Vinyl- und Acrylverbindungen

Nach den bisher erläuterten Prinzipien der Festkörper­
polymerisation ist es unmittelbar einleuchtend, daß 
Vinyl- und Acrylverbindungen nicht für solche Verfah­
ren geeignet sind. Im Kristall können sich benachbarte 
Doppelbindungen nur auf den Packungsabstand von 
etwa 4 Ä nahekommen36, wenn eine Kopf-Schwanz­
Anordnung benachbarter Einheiten vorliegen soll, wie 
es für die Zwecke der Polymerisation benötigt wird. Die 
Polymerisation erfordert daher eine echte Diffusion der 
Monomeren und nicht nur eine Rotation, wie bei den 
oben besprochenen Fällen. Denn benachbarte Einheiten 
müßen von dem Van-der-Waals-Kontakt auf den Bin­

dungsabstand von etwa 1,5 Ä gebracht werden. Dies 
muß nach einigen wenigen Reaktionsschritten notwen­
digerweise zum Zusammenbruch des Monomerkristalls 
führen.
Die häufig beschriebene Bildung von amorphen, sterisch 
uneinheitlichen Polymeren als Ergebnis von sogenannten 
Festkörperpolymerisationen37’38 ist also nicht darauf 
zurückzuführen, daß die Reaktion in einer «lokalen 
Schmelze» abläuft, weil die Reaktionswärme nicht 
schnell genug abgeführt werden kann, sondern darauf, 
daß keine geometrische Übereinstimmung zwischen Mo­
nomer- und Polymergitter besteht. Im übrigen läßt sich 
leicht zeigen, daß die Wärmeleitfähigkeit organischer 
Substanzen ausreicht, um die entstehende Polymerisa­
tionswärme über einen Temperaturgradienten von etwa 
10 °C abführen zu können, vorausgesetzt, es handelt sich 
um Kristalle mit einem Durchmesser von nicht mehr als 
einige Millimeter und die Polymerisation läßt sich zeit­
lich kontrollieren.
Es gibt zwei bedeutsame Ausnahmen von der Regel, daß 
topochemische Polymerisationen bei Vinyl- oder Acryl­
verbindungen nicht stattfinden. Die Polymerisation von 
Vinylstearat oder anderen langkettigen Vinyl- oder 
Acrylverbindungen39-41, die bevorzugt in monomoleku­
laren Schichten oder daraus hergestellten Aufbau­
schichten durchgeführt wird, sowie die Polymerisation 
von Dienen in Form ihrer Kanaleinschlußverbindun­
gen42-44 sind Reaktionen, die unter Erhalt gewisser 
struktureller Ordnungen verlaufen. Auf beide Metho­
den, die sich zur Zeit in der Entwicklung befinden, kann 
in diesem Zusammenhang nur kurz hingewiesen werden. 
Die Polymerisation im quasikristallinen Zustand ist 
dann möglich, wenn die Acryl- oder Vinylverbindungen 
über Substituenten verfügen, die eine feste Packung auf­
rechterhalten, auch wenn sich die olefinischen Gruppen 
oder Segmente der Hauptkette in einem flüssigkeits­
ähnlichen Zustand hoher Beweglichkeit befinden. Dieses 
Phänomen wird in anderem Zusammenhang auch als 
«Seitenketten-Kristallinität» bezeichnet48’46. Typische 
Fälle sind die Polymerisation von p-Benzamidostyrol47 
oder von Vinylstearat, bei denen die Packung der Sei­
tenketten während der Polymerisation weitgehend er­
halten bleibt, während die Verknüpfung der Doppel­
bindungen unspezifisch verläuft, d.h. es entstehen atak­
tische Polymere.
Die Festkörperpolymerisation von langkettigen, unge­
sättigten Verbindungen hat in letzter Zeit besonderes 
Interesse erlangt, weil sie auch in monomolekularen 
Schichten oder den daraus herstellbaren Aufbau- oder 
Multischichten vorgenommen werden kann, die man 
nach der Langmuir-Technik erzeugt. Bei der Spreitung 
und anschließenden Kompression langkettiger Acryl- 
oder Vinylverbindungen auf der Wasseroberfläche ent­
stehen monomolekulare Filme, in denen die Moleküle in 
ähnlicher Weise dicht gepackt sind wie in einem Kristall. 
In diesem Zusammenhang sind besonders die Arbeiten 
von Lando und Mitarbeitern40 und von Ringsdorf und
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seinen Mitarbeitern41 zu nennen. Lando und Cemel ha­
ben beispielsweise mit der in Abb. 7 angedeuteten Tech­
nik bis zu 850 monomolekulare Schichten aufeinander­
gepackt und anschließend strahlenchemisch polymeri­
siert. Der Umsatz verläuft nach Angaben der Autoren 
quantitativ, und es entstehen hochkristalline Filme, die 
zum Teil ausgezeichnete Eigenschaften als Membranen 
bei der Revers-Osmose besitzen. Ringsdorf und Mitarbei­
ter haben u. a. erfolgreich das Polymerisationsverhalten 
der gespreiteten monomolekularen Filme von Meth- 
acrylsäureoctadecylester und von Octadecylacrylsäure- 
amid auf der Wasseroberfläche untersucht. Ziel ist auch 
hier u. a. die Erzeugung von Membranen mit genau ein­
stellbaren Eigenschaften. Schwierigkeiten bereitet bei 
diesen Polymerisationen die Reaktionsfähigkeit des 
Sauerstoffs mit molekularen Schichten. Rei der von 
Ringsdorf verwendeten Technik entstehen stets auch 
Polyperoxide in Konkurrenz zur eigentlichen Polymeri­
sation.

M^O

H/)

Austauchen

Abb, 7. Schema der Darstellung von Multischichten aus polymeri­
sierbaren Verbindungen, die sich in Form monomolekularer Schich­
ten spreiten lassen

Die zweite Ausnahme bildet die Möglichkeit zur Poly­
merisation einiger Oiefine in sogenannten Kanalein­
schlußverbindungen. In den Kanaleinschlußverbindun­
gen bilden die Wirtsmoleküle, wie z.B. Harnstoff oder 
Thioharnstoff, ein wabenförmiges Wirtsgitter, in dessen 
Kanäle sich die geeigneten Monomeren einlagern kön­
nen.
Basierend auf den grundlegenden Untersuchungen von 
W. Schlenk48 haben Brown und White42 bereits 1960 
über das Polymerisationsverhalten von Olefinen in den 
Einschlußverbindungen des Harnstoffs und Thioharn­
stoffs berichtet. Genaue kristallographische Untersu­
chungen zur Polymerisation von Butadien und 2,3-

disubstituierten Butadienen im Wirtsgitter des Perhy­
drotriphenylens oder des Harnstoffs wurden jedoch erst 
neuerdings vorgenommen. Zu nennen sind die Arbeiten 
von Colombo, Allegra und Farina44’49 sowie von Cha­
tani und Tadokoro43. Die genaue kristallographische 
Analyse des Polymerisationsverlaufs ergibt, daß sich die 
2,3-disubstituierten Butadiene in den Kanälen der Ein­
schlußverbindungen in einer Art von Kopf-Schwanz- 
Anordnung dicht packen. Bei der Polymerisation, die 
unter der Einwirkung energiereicher Strahlung verläuft, 
findet die Polymerisation im Sinne von Gleichung 8 
ausschließlich unter 1,4-Verknüpfung der Monomeren 
statt. Es entstehen die trans-1,4-Polybutadiene. Von 
entscheidender Wichtigkeit für die Einheitlichkeit der 
Reaktion ist, daß das Wirtsgitter bei der Polymerisation 
nicht zerstört wird. Jeder Kanal stellt sozusagen ein 
«eindimensionales Reagensglas» dar, das nach Ablauf 
der Polymerisation ein isoliertes, gestrecktes Makromo­
lekül enthält. Vorsichtiges Weglösen des Wirtsgitters 
ergibt nach Chatani und Tadokoro43 ein hochkristallines 
faserförmiges Präparat, das aus gestreckten Ketten auf­
gebaut ist.

H2C^c_q^R
R^ CH2

R: CI, CH3

Die Spezifität der Reaktion ist also auf die Isolierung 
der einzelnen Kanäle voneinander und auf die einge­
schränkte Beweglichkeit der Monomeren in diesen Ka­
nälen zurückzuführen. Die Monomeren besitzen dort
nicht die Möglichkeit zu einer Rotation um die Längs­
achse, während einfache Translationsdiffusion leicht 
möglich ist. Daher spielt das oben dargelegte Prinzip, 
das eine geordnete Polymerisation von Vinylverbindun­
gen im festen Zustand nicht erlaubt, hier keine Rolle.
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Neben der klassischen Polykondensationsreaktion kann 
für die Herstellung von Polyestern auch die ionisch 
initiierte, ringöffnende Copolymerisation von Dicarbon­
säureanhydriden mit Ringäthern herangezogen werden. 
Vorteil der Copolymerisationsreaktion ist u. a. die Er­
zielung höherer Molekulargewichte (bis Mn etwa 
100000) gegenüber der Polykondensation. Durch anioni­
sche Copolymerisation lassen sich z. B. mit Carboxylaten 
als Initiatoren Polyester aus drei- und viergliedrigen 
Ringäthern mit zyklischen Anhydriden gewinnen, wäh­
rend mit kationischen Initiatoren, z. B. mit PF5 oder mit

Triäthyloxoniumfluoborat, Ringäther mit beliebiger 
Ringgröße mit Dicarbonsäureanhydriden copolymeri­
siert werden können. Bei der anionischen Copolymeri­
sation wurde unter den gewählten Reaktionsbedingun­
gen ein alternierender Einbau der Monomeren nachge­
wiesen, während durch kationische Copolymerisation 
auch oberhalb der Ceiling-Temperatur der Ringäther 
Polyester mit Äthergruppen in der Kette entstehen. 
Durch Abbauversuche und aus spektroskopischen Un­
tersuchungen wurde das Äther/Ester-Verhältnis dieser 
Produkte, das ein Maß für die relative Reaktivität der 
Monomeren darstellt, ermittelt und mit spektroskopi­
schen Strukturdaten der Monomeren verglichen. Ferner 
wurden Untersuchungen über Verlauf und Mechanismus 
der ringöffnenden Copolymerisation durchgeführt. Bei 
der kationischen Reaktion konnten lebende Polymere 
erhalten werden.
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Une étape de T évolution chimique : 
la formation de polypeptides et de polynucléotides 
dans des conditions prébiotiques*

* En cours de rédaction les auteurs ont eu connaissance d’un ar­
ticle de M. Calvin (Angew. Chem. Intern. Ed. 13 [1974] 121) 
traitant du même sujet mais dans un cadre plus général. Le 
présent exposé, pensent-ils, conserve cependant son originalité 
et du moins l’espèrent-ils — son utilité dans le cadre de ce sym­
posium.

** Professeur Charles Sadron
Centre de Biophysique Moléculaire
Avenue de la Recherche Scientifique
F-45045 Orléans-Cédex

Par C.Sadron**,  A. Brack et G. Spach
Centre de Biophysique Moléculaire du CNRS, 45045 Orléans Cedex, France

C. Sadron A. Brack

Summary

Owing to a suitable enzymatic equipment the living cell synthesizes 
macromolecular chains (proteins, nucleic acids, polysaccharides) 
which can be considered as condensation products of the correspond­
ing difunctionnal monomers (amino acids, nucleotides, sugars).
If one looks at the different steps of the chemical evolution which 
has led to living cells, one has logically to look to the possibilities 
of building these chains without the enzymatic material and in 
aqueous solution.
We will only consider here the synthesis of polypeptides and poly­
nucleotides and examine the results obtained in the following way : 
1. polycondensation of monomers (amino acids or nucleotides) 

dispersed in an homogeneous aqueous solution in presence of a 
dehydrating agent (carbodiimide, dicyanamide, etc.). Some 
simple polycondensation in organic mechanism will be evoqued, 

2. the same reaction with additionnai presence of a preformed long 
chain;

3. in the presence of a macroscopic heterogeneity either organic 
(coacervates, proteinoids, ... ) or mineral (clays).

In conclusion, special attention is devoted to the possibility of 
nucleotides polycondensation catalyzed by synthetic polypeptides.

1. Introduction

Le métabolisme de la cellule vivante met en jeu trois 
types de chaînes macromoléculaires: les polysacchari­
des, les polynucléotides et les polypeptides. A cause de 
l’importance fonctionnelle des deux derniers de ces bio­
polymères c’est à eux seulement que nous nous intéres­
serons ici.
On sait:

- que la formation de ces chaînes se fait dans la cellule 
par condensation des monomères correspondants, 
acides aminés ou nucléotides selon le cas, l’énergie 
mise en jeu, quand la réaction est endergonique, 
étant fournie par la rupture de liaisons phosphoriques 
riches en énergie;

— que la polymérisation se fait nécessairement par l’in­
tervention d’une enzyme dont l’activité est intégrée, 
selon divers mécanismes de régulation, au déroule­
ment du programme cellulaire ;

- et enfin que l’ordre selon lequel les divers mono­
mères s’enchaînent dans le polymère est rigoureuse­
ment commandé par l’action d’une matrice porteuse 
de l’information requise.

Dans le cas de la synthèse des acides désoxyribo- ou 
ribonucléiques (réplication ou transcription) les mono­
mères sont directement associés à la matrice nucléique
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et cela dans un ordre correspondant à la séquence 
présentée par celle-ci. Dans le cas de la synthèse des 
protéines, les acides aminés sont liés chacun à un acide 
nucléique de transfert et c’est par l’intermédiaire de 
celui-ci que la matrice - constituée par le RNA messager 
porté par les ribosomes - impose leur ordre de succes­
sion.
En résumé l’on voit donc que, dans la cellule, les poly­
mérisations nucléiques ou peptidiques mettent en jeu, 
avec les conditions énergétiques nécessaires :

— des monomères
- des catalyseurs enzymatiques déclanchant les poly­

mérisations et, éventuellement, capables d’en assurer 
la régularisation

- une matrice imposant l’ordre de succession des mono­
mères dans la chaîne

Un fait d’une importance considérable, tant pratique 
que théorique, est que ces diverses réactions peuvent 
se dérouler dans le tube à essai où les constituants - 
loin de leurs structures organisées au sein du milieu 
cellulaire - sont dispersés dans une banale solution de 
force ionique et de pH convenables.
En dépit de sa simplicité apparente cette polyconden­
sation in vitro des acides aminés et des nucléotides met 
en jeu des mécanismes physicochimiques très complexes 
qui sont encore loin d’être élucidés. Tout particulière­
ment on connaît encore mal le comportement des cata­
lyseurs enzymatiques, édifices macromoléculaires dont 
la séquence et la conformation tridimensionnelle restent 
encore dans la presque totalité des cas à élucider et dont, 
a fortiori, l’on ne peut encore effectuer la synthèse.
Une donnée cependant vient encourager le physico- 
chimiste : en effet, il peut préciser raisonnablement que 
les constituants des systèmes vivants et les systèmes 
vivants eux-mêmes sont apparus dans des conditions 
relativement simples et conformément aux lois de la 
physique et de la chimie, au début de l’existence de 
notre Planète.
On estime en effet que la Terre qui s’est formée presque 
en même temps que tout le système solaire a pris 
naissance voilà 4 milliards et demi à cinq milliards 
d’années. Les divers atomes élémentaires, nés de la 
condensation du nuage d’hydrogène primordial ont 
engendré une atmosphère contenant avec de l’hydrogène 
en excès, les premières molécules simples telles que 
l’ammoniac, le méthane et surtout l’eau. Comme les 
premières traces d’organismes vivants datent de près 
de 3 milliards V2 d’années, on pense que les premiers 
biopolymères qui se sont organisés progressivement 
pour leur donner naissance se sont sans doute 
formés au cours d’une période qui a duré quelques cen­
taines de millions d’années, et peut-être moins.
On sait que, depuis quelque vingt ans, s’est développée 
l’étude de «l’évolution chimique», qui consiste à recher­
cher - par des considérations théoriques et expérimen­
tales — comment sont apparues progressivement, dans

les conditions du milieu naturel, et au cours de cette 
période initiale, les réactions chimiques qui ont conduit 
à l’apparition, à partir des simples molécules primor­
diales, des systèmes chimiques de plus en plus compli­
qués qui ont abouti finalement aux premiers systèmes 
vivants.
Rappelons brièvement que cette chimie prébiotique est 
habituellement divisée, peut-être artificiellement, en 
deux étapes se succédant logiquement et au cours 
desquelles :

1. on a montré expérimentalement — par de très nom­
breux travaux qui ont foisonné depuis Miller1 - que, 
dans les conditions dites «naturelles», c’est-à-dire 
supposées exister sur la Terre primitive, et repro­
duites schématiquement au laboratoire, les molécules 
simples fondamentales donnaient — avec l’apport 
d’énergie d’origines diverses (rayonnement u.v., 
effluve électrique, bombardement électronique etc...) 
— des quantités de molécules variées dont, fait essen­
tiel, certaines ne sont autres que les monomères 
entrant en jeu dans la formation des polymères 
biologiques.

2. on a étudié comment — toujours dans les conditions 
supposées naturelles - les polycondensations ont pu 
se réaliser.

C’est de cette seconde étape dont nous nous occuperons 
ici. Nous ne devons pas oublier qu’elle constitue le 
préliminaire indispensable à l’étude des associations 
entre biopolymères précédant elle même celle des 
systèmes biologiques élémentaires.
Avec elle on quitte donc progressivement le domaine de 
l’évolution chimique pour pénétrer dans celui de l’évo­
lution biologique, c’est-à-dire au cœur de la biologie 
proprement dite.

2. Exemples de polycondensations prébiotiques

A partir de ce que nous venons d’exposer nous considé­
rons les problèmes relatifs à la polycondensation respec­
tive des acides aminés et des nucléotides dans des con­
ditions générales que l’on admettera compatibles avec 
les conditions «naturelles» du milieu. Nous avons déjà 
dit combien peut être imprécis ou même arbitraire le 
choix de ces conditions.
Cependant, le plus souvent, il est admis que celles-ci 
sont les suivantes :

1. Le milieu réactionnel est aqueux, soit qu’il constitue 
une véritable solution, soit que celle-ci ait fourni par 
évaporation des masses de matériaux à l’état solide.

2. La température est «modérée», inférieure à 100°C 
et les pH extrêmes sont peu probables.

3. Le milieu contient - outre les monomères - diverses 
substances actives dont l’existence est supposée 
plausible dans les conditions «naturelles» ci-dessus 
énumérées.
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Cela dit, remarquons que nous avons d’entrée de jeu 
admis que les monomères se trouvaient tout formés au 
sein du milieu réactionnel et cela préalablement aux 
opérations de polycondensation. Bien qu’il soit appa­
remment conforme à la logique ce point de vue a pu 
être contesté2’3. On a signalé, en effet, que quand HCN 
est mélangé à l’ammoniac et exposé à la décharge 
électrique, des polypeptides sont obtenus directement. 
Ce n’est qu’ensuite que ceux-ci, par hydrolyse, donnent 
des acides aminés. Sur le diagramme de la figure 1 nous 
considérerons néanmoins le trajet ABC comme géné­
ralement valable.

A Précurseurs (H , H^O, NH^, CH^, HCN) 

B Monomères (acides aminés, nucléotides ) 

C Chaîne macromoléculaire

Figure 1. Etapes de la synthèse prébiotique des biopolymères

Insistons enfin sur le fait que l’exclusion des milieux 
organiques comme milieux réactionnels, et cela au 
profit de l’eau, comporte — tout en étant intuitivement 
vraisemblable — une certaine part d’arbitraire surtout 
quand se trouvent exclues, par exemple, des réactions 
aussi simples et aussi directes que celles qui ont été 
étudiées par G. Spach et A. Brack4 à Orléans.
Mais toutes ces considérations générales étant faites, 
nous allons donner quelques exemples caractéristiques 
qui, tout en satisfaisant les conditions de vraisemblance 
invoquées, s’inspireront, au moins dans la mesure du 
possible, de certains caractères des polycondensations 
enzymatiques modernes, en particulier, en essayant de 
discerner dans quelle mesure des hauts polymères peu­
vent être obtenus d’une part, et d’autre part s’il est 
possible d’obtenir la formation spontanée de séquences 
préférentielles et cela en présence ou non de matrices 
apportant une information extérieure.
Nous ne pouvons évidemment rendre compte ici des 
dizaines de travaux qui, depuis quelques années, sont 
l’objet de l’activité de nombreux laboratoires. On trou­
vera, en annexe, un recueil d’informations collectées 
par A. Brack.
Nous résumerons seulement quatre exemples de com­
plexité croissante appartenant aux quatre catégories de 
conditions suivantes.

A. Exemple de polycondensation homogène en solution 
aqueuse
I. sans apport d’information de l’extérieur 

II. avec apport d’information
B. Exemple de polycondensation sur matrice minérale

C. Exemple de polycondensation sur matrice organique 
informative

D. Cas général: matrice et catalyseur organique

A. Polycondensation homogène en solution aqueuse

I. L’emploi d’agents de condensation sans apport d’in­
formation

a) Mécanismes de réaction. Les monomères se trouvant 
en solution aqueuse, donc à température modérée, il 
paraît évident que la condensation des acides aminés 
ou des nucléotides - qui se fait avec libération d’eau — 
ne peut s’effectuer avec un rendement appréciable, sauf 
à des pH extrêmes où le polycondensat peut précipiter. 
Nous envisagerons plus loin le cas où l’eau formée peut 
être élininée par évaporation à température élevée.
On peut cependant surmonter la difficulté en utilisant 
des agents de condensation susceptibles d’accepter les 
molécules d’eau produites par la réaction. Ces agents, 
bien entendu, doivent être conformes à nos conventions, 
c’est-à-dire susceptibles d’être produits «naturelle­
ment».
On a, dans ce domaine, employé extensivement certains 
dérivés de l’acide cyanhydrique tels que les divers cyana- 
mides et plus particulièrement les carbodiimides solubles 
R—N=C=N—R'. Ces dérivés peuvent en effet, et dans 
des circonstances convenables, fixer l’eau libérée par la 
condensation en donnant un composé stable qui est une 
urée substituée

R"-N=C=N—R' + H,0 -> R"NH—C-NHR'
II
O

Cette opération s’effectue selon une série de réactions 
qui présente deux voies différentes. L’une (Figure 3) est 
la polycondensation en présence de carbodiimide soluble 
des acides aminés à partir d’un initiateur qui est un 
N-acyl acide aminé. La réaction conduit à une chaîne 
polypeptidique croissant par son extrémité carboxyle. 
On a ainsi obtenu5 des masses moléculaires de 2500. 
L’autre (Figure 4) passe par une étape supplémentaire, 
la formation d’un anhydride mixte. Les molécules de ce 
composé réagissent successivement les unes sur les 
autres pour donner une chaîne polypeptidique pouvant 
croître par ses deux extrémités et libérer un acide.
La Figure 5 donne le cas explicite de l’adénylate d’ala- 
nyle6. La réaction de condensation produit une chaîne 
polypeptidique selon le schéma réactionnel (I).
En principe l’anhydride mixte devrait pouvoir donner 
naissance à des chaînes polynucléotidiques selon le 
schéma réactionnel (II). Malheureusement il n’en est 
rien6, du moins dans les conditions de milieu utilisées; 
nous y reviendrons plus loin.

b) La question de P ordre séquentiel. Pour des raisons 
d’intérêt biologique, il est intéressant de savoir si, parmi
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1) Polycondensation par oxy do-réduction (milieu: pyridine)

P(OR)3 + HgCl2 + NH2-CH2-COOH -> P (0R)3 + Hg + 2 HCl +-----NH-CH2-CO-

o Y

2) Polycondensation en presence d’ions cuivriques (milieu: éthanol, chloroforme...)

Cu++
nh2-ch2-cooch. NH-CHa-CO—- + CH3OH

Figure 2. Systèmes simples de polycondensation conduisant à la polyglycine en milieu organique

Acide aminé N-protégé + carbodiimide en solution acqueuse: addition

O N-R' O NH—R'
Il II II I

H-C-NH-CH-C-OH + C —> H-C-NH-CH-C-O-C
Il I 'll II I II
O Ri N-R" O Ri N-R"

(1)

Le produit d’addition (I) peut être attaqué par la fonction amine d’une 2e molécule

O NHR'
Il I

H-C-NH-CH-C-O-C —►
11 1 \ 11
O Ri \ NR" O

+ nh2-chr2-c-oh

O O NH-R'
Il II I

H-C-NH-CH-C-NH-CH-C-OH + O=C
Il I I I
O Ri R2 NH-R"

etc...

Figure 3. Formation directe de polypeptide à l’aide de carbodiimide

Le produit d’addition (I) de la figure 3 peut donner un autre type de composé actif

O NHR' O
Il I II

Z-NH-CH-C-O-C + HO-P-O-B
I II I

Ri NR" O'

O O
Il II /NHR'

-----> Z-NH-CH-C-O-P-O-B + O=C
I I ''NHR"
Ri 0“

Après coupure de Z :

0 0
Il II

nh2-ch-c-o-p-ob
If I

NH2-CH-C-NH—CH— C-O-P-OB + HO-P-OB
I I I I

R1 Ra 0" O-

+ nh2-ch-c-o-p-ob etc...

Figure 4. Formation de polypeptides par l’intermédiaire d’un anhydride mixte (Z est un groupe protecteur et B un nucléotide par exemple)
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Polypeptide adénylate

RO/ R O x O®
® 1 U / I II \ |

h3n~ch— c -4— nh— ch-c4- o-p-o-ch2

1 1 t—r
J ~ OH OH
t RO ®O : K 

^-CH-C-O-P-O-CH2 a

O OH

Aminoacyl polyadenylate q' q-CHo

oh 
^\-°9 
d °'c'\ÿA 

O OH 
'h

Figure 5. Polycondensation d’amino acide adénylate (A = Adénine)

toutes les chaînes polypeptidiques que l’on peut consti­
tuer avec un nombre donné d’aminoacides différents, 
certaines séquences ne peuvent pas se présenter avec 
un maximum de probabilités et cela, bien sûr, dans le 
cas qui nous occupe ici où il n’y a pas de matrice infor­
mative. On a tenté de résoudre ce problème5 en utilisant 
des voies de réaction signalées ci-dessus. Et cela selon 
deux méthodes :

1. On traite un N-acyl amino acide déterminé et un 
mélange équimoléculaire de divers amino acides par 
une carbodiimide soluble dans l’eau. Si le rapport des 
concentrations N-acyl-aa/aa est supérieur à 10 on 
obtient seulement des dipeptides. On détermine alors 
la concentration des divers dipeptides obtenus ce qui 
permet de comparer l’affinité des acides aminés vis- 
à-vis d’un acide aminé particulier.

2. L’autre méthode consiste à utiliser des rapports de 
concentration inférieurs à 10 ce qui conduit à la 
formation de chaînes polypeptidiques plus longues, 
dont on cherche à déterminer la composition et, 
autant que l’on peut, les séquences. On trouve alors - 
ainsi que le résument les auteurs5—que la composition 
en acides aminés des fractions de haut poids molé­
culaire dépend de la nature de l’acyl acide aminé 
initiateur, de la nature des acides aminés du mé­
lange du rapport entre les concentrations des divers 
acides aminés du mélange, et l’on conclut à une 
sélectivité des interactions entre acides aminés. 
Il se trouve donc que la nature du (n + l)e acide 
aminé incorporé dépend de la nature du ne motif de 
la chaîne, et, de proche en proche, de la nature du 
N-acyl acide aminé initiateur.

Ces considérations sont certes très intéressantes et 
méritent d’être développées. Mais cela pose la question 
d’analyse séquentielle d’un mélange d’oligopeptides, ce 
qui est une opération particulièrement difficile.

Remarquons que par d’autres méthodes, Steinman7’8’9 
arrive à des conclusions analogues sur la spécificité des 
interactions séquentielles, l’encombrement des groupes 
latéraux semblant jouer un rôle primordial.
Il reste cependant encore un doute pour savoir comment 
les informations portées par les acides aminés déter­
minent la structure primaire des protéines. Il serait par 
exemple intéressant de voir dans quelle mesure une 
conformation ordonnée particulière peut jouer un rôle 
dans la sélection des acides aminés au cours de la poly­
condensation. Un segment en hélice a acceptera-t-il plus 
facilement un acide aminé à tendance hélicoïdale ?

II. Apport extérieur d’information

Dans les polycondensations biologiques, nous avons vu 
que en général les opérations ne se développaient pas 
sans qu’il existe dans la solution une chaîne préformée 
jouant le rôle de matrice, c’est-à-dire facilitant la for­
mation du polymère d’une part et d’autre part déter­
minant l’ordre séquentel des motifs qui se succèdent 
dans la chaîne.
L’exemple le plus clair est - dans la cellule vivante — 
celui de la replication ou encore de la transcription où 
la nouvelle chaîne formée est complémentaire de la 
chaîne jouant le rôle de matrice.
Il est donc intéressant de voir comment, dans la solution 
aqueuse prébiotique contenant comme ci-dessus les 
monomères et les agents de condensation, la présence 
d’une chaîne préformée peut influencer le processus de 
polycondensation soit éventuellement en augmentant 
les degrés de polymérisation obtenus, soit surtout en 
imposant une séquence privilégiée.
Nous avons, dans l’Annexe, donné une liste assez impor­
tante de références relatives aux très nombreux travaux 
qui ont été effectués dans ce domaine et nous ne don­
nerons ici que quelques commentaires.

a) Influence d'une chaîne nucléotidique préformée sur la 
polycondensation des nucléotides. C’est, comme nous 
venons de le dire, le cas correspondant à la replication 
ou à la transcription dans le cas des systèmes biologi­
ques.
On peut imaginer un schéma très simple : les nucléotides 
monomères libres dans la solution viennent se fixer sur 
la chaîne polynucléotidique préformée en obéissant aux 
règles d’appariement (A-T, G-C) ou (A-U, G-C) puis ils 
sont enchaînés les uns aux autres par l’effet de l’agent 
de condensation (par exemple une carbodiimide).
Il est indéniable que quelques expériences ont donné 
des résultats que l’on peut considérer comme positifs. 
Par exemple Naylor et col.10 ont obtenu de cette manière 
un acide polythymidilique T12 en condensant 2 hexa- 
mères T6 en présence de poly A préformé et de car­
bodiimide. La réaction se fait 10 fois plus vite que lors­
que le poly A est absent.
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D’autres cas positifs ont été obtenus par Sulston et col. 
qui ont pu observer la condensation en 3'-5' de pG en 
présence de polyC11 ou de pA en présence de polyU12, 
le tout dans des solutions contenant de la carbodiimide. 
Mais, malgré ces résultats positifs, et d’ailleurs médio­
cres, les expériences (voir Annexe) n’ont pas apporté de 
conclusions enthousiasmantes. Très souvent les très 
petites chaînes obligonucléotidiques obtenues (dimères, 
trimères) contiennent des liaisons phosphodiesters de 
différents types (par exemple 2'-5') et non pas les liai­
sons 3'-5' qui sont celles observées dans les polyméri­
sations biologiques.

b) Influence d'une chaîne nucléotidique sur la condensation 
des aminoacides. Bien que, dans la formation in situ des 
protéines l’ordre selon lequel les acides aminés sont 
disposés dans la chaîne n’est pas obtenu par un effet 
direct de la séquence nucléotidique mais bien par l’inter­
médiaire de complexes acide aminé — tRNA se fixant 
spécifiquement par des triplets nucléotidiques (anti­
codons) sur les triplets complémentaires (codons) portés 
par le RNA messager hé au ribosome, certains auteurs 
se sont demandés si, dans les systèmes primitifs, les 
acides aminés ne pouvaient se trouver directement fixés 
sur le DNA en observant une loi de correspondance 
acide aminé-triplet nucléotidique qui ne serait autre 
qu’une esquisse du code génétique. Comme on pouvait 
peut-être s’y attendre, les résultats obtenus sont négatifs 
on en tout cas peu concluants. Par exemple Steinman 
et col.7 n’obtiennent aucun effet de la présence d’une 
chaîne de poly U sur la condensation de la phénylalanine 
bien que UUU code pour Phe.

III. Conclusion

D’après ce que nous venons de dire il apparaît qu’en 
solution homogène et en présence d’agents de conden­
sation ci-dessus mentionnés

1. il est possible d’observer des polycondensations 
d’acides aminés founissant des chaînes de masse 
molécidaire élevée 2500° même 100 00013 ;

2. que l’enchaînement des motifs, même en l’absence 
de chaîne préformée, ne se fait pas au hasard: il 
existe certainement des séquences préférentielles tant 
par leur composition que par leur ordre.

3. que l’introduction dans la solution d’une chaîne 
préformée de nature polynucléotidique n’a pas de 
valeur informative nette.

4. que la polycondensation de nucléotides ne conduit 
qu’à des oligomères très courts et l’ordre des liaisons 
phosphodiesters correspondantes n’est pas constant. 
Cependant la présence d’une chaîne polynucléotidique 
préformée facilite la condensation des nucléotides de 
nature complémentaire sans toutefois améliorer sen­
siblement la longueur des oligonucléotides et la 
qualité de l’enchaînement des monomères.

B. Polycondensation hétérogène: présence d'une matrice 
minérale

Nous consacrerons ce paragraphe aux études qui ont 
été menées par notre infortuné collègue A. Katchalsky6 
avec ses collaborateurs, puis après sa disparition, par 
sa collaboratrice M.Paecht-Horowitz14.
Les recherches relatives à l’existence possible d’effets 
d’adsorption sur la surface de certains solides (comme 
par exemple les argiles) sur la formation prébiotique 
des polymères biologiques, ont semble-t-il été envisagées 
à partir des conditions générales qui étaient celles de 
la surface terrestre au début de l’évolution chimique15. 
Après un grand nombre d’expériences négatives ou peu 
concluantes où tout une série de particules solides de 
différentes espèces étaient introduites dans des solu­
tions d’amino acides activés, Katchalsky et ses colla­
borateurs6 obtinrent des résultats particulièrement in­
téressants en utilisant des matrices constituées par des 
suspensions d’argiles à haute capacité de gonflement 
dans l’eau, telles que sont par exemple les Montmoril­
lonites ou les lUites.
La matière première non minérale était constituée par 
l’amino acide adénylate déjà décrit (Figure 5) que nous 
représenterons par le schéma A—' P, A représentant 
l’amino acide, P le phosphoester et ~ la liaison active 
entre ces deux résidus.
Quand l’adénylate est dissous dans l’eau, dans les con­
ditions normales depH l’hydrolyse de A<~P est intense 
et la solution ne contient finalement qu’une grande 
quantité d’amino acides et seulement quelques molé­
cules de petits oligopeptides16.
Par contre les choses sont différentes quand l’hydrolyse 
peut être empêchée ce qui semble être le cas quand 
l’adénylate est fortement adsorbé sur les feuillets de 
montmorillonite (pH neutre ou environ) qui sont eux- 
mêmes susceptibles d’adsorber l’eau alors que ni l’amino 
acide ni l’acide adénylique ne sont adsorbés.
Katchalsky suppose alors que, dans ces conditions, on 
a, comme nous l’avons vu plus haut (Figure 5), la série 
suivante de réactions :

A ~ P + A ~ P A2 — P + P
a2~p + a~p^a3~p + p
A;~P +A ~P-> A;+1 ~ P + P

De fait, en présence d’argile et à pH 8,5, une forte poly­
condensation est observée, qui donne des peptides de 
haut degré de polymérisation et qui restent actifs à une 
extrémité de la chaîne. En dehors de l’intérêt de ce 
résultat qui montre clairement l’effet d’une matrice 
minérale sur la polycondensation d’amino acides, l’ex­
périence montre un résultat a priori déroutant et in­
attendu. Au lieu d’obtenir des polypeptides de masses 
distribuées statistiquement, on observe une répartition 
discrète des poids moléculaires bien que les plaquettes 
de montmorillonite soient de dimensions pratiquement
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homogènes (de l’ordre de 5 p). Par exemple, dans 1’une 
des expériences, les degrés de polymérisation obtenus 
étaient 9, 16, 27, 32, 42, 56 compatibles, dans les limites 
des erreurs expérimentales, à la série des 6 premiers 
multiples de 9.
Puisque des résultats analogues ont été obtenus en 
changeant la dimension des plaquettes, et même avec 
un autre type d’argile (illite) l’influence d’un paramètre 
périodique dans la structure de l’argile semble devoir 
être écartée. Les auteurs proposent alors une explication 
intéressante : l’existence d’une structure dissipative dont 
l’origine est le couplage entre les flux de diffusion et les 
vitesses de réaction. Pendant la polycondensation l’acide 
adénylique se forme, le pH décroit localement et la 
réaction s’arrête. Quand l’acide adénylique a diffusé, 
la polycondensation recommence, le pH diminue et 
ainsi de suite.
D’autre part une autre éventualité peut se produire: la 
polycondensation de l’acide adénylique en polynucléo- 
tide (Figure 5). Malheureusement l’expérience n’a pas 
permis de mettre en évidence une réaction produisant 
simultanément les polypeptides et les polynucléotides. 
Enfin, plus récemment17 on a pu montrer que l’on pou­
vait, dans la même expérience, se passer de la prépa­
ration préalable de l’amino acide adénylate et obtenir 
directement la polycondensation des acides aminés en 
utilisant l’ATP comme matière première. En effet, les 
zéolites qui sont des alumino-silicates minéraux peuvent 
catalyser à pH neutre, par leurs groupes 7 Si OH, la 
réaction des acides aminés et de l’ATP pour donner 
l’anhydride mixte qui, mis alors en présence de mont­
morillonite, polycondense en donnant des polypeptides. 
Ces expériences sont, évidemment, d’un intérêt remar­
quable. M. Paecht-Horowitz les poursuit en ce moment 
en employant - au lieu d’un seul amino acide - un 
mélange de divers amino acides de façon à rechercher 
si certaines séquences polypeptidiques ne sont pas 
favorisées18.
Il serait à souhaiter que dans d’autres laboratoires on 
cherche à reproduire ces résultats de façon à ce que, en 
les confirmant, on puisse les varier et les exploiter 
comme ils le méritent. Une tentative a été faite par 
A. Brack à Orléans (résultats non publiés) pour repro­
duire la polymérisation de l’adénylate d’alanine en 
présence de montmorillonite. Les résultats obtenus ont 
été négatifs, car l’introduction de l’argile n’a pas permis 
d’améliorer les résultats obtenus en son absence.

C. Polycondensation hétérogène: emploi d’une matrice 
organique informative

Nous avons fait remarquer, dans le paragraphe précé­
dent, que lorsqu’une chaîne polynucléotidique était 
introduite dans le milieu aqueux au sein duquel la poly­
condensation polypeptidique pouvait se produire, aucun 
effet catalytique sélectif important n’était observé qui 
puisse suggérer l’existence d’un code.

Il convient maintenant de rapporter une série d’expé­
riences19 qui, dans l’opinion des auteurs, montre qu’une 
telle sélectivité existe, mais à condition que les chaînes 
polynucléotidiques - au heu d’être dispersées dans la 
solution - soient incluses au sein d’une matrice con­
venable.
Cette matrice est une suspension de microsphères (dia­
mètre de l’ordre du micron) dans un milieu aqueux 
tamponné à pH neutre. Les microsphères elles mêmes, 
appelées protéinoïdes, sont formées par un agrégat 
complexe d’un mélange de polycondensats polypepti­
diques.
Ces protéinoïdes sont — au moins schématiquement — 
préparés en fondant à près de 200 °C une poudre conte­
nant principalement de la Lysine (50%), de l’acide 
Glutamique (4%), de l’acide aspartique (4%) et un 
mélange équimoléculaire de divers amino acides (42 %). 
Dans ces conditions le mélange ne se carbonise pas et, 
l’eau s’évaporant, une polycondensation complexe se 
produit.
Après la fusion le matériau ainsi obtenu est plongé dans 
l’eau et, dans les conditions d’expérimentation con­
venable, on obtient une suspension de microsphères 
riches en lysine formées par des condensais d’amino 
acides.
Cela fait, on introduit dans la suspension de protéinoïdes 
une solution d’un polyribonucléotide donné (2 mg/ml) 
préparé par ailleurs par voie enzymatique. On obtient 
ainsi une suspension de «nucléoprotéinoïdes» contenant 
une proportion donnée de polynucléotide.
Quatre types de «nucléoprotéinoïdes» ont été préparés 
de cette manière et contenant respectivement polyG, 
polyA, polyU et polyC. On prépare maintenant des 
solutions d’adénylates radioactifs des amino acides sui­
vants: Gly, Lys, Pro, Phe. Une fraction aliquote de 
chacun de ces adénylates est ajoutée, chacune respec­
tivement, à une suspension fraîchement préparée de 
particules d’un protéinoïde donné. Après cinq minutes 
à la température ambiante la suspension est centri­
fugée et le précipité lavé et on observe qu’il contient 
une certaine quantité d’adénylate mesurée par radio­
activité.
La présence de radioactivité dans le précipité montre 
que l’adénylate a été adsorbé dans les particules de 
protéinoïdes et l’on admet qu’il est incorporé sous forme 
de polycondensat à l’intérieur de la matrice.
Enfin on compare les quantités d’adénylate incorporé 
pour les différents couples: nature de l’amino acide (les 
4 espèces ci-dessus mentionnées) nature du polynucléo­
tide (les 4 espèces mentionnées) de manière à déceler 
l’existence possible d’un effet sélectif.
Bien que les résultats soient irréguliers et difficilement 
reproductibles, les auteurs pensent que si des conditions 
convenables sont observées (spécialement en ce qui con­
cerne les concentrations des solutions employées) un 
effet sélectif peut apparaître.
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Par exemple il semble qu’une série particulière d’expé­
riences ait montré que l’adsorption de l’adénylate de 
Glycine est la plus importante dans le nucléoprotéinoïde 
contenant le polyG; l’adénylate de Lysine dans le 
polyA; l’adénylate de Proline dans le polyC et l’adény- 
late de Phenylalanine dans le polyU, ce qui est - consta­
tent les auteurs — en parfait accord avec le code généti­
que.
De telles observations, est-il utile de le souligner, sont 
spectaculairement remarquables. Cependant la com­
plexité des expériences ainsi que la difficulté de les 
reproduire exactement, de même que le fait que leurs 
résultats montrent qu’une chaîne de polynucléotide doit 
être incorporée dans un protéinoïde, de structure jus­
qu’ici peu connue, pour provoquer un effet directionnel 
ne peut que conduire à demander que ces expériences 
soient systématiquement reprises avant de conclure 
définitivement.
Il semble en particulier que beaucoup de travail soit 
nécessaire avant de pouvoir affirmer, comme le font 
audacieusement les auteurs que «les microsystèmes 
étudiés peuvent être regardés comme les précurseurs 
des ribosomes».

D. Possibilité de catalyse organique

Nous voudrions ici examiner un récent travail20 qui 
aboutit à la possibilité - en partant de réactions à l’état 
solide dans des conditions prébiotiques plausibles — de 
provoquer l’activation des acides aminés et des nucléo­
tides et ainsi d’aboutir à la polycondensation de ces 
monomères. Ces opérations se font grâce à l’action de 
catalyseurs organiques, tels l’urée ou l’imidazole (ou 
ses dérivés substitués), en présence d’un grand excès 
d’ions Mg2+.
On suppose tout d’abord qu’il existe, sur la Terre primi­
tive, des phosphates inorganiques. Or, on a pu montrer 
au laboratoire que ceux-ci, en présence d’urée et d’am­
moniac et à l’état solide, se transforment en polyphos­
phates à des températures qui ne dépassent pas 65 °C21. 
Il est donc parfaitement plausible d’admettre que dans 
les conditions naturelles on a pu avoir la formation de 
ATP ou de GTP comme cela avait déjà été montré, mais, 
en plus, de toute une série de polyphosphates organiques 
riches en énergie.
La deuxième étape a été la découverte d’une série nou­
velle et générale de réactions à l’état solide. En effet, 
Lohrmann20 a montré que les amines, y compris l’am­
moniac, la glycine et l’éthylène diamine, peuvent réagir 
sur ATP ou AppA - à condition qu’il y ait un excès de 
Mg2+ - pour donner des phosphoramidates

O
—O-C-CHR—NH-P-OR' (R' : nucléoside)

O O®

R-NH2 + ATP 5* RNHpA + PP
R—NH2 + AppA +* RNHpA + pA

L’imidazole réagit de la même façon en donnant ImpA

k N-P-OR'
Ilz O

Plus particulièrement, quand la «soupe prébiotique» a 
pu se solidifier par évaporation de l’eau, les acides 
aminés, en présence de Mg2+ ont pu attaquer les poly­
phosphates en donnant des dérivés du type phosphor­
amidates (R' = H dans ce cas).
Or, il a été montré22 que ces phosphoramidates, dans 
le cas où R est le résidu phénylalanine et R' une désoxy- 
riboadénosine, peuvent se condenser sur une chaîne 
d’acide polyuridylique (UUU correspondant à Phe dans 
le code génétique) pour donner un oligodésoxyriboadé- 
nylate. Ce type de réaction peut donc conduire à la 
formation de polynucléotides à condition (voir chapitre 
précédent) qu’il y ait présente une chaîne informative 
polynucléotidique.
Mais si l’on peut imaginer que la synthèse de phosphor­
amidates puisse conduire à la formation de polynucléo­
tides, il n’en reste pas moins que ces substances ne 
conduisent pas, telles quelles, à la formation de polypep­
tides. On peut pour cela passer par l’intermédiaire des 
anhydrides mixtes phosphoriques. Cela semble possible. 
En effet, si l’on chauffe le phosphoramidate précédent 
(R = H ou CH3) à 65 ou 100 °C en présence d’un excès 
d’imidazole des di- ou tri-oligopeptides sont formés20. 
Ainsi à partir du phosphoramidate on peut donc former 
en principe des oligonucléotides et des oligopeptides. 
Bien sûr, cela n’est qu’un schéma. Bien d’autres sont 
sans doute possibles.

3. Conclusions

Les travaux dont nous venons de donner un aperçu et 
qui se trouvent répertoriés dans l’Annexe à cet article, 
forment un ensemble complexe difficile à analyser.
On peut cependant proposer les conclusions suivantes:
1. En particulier, il apparaît de façon nette que les di­
verses méthodes de polycondensation utilisées condui­
sent beaucoup plus aisément à la formation de polypep­
tides qu’à celle de polynucléotides.
Il semble que Ton n’ait pas trouvé - dans les conditions 
primitives imaginées - le bon mélange initiateur et 
surtout le bon catalyseur conduisant à la formation des 
acides nucléiques.
Il n’est donc pas absurde d’imaginer que, dans ces con­
ditions de même que dans les conditions qui existent 
au sein de la cellule vivante moderne, ce catalyseur soit 
un polypeptide ancestral.
D’où, à notre avis, l’intérêt considérable qu’il y a à 
pousser activement les recherches dans la synthèse de 
polypeptides qui pourraient être doués de certaines 
propriétés catalytiques dans la formation des poly­
nucléotides.
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2. D’une façon générale, et même si les résultats ob­
tenus ne sont pas encore très encourageants, la chimie 
prébiotique présente un grand intérêt au moins de deux 
points de vue.
D’abord, indépendamment de toute considération bio­
logique, elle traite du comportement de systèmes chimi­
ques nouveaux, pouvant conduire à des résultats d’in­
térêt pratique considérable: un exemple pourrait en 
être la synthèse de systèmes catalytiques nouveaux 
inspirés des systèmes catalytiques enzymatiques.
Mais, surtout, son intérêt biologique est particulière­
ment grand puisqu’elle constitue le préambule néces­
saire à la compréhension du fonctionnement physico­

chimique de la cellule moderne et, par suite, de la modi­
fication contrôlée de celui-ci par l’action d’agents ex­
térieurs, ce qui ouvre des perspectives encore à peine 
devinées.
Enfin c’est par elle que l’on peut espérer obtenir une 
réponse à cette question qui a toujours inquiété la 
curiosité humaine, à savoir quelle est l’origine des êtres 
vivants.
Certes, avant de réaliser ceux-ci, la Nature a sans doute 
vu s’écouler des centaines de milliers d’années. Mais 
l’apparition de l’Homme, encore si récente, a tout 
changé et l’on peut espérer que la chimie prébiotique a, 
de ce point de vue, inauguré une nouvelle ère.

Annexe: Polycondensation préhiotique décides a-aminés et de nucléotides dans l’eau et à l’état solide

Par A. Brack, Centre de Biophysique Moléculaire, 45045 Orléans-Cédex, France

1 Polycondensation dans l’eau

1.1 Cas d’un seul acide aminé

Activation Produit de départ Matrice Produits obtenus Références

Irradiation y N-acétyl glycine - Peptides 23

Cyanure d’ammonium Acides aminés libres - Peptide (n = 8) 24

Décharges électriques 
ch4, nh3, h2o Glycine - 0,2% di- et triglycine 25

Cyanamide + 
orthophosphate Glycine pH 6,5 1% di-glycine 26

Glycine pH 1 - 22% Glya, 15% Gly3 et 27

Dicyanamide
6% Gly4 
x% Ala2

Alanine polyglycine x + 38 % Ala2 7

Dicyandiamide Alanine pH 2 - 1,2% Ala2 (traces Ala3) 28

Diaminomaléonitrile Glycine pH 6,1, 94 °C — 3,1% GIya 29
Glycine - ^y8 3

Carbodiimide

Glycine + traces de 
N-For-Gly - ciy6 5

— 0,8 % Gly2 31[ Lysine )
polyA 2,5% Gly2

Trimétaphosphate
Leucine pH 11
Glycine pH 12

- 4% dipeptide
28 % Gly2 traces Gly3

32
33

Trimétaphosphate ou 
polyphosphate Glycine pH 11 - 40% Gly2 34

Polyphosphate Glycine pH 7-8 - 13% Gly2 35

Groupe amide
Glycinamide 100 °C 
Asparagine -

Polyglycine n — 18
Peptides

36
37

Groupe N-carboxyanhy- 
dride (NCA) Leucine NCA ADN Peptides 38

Groupe phosphoanhy- Leucylphosphate — Leu20 39
dride Alanyladénylate Ala, 16

montmorillonite ^a9,18,27,86 6
Adénylates de Gly, nucléoprotéinoïde incorporation des 19
Lys, Phe, Pro (polypeptide + acides aminés

polynucléotide)
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1.2 Polycondensation d’un mélange d’acides aminés. Recherche d’une sélectivité

Activation Produit de départ Matrice Produits obtenus Références

Cyanamide et Gly + Leu pH 5 — les 4 dipeptides + Gly3 40
irradiation u.v.

Acides aminés pris Dipeptides avec des
deux à deux — rendements variables 7

— x% Asp-Ser
Dicyanamide Asp + Ser DMF 4x% Asp-Ser 7

(Leu, Gly) fixés sur Dipeptide (% dépend de
une résine + (Ala, 
Gly, Leu)

— la chaîne latérale) 8

20 acides aminés + - Polycondensat M :2500 5
traces N-For-aa enchaînement non aléatoire

Carbodiimide des — glycinamide — Rendement couplage
vasopressine + — croît avec la taille 9
aa. aliphatique de la chaîne latérale

18 acides aminés - Polypeptide de composition 
comparable à celle de 41

Carbodiimide +pA
18 acides aminés + 
traces de N-For-Met

-
certaines protéines
Polypeptide + polynucléotide 13, 42

16 aminoacyl- Polymère (composition

Groupe phospho-
adénylates — différente de celle du départ) 43
aminoacyl adénylate Asp-Asp 59

anhydride pris deux à deux
Montmorillonite <

Ser-Ser 22 18
Ex: Asp, Ser Asp-Ser 10

Ser-Asp 9

1.3 Polycondensation de nucleotides

Activation Produit de départ Matrice Produits obtenus Références

Cyanamide '
d-pA Polyarginine Polymère ? 44
pT Montmorillonite (PT)5 46

Imidazole PT - 0,2% dinucléotide
0,1% trinucléotide

45

25% A5' ppA
1 % pApA+ A 5/ppApA

PA
polyU

14% pA2' pA
2,5% pA3'pA

25% A5'ppA 
6% A5'ppApA 
3,7% G5'ppG

12

Carbodiimide

— 0,2% pGpG
0,1 % G5'ppGpG

P&
poly C

18% G5'ppG
3% pG3'pG
3% pG2'pG
2,8% G5'ppGpG

11

(PT)6 poly A 5% (pT)12 10
8,6% A5'ppA

pA Polylysine 15% A5'ppA 31

Groupe phosphor- Adénosine 5'-phosphor- 1,7% ApA
imidazolide imidazolide polyU 41 % ApA (dont 0,8 % 47

en 3'—>5')

Groupe phosphate

Adénosine cyclique 
2'3' phosphate + 
éthylène diamine polyU

12% A2'pAp
37% Ap
23% A2'pAp
23% Ap

48

cyclique Adénosine cyclique - 2% A2'pAp
2/,3/ phosphate polyU 9% A2'pAp 49

poly (1-vinyluracile) 15% A2'pAp

Groupe phosphor- Amidate d’ofigo- polyU 10 % (poly dA + oligo dA) 22
amidate désoxynucléotide
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2 Polycondensation à l’état solide

Activation Produit de départ Matrice Produits obtenus Références

Chauffage 100° 33% Asp, 17% Glu — Polycondensat 50

Phosphate inorganique

30 % autre aa
Acide polyphosphorique 

Uridine NaH2PO4 160° —

(protéinoïde)

UpU et UpUp 51

Acide polyphosphorique Cp 65° polyC (n = 6) 52

Polymétaphosphate pU 55° / — polyU (M:50000)
d’éthyle polyA Consommation plus 53

Groupe phosphate Adénosine cyclique
rapide de pU 

/ (pA)6(3'-+5') 54
cyclique 2' 3' phosphate + _ t (PA)15 55

Groupe phosphor-

diamine aliphatique 85 °C 

Phosphoramidate de Gly, 
Ala + imidazole 10% petits peptides 20

amidate Spermine-N (S'J-phospho J — 16% AppA
adénosine 100 °C ( Montmorillonite 22 % App A 56

Abréviations: pA, adénosine-5z-phosphate
pA2'pA, 5-phosphoadénylyI-(2/—>5Z) adénosine
pApA, 5'-phosphoadénylyl- [2'(3')—>5'] adénosine

A5'ppA, PjPg-diadénosine-S'-pyrophospliate 
Cp, cytidine [2Z(3')]phosphate etc...
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Summary

Inspite of many progress in preparative peptide chemistry and also 
after introduction of the solid phase technique by Merrifield and 
after numerous attempts to improve the purity of products the 
synthesis of homogenous polypeptides remains still a difficult 
problem. In the ribosomal protein synthesis chain elongation occurs 
by insertion at the carboxyl end. Chains can only grow if the A site 
is occupied by the (correct) amino acid, therefore the formation of 
trunk sequences is prevented. Amino acids activated on a second 
phase (like in nature) were formerly used for peptide synthesis by 
aminolysis with amino acid esters.
By contrast to preparative peptide chemistry the naturally activated 
amino acids need no N-protection. Free aminoacyl mercaptanes have 
been synthesized and used for peptide synthesis many years ago in 
the authors laboratory. The same principle has now been discovered 
essentially by F.Lipmanns group to serve for the synthesis of certain 
polypeptides in microorganisms (gramicidines, tyrocidine, baci­
tracin). In these processes the amino acids are hound to SH groups 
of a multienzyme template and brought together by the help of 
V-phosphopantheteine as a transporting swinging arm. -a-Amanitin, 
a cyclic peptide of fungal origin is an inhibitor of microsomal protein 
synthesis. Its point of attack is the DNA dependent RNA poly­
merase II (B), which is responsible for the synthesis of precursors 
of messenger-RNA’s.

Wenn auf einer Tagung über Makromoleküle von Bio­
polymeren und ihrer Synthese die Rede ist, so deutet 
das auf die Erwartungen hin, die der Chemiker von einer 
Klarstellung dieser Vorgänge für seine synthetischen 
Labormethoden hegt. Neben dem riesigen Gebiet der 
künstlichen homogenen oder ungeordnet heterogenen 
Makromoleküle gibt es ein sich immer mehr verstärken­
des Interesse an planvoll aus verschiedenen Monomeren 
aufgebauten Polymeren, wie sie die Natur in verschie­
denen Polysacchariden, aber viel reichlicher in den 
Polynukleotiden und den Polypeptiden vorweist. Schon 
zu Beginn dieses Jahrhunderts hat man sich Gedanken 
über Synthesen von einheitlichen Eiweißstoffen ge-

macht. Über bloße Gedanken und über eine allerdings 
fast perfekte Methodik der Synthese von einheitlichen 
Polypeptiden bis zu 20 bis 30 Aminosäuren ist man je­
doch noch nicht sehr weit hinausgekommen. Daß man 
hier überhaupt Licht am Horizont sieht, ist, vieUeicht 
indirekt, dem Vorbild der Natur, zu verdanken. Dort 
verläuft die Synthese der Proteine an einer zweiten 
Phase. Die Einbeziehung zweiphasiger Systeme in die 
Synthese von Polypeptiden durch Merrifield hat hier 
ohne Zweifel einen großen Impuls gegeben.
Im Gegensatz zur Eiweißsynthese im Ribosom, die ich 
sogleich kurz skizzieren will, wird bei der Solidphase- 
Synthese die Peptidkette stufenweise am Ende, hier

Schema I: Eiweißsynthese an der m-RNA

3

bindung 
aktiviert)
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am Aminoende, verlängert. Der nächste Schritt findet 
statt, gleichgültig, ob die vorhergehende Ankupplung 
zu 100 % verlaufen ist oder ob nicht-verlängerte Ketten 
erst beim übernächsten Schritt oder gar nicht weiter 
wuchsen. Dies führt zu den gefürchteten Fehlsequenzen. 
Bei der Biosynthese am Ribosom ist eine Sicherung 
eingebaut, die darin besteht, daß die wachsende Kette 
nur, und zwar am Carboxylende, durch Einschub ver­
längert werden kann, wenn die «Akzeptorseite» (mit 
der durch den Trinukleotidcode der t-RNS ausgewähl­
ten richtigen Aminoacyl-t-RNS) besetzt ist. Polypeptid­
ketten, die nicht auf die A-Seite übertragen werden, 
müssen mit der Verlängerung solange warten, bis die 
A-Seite besetzt ist; Fehlsequenzen oder lückenhafte 
Popypeptide sind ausgeschlossen (Schema I).
Unter dem Eindruck der Unvollkommenheit 
der Synthesetechnik wurde mit Chr. Birr1 (gleich­
zeitig mit dem Weizmann-Institut in Rehovot2) 
die Festphase beizubehalten, aber eine quan­
titative Umsetzung zu erreichen versucht. Wir 
haben die Aminosäuren an einem Harz in er
aktivierter Form gebunden, indem stark saure 
phenolische OH-Gruppen als Ansatzstellen benutzt 
wurden. Mit Formaldehyd vernetztes p,p'-Dihydroxy­
diphenylsulfon diente als Festphase für aktivierte 
Aminosäuren (Abb. 1). Diese konnten mit einer Amino­
komponente in Lösung unter Peptidbildung zur Reak­
tion gebracht werden. Solange ein Überschuß an fester 
aktivierter Aminosäure vorhanden ist, geht nur das ge­
bildete Peptid in Lösung. Nach Abspaltung seiner 
Schutzgruppe kann es durch die nächste Reaktivsäule 
geleitet werden, wie im Schema II gezeigt wird.

Schema II

Unter den zahlreichen Möglichkeiten zur Aktivierung 
von Aminosäuren verdient die Bindung an Mercaptane 
besondere Beachtung. Nach der Erkenntnis der «akti­
vierten Essigsäure» als S-Acetyl-Coenzym A durch 
F. Lynen Anfang der fünfziger Jahre hat sich unser Ver­
dacht auf S-Aminoacylverbindungen als Elemente einer 
Biosynthese von Peptiden gerichtet. Gemäß den Ver­
hältnissen in der Natur, die ohne Aminoschutzgruppen 
arbeitet, wurden freie Aminoacylmercaptane in Form ih-

rer Hydrochloride synthetisiert, und zwar durch trocke­
nes Erwärmen der altbekannten Aminosäurechlorid­
hydrochloride mit Thiophenol3. Dieselbe Reaktion ließ 
sich auch auf freie Peptide anwenden4. Die Amino- 
acylthiophenol-hydrochloride übertragen ihren aktivier­
ten Acylrest in einer Gleichgewichtsreaktion auf die 
SH-Gruppen anderer Mercaptane, z.B. von Cystein; 
S-Aminoacylverbindungen des Glutathions sind so u. a. 
erhalten worden5.

CFH3N-CH(R)-C^° er h3n-ch (r)-co-s-c6h5 + hoi

H3N-CH (R1) CO- NH--------- 

er

oder H3N—CH (R1)—CO—NH---- CO-SC6H.

er

H3N-CH(R)-CO-S-C6H6 + rsh R-S-CO-CH(R)-NH3 + c6h5sh
er

Beim Aufbewahren von solchen Aminoacylverbindun­
gen in schwach basischer wäßriger Lösung bilden sich 
Polypeptide nach

0 1. 0 2.
II ^X II

H2N-CH(R1)—C HaN-CH(R2)-C H2N CII (R1)—C H

SR SR SR

-► H2N-CH (R^-CO-NH-CH (R2)—CO -NH—CH (R^-C 0

SR

Die Reihenfolge der Aminosäuren unterliegt hierbei im 
wesentlichen dem Zufall, da in Lösung keine Vorord­
nung möglich ist.

Ohne Anordnung an zweiter Phase keine gezielte Sequenz
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Nach dem Prinzip der S-Aminoacyl-Aktivierung, aber 
mit Vorordnung an Enzymmatrizen, arbeitet die Natur 
nach Untersuchungen, die hauptsächlich im Laborato­
rium von F. Lipmann ausgeführt wurden, bei der Syn­
these von Polypeptiden durch Bakterien6, z. B. der 
Gramicidine oder des Tyrocidins durch B.brevis oder 
des Bacitracins durch B.lichenformis. Im Schema aus 
Lit.6 ist zu sehen, wie die Aminosäurebausteine des 
Tyrocidins in der vorbestimmten Reihenfolge in einem 
Komplex aus 3 Enzymen angeordnet sind (Schema III).

Schema III: Aminosäuresequenz 
des Tyrocidins. Die Klammern 
umfassen die an den drei komple­
mentären Enzymen aktiviert 
gebundenen Aminosäuren: das 
Leichte Enzym hat 100 000, das 
Mittelschwere Enzym 230000 
und das Schwere Enzym 440 000 
dalton Molekulargewicht (nach 
Lit.6)

Sie sind als Aminoacylreste an SH-Gruppen von Cystein­
seitenketten der Proteine gebunden. Die «energie­
reiche» Bindung ist durch Reaktion der freien Amino­
säuren mit Adenosintriphosphat erzielt worden, das 
Pyrophosphat abgespalten hat, so daß wahrscheinlich 
ein Aminoacyladenylat (wie bei der Aminosäureaktivie­
rung der höheren Organismen) den aktivierten Zustand 
besorgt.

AS + Ad-P-P-P ^ Ad-P ~ AS + PP
Ad~P~AS + RSH -> R-S~AS + Ad-P

Aminolyse den Dipeptidrest bildet. Dieser, ebenfalls 
energiereich gebunden, muß jetzt wieder auf den Über­
träger übergehen, der — nun mit dem Dipeptidrest bela­
den - diesen durch Aminolyse an den nächsten Amino­
acylrest abgibt. Dieses Spiel wiederholt sich, bis das 
fertige Peptid durch Autoaminolyse zyklisch oder durch 
ein anderes Amin, z. B. Aminoäthanol, aminolytisch 
abgelöst wird.
Die Garantie für richtige und vollständige Sequenz liegt 
in der Spezifität der Lokalisation (jede Aminosäure am 
richtigen Platz) und darin, daß beim Fehlen eines Bau­
steins die ganze Synthese blockiert ist. Diese Erkennt­
nisse sind durch Experimente mit den isolierten Enzy­
men gewonnen worden.
Weil wahrscheinlich auch ihre Synthese nach dem ge­
schilderten Matrizenmechanismus verläuft, soll das 
Augenmerk noch auf die zyklischen Peptide des grünen 
Knollenblätterpilzes, Amanita phalloides, gerichtet wer­
den7. Dieser Pilz erzeugt Dutzende von Cyclopeptiden, 
die giftigen Phallotoxine, die die Leber in wenigen Stun­
den zerstören, das zyklische Dekapeptid Antamanid, 
das die Wirkung des Phalloidins antagonisiert, wenn es 
rechtzeitig verabreicht wird, und die eigentlich für die 
Pilzvergiftung verantwortlichen Amatoxine mit ihrem 
Hauptvertreter, dem a-Amanitin.

Schema IV: Biosynthese von Polypeptiden ohne Ribosomen

0=C

s
ENZYM

4'-Phospho- 
pantethein

Die S-gebundenen Aminosäuren kondensieren sich 
nicht spontan unter Aminolyse zum Polypeptid, sondern 
brauchen hierzu einen Überträger, der in Form eines 
Protein-gebundenen 4'-Phosphopantetheins aufgefun­
den wurde6. Der gleiche «Schwenkarm» ist vom Kom­
plex der Fettsäuresynthetasen her bekannt.

O CH3

Protein-O-P-O-CH2-C“CH(OH)-CO-NH-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-SH

O CH3

Im Schema IV ist dargestellt, wie der Überträger zu­
nächst die erste Aminosäure von ihrer Bindung auf 
seine SH-Gruppe übernimmt, wobei die Aktivierung er­
halten bleibt. Er bringt den Aminoacylrest dann zur 
Aminogruppe der zweiten Aminosäure, die unter
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H-C CH—CH,OH a-Amanitin
\/l 
CH OH

I
hn-ch-co-nh-ch-co-nh-ch2-co

H>/X® O^-LÄASi^f’

HO'\ I H C H5
CH. 9° La

OC-CH—NH-CO-CH—NH-CO-CH,—NH

H2C-CONH2

Hier soll nur von diesem die Rede sein, weil es mit dem 
Thema Biosynthese von Proteinen viel zu tun hat. Die 
Erklärung seiner Giftwirkung konnte vor wenigen Jahren 
gefunden werden8. Nach Beobachtungen und Experimen­
ten von L. Fiume et al. in Bologna, C.E.Sekeris und 
K.M. Seifart in Marburg, R.G. Roeder, W.J. Rutter, 
Th. J. Lindell, S.T. Jacob und andern amerikanischen 
Forschern und P. Chambon et al. in Strasbourg sind die 
Amatoxine außerordentlich starke Hemmstoffe eines 
Schlüsselenzyms, von dessen Funktion jede Protein­
synthese abhängt. Es ist die DNS-abhängige RNS- 
Polymerase II (oder B), die im Plasma des Zellkerns für 
die Synthese der m-RNS verantwortlich ist. Das Enzym 
ist aus 2 großen und wahrscheinlich mehreren kleinen 
Untereinheiten zusammengesetzt und hat ein Moleku­
largewicht von 3 bis 4 X 10$ dalton. Mit Hilfe von

Ribosom

Amatoxime hemmen die Synthese von m-RNS

14C-markiertem y-Amanitin konnte gemeinsam mit dem 
Straßburger Laboratorium festgestellt werden, daß ein 
Polymerasemolekül ein Amatoxinmolekül sehr fest bin­
det. Die Bindung erfolgt nicht an der Wirkstelle des 
Enzyms, da sie auch durch einen großen Überschuß an 
Substrat, Ribonukleotidtriphosphat, nicht beeinflußt 
wird; sie muß daher an einer anderen Stelle eingreifen 
und nach Art einer allosterischen Wirkung das Riesen­
molekül so verändern, daß es seine Funktion nicht mehr 
erfüllen kann.
Die Hemmung dieser Polymerase wirkt sich im Fehlen 
aller m-RNS-Arten und im Gefolge davon im Ausbleiben 
des Nachschubs aller in der Leber gebildeten Proteine 
aus. Durch seine spezifische Hemmwirkung ist a-Amani- 
tin heute ein häufig benutztes Werkzeug der Molekular­
biologie geworden.

Abb. 1. N-geschützte Aminosäuren in aktivierter Esterbindung am
vernetzten p ,p'-Dihydroxydiphenylsulfon
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Summary

Proteins of higher living systems are built only with amino acids the 
configuration of which is L. However the synthesis of these building 
blocks in abiotic conditions leads to the formation of a racemic 
mixture.
Two questions then arise. Is the L configuration due to a random 
event or to interaction with an asymmetric forces field? At which 
state of the evolution became one configuration prevalent ?
Due to their ordered structures poly-DL-peptides, a probable inter- 
mediairy step of the evolution, appear as an inter sting system for 
amplification of asymmetry and enrichment of the medium in one of 
the enantiomer (supposing a slight initial dissymmetry in the chemi­
cal composition).
Two kinds of experiments are reported, carried out with polymers of 
benzylglutamate and derivatives of the same aminoacid as monomers. 
First an unsuccessfull attempt was made to use the asymmetric 
right-handed helical backbone to induce a reversal of the configura­
tion od D-residues introduced in it. Second, initiation of polymerisa­
tion of L- or D-amino acid derivatives by preformed helical poly-DL- 
peptides with a favourite helical sense but with residues of different 
(configuration at the active end. The qualitative results show that the 
configuration of the last residue is not the most important factor for 
the initial rate of polymerisation.
Finally, the role of the different structures, extended-^ or a-helix 
and the newly described ^QL-helix is evoked in correspondance 
with the structure of natural peptides as gramicidin A.

Introduction

Si l’on peut aujourd’hui se faire une image de la façon 
dont les acides aminés sont apparus dans les temps 
géologiques et comment ensuite ils ont pu s’associer 
pour engendrer les premières chaînes polypeptidiques, il 
n’en demeure pas moins un aspect assez mystérieux de 
l’évolution, celui de l’activité optique. A quel stade et de 
quelle façon est-elle apparue ?
En effet, si les premiers acides aminés n’ont pu être 
formés que comme mélange racémique, l’une des carac­
téristiques fondamentales de la matière vivante actuelle

est la présence dans les macromolécules biologiques de 
constituants asymétriques d’un seul genre: en particu­
lier dans les protéines, on ne trouve, à quelques excep­
tions près, que des acides a-aminés de configuration L 
(Fig-1)-

Fig. 1. Configuration absolue des acides a-aminés L et D

Pour essayer de retracer cette évolution, on ne dispose 
essentiellement que de considérations théoriques et de 
données fournies par l’examen de la situation actuelle. 
Selon la plupart des théories, l’activité optique s’est 
manifestée à un stade précis. Les uns pensent que cela 
n’a pu avoir lieu qu’avant l’apparition d’une forme 
même primitive de vie, et que le phénomène est le résul­
tat soit du hasard soit d’un champ de forces asymétrique. 
D’autres théoriciens émettent au contraire l’opinion que 
c’est la vie qui a engendré l’asymétrie.
Quoiqu’il en soit, les expériences dans ce domaine sont 
rares et aucune réponse définitive ni même précise ne 
peut être actuellement donnée. A nos yeux, cependant, 
la formation et la modification des polymères et surtout 
des polypeptides représentent une étape intermédiaire 
privilégiée et importante de l’évolution chimique, située 
entre l’apparition des «briques» constitutives et l’asso­
ciation des polymères en protocellules. Cette importance 
nous paraît justifiée aussi par le fait que les polypeptides 
manifestent des effets coopératifs qui peuvent se tradui­
re, entre autres choses, par la formation d’une structure 
ordonnée, hélicoïdale par exemple, elle-même douée 
d’asymétrie.
L’examen des mécanismes de polymérisation des acides 
a-aminés et des structures que peuvent prendre les 
polypeptides de synthèse qui contiennent à la fois des 
résidus de configuration D et L nous ont suggéré quel-
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ques expériences tendant à mettre en évidence des 
phénomènes d’amplification de l’asymétrie. Elles sont de 
deux sortes :

a) une tentative pour utiliser le squelette comme une 
matrice asymétrique pour provoquer l’enrichissement 
du polymère en l’un des énantiomères,

b) l’emploi d’un polymère préformé pour amorcer la 
stéréopolymérisation de dérivés d’acides aminés 
gauches ou droits.

L’acide aminé utilisé est le glutamate de benzyle:

NH2-CH(CH2CH2CO2C7H7)-CO2H

aussi bien comme monomère que sous forme de poly­
mère.
Comme dans ces expériences la nature de la structure 
secondaire du squelette joue un rôle important, nous don­
nerons d’abord un rappel des conformations des poly- 
DL-glutamates de benzyle.

Structures hélicoïdales des poly-DL-glutamates de benzyle

La conformation hélicoïdale des molécules de poly-DL- 
glutamate de benzyle, à l’état solide ou en solution, dé­
pend de leur composition (c’est-à-dire du rapport 
L/L + D) et de la séquence des résidus D et L.
Si le rapport L/L + D est exactement de '/a, on peut se 
trouver en présence de plusieurs situations. Dans le cas 
de polymères dits «statistiques», préparés à partir 
d’énantiomères N-carboxyanhydrides, on peut avoir 
affaire à un mélange d’hélices a droites et gauches rela­
tivement longues et rigides (forme B) ou à des molécules 
formées de segments hélicoïdaux assez courts et articulés 
ayant alternativement des sens d’enroulement droits et 
gauches (fig. 2, forme A)112.

Lorsque la séquence est parfaitement alternée, on obser­
ve un phénomène remarquable, la possibilité d’une 
transconformation réversible induite par la température 
entre une hélice a et un nouveau type d’hélice3, tout à 
fait particulier et dont l’existence est limitée aux poly- 
DL-peptides alternés, l’hélice Tt^L (fig.3).

Fig. 3. Hélice jïdl3- Les résidus L et D alternent. De même les grou­
pes CO (et NH) pointent successivement dans une direction opposée

espèce "B"

Fig.2. Formes A et B de poly-DL-glutamate de benzyle «statisti­
que»1’2 (L/L + D = '/a). La stéréosélection au cours de la polymérisa­
tion conduit à des molécules hélicoïdales entières (forme B) où 
segmentées (forme A) selon le solvant de polymérisation. Cependant 
la stéréosélection n’est pas parfaite et les séquences hélicoïdales ne 
sont pas composés d’un seul énantiomère

Si le rapport L/L + D est compris entre % et 1, on 
n’obtient plus l’hélice JtDL mais uniquement des struc­
tures hélicoïdales de type a.

La structure hélicoïdale comme matrice asymétrique

Lorsque le rapport L/L + D est différent de %, on con­
state un fait intéressant: la dissymétrie dans la com­
position se traduit au niveau de la structure secondaire 
par une asymétrie plus importante. En d’autres termes, 
le rapport hélice droite à hélicité totale (Hd/Hd + Hg) 
est toujours plus grand que le rapport L/L + D (fig.4). 
Cette observation nous a suggéré l’idée d’utiliser le 
squelette asymétrique comme une matrice pour modifier 
et faire tendre vers 1 le rapport L/L + D d’un polymère 
donné (L>D). Cette amplification pourrait à son tour 
se répercuter sur le taux d’hélicité droite, etc. Nous avons 
cherché à réaliser cette expérience en provoquant dans 
le diméthylformamide l’arrachement réversible par la
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Kg. 4. Accroissement de l’asymétrie de la structure hélicoïdale 
(H^/Hg + Hg) comparée à la dissymétrie delà composition (L/L + D). 
Le rapport H^/ Hj + H„ est calculé à partir du paramètre 60 (cf. 
table 1)

+ : copolymère périodique (LDL)n (préparé selon la réf. 11)
O : copolymère «statistique»10

triéthylamine du proton porté par l’atome de carbone a. 
Les chaînes latérales des résidus D minoritaires, enga­
gés dans des hélices ayant de préférence un sens 
d’enroulement droit, combinaison qui ne correspond pas 
au minimum d’énergie, devaient, pensions-nous, adopter 
au cours de la réaction de stéréoisomérisation la con­
figuration L, plus stable compte tenu de l’asymétrie du 
squelette. L’expérience n’a toutefois pas suivi nos pré­
visions car nous avons constaté que le polymère se 
dégradait en dioxopipérazine substituée, c’est-à-dire en 
dimère cyclique4. Cependant, il est possible que d’autres 
conditions expérimentales pourraient permettre de réa­
liser cette expérience d’auto-adaptation.

Amorçage de la polymérisation de dérivés de D et 
L amino acides par des polymères préformés

Blout5 et Doty6, en 1957 et 1958, ont montré qu’un po­
lymère hélicoïdal préformé optiquement pur amorçait de 
préférence la polymérisation d’un monomère N-car- 
boxyanhydride de même configuration. Des résultats 
analogues ont été obtenus avec un autre dérivé mono­
mère, l’ester pentachlorophénylique de l’acide aminé7,8. 
Le caractère stéréospécifique de cette régulation a été 
depuis clairement démontré9,10. Bien que le mécanisme 
intime de cette stéréorégulation ne soit pas encore 
élucidé, il est vraisemblable que c’est l’extrémité héli­
coïdale du polymère qui joue le rôle d’une matrice 
sélectionnant le monomère selon sa configuration et que 
plusieurs résidus (3 ou 4) de l’extrémité N-terminale 
active participent à cette action.
Nous avons cherché à savoir, d’une manière qualitative,

quelle est l’importance de la configuration des derniers 
résidus sur la polymérisation de dérivés de L et de D 
amino acides.
Pour cela nous avons comparé la vitesse à laquelle des 
monomères L et D sont consommés lorsque la polyméri­
sation est amorcée par différents polymères préformés 
dont la composition L / L + D est supérieure à %. Ils ont 
un sens d’enroulement privilégié, mais leur extrémité 
N-terminale est constituée de résidus de configurations 
différentes.
Le solvant est le benzène et les monomères sont le L et 
le D glutamate de benzyle pentachlorophényl ester.
Les caractéristiques des polymères préformés, amorceurs 
de polymérisation, sont données dans le tableau. Il 
s’agit de:

a) polymères (LD)n et (DL)n, alternés, préparés par po­
lycondensation des esters pentachlorophényliques du 
dipeptide correspondant (par exemple, benzyl-L- 
glutamyl-benzyl-D-glutamate de pentachlorophény- 
le). Par suite d’une réaction de racémisation partielle 
intervenant au cours de la polymérisation et affec­
tant uniquement le résidu C-terminal portant 
l’activation (le résidu D dans l’exemple ci-dessus se 
transformera partiellement en résidu L), le rapport 
L / L + D devient différent de ’/a ; ceci se traduit par 
des défauts dans la régularité de la séquence et par 
un sens d’enroulement privilégié. Un taux de racé­
misation de 100 % conduirait à un rapport L / L + D 
de 0,75 par suite du remplacement de la moitié des 
motifs L-D par des motifs L-L. L’expérience montre 
que le taux de racémisation n’est pas aussi important 
(voir la table). Remarquons que l’on sait aujourd’hui 
éviter cette réaction de racémisation grâce à l’emploi 
de nouveaux types d’esters11.

Table 1. Quelques paramètres caractéristiques des copoly-DL- 
glutamates de benzyle utilisés comme amorceurs de polymérisation

Echantillons (LD)n (DL)n (LLD)n (DLL)n

Résidus N- LD DLD LLD DLL
terminaux LLL » DDD 0 LLL ° DLD a

L 0,5b-0,75® 0,5b-0,25® 0,67b-0,83® 0,67b-0,50°
L + D 0,59d 0,41d 0,75d 0,55d

Hj 0,78e 0,78e
Hg + Hs

a: défauts pouvant apparaître consécutivement à une réaction de 
racémisation au cours de la synthèse des polymères;

b : valeur calculée en admettant qu’il n’y a pas de racémisation au 
cours de la synthèse;

c: valeur calculée en supposant que le taux de racémisation est de 
100% au cours de la synthèse;

d: valeur expérimentale déterminée à partir de la valeur de [a]25 
mesurée dans l’acide trifluoracétique ;

e: calculé à partir de la valeur du paramètre b^ de Moffitt-Yang 
mesuré dans le diméthylformamide, en supposant qu’il n’y a pas 
de conformation autre qu’hélicoïdale présente. Ceci a été vérifié 
par spectroscopie RMN.
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Les polypeptides ont été obtenus en polycondensant pendant 24 h. à 
température ordinaire le chlorhydrate de l’ester pentachlorophényli- 
que du peptide choisi, en solution concentrée (environ 2 mole /l) dans 
le benzène en présence de 2 équivalents de triéthylamine. Les échan­
tillons sont récupérés par précipitation dans un mélange acide 
dichloracétique / méthanol. Pour greffer un L- ou D-résidu à 
l’extrémité N-terminale de l’échantillon (LD)n, on a utilisé un grand 
excès de N-o-nitrophénylsulfényl-benzylglutamate pentachlorophé- 
nylester, puis on a éliminé le groupement N-protecteur.

b) du même copolymère (LD)n sur lequel on a greffé à 
l’extrémité N-terminale active un résidu D ou un 
résidu L, ce qui ne modifie pas la conformation 
secondaire ni le taux d’hélicité droite,

c) de deux copolymères (LLD)n et (DLL)n préparés par 
polycondensation des esters pentachlorophényliques 
des tripeptides correspondants. A cause de la réaction

Fig. 5. Vitesses de polymérisation de L- ou D-glutamate de benzyle 
pentachlorophénylester (selon les indications portées à côté des cour­
bes) amorcées par différents polymères préformés (indiqués au bas de 
chaque case) exprimées dans un diagramme du premier ordre 
(Ao/A: rapport des concentrations en monomère au temps zéro et 
au temps t exprimé an minutes). Solvant : benzène. Concentration du 
polymère: 0,2 mole de résidu/litre; du monomère: 0,1 mole/litre, 
2,5 équivalents de triéthylamine / monomère. Température : 36 °C. La 
cinétique est suivie par spectroscopie infrarouge

de racémisation mentionnée ci-dessus, leur composi­
tion chimique n’est pas identique, mais le sens 
d’enroulement préféré est le même. La séquence des 
résidus NI-terminaux est néanmoins différente.

Les résultats montrent (fig. 5) que la différence entre les 
vitesses initiales de polymérisation des monomères D 
et L amorcée par ces polymères préformés ne dépend pas 
de la configuration du dernier résidu. Ceci est particu­
lièrement net dans le cas du copolymère (LD)n à 
l’extrémité duquel on a greffé un seul résidu D ou L 
(fig. 5 c, d). Cette adjonction qui est sans influence sur la 
structure hélicoïdale ne modifie pas ou guère le rapport 
des vitesses initiales de polymérisation des monomères 
D et L. Ces expériences devraient être maintenant repri­
ses de façon quantitative en examinant la nature des 
résidus fixés successivement à l’extrémité des polymères 
initiateurs.

Conclusion

Un système polymérique simple, comme celui des poly 
a-amino acides, peut constituer un moyen d’amplifier 
l’asymétrie et d’enrichir un milieu en l’un des énantio­
mères.
Remarquons que seule la structure hélicoïdale a a fait 
l’objet d’expériences suivies jusqu’à ce jour. Pourtant, 
des structures de type fi peuvent aussi constituer des 
surfaces asymétriques. D’autre part, les structures 
hélïcoidales de type %DL ouvrent de nouvelles per­
spectives. En effet, il pourrait être intéressant de voir si 
et comment la transconformation a—>%Dr modifie les 
capacités d’un polymère à amorcer la polymérisation de 
monomères D et L.
Soulignons à ce propos et pour en revenir au début de 
cet exposé qu’il existe dans les organismes inférieurs des 
peptides linéaires naturels, comme les gramicidines A, B 
ou C, formés d’un enchaînement alterné de résidus D et 
L. Leur structure paraît être de type 7tDL et leur rôle de 
conduire des ions. On peut se demander pourquoi la 
nature a négligé le développement de telles structures.
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Summary

Although man-made fibers nowadays cover about half the need for 
textile materials, the number of fibre polymers is remarkably small 
compared with the very large number of polymers produced and the 
many different types that are applied in the manufacture of plastics, 
rubbers, paints and varnishes. This is largely due to the fact that 
polymers must possess a characteristic balance of properties in order 
to be suitable for use as fibre polymers. Some examples are given 
and the general trend is discussed that can be observed in the deve­
lopment of polymers for man-made fibres over the last thirty years.
The underlying principles in the manufacture of the usual fibre poly­
mers can be divided into categories covering polymerization chem­
istry, polymerization technology and spinning technology, each of 
which is elucidated by examples.
In addition to the conventional production methods there are a 
number of special—mostly two-stage—processes for the manu­
facture of fibres for very specific fields of application, such as the 
elastomers, the heat-resistant and nonflammable fibres, and the 
fibres with an extremely high modulus.
The manufacturing principles are complemented by the principles of 
fibre engineering. They involve the texturizing processes, which give 
the fibre a lively appearance, and, on the other hand, the realization 
of bicomponent systems with special properties, which, in turn, may 
be of importance in the incorporation of texture, comfort, non­
flammability and antistatic properties.

1 Einleitung

Die Chemiefasern haben nach einer stürmischen Ent­
wicklung eine respektable Position in der Weltökono­
mie erreicht. Bei einem Jahresumsatz von 12 Millionen 
Tonnen decken sie fast die Hälfte des Weltbedarfs an 
Faserstolfen.
Abb. 1 zeigt in logarithmischem Maßstab, wie sich die 
Entwicklung der Chemiefasern seit 1930 vollzogen hat. 
Vor 1940 waren die regenerierten und modifizierten 
Cellulosefasern die einzigen Chemiefasern; sie versorgten 
aber nur fast 10% des Weltmarktes. Nach 1950 hat 
das enorme Wachstum der Vollsynthesefasern begon­
nen; die Chemiefasern versorgen jetzt etwa 50% eines 
zweieinhalbfach größeren Weltmarktes.
Vollständigkeitshalber ist in Abb. 2 der Anteil der unter­
schiedlichen Fasern seit 1700 gegeben. Vor der indu-

Abb. 1. Weltproduktion von Fasern

striellen Revolution war Leinen die wichtigste Faser; 
etwa 1820 hat die Baumwolle diese Rolle übernommen, 
während nach 1900 die Chemiefasern die Baumwolle 
und Wolle wieder zum Teil verdrängt haben.

Abb. 2. Rohmaterialien für Textilien (Welt)
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Der imponierende Anstieg der Chemiefasern hat inzwi­
schen den Höhepunkt überschritten: für die Industrie­
länder nimmt das jährliche Wachstum jetzt wieder ab, 
wie aus Abb. 3 hervorgeht. Trotzdem bleibt die absolute 
Wachstumsrate immer noch sehr eindrucksvoll.

Abb. 3. Wachstum der Synthesefaserproduktion in Jahrestonnen

Bei dieser an sich sehr großen Faserproduktion fällt es 
allerdings auf, daß nur eine sehr kleine Anzahl Polymere 
eine wichtige Rolle spielt.
Unter den zahlreichen (oder soll man vielmehr sagen 
zahllosen?) schon synthetisierten Polymeren waren 
offenbar nur einige imstande, zu wirtschaftlich bedeu­
tenden Faserpolymeren heranzuwachsen.
Tabelle 1 gibt eine Übersicht über die heute vorhandenen 
(aus Homopolymeren hergestellten) Chemiefasern. Von 
den Vollsynthesefasern haben nur vier ein Produktions­
volumen von mehr als 1,2 Millionen Jahrestonnen, d.h. 
mehr als 10 % des gesamten Welt Verbrauchs von 
Chemiefasern, erreicht.
Wie läßt sich dies erklären ?
Diese Frage ist nicht so einfach zu beantworten, wie 
es auf den ersten Blick erscheinen dürfte. Bei den rege­
nerierten Cellulosefasern liegt die Antwort ziemlich 
nahe. Erstens war das Polymere, Cellulose, ein Material, 
das schon seit vielen Jahrhunderten als Textilrohstoff 
verwendet wurde. Weiter stand dieses Material in Form 
von Zellstoff in praktisch unbeschränkten Mengen und 
zu einem akzeptablen Preis zur Verfügung.
Ganz anders war die Lage bei den Synthesefasern. Die 
Polymeren waren als Material ganz neu; die Bausteine, 
woraus die Polymeren angefertigt werden mußten, wa­
ren vor 1940 ausnahmslos Laborkuriosa. Wer kannte 
vor 1940 Caprolactam, Adipinsäure, Dimethylterephtha- 
lat und Acrylonitril ?
Es ist natürlich von großer Bedeutung gewesen, daß 
man diese Materialien schnell aus sehr einfachen Roh­
stoffen wie Benzol, Cyclohexan, Paraxylol und Propylen 
hat herstellen können. Aber die «natürliche Selektion»

Tabelle 1. Übersicht über die synthetischen Faserpolymeren 
Bezeichnung einiger Handelsnamen

POLYMERKLASSEN

FASERPOLYMERE
VON SEHR GROSSER 

BEDEUTUNG
VON BESCHRÄNKTER 

WICHTIGKEIT

VINYLPOLYMERE
POLYACRYLONITRIL 

(PAN)

POLYPROPYLEN
POLYVINYLCHLORID 
POLYVINYLIDENCHLORID
POLYVINYLALKOHOL

POLYAMIDE

ALIPHATISCH NYLON 66
NYLON 6

NYLON 4 
NYLON 11
NYLON 12

TEILWEISE 
ALICYCLISCH — QIANA®

VOLL­
AROMATISCH

— NOMEX® 
KEVLAR®

POLYESTER POLYÄTHYLEN TEREPHTHAL AT 
(PETP)

KOOEL® 
A-TELL®

HANDELSNAME WISSENSCHAFTLICHER NAME FORMEL HERSTELLER

QIANA® POLY [BIS (4-AMINOCYCtOHEXYL) METHAN- 
1 J0- DEKAN - DI CAR BOXAMID] [TmJ-« O CH'U" l DU PONT

NOMEX® POLY (M ETAPHEN Y LEN ISOPHTHALAMID)
r 0 0H H -i

DU PONT

KEVLAR® POLY (PARAPHENYLENTEREPHTHALAMID} [4#:<qn DU PONT

KOOEL® POLY0.4-CYCL0HEXYLIDENDIMETHYLEN- 
terephthalat)

p-g-l-C-CH, -O-®l-"|n EASTMAN

A-TELL® POLY (ÄTHYLENOXYBENZOAT) r ° i
[-ê-#O-CHrt:H2-o-jn UNITIKA 

(NIPPON RAYON)

der «großen Vier» geschah nicht nur aufgrund der ein­
fachen Rohstoffe. Die eigentliche Erklärung der be­
schränkten Zahl der Faserpolymeren geht aus den spe­
zifischen Anforderungen hervor, die an die Faserpoly­
meren gestellt werden, anders gesagt, aus der sogenann­
ten «Bilanz von Eigenschaften», welche die Polymeren 
besitzen müssen, um erfolgreich zu sein.

2 Die «zehn Gebote» für die Textilfasern

Die erwähnte «Bilanz von Eigenschaften» läßt sich in 
zehn von Textilfasern zu erfüllenden Anforderungen

Tabelle 2. Die zehn Anforderungen, welche von textilen Faserstoffen 
zu erfüllen sind

1. Die mechonischen Eigenschaften müssen bestimmten Mindest-anforderungen
(in bezug auf Festigkeit/Dehnung und Modul/'elastisches Erholungsvermögen) genügen.

2. Die mechanische Festigkeit muss über ein breites Temperaturqebiet ständig 
die Mindestnorm erfüllen.

3. Das Material muss eine ausreichende Anfärbbarkeit und Lichtbeständiqkeit haben.

4. Die Abriebfestigkeit muss genügend sein.

5. Das Material muss eine güte Waschmittel bestandiqkeit hoben.

6. Der Widerstand gegen chemische Reinigungsmittel muss hinreichend sein.

7. Der Entzündungswiderstand muss ausreichen.

8. Die aus der Faser hergestellten Produkte müssen visuell und tastsinnmässig 
akzeptabel sein.

9. Die aus der Faser hergestellten Produkte müssen sich komfortabel tragen lassen.

10. Die aus der Faser hergestellten Produkte müssen sich bequem pflegen lassen.
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zusammenfassen. Sie sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 
Zum Zeil sind diese Anforderungen quantifizierbar, zum 
Teil sind sie qualitativ und subjektiv.
Je nachdem die Anforderungen mehr im technischen 
Bereich liegen, sind die gestellten Normen in der Regel 
mehr quantifiziert. Die Anforderungen für technische 
Garne gehen aus Tabelle 3 hervor.

Tabelle 3. Die zehn Anforderungen, welche von technischen Faser­
stoffen zu erfüllen sind

1. Die mechanischen Eigenschaften müssen bestimmten Mindest-anfOrderungen
(in bezug auf Festigkeit/Dehnung und Modul/elastisches Erholungsvermögen) genügen.

2. Die mechanische Festigkeit muss über ein breites Temperaturgebiet ständig 

die Mindestnorm erfüllen.

3. Die Qberflächenadhäsion muss genügend sein.

4. Der Ermüdunqswiderstand muss ausreichen.

5. Das Material muss einen genügenden Widerstand gegen hydrolytischen Abbau haben.

6. Die Ölbeständigkeit muss ausreichen.

7. Die Hitzebeständigkeit muss befriedigend sein.

8. Die Feuchtigkeitsabsorption muss gering sein.

9. Die Formbeständigkeit beim Gebrauch muss genügend sein.

10. Das Material soll keine statische Aufladung auf weisen.

Zwei Voraussetzungen müssen (unabhängig von den 
«Zehn Geboten») immer erfüllt werden:

a) eine genügend hohe Erweichungs- bzw. Zersetzungs­
temperatur, d.h. eine Temperatur, wobei ein merk­
licher Festigkeitsverlust auftritt (> 200 °C),

b) eine ausreichende Oricnticrungskristallinität (d.h. 
xcr >0,25).

Weiter ist es erwünscht, daß

c) im Temperatur- und Feuchtigkeitsbereich, in dem 
das Fasermaterial normal eingesetzt wird (Pflege mit 
einbegriffen), die guten elastischen Eigenschaften er­
halten bleiben und keine großen mechanischen Dämp- 
fungsmaxima Vorkommen.

Sind die Kriterien a und b erfüllt, so hat das Material 
meistens einen ausreichenden Modul bzw. eine genügende 
Festigkeit sowie einen befriedigenden Widerstand gegen 
Wasch- und Reinigungsmittel. Ist auch c erfüllt, so sind 
eine ausreichende Knitterfestigkeit und Formbeständig­
keit garantiert.
Die übrigen Anforderungen sind in nicht geringem Maße 
durch die Verarbeitung und Nachbehandlung bedingt. 
Es versteht sich, daß auch der Preis sehr wichtig ist. Ein 
textiles Filamentgarn wird nie mehr als Seide, eine 
textile Stapelfaser nicht mehr als Wolle und vorzugs­
weise nicht mehr als Baumwolle kosten dürfen, weil sie 
sonst in den sehr großen Anwendungsbereichen über­
haupt keine Chance haben.
Bei den technischen Garnen und den Verstärkungs­
materialen ist besonders das Verhältnis zwischen Preis 
und Leistung wichtig (z.B. der Preis pro Einheit spe­

zifische Festigkeit oder spezifischer Modul). Hier wird 
am schärfsten kalkuliert, aber für ganz besondere Lei­
stungen werden auch ganz besondere Preise bezahlt.
Um den Anforderungen genügen zu können, verfügt der 
Chemiker über eine Anzahl Spielmöglichkeiten in Form 
von Strukturprinzipien, endlich also in Form von Roh­
stoffen. Mit diesen Möglichkeiten wollen wir uns zu­
nächst befassen.

3 Trends in der Entwicklung der Chemiefasern

Die älteste Vollsynthesefaser, die in den dreißiger Jahren 
in kleinem Maßstab hergestellt wurde, ist das Poly­
vinylchlorid. Das PVC war damals als Faserpolymeres 
ein Mißerfolg, weil es einen zu niedrigen Erweichungs­
punkt und keine Kristalünität besaß (wir würden es 
jetzt als ataktisch bezeichnen).
Diese zwei fundamentellen Unzulänglichkeiten wies das 
1934 von Carothers erfundene Nylon (66) nicht mehr 
auf. Aber auch das Nylon hatte neben großen Vorteilen 
von Festigkeit und Verschleißfestigkeit noch bestimmte 
Mängel: einen typisch synthetischen Griff, einen ziem­
lich niedrigen Modul, eine beschränkte Knitterfestigkeit 
und eine geringe Formbeständigkeit unter Belastung 
(welche letztere u. a. im sogenannten Flat-Spotting bei 
Reifengarnen zum Ausdruck kommt). Es zeichnet sich 
denn auch ein deutlicher Trend ab in Richtung von
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Polymeren mit größerer Steifigkeit, besserem Griff, 
besserer Knitterfestigkeit, höherer Temperaturbestän­
digkeit, usw. Dieser Trend ist in Abb. 4 wiedergegeben. 
Einerseits gibt es die Möglichkeit, wie bei Nylon, die 
intermolekulare Verstärkung zu vergrößern, was durch 
Wasserstoff brücken, Chelatbindungen und kovalente 
Querbindungen realisiert werden kann; andererseits ist 
es gelungen, die intramolekulare Steifigkeit durch den 
Einbau von Ringen in die Ketten zu erhöhen. Die Ver­
bindung dieser zwei Prinzipien, der inter- und der intra­
molekularen Verstärkung, hat schließlich zu den Leiter­
polymeren und den Kohlenstoff-Fasern geführt.

-- Auf diese Fasertypen kommen wir noch näher zu spre­
chen.
Eine völlig entgegengesetzte Tendenz, nämlich zu einer 
viel geringeren Steifigkeit und einer sehr hohen Dehnung, 
hat zu den synthetischen Elastomeren (Spandex) geführt. 
Dies sind Polymere in gummielastischem Zustand, die 
durch Vernetzung, entweder physikalisch oder chemisch, 
formstabil gemacht worden sind.
Auch diese Polymeren werden noch näher besprochen. 
Es folgen einige Beispiele, welche die Möglichkeiten und 
die Begrenzungen dieser Entwicklungstendenz deutlich 
illustrieren.
Das erste Beispiel betrifft eine rein textile Faser, das 
zweite eine technische; beide entstammen der Familie 
der Polyamide.

3.1 Qiana-artige Polymere

1968 brachte die Firma DuPont eine neue seidenartige 
Polyamidfaser, das Poly [bis (4 - aminocyclohexyl) me- 
than-l,10-decandicarboxamid], unter dem Namen 
Qiana® heraus. Der Herstellungsweg dieser Faser ist 
in Abb. 5 gegeben.

[— ANILIN—। 
| FORMALDEHYD | 

H2N-@ + CH2 ♦ @-NH2

h2n-@-ch2-@-nh2

HYDRIERUNG 
t-t-ANREICHERUNG

h2n-Q-ch2-Q-nh2

BUTADIEN

HOOC—(CH^-COOH

UODEKAN-DICARBONSÄURE
_____ 1

70V. t-t

Abb. 5. Herstellung von Qiana®

Das zyklische Diamin bewirkt eine starke Erhöhung der 
Glas-Gummi-Übergangstemperatur T^im Vergleich zum 
normalen Nylon, nämlich 145 °C gegenüber 50 °C. Das

Diamin muß hauptsächlich in der trans-trans-Konfigu- 
ration vorkommen, weil das Polymere sonst ungenügend 
kristallin ist. Die Zahl der CH2-Gruppen in der Säure 
muß ziemlich hoch sein (10), weil sonst der kristalline 
Schmelzpunkt zu hoch wird.
Qiana hat gegenüber Nylon deutlich bessere Eigenschaf­
ten. Es hat einen etwas höheren Modul, aber vor allem 
durch die Tatsache, daß der T^-Wert etwa 100 °C höher 
liegt, hat Qiana eine merklich bessere Knitterfestigkeit 
und Formbeständigkeit.
Diese Entwicklung bei DuPont hat unser Labor ver­
anlaßt, das Gebiet der ringverstärkten Polyamidketten 
systematisch zu untersuchen. Meine Mitarbeiter J.M. 
Woestenenk, H. van Brederode und H.M. Schmidt vom 
Akzo-Labor in Arnhem haben eine große Anzahl Poly­
mere vom Typ

[-HN-X-NH-CO-(CH2)-CO-] „

synthetisiert und versponnen. Die Synthesen der Poly­
meren erfolgte durch Reaktion der Säuren mit den Di­
aminen.
Es wurde gefunden, daß in der ganzen Serie ein genü­
gend hoher Gehalt an t- bzw. t-t-Isomeren in der ahzy- 
klischen Komponente erforderlich war, um ein kristal- 
hnes Polymerisat zu bilden. Eine Anzahl dieser Poly­
meren, wobei k = 10, ist in Tabelle 4 wiedergegeben.

Tabelle 4. Polymere vom Typ 
[-HN-X-N-NH-CO-CO (CH2)10CO] „

X
t-t-bzw.t- 
gehalt (V.)

kristallini tat Tm(°C)
—

Tg (»C)

(CHj)6 - + + 215 50

“CD- 69 + 360 110

“O—O“ f 93
160

+ 
+

>370
362

160
160

—O-CH2-0— 70 + 275 140

—Q-CHj - C H2 —^^— 1 52
+ 
+

350
330

110
110

-CH2-0-CH2-CH2-Q-CH2-*) 197
154

+ 
+

324 
275

120
117

ch3
—c— 64 265 160

ch3
—cn2-O-CH2— 95 ++ 270 80

—CH2-Q-CH2— 0 - 180 80

-©- - ++ 310 115

—h2c-^-ch2- - ++ 275 70

-@-ch2-@- - ++ (250) 140

*) In diesem Fall war die Saure Adipinsäure (k=4)

Es fällt auf, daß in der ganzen Serie nur das p-Amino- 
cyclohexylmethan-Polymere, also Qiana, allen gestellten 
Anforderungen entspricht: ausreichend kristallin (also 
nicht in chlorierten organischen Flüssigkeiten löslich
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und texturierbar), schmelzspinnbar (Tm = 275°C) und 
formbeständig (Tg [trocken] = 140°C; Tg [naß] = 85 °C). 
Andere Polymere mit ausreichend hoher Tg( > 110 °C) 
haben einen zu hohen Schmelzpunkt; solche mit einem 
günstigen Schmelzpunkt {Tm ss 280°C) haben eine zu 
niedrige Tg. Das Polymere, das außer Qiana sowohl eine 
günstige Tm wie eine günstige Tg hat, nämlich das 
Poly [2,2 - bis (4 -Aminocyclohexyl) propan- decancarbox­
amid], ist nicht kristallin und somit nicht brauchbar. 
DuPont hat hier also eine sehr gute Wahl gemacht!
Es ist der Konkurrenz übrigens inzwischen gelungen, 
Fasern mit Qiana-artigen Eigenschaften auf ganz ande­
rer Basis zu spinnen, nämlich aus Polyestern. Ich er­
wähne hier das Diolen BC® von Enka Glanzstoff und 
das A-Tell® von Unitika (Nippon Rayon).

3.2 Die vollaromatischen Polyamide

Das ursprüngliche Verstärkungsmaterial von Gummi im 
Autoreifen war Cordgewebe aus Baumwolle. Da Baum­
wolle als Fasergarn eine sehr beschränkte Festigkeit 
hat. wurde es in den vierziger Jahren von Revon-End- 
losgarn verdrängt. Reyon ist ein besonders gutes Reifen­
garn, hat aber ebenfalls eine beschränkte Festigkeit. 
Das viel stärkere synthetische Nylon wurde nach 1955 
der große Konkurrent. Nylon hat ebenfalls Nachteile: 
der Modul ist niedrig, und die niedrige Tg bewirkt Flat­
Spotting: der warme Reifen kühlt über Nacht ab und 
nimmt eine abgeplattete Form an, die erst nach 10 min 
Fahren verschwindet.
Polyester hat diesen Nachteil nicht und hat Nylon teil­
weise verdrängt. Als aber der Gürtelreifen auf den Markt 
kam, war für die Konstruktion der Lauffläche ein Rei­
fencord mit einer noch viel höheren Steifigkeit erfor­
derlich. Anfänglich kamen dafür nur zwei Materiahen 
in Betracht, nämlich Glasgarn und Stahlcord.
Inzwischen war in den fünfziger und sechziger Jahren 
das Gebiet der vollaromatischen Polyamide (haupt­
sächlich von Monsanto und DuPont) ausführlich unter­
sucht worden. DuPont hatte schon etwa 1960 den ersten 
Vertreter dieser Familie, das Poly (metaphenylen­
isophthalamid) unter dem Namen Nomex®, als flamm­
festes Material in den Handel gebracht. Im Jahre 1973 
folgte das Poly (p-phenylenterephthalamid) unter dem 
Namen Kevlar®. Die Synthese dieses Polymeren ist in 
Abb. 6 schematisch dargestellt.

0 z°
HjM-^-NH; +

(PPD) (TDC)

, . IN LÖSUNG
' • INHMPT/NMP 2:1

0 0
-HN-@-NH—J-@-E-

POLY (PARA-PHENVLENTEREPHTHALAMID) 
(PPDT)

Abb. 6. Herstellung von Kevlar®, U.S.Patent 3 671542 (1969)

Kevlar hat wirklich besondere Eigenschaften, wie aus 
Tabelle 5 hervorgeht, in der das Material mit anderen 
faserartigen Verstärkungswerkstoffen verglichen wird. 
Vollständigkeitshalber sind neben Verstärkungsmate­
rialien für Gummi auch einige neue Verstärkungsmate­
rialien für Kunststoffe aufgenommen.

Tabelle 5, Übersicht über die Verstärkungswerkstoffe

MATERIAL

^br

N/mm2

E

N/mm2 

x10"2

?

g/cm3

Obr 
e 

N/tex

Ee
N/tex 

x10-2

Ts

°C

STAHL 2700 2000 7,8 0,35 0,25 1600

NYLON 800 40 1,14 0,70 0,035 245

GLAS 2000 600 2,5 0,80 0,24 600

KEVLAR® 2500 580 1,45 1,75 0,40 >450

KOHLENSTOFF HM 3000 6000 2,0 1,50 3,0 3600

KOHLENSTOFF HS 4250 3000 1,7 2,50 1,75 3600

alum.oxyd.whiskers (40000) 20000 4,0 10,0 5,0 2000

N/mm2x 0.1—►kp/mm2
N/tex x100-^Rkm 

tex x 0,11-x-denier

Die enorme Festigkeit und Steifigkeit von Kevlar basiert 
auf der Tatsache, daß alle Polymerketten in gestreck­
tem Zustand, in hochkristalliner Form, vorhanden sind. 
Obwohl die Synthese auf der konventionellen Reaktion 
von Diaminen mit Säurechloriden beruht, sind für die 
Polymerisation exotische Lösemittel erforderlich. Weil 
das Polymere praktisch unlöslich ist, erfordert das 
Spinnen ebenfalls sehr unkonventionelle Lösemittel. 
Mit Poly (p-phenylenterephthalamid) hat man bei den 
organischen Polymeren wohl die äußerste Grenze der 
mechanischen Eigenschaften erreicht.
Aus Tabelle 5 ist ersichtlich, daß nur Kohlenstoff und 
Whiskers noch steifer und stärker sind.

Wir wollen uns jetzt etwas mehr systematisch mit den 
präparativen Aspekten der Faserpolymeren befassen. 
Nacheinander wollen wir folgende Themen besprechen:

a) die Herstellungsprinzipien der «normalen» Faser­
polymeren,

b) besondere chemische Herstellungsprinzipien von 
speziellen Faserpolymeren,

c) besondere Herstellungsprinzipien durch verfahrens­
technische Gestaltung.

4 Herstellungsprinzipien der «normalen»
Faserpolymeren

Bei der präparativen Chemie der Faserpolymeren unter­
scheidet man deutlich drei Aspekte, die aber eng mit­
einander verbunden sind, nämlich
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4.1 das chemische Polymerisationsprinzip,
4.2 das physikalisch-technologische Polymerisations­

prinzip,
4.3 das spinntechnische Gestaltungsprinzip.

Wir wollen diese drei Aspekte nacheinander kurz be­
sprechen.

4.1 Chemische Polymerisationsprinzipien

Bei den zur Zeit üblichen Polymerisationen für Faser­
polymere finden wir in der Hauptsache drei Typen vor: 

a) Die reine Additionspolymerisation von Vinylverbin­
dungen.
Im Reaktionsmechanismus können Radikale, Ionen 
oder koordinative Metallkomplexe die Hauptrolle spie­
len.
Nach diesem Prinzip werden folgende Fasern herge­
stellt: PAN, PVC, PVDC, PVA und PP.

b) Die reine Polykondensation von bifunktionellen Reak­
tionspartnern. Je nachdem beide Funktionen (A und 
B) in einem oder in zwei Molekülen der Reaktions­
partner enthalten sind, kommt man zu sogenannten 
(AB)n- und (AABB)n-Polymeren. Der Reaktions­
mechanismus ist molekular. Nach diesem Prinzip 
werden Polyamide und Polyester hergestellt.

c) Die sogenannte Ringöffnungspolymerisation von Lac- 
tamen und Lactonen.
Diese führt natürlich zu Polymeren vom (AB)n-Typ. 
Zwei Reaktionsmechanismen sind möglich: molekular 
(normale hydro- und aminolytische Ringspaltung) 
und (an) ionisch (sogenannte Schnellpolymerisation). 
Der erste Mechanismus kommt dicht an b, der zweite 
dicht an a heran.
Nach diesem Prinzip werden die Polylactame (Ny- 
lon-6, Nylon-12 und Nylon-4) hergestellt.

Die Unterschiede zwischen den Polymerisationsprin­
zipien a, b und c sind in Tabelle 6 klargestellt.

Tabelle 6. Unterschiede zwischen den Polymerisationsprinzipien

POLYMERISATIONS - 
PRINZIP

1 UNTERSCHIEDE

T in:
REINE ADDITIONS­

POLYMERISATION

REINE
POLY KONDENSAT ION

RINGÖFFNUNGS­

POLYMERISATION

KETTENAUFBAU
SCHNELLE WACHSTUMS­

REAKTION
REAKTION VON 

FUNKTIONELLEN GRUPPEN
MÄSSIG SCHNELLE
WACHSTUMSREAKTION

ABNAHME DER 
MONOMERKONZENTRATION

ALLMÄHLICH SEHR SCHNELL ALLMÄHLICH

BILDUNG VON HOCH­
MOLEKULAREN KETTEN

UNMITTELBAR (NACH 
JEDER AKTIVIERUNG)

LANGSAM LANGSAM

EINFLUSS DER REAKTIONSZEIT 
AUF DAS MOLEKULARGEWICHT

GERING GROSS
GERING BEI ANIONISCHER, 
GROSS BEI HYDROLYTISCHER

POLYMERISATION

SPONTANE TERMINATION
OES WACHSTUMS

BEI RADIKALPOLYMERISATION 
- WESENTLICH NICHT NICHT

GLEICHGEWICHT ? NEIN JA JA

VON DER REAKTIONSZEIT
WIRD BESTIMMT :

UMWANDLUNGSGRAD MITTLERES
MOLEKULARGEWICHT

UMWANDLUNGSGRAD 
UNO MITTLERES

MOLEKULARGEWICHT

Noch einige Bemerkungen zur Kondensationspolymeri­
sation und zur Ringöffnungspolymerisation. Bei der 
Kondensationspolymerisation kann man von Säuren, 
Estern und Säurechloriden ausgehen (Tabelle 7).

Tabelle 7. Möglichkeiten von Polykondensationen

REAKTIONSPARTNER 
A 

IN FORM VON :
POLYAMIDE POLYESTER

SÄURE
0 ,----------------- 1H

^t^OH + H|N^

(z. B. NYLON-66)

0 (------------------ !
<—c4oh + h; d~~

(z.B. PETP)

ESTER
0 ।----------------- ]H

----C-tOCH3+ H'N~~ 
1------ >

? F 1
•------ C-H0CH3+ Hl 0------

(z.B. PETP)

SÄURECHLORID
9 r nH

-------c4ci + h|n~~
NB: SÄURE (HCl)-BINDER

NOTWENDIG 
(z.B. NOMEX®)

~~-8-rCl + H| 0~~

NB. SÄURE (HCl)-BINDER 
NOTWENDIG 

(z.B. POLYCARBONAT)

Die Wahl ist in erster Linie durch die Reaktivität (wel­
che bei Säurechloriden am größten ist) bedingt, in zwei­
ter Instanz aber durch die Möglichkeit, die Reaktions­
partner in reiner Form anzufertigen.
Bei der Ringöffnungspolymerisation kann die —C=O- 
Gruppe im Ring aktiviert werden. Dies läßt sich durch 
eine Reaktion der NH-Gruppe mit einer Carboxylgruppe 
machen, weil die Gruppierung —C—N—C— in bezug auf 
die Ringöffnung sehr reaktiv ist. q q
Der Chemismus der anionischen Polymerisation ist in 
Abb. 7 wiedergegeben.

Abb. 7. Mechanismus der anionischen Ringöflhungspolymerisation

4.2 Verfahrenstechnische Polymerisationsprinzipien

Die Ausführungsform der Polymerisation kann natür­
lich sehr verschieden sein. Man unterscheidet:

1. Blockpolymerisation und -polykondensation, in flüssi­
ger Phase. Dies ist die wirtschaftlichste Polymerisa­
tionsmethode, die sowohl kontinuierlich als diskon-
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tinuierlich ausgeführt wird. Man geht meistens von 
flüssigen Monomeren aus und endet mit einer flüssi­
gen Polymerschmelze. Auf diese Weise werden Nylon- 
6 und 66 und PETP hergestellt.

2. Lösungspolymerisation. Das Ausgangsmaterial ist ein 
gelöstes Monomeres; die Reaktion verläuft in homo­
gener Phase. Das Polymere kann in Lösung bleiben 
oderpräzipitieren (Fällungspolymerisation). Auf diese 
Weise bereitet man PAN und Nomex®.

3. Dispersionspolymerisation. Dabei ist entweder das 
organische Monomere in einer wässerigen Phase 
(Emulsion oder Suspension) dispergiert, oder die 
Dispersion besteht aus einer wässerigen und einer 
organischen Phase, welche je einen der Reaktions­
partner enthalten (Grenzflächenpolymerisation). Auf 
diese Weise wird u. a. PVC hergestellt.

4.3 Spinntechnische Gestaltungsprinzipien

Um das Polymere als Faser zu gestalten, muß es ver­
sponnen und orientiert (verstreckt) werden. Dies kann 
separat oder gleichzeitig in einem integrierten Verfahren 
stattfinden. Abhängig von der Beschaffenheit des Poly­
meren hat man die Wahl zwischen drei Spinnprinzipien:

1. Schmelzspinnen. Der Faden wird als ein erstarrender 
Flüssigkeitsstrahl aus einem Spinnloch gepreßt bzw. 
gezogen und durch einen Kühlschacht geführt.

2. Trockenspinnen. Der Faden wird in einem heißen 
Schacht durch Trockenverdampfung eines Flüssig­
keitsstrahls gebildet (d.h. mit vollständiger Entfer­
nung des Lösungsmittels durch Verdampfung). Das 
Lösungsmittel wird durch Kondensation zurückge­
wonnen.

3. Naßspinnen. Der Faden wird durch Koagulation 
eines Flüssigkeitsstrahls in einem Spinnbad gebildet. 
Lösungsmittel und Spinnbad werden danach getrennt 
und regeneriert ; der Faden wird ausgewaschen und 
getrocknet.

Abb. 8. Das spinnte chnisclie Formgebungsprinzip

MÖGLICHKEITEN "SCHMELZ SPINN EN” ■'TROCKENSPINNEN” ” NASSSPINNEN "

SCHEMA
/ FÄLLUNGS- 

BADi WARME.

1 fLÖSEMITTEL

Fr
POLYMER­

KONZENTRATION 
(•/.)

100 20-35 5-20

GESCHWINDIGKEIT 
DER AUFWICKLUNG 

(m/s)
BIS 60 m/s BfS 15 m/s BIS 4 m/s

VORTEILE SEHR ÖKONOMISCH ZIEMLICH ÖKONOMISCH

SEHR VIELE 
FREIHEITSGRADE 

(CHEMISCH UND 
THERMISCH)

NACHTEILE

BESCHRÄNKTE 
MÖGLICHKEITEN 

(POLYMER MUSSOHNE 
ZERSETZUNG SCHMELZEN 
NUR THERMISCHE

VARIABLEN)

LÖSUNGSMITTEL’ 
RÜCKGEWINNUNG

FÄLLBADREGENERATION 

TROCKNUNG DER FASERN 
NIEDRIGE GESCHWINDIGKEIT

Die Naßspinntechnik kann auch für Emulsionen 
(Emulsionsspinnen) Anwendung finden.

Eine Zwischenform zwischen 1 und 2 ist das sogenannte 
Gelspinnen, wobei das feste Polymere durch wenig Lö­
sungsmittel nur plastifiziert wird.
Eine Übersicht über diese Spinntechniken mit ihren 
Vor- und Nachteilen ist in Abb.8 gegeben. Erst durch 
das Streckverfahren, das auf das eigentliche Spinnen 
folgt, erhält das Polymere seine wahren Eigenschaften: 
dies erfolgt durch Orientierung und spannungsinduzierte 
Kristallisation.

5 Herstellungsprinzipien der speziellen
Faserpolymeren

Neben den konventionellen Faserpolymeren, deren An­
fertigung und Verspinnung gleichsam geradewegs ver­
läuft, gibt es eine Anzahl neuere Faserpolymere, deren 
Polymerisation in zwei oder mehr Stufen, zum Teil sogar 
nach der Gestaltung, stattfindet. All diese Polymeren 
sind für Einsatzgebiete bestimmt, die ganz besondere 
Eigenschaften voraussetzen, nämlich:

5.1 extreme Elastizität (synthetische Elastomere)
5.2 extreme Hitzebeständigkeit (HT-Fasern)
5.3 extreme Flammfestigkeit (FR-Fasern)
5.4 extreme Steifigkeit (Kohlenstoff-Fasern)

Wir wollen diese Fasertypen nacheinander besprechen.

5.1 Fasern mit Gummielastizität

Bisher sind alle kommerziellen Elastomergarne auf Basis 
von Polyurethanen hergestellt worden. Diese Polyure­
thane sind eigentlich Copolymere mit einer ziemlich 
komplizierten Zusammensetzung. Eine derartige Faser 
besteht aus Weichsegmenten und Hartsegmenten. 
Erstere werden aus Makromolekülen mit einem Mole­
kulargewicht von etwa 2000 gebildet, welche Hydroxyl­
endgruppen enthalten; es können also aliphatische Poly­
ester oder Polyäther sein. Sie werden durch Diisocyanate 
aneinandergekuppelt. Die so entstandenen Präpolyme­
ren werden aufs neue mit Hilfe von Hydrazin oder Di­
aminen verlängert.
Die Reaktionsprodukte der Isocyanatgruppen, even­
tuell in Kombination mit den Verlängerern, bilden die 
sogenannten Hartsegmente. Das Herstellungsschema ist 
in Abb. 9 gegeben. Die Struktur der gewählten Weich­
segmente, die Art der Diisocyanate und der Verlängerer 
sowie das Reaktionsverhältnis zwischen den drei Kom­
ponenten bilden die - vielen - Freiheitsgrade bei der 
chemischen Synthese von Polyurethanen, womit man 
die erwünschten Eigenschaften realisieren kann.
Grundsätzlich lassen sich Elastomerfasern auch durch 
Block-Copolymerisation von sehr schlaffen und steifen 
Makromolekülen herstellen. Erstere bilden dann das 
gummiartige Grundgefüge, während letztere durch 
Kristallisation physikalische Querbindungen bilden kön­
nen.
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I Strukturell einheitliche Typen

Tabelle 8. HT-Fasern

POLYMERTYP FORMEL UNTERSUCHER

LINEARE 
AROMATISCHE
POLYAMIDE

POLYAMIDE

-cTeANT©rN-Nomex®
4-©4-N-©-N- KEVLAR®’

H ° H 9
-N-©-t- ; -N-^e-

LUM.CARLSON& BUTLER 
(DU PONT) (19S6)

KWOLEK u.a. (1961) 
(DUPONT)

SMITH u.a. (1961) 
(MONSANTO)

GEORDNETE
COPOLYAMIDE

H — 9 H H 0 h 0 0
-n-^-c-n^n-c^-n-c-^-c

PRESTON u.a. (1966) 
HIRSCH und HOLSTEN 

(1967/69) 
(MONSANTO)

LINEARE
POLYOXADIAZOLE

zN-N. .N-N.

0

FRAZER u.a.(1964) 

(DU PONT)

HETEROCYCLEN

POLYTRIAZOLE

.N-N. N-N
><N>^</c- 

é à

HOLSTEN & LILYQUIST 
(1963) 

(MONSANTO)

Abb. 9. Herstellung von Polyurethanen

Obwohl diese Block-Copolymeren in der Kunststoff­
industrie schon Anwendung finden, sind bisher noch 
keine brauchbaren Fasern nach diesem Prinzip herge­
stellt worden.

5.2 Hitzebeständige Faserpolymere

Unter hitzebeständigen Faserpolymeren versteht man 
die Polymeren, die erst bei Temperaturen über 350 °C 
eine sichtbare Zersetzung (Gewichtsverlust und Ver­
färbung) aufweisen und bei Erprobung oder längerem 
Gebrauch gegen eine Temperatur von 200 °C oder höher 
beständig sind. Es gibt über dieses Thema eine sehr 
ausgedehnte Literatur, worauf wir hier verweisen müs­
sen. Man kann folgende Polymerklassen unterscheiden:

1. vollaromatische lineare Polymere
2. aromatisch-heterozyklische lineare Polymere
3. Halbleiter-Polymere
4. Leiter-Polymere

Klasse 1 wird auf die normale Weise polymerisiert und 
versponnen, obwohl bei der Polymerisation sowie beim 
Spinnen sehr unkonventionelle Lösemittel verwendet 
werden müssen, wie N-Methylpyrrolidon, Hexamethyl­
phosphorsäuretriamid, Sulfolan, Methansulfonsäure, 
lOOprozentige Schwefelsäure.
Die Klassen 2 bis 4 erfordern meistens eine separate 
Reaktion für die Ringschließung. Diese ganze Gruppe 
bildet eine interessante Anomalie. Chemisch betrachtet 
sind es lineare Polymere, so daß sie eigentlich Thermo­
plaste sein sollten. In Wirklichkeit besitzen sie mecha­
nische und thermische Eigenschaften, die wir normaler­
weise bei Duroplasten antreffen; sie müssen in einer 
präpolymeren Phase (precursors) gebildet werden, wor­
auf sie ausgehärtet werden, was meistens mit Ring­
schließung zusammengeht.
Tabelle 8 gibt eine Übersicht über diese HT-Polymeren. 
Die thermische Zyklisation, z.B. bei Polyimiden, ist ein 
technisch unattraktives, schwieriges und zeitraubendes

II Typen mit gemischter Struktur

POLYMERTYP FORMEL UNTERSUCHER

HAL0-LEITER-
POLYMERE

POLYIMIDAZOLE

H H

anXXn/^
VOGEL & MARVEL (1961) 
SINGLETON u.a. (1967) 
(CELANESE,US. AIR FORCE

CONTRACT)

POLYIMIDE

ö Ô KAPTON®

EDWARDS & ROBINSON (1955)
GRESHAM & NAYLOR (1955)

(DU PONT)

POLYOXAZOLE -<0)§MK0/c-T§r STACY, LOIRE und LEVINE 
(NASA)

POLYBISBENZIMIDAZO
BENZOPHENANTHROLIN

(BBB)

VAN DEUSEN uj. (1965)
(AIR FORCE MATERIALS LAB.)
(CELANESE, US. AIR FORCE

CONTRACT)

LEITER­
POLYMERE

PYRONE
(POLYIMIDAZOPYROLON)

0 0

BELL (1968) 

(NASA)

POLYMERTYP FORMEL UNTERSUCHER

LINEARE
AROMATISCHE POLYOXADIAZOL AM IDE
HETEROCYCLEN

-»-^■c^-©-«-!-©-®

HALB-LEITER-_____
AMIDE

POLYOXAZOLAMIDE

POLYOXADIAZOL IMIDE

HALB-LEITER- 
IMIOE

POLYOXAZOL IMIDE

PDLYIMIQAHIDE
KERMEL®

'T^c^R^OrN-ÎW-

-&Ç^X

PRESTON & BLACK (1965/67) 
(MONSANTO)

PIGEON (1970) 
(RHONE-POULENC)

PRESTON & BLACK (1966/68) 
(MONSANTO)

PRESTON & BLACK (1965/67) 
(MONSANTO)

PRESTON, BLACK UND 
DE WINTER (1969) 
(MONSANTO)

Verfahren. Meinen Mitarbeitern Dr. D. Frank, Dr. G. 
Meyer und A.Toth vom AKZO-Labor Obernburg ist es 
gelungen, diese thermische Umsetzung durch eine Be­
handlung in der Flüssigkeitsphase mit Gemischen von 
stark polaren und apolaren Lösungsmitteln zu ersetzen, 
und zwar nach den in Abb. 10 gegebenen Reaktionen.
Bei echten Leiterpolymeren ist die thermische Zykli­
sation eine Notwendigkeit. Ein Beispiel ist das sogenann­
te Black Orion, das Pyrolyseprodukt von Polyacrylo- 
nitril (Abb. 11).
Kommerzielle Bedeutung als Faserpolymere haben die 
Klassen 2 und 4 bisher nicht erzielt, und in Anbetracht 
der extrem guten Eigenschaften von Klasse 1 ist es sehr
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Abb. 10. Herstellung von Polyimid als Beispiel 
von Halbleiterpolymeren

Es hat sich erwiesen (Abb. 12*), daß es zwischen dem 
LOI-Wert und dem Wert des Pyrolyserückstands bei 
Erhitzung (FC) (bis 900°C) eine deutliche Parallele gibt.

1 - POLYFORMALOEHYD
, .[POLYÄTHYLEN

(POLYPROPYLEN

, . (POLYSTYROL 
IPOLYISOPREN

8 - POLYACRYLONITRIL
9 = PPO®

10= POLYCARBONAT
11- NOMEX®

12- POLYSULFON
13- KYNOL®

4 ■ NYLON
S- ZELLULOSE

Abb. 12. Korrelation zwischen LOI und FC

Abb. 11. Herstellung eines Leiterpolymeren aus Polyacrylonitril

fraglich, ob sie überhaupt je eine bedeutende Stelle ein­
nehmen werden.

5.3 Fasern mit extremer Flammfestigkeit

Jedes Material, das bei Erhitzung einen Pyrolyserück­
stand gibt und nicht völlig in brennbare, gasförmige 
Produkte zersetzt wird, ist einigermaßen flammfest. 
Ein gutes Maß für die Flammfestigkeit ist der LOI- 
Wert, der «Limiting Oxygen Index». Dies ist die mini­
male Sauerstofffraktion in der Atmosphäre, die erforder- 
hch ist, um die Verbrennung eines Stoffes nach Ent­
zündung zu unterhalten. Ist der LOI-Wert > 0,28, so 
ist der Stoff unbrennbar.

Es gibt zur Zeit drei Gruppen von Polymeren mit hohen 
FC- und LOI-Werten, nämlich:

1. Polymere ohne aliphatische Kohlenwasserstoffgrup­
pen, Dies ist die schon behandelte Gruppe der HT- 
Polymeren.

2. Nichtschmelzende (d.h. vernetzte) Polymere, die 
aromatische Ringe mit OH-Gruppen enthalten.

3. Mit Metallionen chelatierte Polymere.

Von Gruppen 2 und 3 folgen jetzt einige Einzelheiten.

Nichtschmelzende vernetzte aromatische Polymere

Vor einigen Jahren hat die Carborundum Co. unter dem 
Namen Kynol® eine auf Phenolformaldehydharz basie­
rende Faser herausgebracht. Die Faser wird in einem 
Zweistufenverfahren hergestellt. Erst wird ein thermo­
plastischer Novolack hergestellt, der in einer zweiten 
Phase mit Formaldehyd vernetzt wird. Der Novolack 
hat ein ziemlich niedriges Molekulargewicht (salOOO) 
und wird bei 130 °C versponnen. Die Vernetzung ist eine 
langsame Reaktion, die bei 100 bis 150 °C einige Stunden 
dauert. Das gelbfarbige Produkt hat eine Festigkeit von 
etwa 0,2 N/tex. Der LOI-Wert beträgt 0,35.

Chelatpolymere

Die Chelatpolymeren bilden eine neue Klasse, die in den 
vergangenen Jahren in dem Akzo-Labor in Obernburg 
ausführlich studiert worden sind, u. a. von meinen Mit­
arbeitern Dr.D. Frank, Dr. H. Grotjahn und Dr.W. Diet­
rich.

* Dieser Zusammenhang gilt nicht für halogenhaltige Polymere, da 
Halogen gerade in der Gasphase wirksam ist (Halogenatome unter­
brechen die «Kette» der Verbrennungsreaktion).
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Die meisten Erfahrungen hat man mit Poly (terephtha- 
loyloxalsäure-his-amidrazon) gemacht, das in Form 
einiger Metallchelate eine außerordentlich gute Flamm­
widrigkeit besitzt. Dieses Produkt wird jetzt in Ver­
suchsproduktion unter dem Namen Enkatherm® her­
gestellt. Der Herstellungsweg ist in Abb. 13 wiederge­
geben. Oxamidrazon, das Reaktionsprodukt von Dicyan 
und Hydrazin, wird mit Terephthaloylchlorid, entweder 
in Lösung oder über Grenzflächenkondensation, poly­
kondensiert. Das Polymere (PTO) löst sich in wässeri­
gem Alkali und kann in einem sauren Spinnbad ver­
sponnen werden.
Die Fasern können in einem zweiten Bad mit Metall­
salzen chelatiert werden, wobei eine erhebliche Farb­
vertiefung auftritt.

Dieses Polymere ist farblos und kann mit Metallen wie 
Zink chelatiert werden.

5.4 Polymere mit extremer Steifigkeit

Es gibt nur zwei organische Fasermaterialien, die eine 
solche Steifigkeit besitzen, daß sie mit Filamenten aus 
Glas und Stahl konkurrieren können, nämlich:

1. Die vollaromatischen Polyamide vompara-para-Typ:

und

Diese Klasse von Verbindungen wurde schon be­
sprochen.

2. Die teilweise graphitisierte Kohlenstoff-Faser.
Jedes carbonisierbare Polymere kann als Ausgangs-

Die Chelate der schweren Metalle lassen sich nur mit 
Mineralsäuren auswaschen. Abhängig vom Metallatom 
im Chelat, variiert der LOI-Wert von 0,3 bis 0,6. Das 
Produkt hat eine Festigkeit von etwa 0,3 N/tex und 
hat in textiler Form einen wollähnlichen Griff. Auch die
Feuchtigkeitsabsorption läßt sich mit der von Wolle 
vergleichen (etwa 13% Absorption bei 65% R. F.).
Bei der Verbrennung verkohlt das Produkt, ohne zu 
entflammen.
Außer PTO wurden auch andere chelatbildende Poly­
mere hergestellt, u. a. Polyacylhydrazinotriazine:

(Cell-OH)-HjO

Abb. 14. Mechanismus der pyrolytischen Umsetzung von Cellulose in 
Kohlenstoff (nach Tang und Bacon)
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material dienen. Zum Beispiel wurde kürzlich die 
Herstellung aus der schon behandelten Kynol®- 
Faser beschrieben. Auch aus Enkatherm® läßt sich 
eine gute Kohlenstoff-Faser machen.
In der Praxis hat man bisher aber nur zwei Rohstoffe 
benutzt: Reyon (also Cellulose) und PAN (Poly- 
acrylonitril), beide in Filamentform.
Der Chemismus der Umwandlung von Cellulose in 
Kohlenstoff ist in Abb. 14 wiedergegeben. Das Her­
stellungsverfahren verläuft in einer Anzahl aufein­
anderfolgender Erhitzungen auf immer höherem 
Temperaturniveau und unter Spannung.
Die Eigenschaften der Kohlenstoff-Faser wurden 
schon vorher erwähnt (s. auch Schrifttum).

6 Spezielle Herstellungsprinzipien 
durch verfahrenstechnische Gestaltung

Die Eigenschaften von Faserpolymeren lassen sich nicht 
nur durch die Chemie beeinflussen; von gleicher Be­
deutung ist die verfahrenstechnische Gestaltung. Für 
die endgültigen Eigenschaften des textilen Endprodukts 
sind die hinzugefügten Eigenschaften von gleicher oder 
sogar von größerer Bedeutung als die Grundeigenschaf­
ten des chemischen Materials.
Die besonderen Herstellungsprinzipien dieser Kategorie 
zerfallen in zwei Klassen:

1. die thermisch-physikalische Gestaltung
a) Beeinflussung des Faserprofils
b) Beeinflussung der Textur (Kräuselung)

2. die physikalisch-mechanische Vermischung verschie­
dener Komponenten

1 a) Modifizierter Querschnitt

Im Prinzip haben die meisten gesponnenen Fasern einen 
runden Querschnitt. Die Natur gibt uns hier schöne 
Beispiele von Formgebung. Seide ist eine Faser mit 
dreieckigem Querschnitt (Abb. 15), Baumwolle ist eine 
Hohlfaser (Abb. 16).
Wolle ist, wie Horio entdeckte, eine Bikomponenten­
faser mit Unterschied in wasserabsorbierendem Ver-

Paracortex
«Non-DA»
stabiler
sauer 
anfärbend

Orthocortex 
«DA»

weniger 
stabil 
basisch 
anfärbend

Abb. 17. Differenziell gefärbter 
Querschnitt einer Wollfaser 
(nach Horio)

Abb. 17 a. Nomenklatur und 
Eigenschaften des asymmetrischen 
Kortex der Wollfaser

Abb. 15. Querschnitt von Seidenfasern

Abb. 16. Querschnitt von Baumwollfasern

mögen in beiden Hälften; außerdem ist Wolle durch 
ihre Schuppenstruktur charakteristisch (Abb. 17).
Speziell dem Querschnitt verdankt Seide ihren Glanz, 
ihren Griff und ihr Rauschen; ihrem Bikomponenten­
charakter verdankt Wolle ihre Kräuselneigung und die­
ser Eigenschaft ihre Voluminösität.
Es ist gelungen, in den Chemiefasern viele dieser Kunst­
stücke der Natur nachzuahmen (Abb. 18, 19, 20).
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Abb. 19. Längsschnitt einer Bikomponenten-Acrylfaser

Abb. 21. Texturiertes Garn und separate Einzelfäden, erhalten durch 
die Falschzwirn-Fixiertechnik

Querschnitt segmental Querschnitt Haut-Kern

Abb. 20. Bikomponentengarn
Abb. 22. Texturiertes Garn und separate Einzelfäden, erhalten durch 
die Strauchkräusel-Technik
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1 b) Modifizierte Textur

Durch ihren thermoplastischen Charakter besitzen die 
synthetischen Fasern die Eigenschaft, daß sie sich in einer 
Form fixieren lassen: sie können texturiert werden. 
Diese Bearbeitung kann mechanisch oder pneumatisch 
ausgeführt werden; viele Ausführungsformen sind in­
zwischen bekannt. Die Textur kann zweidimensional 
(wellenförmig) oder dreidimensional (spiralförmig, sta­
tistisch wellenförmig, gestaucht usw.) sein. Die Figuren 
21 bis 23 geben hiervon Beispiele.
Man kann auch durch den schon genannten Bikompo­
nentencharakter eine Texturierpotenz einbauen, und 
diese Potenz durch eine Nachbehandlung (Dämpfen, 
Erhitzen) zur Entwicklung bringen.

d
KONJUGIERT

c 
KERN-HAUT MIT 
ASYMMETRISCHEM KERN

a
MANTELKONSTRUKTION 

(COATING)

b
KERNFILAMENT

STATISTISCH VERTEILT

f
MULTIFILAMENT 
(ENDLOSE FIBRILLEN)

Abb. 23. Texturiertes Garn und separate Einzelfäden, erhalten durch 
die «Knit-Deknit»-Technik

2 . Mehrkomponentenaufbau

Im Mehrkomponentenaufbau hegen noch große Mög- 
fichkeiten, weil eine Konstruktion von zwei Polymeren, 
oder von einem Polymeren mit einem Additiv, in einer 
Faser, einen zusätzfichen Freiheitsgrad bedeutet. Selbst­
verständlich ist die Spinntechnik komplizierter. Im 
allgemeinen braucht man zwei Extruder für die Zufuhr 
der Komponenten und eine spezielle, manchmal ziem­
lich komplizierte Spinngarnitur. Die Möglichkeiten sind 
in Abb. 24 gegeben.

Abb. 24. Typen von Bikomponentenstrukturen

a und b sind für antistatische (nicht elektrisch aufla­
dende) Garne von Bedeutung; die leitfähige Kompo­
nente kann als Mantel oder als Kerndraht angebracht 
sein.
c und d sind wichtig für das nachträgliche Auslösen der 
Kräuselung (z. B. durch Einwirkung von Dampf) durch 
die Schrumpfunterschiede.
e und f sind von Bedeutung, um eine Änderung des 
Moduls zu bewirken (unterschiedlicher Modul in Grund­
gefüge und Fibrillen).
e eignet sich besonders für das Verteilen von flamm­
hemmenden und antistatischen Zusatzmitteln.
f ist geeignet für das Spinnen von Garnen mit äußerst

Abb. 25. Ultrafeine kontinuierliche Einzelfäden, erhalten aus kon­
tinuierlichen multifibrillaren Garnen durch Lösen der Matrix (Ver­
größerung 5000 X ; ein normaler Einzelfaden würde die ganze Bild­
fläche bedecken!)
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feinen Elementartitern. In diesem Fall wird das Grund­
gefüge, in dem die Filamente eingebettet sind, nachher 
aufgelöst (Abb.25).
Anfänglich war es besonders schwierig, zwei Kompo­
nenten nach einer der unter a bis f genannten Methoden 
anzuordnen, wenn die Viskositäten stark voneinander 
abwichen. Mein Mitarbeiter Dr. K. Ostertag vom Akzo- 
Labor Obernburg hat dafür eine spezielle Spinntechnik 
entwickelt, so daß wir jetzt imstande sind, auch nieder­
molekulare Komponenten (sogar niedrigschmelzende 
Metalle) auf die erwünschte Weise im Polymeren zu 
verteilen.

7 Schlußbemerkungen

Im Vorhergehenden haben wir klargestellt, daß die prä­
parativen Aspekte der Faserpolymeren viel mehr als 
die chemischen Voraussetzungen umfassen. Obwohl die 
Zahl der echten Faserpolymeren durch den sehr spezi­
fischen Komplex von Eigenschaften, welche ein Poly­
meres zum Faserpolymeren erheben können, beschränkt 
ist, dehnen sich die Untersuchungen über ein weites 
Feld aus: der Bereich umfaßt nämlich die Chemie der 
Monomeranfertigung, die Chemie der Polymerisation, 
die Verfahrenstechnik der Polymerisation und die Tech­
nik der Verspinnung und thermoplastischen Formge­
bung. Vor allem letzteres Gebiet ist durch die verfah­
renstechnischen Möglichkeiten der Profil- und Textur­
beherrschung und des Mehrkomponentenaufbaus be­
sonders variiert.

Aber auch rein chemisch haben in den letzten fünfzehn 
Jahren sehr viele interessante Entwicklungen stattge­
funden, wenn auch in dieser Periode keine revolutionä­
ren großen Fasern hinzugekommen sind. Synthetische 
Elastomerfasern, seidenartige Fasern, thermostabile und 
flammfeste Fasern sowie Fasern mit unerhört hoher 
Festigkeit und Steifigkeit wie die vollaromatischen 
Polyamide und die Kohlenstoff-Fasern, sind alles Stoffe, 
von denen wir 1955 noch kaum träumten.
Und so wird es, trotz allen pessimistischen Voraussagun­
gen, in den nächsten fünfzehn Jahren wohl weitergehen.
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Segmentierte Polyester-, Polyamid- und Polyimid­
polyäther als potentielle Elastomerfasersysteme*

* Autorenreferat des Vortrages
** Prof. Dr. H. Herlinger

Direktor des Instituts für Chemiefasern
Universität Stuttgart
Ulmer Straße 227
D-7 Stuttgart 60-Wangen

Von H.Herlinger**,  P.Hirt, H.Schröer, W.Stehle, Ch.Nordschild,
W. Denneler und H. Dolmetsch

Seit der großtechnischen Produktionsaufnahme der be­
reits klassischen Synthese vom Typ der Polyamide, 
Polyester und Polyacrylnitrile erfolgte die Entwicklung

neuer Synthesefasern vorwiegend in Richtung der Opti­
mierung spezifischer Eigenschaften wie Elastomer- oder 
Hochmodulverhalten.
Die klassischen Synthesefasern bilden nach unseren heu­
tigen Vorstellungen Zweiphasensysteme mit partiell 
amorphen und kristallinen Bezirken. Dabei sind die 
amorphen und kristallinen Bereiche mit Molekülketten­
segmenten der gleichen Struktur besetzt.
Die Struktur der Zweiphasensysteme ist abhängig von 
der Neigung der Polymeren zur Kristallisation; die Kri­
stallisationstendenz ihrerseits wiederum ist von einer



518 Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

Tendenz zu einer Molekülvororientierung abhängig. 
Hierbei spielt die energetische Wechselwirkung der 
Molekülbaugruppen eine besondere Rolle.
Eine hohe Wechselwirkungsenergie der einzelnen Bau­
gruppen entlang der gesamten Polymerkette, möglichst 
noch in engem Abstand und in regelmäßiger Verteilung, 
verbunden mit einer hohen Symmetrie und konformati- 
ver Starrheit der Polymerkette, liefert Faserpolymere 
mit extrem hohem Modul. Ein typisches Beispiel ist das 
Poly-p-phenylen-terephthalamid.
Anders wird die Situation, wenn durch gezielte Synthese 
in der amorphen und kristallinen Phase verschiedene 
Baugruppen mit unterschiedlichen Polymergrundeigen­
schaften kombiniert werden.
Die Realisierung derartiger Zweiphasensysteme kann 
nach verschiedenen Aufbauprinzipien erfolgen:

a) in den Blockpolymeren sind die phasenbildenden 
Baugruppen in «regelmäßiger» Verteilung angeord­
net,

b) die phasenbildenden Baugruppen befinden sich in 
«statistischer» Anordnung.

Nach den Vorstellungen von Bonart1 über die Zweipha­
senstruktur von Polyurethanelastomeren bilden die 
Aromatensegmente Schichtgitterstrukturen.
Aufgrund des Bauprinzips liegen in den Polyurethanen 
wenig übersichtliche stereochemische Verhältnisse vor, 
so daß zur Klärung prinzipieller Fragen stereochemisch 
einheitlichere Systeme entwickelt wurden.
Hierzu wurden a, co-Diole, a, w-Hydroxy-polybutylen- 
äther oder aliphatische a, co-Hydroxypolyester mit aro­
matischen Nitrocarbonsäurechloriden oder aromatischen 
Nitro-isocyanaten umgesetzt und zu den entsprechenden 
a, w-Bis-amino-verbindungen hydriert. Diese Bis-amino- 
verbindungen können in Lösungspolykondensationsver­
fahren mit Isophthal- oder Terephthalsäuredichlorid zu 
elastomerfaserbildenden Polymeren polykondensiert 
werden.
Im Rahmen einer größeren Studie interessierten die Fra­
gen:

1. Wie groß müssen die Molekülgruppenabstände zwi­
schen den parakristalline Schichten ausbildenden 
Aromatenblöcken sein, um eine bestimmte vorgege­
bene reversible Dehnung im Fasersystem zu erzielen ?

2. Wie groß muß die optimale Wechselwirkungsenergie 
dieser Gruppierungen sein ?

3. Durch welche Energieparameter im makroskopischen 
und mikroskopischen Bereich wird die Ausbildung 
von Zweiphasensystemen beschrieben ?

Die Anwendung der Scott-Hildebrandschen Löslich­
keitstheorie gestattet die Berechnung einer molaren 
Überschußenthalpie für die getrennten Baugruppen des 
Polymers nach der Formel

-^-^^-^j +RTln9V?4

dabei sind cp1 und ^2 die Volumenbrüche und dx und 
ö2 die Löslichkeitsparameter, die ihrerseits
1 /Kohäsionsenergie 

|/ Molvolumen

Je höher diese theoretische Überschußenthalpie, um so 
größer ist die Neigung zur Ausbildung eines Zweiphasen­
systems.
Trotz aller theoretischer Vorbehalte kann festgestellt 
werden, daß der Entmischungsvorgang der beiden Pha­
sen durch deren Molvolumen und die Differenz ihrer 
Löslichkeitsparameter und damit durch die Differenz 
der Kohäsionsenergiedichte bestimmt wird.
Die bisher für lineare Elastomersysteme angewandte 
Beschreibung als segmentierte Polymere mit «Hart- und 
Weichsegmenten», die letztlich aus dem Schmelz verhal­
ten der Polymeren abgeleitet wurde, findet durch die 
Beschreibung der Systeme mit Segmenten unterschied­
licher Kohäsionsenergiedichte einen plausibleren phy­
sikalischen Hintergrund.
Die stereochemische Betrachtung der synthetisierten 
Elastomeren ergab, daß die Polyäthersegmentlängen 
deutlich größer sein müssen als die Aromatensegment­
länge, damit ausreichende Phasentrennung erfolgt.
Im Falle kurzer aliphatischer Kettenglieder sind diese in 
eine Matrix hoher Kohäsionsenergiedichte eingebettet; 
bei langen aliphatischen Zwischengliedern erfolgt eine 
Phasenumkehr, die konformativ starren Aromaten­
segmente sind in eine Matrix niederer Kohäsionsenergie­
dichte eingelagert.
Mit steigender Länge der Polyäthersegmente verringert 
sich die bleibende Dehnung der entsprechenden Elasto­
merfasern.
Nach Färbung mit Chromkomplexfarbstoffen kann an 
dünnen Folien mit Hilfe der Durchstrahlungselektronen­
mikroskopie die Zweiphasenstruktur sichtbar gemacht 
und in ihren Dimensionen ausgemessen werden.
Segmentierte Polymere des obengenannten Typs sind auf­
grund ihrer Möglichkeiten zur Ausbildung von Wasser­
stoffbrückenbindungen in polaren Lösungsmitteln löslich 
und können nach Naßspinnverfahrenversponnen werden. 
Aufgrund der skizzierten thermodynamischen Grund­
bedingungen sind jedoch auch wasserstoffbrückenbin­
dungsfreie segmentierte Polymere zur Ausbildung von 
Zweiphasensystemen fähig.
Hierzu wurden regelmäßig aufgebaute Polyätherester 
der Diphenyloxadiazoldicarbonsäure sowie auf der Basis 
der Bis-trimellitimid-dicarbonsäuren und der Pyromel- 
litimid-bis-carbonsäureester dargestellt und nach 
Schmelzspinnverfahren versponnen und zu Elastomer­
fasern verstreckt.
Zur Herstellung schmelzspinnbarer elastomerer Poly­
ester eignet sich auch ein statistisch segmentiertes Poly- 
butylenätherbutylenterephthalat oder ein polybutylen- 
äthermodifiziertes Polyäthylenterephthalat.

1 R. Bonart, L.Morbitzer und G. Hentze, J. Macromol. Sci.-Phys. B 3 
(1969) 337.
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Chemische Fasereigenschaften - 
Feuchtigkeitsaufnahme und Feuchtigkeitstransport

Von W. Albrecht*

* Dr. Wilhelm Albrecht 
Falkenberg 55 
D-56 Wuppertal I

Textiltechnisches Institut der Enka Glanzstoff AG, Wuppertal

Summary

Body comfort and ease of care are two of the properties associated 
with modern textiles. Body comfort is a complex magnitude. 
Moisture absorption takes place between the fibres and in the fibre 
itself. What is much more important, however, is the release of 
moisture, which is effected by the filaments of the textiles. That is 
why their construction and preservation is of great importance in 
the manufacture and care of textiles. The correlations between the 
various factors involved are demonstrated by selected test series 
with different fibres and yarn constructions. From these it becomes 
clear that certain experiences with specific fibres are not necessarily 
applicable to other types as well and that for moisture release the 
construction of the textiles is more important than the moisture 
absorption capacity of the respective fibre.

Einleitung

Die Textilwelt, von der die Menschen umgeben sind, 
wird, so weit es Bekleidungs- und Heimtextilien be­
trifft, weniger vom Verstand als vielmehr mit dem Ge­
fühl wahrgenommen. Dies macht auch verständlich, daß 
überkommene Erfahrungen mit bestimmten Textilien 
leicht weitervererbt und sogar zu Forschungszielen 
werden, was besonders problematisch wird, wenn 
zwangsläufig vorgegebene Rohstoffeigenschaften zum 
Maßstab für den zu erarbeitenden Fortschritt werden. - 
Jahrtausende haben die Menschen gelehrt, Baumwolle, 
Wolle, Leinen und Seide rohstoffspezifisch zu verarbei­
ten und artikelspezifisch einzusetzen. Mit der Aufnahme 
der Produktion der Chemiefasern ab 1900 war es zu­
nächst selbstverständlich, ihre kleinen Mengen so ein­
zusetzen, wie es für die verschiedenen Naturfasern 
üblich war. Seit einigen Jahren aber ist nun allein von 
der Produktionshöhe her die Eigenständigkeit der 
Chemiefasern gewährleistet, was zwangsläufig dazu 
führen muß, daß die chemiefaserspezifischen Eigenschaf­
ten ihre Weiterverarbeitung und den Einsatz in den

Textilien bestimmen werden. Dies führt wiederum zu 
interessanten Aufgaben für die Polymerchemiker, Tex­
tiltechnologen und Textiliengestalter, nachdem ihnen 
heute die Polymerenchemie, der Maschinenbau und die 
Textilgestaltung bereits vielfältigste Voraussetzungen 
für ihre Arbeit zur Verfügung stellen, die sicher in der 
Zukunft noch vielfältiger werden. Um so wichtiger wird 
die Vorprüfung der anstrebenswerten Ziele und die 
Klärung der Frage, auf welcher Stufe des Textilge­
schehens von der Faserproduktion bis zur Konfektion 
der Fertigtextilien die jeweils gewünschte Textileigen­
schaft am zweckmäßigsten eingestellt werden kann.
Die anstrebenswerten Ziele für Bekleidungs- und Heim­
textilien lassen sich in drei Hauptgruppen einteilen:

- Preis
- Repräsentationswert sowie
- Gebrauchswert und Pflegeleichtigkeit

Dabei besitzt, der Preis eine zentrale Bedeutung, wäh­
rend der Repräsentations- sowie Gebrauchswert und 
die Pflegeleichtigkeit von Textil zu Textil unterschied- 
hch hoch eingestuft werden. In Abb.l wird nun ver­
sucht, die menschlichen Vorstellungen von Beklei­
dungs- und Heimtextilien zusammenzufassen. Dabei wer­
den teilweise Ausdrücke benutzt, deren Wortinhalte 
für den Naturwissenschafter nur schwer in konkrete 
Aufgaben zu transponieren sind.
Die in der Hauptgruppe «Repräsentationswert» ent­
haltene Eigenschaft «Komfort» ist bewußt mit einer 
Gabel versehen. Damit wird angedeutet, daß sie sich 
sehr komplex zusammensetzt. Dies trifft sicher auch 
für die meisten anderen angeführten Eigenschaften zu. 
Abb. 2 führt nun schon näher an die gestellte Frage 
heran und grenzt den Tragekomfort vom Pflegekomfort 
ab. Sie macht aber auch sichtbar, daß das eigentliche 
Thema dieser Arbeit wiederum nur einen Teil des Be­
kleidungskomforts erfaßt, der vielfältig von anderen 
Einflußgrößen mehr oder minder deutlich mitgestaltet 
wird. Aus dieser Erkenntnis folgt zwangsläufig die Frage
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen den Vorstellungen der Menschen 
von Bekleidungs- und Heimtextilien und ihren Eigenschaften

mögen von Textilien werden die eingesetzten Fasern 
oft als

- hydrophob oder hydrophil bzw.
- hygroskopisch

bezeichnet. Dabei werden diese Eigenschaftswörter nur 
selten eindeutig gesetzt und wird kaum beachtet, daß 
die Wörter hydrophob und hydrophil Elemente des 
Aufbaus der jeweiligen Substanz beschreiben. Hygro­
skopisch dagegen ist ein Stoff, der in der Lage ist, eine 
angemessene Menge Wasser aufzunehmen. Diese Was­
seraufnahme kann durch die chemischen Eigenschaften 
des Stoffes bedingt sein und/oder lediglich in seinen 
Holdräumen erfolgen. - Somit sind z.B. Polypropylen­
vollfasern hydrophob und nicht hygroskopisch, her­
kömmliche Polyesterfasern hydrophil, aber auch nicht 
hygroskopisch, und Viscosefasern hydrophil und hygro­
skopisch.
Die praktischen Auswirkungen dieser Definition zeigen 
die Abbildungen 3 bis 5. Sie gestatten auch bereits eine 
gewisse Wertung der genannten Eigenschaftswörter für 
Bekleidungstextilien. - Mit Abb. 3 wird eine allgemein 
bekannte Erfahrung wiedergegeben. Sie zeigt zwei etwa 
gleich große Stücke Würfel- und Kandiszucker, die 10 sec 
etwa 2 mm tief in blaue Tinte getaucht wurden. Die zwei­
fellos hydrophilen Zuckerstückchen verhalten sich in der 
Testzeit hinsichtlich ihrer Hygroskopizität sehr ver­
schieden.

Tragekomfort

Dkl« dss textilen
Flächengebildes

Fülligkeit

E rttolungsvermögen

Wärmeisolierung

Wasserdampftransport

Feuchtigkeitsaufnahme 

Feuchtigkeitstransport 

ttisscrrückhaltevermögcn 

Benetzungswärme 

Oberflächenstruktur

Oberflächenreibung

Porosität

Luftdurchlässigkeit

Steifheit

Griff

Neigung zu elektrostatischer

Aufladung

Paßform

Abb. 2. Den Tragekomfort von Bekleidungstextilien bestimmende 
Faktoren

nach einer Wertung der den Tragekomfort beeinflussen­
den Textileigenschaften.
Sie zu stellen, bedeutet also auch gleichzeitig das Suchen 
nach der oder den Produktionsstufen, in denen der 
Tragekomfort beeinflußt wird, und macht deutlich, daß 
z.B. die Polymerchemie nur ein Schritt auf dem Weg 
der Lösungsmöglichkeiten ist. Welche Rolle ihm zu­
kommt, soll nun im einzelnen untersucht werden.

Definitionen

Bei der Behandlung der Begriffe Feuchtigkeitsaufnah­
me, Feuchtigkeitstransport und Wasserrückhaltever­

Abb. 3. Das Verhalten von Würfel- und Kandiszucker in wäßrigen 
Flüssigkeiten

Im Würfelzucker ist die Tinte fast bis zum oberen Rand 
und am Kandiszucker nur geringfügig gestiegen. Dar­
über hinaus ist — wie nicht anders zu erwarten - in den 
Kapillaren des Kandiszuckerstückchens noch ein Em­
porsteigen der Tinte zu beobachten.
Die Übertragung dieses einfachen Versuches in die 
Textilwelt gibt Abb. 4 wieder. Sie zeigt ein rohweißes
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texturiertes Filamentgarn aus hydrophilem, aber sicher 
von der Substanz her nicht hygroskopischem Polyester, 
das ebenfalls in blaue Tinte eintaucht.
Das «Hochklettern» der Flüssigkeit ist ebenso zu er­
kennen wie der sich zwangsläufig ausbildende Flüssig­
keitskegel am Fuß des texturierten Filamentgarnes.

Abb. 4
Aufsteigende Flüssigkeit in 
einem texturierten PES-Garn

Der dritte Basisversuch wird in Abb. 5 beschrieben. Zu 
ihrer Herstellung wurden Mischgarne aus Polyester-

PES/HWM 33/67% ungenetzt PES/HWM 33/67* genetzt

PES/HWM 67/33* ungenetzt PES/HWM 67/33* genetzt

Abb. 5. Querschnittsaufnahmen von ungenetzten (links) und ge­
netzten (rechts) Polyester/HWM-Mischgarnen unterschiedlicher Zu­
sammensetzung

und cellulosischen Modal-Spinnfasern in wechselnder 
Zusammensetzung durch eine Lochplatte gezogen, oben 
exakt mit der Plattenoberfläche abgeschnitten und unten 
ein kleines Pinselchen von 0,5 mm unter der Platte 
stehengelassen. Im Mikroskop wurde dann das jeweilige 
Bild aufgenommen. Eine Auswahl dieser Bilder enthält 
der linke Teil der Abb. 5.
Dann wurden dieselben Faserschnitte mit der gleichen 
Menge rot angefärbten Wassers mit einer Pipette von 
unten genetzt und die sich dann einstellenden Quer­
schnittsbilder erneut fotografiert. Die nunmehr gewon­
nenen Bilder zeigt die rechte Seite der Abb. 5. In den 
linken Bildern sind die Zwischenräume zwischen den 
einzelnen Fasern gut zu erkennen. Sie sind ungleich­
mäßig verteilt und auch ungleichmäßig groß. Insgesamt 
gesehen aber ist das Porenvolumen in den verschiedenen 
Garnen etwa gleich groß. Gänzlich anders sind die Ver­
hältnisse bei den Bildern von den genetzten Garnen. 
Bei ihnen ist festzustellen, daß mit steigendem Anteil 
cellulosischer Fasern das Porenvolumen abnimmt und 
sogar Deformationen der Faserquerschnitte durch die 
Quellung eintreten.
Werden die bisher getroffenen Feststellungen zusam­
mengefaßt, so ergibt sich:

- die Wasseraufnahmc erfolgt bevorzugt in dafür ge­
eigneten Hohlräumen, die Fasersubstanz spielt dabei 
absolut und relativ nur eine untergeordnete Rolle,

— der Feuchtigkeitstransport findet ebenfalls stark be­
vorzugt in den von den einzelnen Fasern gebildeten 
Zwischenräumen statt, und

— es entsteht der Verdacht, daß hygroskopische Fasern 
durch ihre Quellung von einer Grenze an die Wasser­
aufnahme in Textilien behindern und den Feuchtig­
keitstransport nahezu unmöglich machen.

Zur Definition der für die nachstehend beschriebenen 
Untersuchungen wichtigen Begriffe gelten folgende Er­
läuterungen :

— Unter Feuchtigkeitsaufnahme wird der nach Einstel­
lung des Gleichgewichtes zwischen Faser und Feuch­
tigkeit des Normklimas (20 ± 2°C/65 ± 2 % rel. LF) 
ermittelbare Gehalt an Wasser an und in den Fasern 
verstanden.

- Unter Wasserrückhaltevermögen versteht man die 
Fähigkeit irgendeines Textilproduktes, einebestimmte 
Wassermenge nach einem definierten Schleuderprozeß 
zurückzuhalten. Es werden dabei das Gewicht der 
Wassermenge, die das Textilgut nach dem Schleuder­
prozeß zurückhält, zum Gewicht des dem Normklima 
angeglichenen Fasergutes ins Verhältnis gesetzt.

— Die Steighöhe ist ein Maß für die Geschwindigkeit, 
mit der Wasser in textilen Flächengebilden entgegen 
der Schwerkraft transportiert wird (DIN 53924). Für 
bestimmte Untersuchungen wurde die DIN-Vorschrift 
geringfügig abgewandelt.
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— Das Wasseraufnahmevermögen in % ist diejenige 
Wassermenge, die ein dem Normklima angeglichenes 
textiles Flächengebilde bei Lagerung in Wasser ent­
sprechend DIN 53923 aufnimmt.

Weitere Versuche

Nachdem aber gerade in den letzten Monaten in der 
Literatur immer wieder Berichte über synthetische, 
hygroskopische Chemiefasern erschienen sind und Dis­
kussionen über ihren Einsatz geführt wurden, erschien 
es zweckmäßig, weitere Untersuchungen anzustellen. 
Dabei galt es dann nicht nur, den Zusammenhang zwi­
schen der Feuchtigkeitsaufnahme der Fasern und der 
Wasseraufnahme von Textilien zu ermitteln, sondern 
auch festzustellen, welche Faser- und Textileigenschaf­
ten besonders zu beachten sind, wenn die Feuchtigkeits­
aufnahme, das Wasserrückhaltevermögen und der Was­
sertransport für den Träger der Textilien optimal sein 
sollen. Die Ergebnisse solcher Untersuchungsreihen ge­
statten erst zu erkennen, ob es sinnvoll ist, ein spezielles 
Polymer zu schaffen und damit den zwangsläufig vor­
gegebenen Eigenschaften der Naturfasern nachzustre­
ben, oder ob es sinnvoller ist, die Textilien chemiefaser­
spezifisch zu konstruieren.
Die in die Versuche einbezogenen Fasern und G-arne 
enthält Abb. 6. Aus ihr ist zu erkennen, daß verschiedene 
Faserarten und Fasertypen sowie Fasermischungen in 
unterschiedlicher Garnstruktur eingesetzt wurden.

Faserart

Fasertyp

Feinheit dtex/
Länge mm

Mischung

Drehungs­
betwert

PES und _PES- MischungenFaserart

asergarnherstellung zu einer vom konventionellen stark 
abweichenden Garnstruktur (Abb. 7) führt, wurde sie 
vergleichsweise auch berücksichtigt und im Versuchs­
plan mit OE gekennzeichnet.
Wie Abb. 7 zeigt, besitzt das Ringgarn eine relativ 
gleichmäßig gedrehte Struktur und das OE-Garn einen 
ungleichmäßigeren lockeren Aufbau, der auch stets zu 
einem höheren Porenvolumen als bei Ringgarnen führt.

Abb. 7. Stereoscan-Aufnahmen von OE-Garnen (oben) und einem 
Ringspinngarn (unten)

Prüfung der einzelnen Faserarten

Zunächst wurden nun die einzelnen Faserarten im An­
lieferungszustand auf ihre physikalischen und chemi­
schen Eigenschaften untersucht. Damit wurde die Vor­
aussetzung für ganz spezifische Rückschlüsse und mög­
licherweise auszustellende Untersuchungen geschaffen. 
Aus den sehr umfangreichen Testergebnissen sind nach 
ihrer Diskussion nur das Wasserrückhaltevermögen und 
die Feuchtigkeitsaufnahme in Abb. 8 wiedergegeben.

Fasereinsatz PES/Wolle PES PES/CO PES/HWM

Feinheit dtex/
Länge mm PES3,3/60

Mischung 70/30

4,4/60 3,3/60 3,3/60 1,7/40 1,7/40

70/30 55/45 »07. 33/67 50/50 67/33 33/67 50/50 6 7/33

Drehirgs- 490 4110 490 *110 490 4110 480 4120 490 4120 OE 490 490 4120 OE 490 490 4120 OE 490 
beiwert

Abb. 6. Versuchsweise eingesetzte Fasern und Garne

Der angegebene Drehungsbeiwert a ist eine Maßzahl für 
die Anzahl Drehungen, die auf dem Garn sind. Sie sind 
nicht nur mitbestimmend für die physikalischen Eigen­
schaften der Garne - z. B. die Festigkeit -, sondern legen 
auch das Porenvolumen und damit die Zahl und Größe 
der Kapillaren im Garn fest. Je höher der a-Wert ist, 
um so mehr ist das Garn gedreht. — In den allermeisten 
Fällen werden heute die Spinnfasergarne auf sogenann­
ten Ringspinnmaschinen hergestellt. Daneben nimmt die 
Rotor-Spinnerei (auch OE-Spinnerei genannt) schnell 
an Bedeutung zu. Nachdem diese Technologie der Spinn-

Abb. 8. Wasserrückhaltevermögen und Feuchtigkeitsaufnahme von 
verschiedenen Faserarten und -typen

Faserart
Fasertype

_ Prüfung 
bzw""^^ Wasser rück halte vermögen

7.

Feuchtigkeitsaufnahme 
bei 20*C, 657. rel. Luftfeucht.

7.

PA 3 dtex 1,4/40 22,1 7,7

PA 11 dtex 3,3/60 6,5 ’,6

PA 6 dtex 3,0/60 12,8 5,4

PA 6 dtex 1,6/40 11,8 5,4

DIOLEN H(PES) dtex 1,7/40 2,8 0,7

AoibeKPAC) dtex 1,6/40 6,9 2,0

COLVERAtHWMldtex 1,7/40 67,9 ’5,1

Baumwolle Peru Jang ui s 
dtex 1,8-2,0/40 7,5 47,5

Die Werte weisen von Faserart zu Faserart deutliche 
Unterschiede auf, und zwischen den beiden Prüfungen
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ist keine ausreichende Korrelation vorhanden. Hieraus 
allein läßt sich schon schließen, daß die oft zitierte 
Feuchtigkeitsaufnahme von Fasern auf keinen Fall 
allein eine Aussage über das Verhalten von Textilien 
gegenüber Feuchtigkeit gestattet.

Prüfungen von Spinnfasergarnen

Um den Textilrealitäten näher zu kommen, wurden 
die in Abb. 6 angegebenen Garne in der Feinheit 250 
dtex (Nm 40) ausgesponnen und dann ebenfalls viel- 
fältigst geprüft. Abb. 9 enthält die Zusammenstellung 
der Werte für das Wasserrückhaltevermögen, die Was­
seraufnahme und die Steighöhe der substanzeinheit­
lichen Synthesefasergarne im Zustand, wie sie der Wei­
terverarbeitung angeliefert werden.

Abb. 9. Wasserrückbaltevermögen, Wasseraufnahme und Steighöhe 
von verschiedenen Garnen

Für\. Prüfung
dieHer -
Steilung der
Garne eingesetzte
Fasern und Dre hu nge n ' ...

Wasser - 
rückhalte­

vermögen 
7.

Wasser - 
auf nähme 7. 
in destiliertem

Wasser

Steighöhe 
in mm 

nach DIN 53924 
nach 1 Std.

1007. PA 3 dtex 1,4/40 *90 24,3 254,0 109,0

100 7. PA 11 dtex 3,3/6 0 <4 9 0 7,9 212,6 74,0

1007. PA6 dtex 3,0/60 <4 80 12,1 246,6 79,0

1007. PA6 dtex 3,0/60 *90 12,3 235,9 54,5

100 7. PA6 dtex 3,0/60 <4120 12,1 218,9 40,5

1007. PA6 dtex 1,6/40 Z80 12,3 258,1 126,0

1007. PA6 dtex 1,6/40 £120 11,9 216,5 97,0

1007. PA Filament antistat, 
dtex 44 f10x2 S300

49,5

1007. PA Filament antistat, 
dtex 44 f 10x2 S400

36,5

100 7. PAC dtex 1,6/4 0 <4 80 8,7 259,1 62,5

100 7. PAC dtex 1,6/40 £120 9,0 242,3 37,5

Das Wasserrückhaltevermögen der Garne korrespon­
diert offensichtlich mit dem Wasserrückhaltevermögen 
der Fasern (Abb. 8) und ist nur geringfügig abhängig 
von der Faserfeinheit und der Garndrehung. — Die Was­
seraufnahme der Garne dagegen ist deutlich drehungs­
abhängig und feststellbar abhängig von der Feinheit der 
eingesetzten Faser. Dabei deckt der Drehungseinfluß 
bei den Garnen aus Polyamid-6-Fasern 3,0/60 und 
1,6/40 dtex/mm den ganzen Raum PA 3 zu PA 11, 
deren Unterschied in der Feuchtigkeitsaufnahme mit 
6,1% (Abb. 8) ganz beachtlich war, und den Faserfein­
heitseinfluß ab. Daß der Drehungseinfluß für Garne aus 
PAC geringer ist als für die mehr oder minder quellbaren

PA, war zu erwarten, nachdem die Feuchtigkeitsauf­
nahme der Fasern das Porenvolumen der Garne weniger 
beeinflußt. - Die Steighöhe von Wasser mit Netzmittel 
in den Garnen ist bevorzugt drehungsabhängig und zu­
sätzlich abhängig von der Feinheit der eingesetzten 
Fasern. Mit diesen beiden Feinheitsgraden läßt sich ein 
bei weitem größeres Spektrum abdecken als mit ver­
schiedenartigen Polymeren.

Abb. 10. Wasserrückbaltevermögen, Wasseraufnahme und Steighöhe 
von verschiedenen Garnen aus und mit cellulosischen Fasern

Fürd« - .------- ft««« Wasser - 
rückhalte-

Wasseraufnahme 7. 
in

Steighöhe in

Herstellung der Garne -—_x__ vermögen destilliertem Nekal lösung 
1g Nekal/11 H. 0

nach DIN 53924
eingesetzte Fasern und Drehungen ~—-_^^ 7. Wasser nach 1 Std.

33/677. PES/CO DIOLEN 11/gekämmte Baumwolle *90 29,9 30,3 125,9 0
33/67 7. PES/CO DIOLEN 11/gekämmte Baumwolle *120 31,0 3b* 99,0 0
33/677. PES/CO DIOLEN 11/gekämmte Baumwolle OE 27,9 32,0 99.2 0
50/507. PES/CO DIOLEN 11/gekämmte Baumwolle *90 23,3 43,9 166,4 0
67/337. PES/CO DIOLEN 11/gekämmte Baumwolle *90 14,4 154,2 213,4 53,0
67/337. PES/CO DIOLEN 11/gekämmte Baumwolle *120 14,1 98,6 188,6 94.5
67/337. PES/CO DIOLEN 11/gekämmte Baumwolle OE 15,3 77,7 214,7 *’.5
33/677. PES/HWM DIOLEN/COLVERA <190 45,1 237,3 100,0
50/507. PES/HWM DIOLEN/COLVERA <190 33,5 239,3 104,5
50/507. PES/HWM DIOLEN/COLVERA *120 33,4 212,0 84,5
50/507. PES/HWM DIOLEN/COLVERA 0E 34,6 220,0 92,5
67/33 7. PES/HWM DIOLEN/COLVERA *90 23,5 210,8 83,0
1007. gekämmte Baumwolle *80 47,4 37,1 82,5 0
1007. gekämmte Baumwolle *90 46,9 29,0 73,6 0
ICO 7. gekämmte Baumwolle *120 45,0 27,4 51,0 0
1007. gekämmte Baumwolle OE 47,0 24,7 83,4 0
100 7. CV dtex 1,7/40 *90 81,5 . 268,8 111,5
100 7. HWM dtex 1,7/40 * 90 67,3 247,6 103,0

Die entsprechende Zusammenstellung von Werten für 
Rohgarne aus und mit cellulosischen Fasern enthält 
Abb. 10, wobei die Spalte Wasseraufnahme noch einmal 
unterteilt wurde, um den Einfluß von Netzmitteln 
sichtbar zu machen. — Das Wasserrückbaltevermögen 
für die PES/Baumwoll-Mischgarne ist deutlich abhängig 
von der Zusammensetzung, weniger von der Drehung, 
aber auch vom Garnaufbau. Dabei fällt auf, daß die 
OE-Garne, die überwiegend Baumwolle enthalten, ge­
genüber Ringgarnen ein niedrigeres Wasserrückhalte­
vermögen besitzen, während die OE-Garne mit niedri­
gem Baumwollegehalt zu einem gegenüber den ent­
sprechenden Ringgarnen höheres Wasserrückhaltever­
mögen führen. Dies dürfte auf die sich durch die Feuch­
tigkeit ausbildende Garnstruktur zurückzuführen sein. 
Bei den Mischgarnen PES/HWM liegen die Werte für 
das Wasserrückbaltevermögen analog, jedoch auf einem 
höheren Niveau, nachdem die HWM-Fasern selbst ein 
deutlich höheres Wasserrückbaltevermögen besitzen. 
Auch der Wert für das 50/50 % OE-Garn ordnet sich 
gut ein. - Die Werte für die reinen Baumwolle-, Viscose- 
und HWM-Garne entsprechen den Erfahrungen. Sie 
sind substanz- und aufbau-, aber auch etwas drehungs­
bedingt.
Die Ergebnisse der Prüfung der Wasseraufnahme wer­
den teilweise überraschen. Sie sind substanz-, drehungs-, 
garnaufbau- und netzmittelabhängig. Insgesamt ge­
sehen zeigen sie, daß das für die Wasseraufnahme zurVer- 
fügung stehende Porenvolumen und die Netzfähigkeit
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Abb. 11. Wasserrückhaltevermögen von Ring- und OE-Garnen in 
Abhängigkeit von der Schleuderdauer

der Faseroberflächen eine entscheidende Rolle spielen. 
Diese Feststellung wird durch die Werte für die Steig­
höhe bestätigt, die offensichtlich durch das Baumwolle- 
wachs stark beeinflußt werden. Diese Feststellung hat 
auch große Bedeutung für die textilen Endartikel.
Um die Auswirkungen des Garnaufbaues noch exakter 
zu erfahren, wurde das Wasserrückhaltevermögen von 
Polyester/Baumwollegarnen 67/33 % von der Rotor- und 
Ringspinnmaschine in Abhängigkeit von der Schleuder­
dauer ermittelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Abb. 11 wiedergegeben. Die Kurven zeigen den deut­
lichen Einfluß des Garnaufbaues auf das Wasserrück­
haltevermögen und, daß selbst nach längerem Schleu-

Abb. 12. Steighöhe in mm von rohen und blindgefärbten Garnen

Fürd.e"""---^^ Prü,un9
Herstellung der Garne 
eingesetzte Fasern und Drehungen -—  

Steighöhe in 
1 Std. an M

Rohzustand

mm nach
iterial im

blind­
gefärbt

1007. PA3 dtex 1,4/40 <4 90 109,0 97,5

1007. PA 11 dtex3,3/60 ^90 74,0 0

1007. PA 6 dtex 3,0/60 <480 79,0 67,5

1007. PA 6 dtex 3,0/60 <<90 54,5 68,0

1007. PA 6 dtex 3,0/60 X120 40,5 69,5

33/67 PES/CO DIOLEN/gekämmte Baumwolle <490 0 110,0

33/67 PES/CO DIOLEN/gekämmte Baumwolle ^120 0 112,5

33/67 PES/CO DIOLEN/gekämmte Baumwolle OE 0 119,0

67/33 PES/CO DIOLEN/gekämmte Baumwolle <490 53,0 117,5

67/33 PES/CO DIOLEN/gekämmte Baumwolle X120 94,5 93,5

67/33 PES/CO DIOLEN/gekämmte Baumwolle OE 41,5 108,5

33/67 PES/HWM DIOLEN/COLVERA «90 100,0 83,0

50/50 PES/HWM DIOLEN / COLVERA <490 104,5 121,0

67/33 PES/HWM DIOLEN/COLVERA «90 83,0 110,0

100 7. gekämmte Baumwolle «120 0 143,5

100 7. gekämmte Baumwolle OE 0 131,5

100 7. HWM dtex 1,7/40 «90 103,0 79,5

1007. PAC dtex 1,6/40 Z80 62,5 141,0

dem noch kein Ausgleich im Wasserrückhaltevermögen 
stattgefunden hat. Der Unterschied zwischen OE- und 
Ringgarn überzieht den Drehungseinfluß bei den Ring­
garnen bei weitem. — Die Abweichung der Ergebnisse 
von Abb. 10 ist auf den Umstand zurückzuführen, daß 
in diesem Fall die Feuchtigkeitsermittlungen stufen­
weise erfolgten.

Einfluß des Färbeprozesses

Nachdem die Garne nur in Ausnahmefällen im Roh­
zustand in den Fertigartikeln enthalten sind, wurden 
sie ihrer chemischen Eigenart entsprechend blindge­
färbt und dann erneut geprüft. Die Blindfärbung, d.h. 
eine Färbung, bei der ledighch kein Farbstoff eingesetzt 
wurde, wurde gewählt, um die Untersuchungen nicht 
über ein bestimmtes Maß zu komplizieren. Die erhal­
tenen Ergebnisse für die Steighöhe sind in Abb. 12 teil­
weise den schon weiter vorn mitgeteilten Befunden, die 
an den Rohgarnen ermittelt worden waren, gegenüber­
gestellt. Dabei zeigt sich recht deuthch der Einfluß der 
Blindfärbung. Außerdem sind noch die Auswirkungen 
der Rohstoffzusammensetzung, des Garnaufbaues und 
der Garndrehung zu erkennen. Sie gestatten, den prak­
tisch interessanten Spielraum für die Festlegung der 
zur Diskussion stehenden Textileigenschaften abzu­
decken.

PA 3 100% ungenetzt PA 3 100* genetzt

HWM 100* ungenetzt HWM 100* genetzt

PA 3/HWM 50150* ungenetzt PA 3/HWM 50/50* genetzt

Abb. 13. Querschnitte von ungenetzten und genetzten Garnen aus 
Polyamid 3, HMW und Mischung 50/50
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Abb. 14. Querschnitte von ungenetzten und genetzten Garnen aus 
PA 6, HWM und Mischung 50/50%

el DIOLEN/Wolle 55/45 % - ungenetzt f) DIOtCNMolle55/45* -genetzt

Abb. 15. Querschnitte von ungenetzten und genetzten Garnen aus

Zur Bestätigung der bis hierher erarbeiteten Befunde 
wurden noch eine ganze Reifte von Garnquerschnitten 
in der eingangs beschriebenen Art und Weise von un­
genetzten und dann genetzten Proben aufgenommen. 
Eine kleine Auswahl davon zeigen die Abbildungen 
13 bis 16.
Abb. 13 beschreibt die Verhältnisse bei Polyamid-3- und 
HMW-Garnen sowie Polyamid-3/HWM-Mischgarn. Die 
geringfügige Quellung der Polyamid 3 nach dem Netzen 
ist ebenso zu erkennen wie die starke bei HWM, wo­
durch die Verhältnisse für das Mischgarn ableitbar wer­
den. Die optimale Wasseraufnahme und der gewünschte 
Wassertransport werden nun zur Konstruktionsaufgabe. 
Die Abbildungen 14 und 15 zeigen analoge Aufnahmen 
für PA 6, HWM und ein Mischgarn 50/50 % sowie 
Wolle, PES und ein Mischgarn 55/45 %.

Untersuchungen an textilen Flächengebilden

Die bisher behandelten Garne werden auf dem Wege 
zum Fertigtextil verwebt oder vermascht und meist 
noch veredelt. Diese Prozesse wirken sich selbstver­
ständlich auch auf die Feuchtigkeitsaufnahme und den 
Feuchtigkeitstransport aus. Die Konstruktionsmöglich­
keiten für textile Flächengebilde sind vielfältigst. Eben­
so liegen die Verhältnisse für die Veredlung. Deshalb 
können ihre Auswirkungen hier nur beispielhaft be­
handelt werden. Dabei werden die Konstruktion und 
auch der Veredlungszustand konstant gehalten.

Wolle, Diolen und Mischung 55/45%

Abb. 16. Konstruktion der zum Vergleich eingesetzten 
Bettwäschequalitäten

Artikel Titer 
dtex

Quadratmeter­
gewicht 

(g /m2 )

Einstellung 
(Fd /cm)

Kette Schuß Kette Schuß

1007. Baumwolle 125 x 2 250 x 1 158 30,0 26,0

507. / 507. DIOLEN 11/ 
Baumwolle gekämmt

125 x 2 250 x 1 153 30,0 26,5

677-/337. DIOLEN 11/ 
Baumwolle gekämmt

125 x 2 250 x 1 160 31,0 26,0

Bettwäsche, deren Konstruktion in Abb. 16 wiederge­
geben ist, wurde roh und nach sorgfältiger Reinigung 
mit gleicher Flüssigkeitsmenge betropft, deren Ausbrei­
tungsgeschwindigkeit verfolgt und der Endzustand im 
Bild festgehalten (Abb. 17). In Bestätigung der Unter­
suchungen am Garn wird zunächst ein mehr oder minder 
deutlicher Unterschied zwischen dem Verhalten der 
rohen und gereinigten Ware festgestellt. Weiterhin 
zeigt Abb. 17 - wie auch nicht anders zu erwarten -, daß 
die Feuchtigkeit in der Mischware weiter ausgebreitet 
wird.



526 Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

Wassertropfen 
ausbreitung

bei BETTWÄSCHE ■ GEWEBEN

100% Baumwolle

Rohware gereinigte Ware

50%/50% DIOLEN / Baumwolle

Rohware gereinigte Ware

67%/33% DIOLEN / Baumwolle

Abb. 17. Wassertropfenausbreitung bei Bettwäschegeweben

Diese Feststellung wird noch durch die Beobachtung 
verstärkt, daß auch die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
größer ist. Daß sich das ermittelte Verhalten der Misch­
gewebe schließlich noch in einer deutlich erhöhten 
Feuchtigkeitsabgabe äußert, sei nur der Vollständig­
keit halber erwähnt.

Zusammenfassung

Feuchtigkeitsaufnahme und Feuchtigkeitstransport sind 
nur zwei Charakteristika von vielen, die bevorzugt von 
Bekleidungstextilien, aber auch von einer ganzen Reihe 
von Heimtextilien erfüllt werden müssen. Die von Na­
turfasern abgeleiteten Erfahrungen für Einsatz und 
Fertigartikeleigenschaften können nicht unbesehen auf 
Chemiefasern mit anderen chemischen und physikali­
schen Kennwerten übertragen werden.
Die vorstehenden Ausführungen haben sicher verständ­
lich gemacht, daß

— der Wasserdampftransport durch die im textilen 
Fertigartikel eingeschlossene Luft erfolgen muß,

- die Absorption von dampfförmigem und flüssigem 
Wasser an der Wasseroberfläche und durch die Faser­
substanz stattfindet, die notwendige Desorption jedoch 
begünstigt wird, wenn sie lediglich von der Faser­
oberfläche auszugehen braucht und der Garnkörper 
noch eine angemessene Zahl von entsprechend gro­
ßen Kapillaren besitzt, sowie

- der Transport von flüssigem Wasser durch die Kapil­
laren im Garn und Gewebe erfolgt, weshalb es darauf 
ankommt, ihr Vorhandensein auch bei einer Feucht­
behandlung zu sichern.

Aus diesen Feststellungen ergibt sich — wie im einzelnen 
nachgewiesen -, daß

— es sich lohnt, chemiefaserspezifische Garn- und Arti­
kelkonstruktionen für Bekleidungs- und Heimtexti­
lien zu entwickeln und

- dabei die technologischen Konstruktionsmöglichkei­
ten sinnvoll einzusetzen.

- Die so realisierbaren Ergebm'sse übersteigen mit Si­
cherheit die Möglichkeiten der synthetischen Poly­
merenchemie, wenn der zur Diskussion stehende 
Faserpreis nur annähernd beachtet werden soll.

Schluß

Die geschilderten Untersuchungen zeigen, daß die For­
schung nicht blind sein darf und ihre Ergebnisse — wenn 
sie einmal in der Praxis verwertet werden sollen - sich 
immer wieder anwendungstechnisch im Wettbewerb 
mit anderen Rohstoffen auch bei weiterentwickelten 
Verarbeitungstechnologien bewähren müssen. Außer­
dem dürften die Ausführungen sichtbar gemacht haben, 
daß auch die Forschung von Zeit zu Zeit ihre Ziele über­
prüfen muß. Der Glaube an eine scheinbar gute Idee 
ist heute kein auf die Dauer ausreichendes Motiv für 
die Forschung. Auch vom Forscher im Chemiefaserbe­
reich wird heute mehr verlangt, wenn ein Beitrag zum 
praktischen Fortschritt erbracht werden soll.

Zum Schluß ist es mir ein besonderes Bedürfnis, all denen zu danken, 
die einen Beitrag zu dieser Arbeit geleistet haben. Mein besonderer 
Dank gilt der Hoechst AG, ATO Chemie und Montefibre, die die 
Untersuchungen durch Zurverfügungstellung von fasern unter- 
sützt haben, sowie Fräulein Tex. Ing. (grad) Nelles für die gewissen­
hafte Betreuung der umfangreichen Untersuchungen, von denen 
hier nur ausschnittweise berichtet wurde.
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Die kationische Caprolactam-Polymerisation*

* VII.Mitteilung über die kationische Lactam-Polymerisation; 
VI.Mitteilung: G.Bertalan und M.Rothe, Makromol. Chem. 172 
(1973) 249.

** Prof. Dr. M. Rothe
Organisch-Chemisches Institut
der Johannes-Gutenberg-Universität 
Johann-Joacliim-Becher-Weg 18-20 
D-65 Mainz

Von M.Rothe**,  G.Bertalan und J.Mazänek

Prof. Dr. Kurt Meyer zum 70. Geburtstag mit allen guten Wünschen gewidmet

Summary

The lactam polymerizations initiated by proton acids, Lewis acids, 
and ammonium salts, resp., as well as the hydrolytic polymerization 
are summarized as “cationic polymerizations”. Initiation and propa­
gation reactions are due to the high acylating properties of the lactam 
cation which reacts with the strongest nucleophihc compound in the 
polymerization mixture.
In the polymerization initiated by anhydrous acids the free lactam 
is acylated with the formation of an co-aminoacyllactam, in the amine 
salt initiated polymerization the corresponding amine is converted to 
the amide of the co-amino acid, and in the hydrolytic polymerization 
the acylation of water yields the co-amino acid. All amino compounds 
are formed as the ammonium salts.
During the propagation reaction a proton transfer occurs first leading 
from the amine salt formed in the initiation reaction to the lactam 
(or acyllactam) to give lactam and acyllactam cations, resp., which 
now acylate the free amine formed with the regeneration of an 
ammonium group.
In addition, large amounts of amidine (and acylamidine) groups are 
formed from the tetrahedral intermediate originated from the initi­
ation products. The water eliminated in this reaction subsequently 
hydrolyses acyllactams, acylamidin eand lactam salts yielding carb­
oxylic groups in high concentrations. The amidinium groups initiate 
the polymerization of lactams much less effectively than ammonium 
groups. Therefore, their formation leads to a high decrease of the 
polymerization rate.

1 Einleitung

Die Polyamidchemie schien nach landläufiger Meinung 
bereits Ende der 50er Jahre nach der gelungenen Auf­
klärung des Mechanismus der hydrolytischen Lactam- 
Polymerisation durch Wiloth1 und die Gruppe um 
P.H.Hermans2 in ■wissenschaftlicher Hinsicht nichts 
Interessantes mehr zu bieten. Daß dies allerdings keines­
wegs zutraf, hat anschließend vor allem der Arbeits-

kreis von Wichterie3,4 in grundlegenden Untersuchun­
gen über die anionische Lactam-Polymerisation zeigen 
können. Dies gilt auch für die von uns5,6 untersuchte 
Polymerisation mit starken Säuren (und Lewis-Säuren) 
und für die Polymerisation mit Aminsalzen7-10’24, ja 
selbst heute noch für die hydrolytische Polymerisation. 
Für diese drei Polymerisationsarten haben wir5 ent­
sprechend ihrem Mechanismus die gemeinsame Bezeich­
nung «kationische Lactam-Polymerisation» eingeführt. 
In allen Fällen der kationischen und der anionischen 
Polymerisation wird die reaktionsträge, weil mesome­
riestabilisierte Amidgruppe des Lactams so stark akti­
viert, daß nicht nur Polymerisation eintritt, sondern 
außerdem eine Reihe von chemisch interessanten Folge­
reaktionen stattfindet, die zur Bildung von ungewöhn­
lichen Gruppen führen.
Ich möchte heute über den augenblicklichen Stand der 
kationischen Lactam-Polymerisation berichten und 
mich dabei auf die Besprechung der Polymerisations­
mechanismen, vom Standpunkt der präparativen makro­
molekularen Chemie aus gesehen, beschränken. Früher 
hat man in der Polyamidchemie Rcaktionsschemata 
allgemein mit einfachsten (und auch plausiblen) Um­
setzungen formuliert, ohne daß dabei wichtige Zwi­
schenstufen oder auch nur der Reaktionsablauf und 
die Kinetik in den einzelnen Stadien der Polymerisation 
berücksichtigt wurden. In letzter Zeit werden jedoch 
zunehjnend Initiierung und Kettenwachstum getrennt 
untersucht und dadurch tiefere Einblicke in das Reak­
tionsgeschehen gewonnen, z. B. in den detaillierten Ab­
lauf von Konkurrenzreaktionen unter Bildung neuer 
Endgruppen und in die hieraus resultierende Wende­
punktskinetik. Dazu dienten vor allem die Dilatome- 
trie11,12 und die Methoden der Oligomerenchemie13.

2 Die Initiierungsreaktion

Oligomere können als niedermolekulare Verbindungen 
analytisch leichter aufgeklärt werden und lassen sich 
mit Hilfe authentischer Verbindungen, die durch über­
sichtlich verlaufende, schrittweise Synthese aufgebaut
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wurden, eindeutig identifizieren. Ihre Gewinnung ist 
durch geeignete Wahl der Polymerisationsbedingungen 
möglich: kurze Reaktionszeit, tiefe Temperaturen und 
Anwendung des Initiators in molaren, statt in katalyti­
schen Mengen. Dadurch werden Kettenwachstum und 
Nebenreaktionen zurückgedrängt. Die entstandenen 
kurzen Ketten unterscheiden sich noch genügend in 
ihren physikalischen Eigenschaften und können durch 
chromatographische Verfahren in die einzelnen Poly­
merhomologen aufgetrennt werden. Aus dem Verhalten 
dieser Oligomeren unter Polymerisationsbedingungen - 
eventuell unter Zusatz von molaren Mengen an Mono­
merem, um den ersten Wachstumsschritt getrennt zu 
erfassen - kann man dann bei Berücksichtigung der 
kinetischen Daten auf den Mechanismus des Ketten­
wachstums schließen. Endlich lassen sich auch Produkte 
von Neben- und Folgereaktionen im Oligomerenbereich 
relativ leicht erkennen, z.B. auf spektroskopischem 
Wege.
Derartige Untersuchungen wurden zuerst in unserer 
Arbeitsgruppe6,8,14 durchgeführt, und zwar bei der 
Polymerisation mit wasserfreien, starken Säuren, wie 
Halogenwasserstoffsäuren und Sulfonsäuren, als dem 
Prototyp der kationischen Lactam-Polymerisation. Sie 
seien hier als Beispiel für die Aufklärung der Polymeri­
sationsmechanismen angeführt, die anschließend im 
einzelnen besprochen werden sollen.
Säure-initiierte Oligomerengemische müssen neben Ami­
nogruppen (mit Ninhydrin nachweisbar) auf Grund 
einer positiven Hydroxamsäurereaktion auch reak­
tionsfähige Carbonsäurederivate enthalten. Sie wurden 
IR-spektroskopisch an Hand der Carbonylabsorption 
bei 1695 cm-1 als N-Acylamide identifiziert und hegen 
als endständige acylierte Lactamringe vor, da sich aus 
ihnen durch Hydrolyse Caprolactam abspalten läßt, das 
nur vom Kettenende stammen kann5’6,14.
Die einfachste Verbindung mit einer Aminogruppe und 
einem endständigen Lactamring ist das N-(s-Amino- 
caproyl)-caprolactam. Durch chromatographischen Ver­
gleich mit einer synthetisierten Substanz ließ sich zeigen, 
daß es als 1. Zwischenprodukt der kationischen Poly­
merisation entsteht6,8.
Durch Hochspannungselektrophorese gelang außerdem 
der Nachweis einer ganzen polymerhomologen Reihe 
von Oligomeren mit gleicher Struktur, und zwar des 
Mono- bis Hexa-aminocaproyl-caprolactams® (Abb. 1). 
Diese Reihe führt bis zu den Polymeren, wenn man 
katalytische Mengen an Initiator verwendet6.
Auf den komplexen Ablauf der Polymerisation weist 
jedoch die Dünnschichtchromatographie unter nachfol­
gender Entwicklung mit tert.-Butylhypochlorit/o-Toli- 
din hin, die zusätzlich eine Reihe von semizyklischen 
Oligomeren mit endständigen Amidingruppen erkennen 
läßt15. In den Pherogrammen konnte außerdem mit 
Ninhydrin in geringer Konzentration auch die Reihe 
der Oligo-aminocapronsäuren mit freier Carboxylgruppe 
nachgewiesen werden (Abb. 1).

a b c de

Abb. 1. Elektrophoretische Auftrennung kationisch gebildeter 
Oligoamide. Oligomerenschmelze aus Caprolactam und Caprolactam­
hydrochlorid. a) CL: CLHC1 = 6:1 mol (200°C, 15 min Reaktions­
zeit)^) Mono-, Di- und Tri-e-aminocapronsäure (von oben nach un­
ten); c) CL: CL-HC1 = 4 :1 mol (175°C, 15 min Reaktionszeit); 
d) CL :CL-HC1 = 6 :1 mol (200 °C, 15 min Reaktionszeit), durch 
5 min Kochen der wäßrigen Lösung hydrolysiert; e) Oligomeren­
schmelze (d) ohne Hydrolyse. Römische Ziffern = Oligo-£-amino- 
caproyl-caprolactame; arabische Ziffern = Ohgo-e-aminocapron­
säuren. Entnommen aus Makromol. Chem. 91 (1966) 24, mit Geneh­
migung des Verlags Hüthig & Wepf, Basel

Ihre Entstehung wird durch Hydrolyse der Acyllactame 
während der Polymerisation durch das Wasser erklärt, 
das bei der Amidinbildung abgespalten wird.

Schema 1. Hydrolyse von Acyllactamgruppen

OC^
I æH2)5

... —NH(CH2)5CO-N^

Daraus ergab sich zunächst ein qualitatives Bild über 
den Polymerisationsmechanismus5,6.
Als Initiator fungiert das Lactamkation, das sich aus 
Lactam und der Protonsäure bildet. Die Protonierung 
erfolgt nach NMR-Messungen16 bei Raumtemperatur 
am Carbonylsauerstoff und liefert ein zur Polymeri­
sationsauslösung - jedenfals bei höheren Temperatu­
ren - genügend reaktives mesomeres Kation. Bei
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Schema 2. Protonierung von Caprolactam den Lactamringen von Acyllactam-Endgruppen [Gl. 
(3)]. In diesem Fall wird entweder die Seitenkette bei

B auf die Ammoniumgruppe übertragen und der Lac­
tamring als Lactamkation abgespalten, oder es findet 
bei A ganz analog Ringaufspaltung statt. Der Anteil der 
beiden Wege 2 und 3 am Kettenwachstum wurde bisher 
unterschiedlich beurteilt6’12’17, ohne daß exakte Ver­
suche vorlagen.
Unsere Versuche erfolgten in zwei verschiedenen Rich­
tungen (Formelschema 4).

Schema 4. p-Aminobenzoyl-caprolactam-hydrochlorid als Initiator 
der Lactam-Polymerisation

höherer Temperatur sollte jedoch die Bildung des 
tautomeren, noch energiereicheren (weil nicht mehr 
resonanzstabilisierten) Amidiumkations (Protonierung 
am Stickstoff) in einer geringen Gleichgewichtskonzen­
tration stattfinden. Eine Entscheidung über die 
Struktur des initiierenden Kations ist bisher nicht mög­
lich; in dieser Arbeit soll es aus Gründen der besseren 
Übersichtlichkeit der Gleichungen als Amidiumion for­
muliert werden. Auch lassen die so geschriebenen Reak­
tionsgleichungen eine - formelle — Analogie zu denen 
der anionischen Polymerisation4 erkennen, wenn man 
berücksichtigt, daß das Lactamkation als Elektrophil 
mit dem monomeren Lactam reagiert, während das 
Lactamanion das freie Lactam als Nukleophil angreift. 
Das Lactamkation reagiert nun auf Grund seiner hohen 
acylierenden Eigenschaften, die durch die Positivierung 
des Carbonylkohlenstoffs bedingt sind, direkt mit 
freiem Lactam unter Bildung des Aminocaproyl-capro- 
lactam-Salzes [Formelschema 3, Gl. (1)].

Schema 3. Initiierungs- und Wachstumsreaktion bei der Polymeri­
sation mit starken Säuren

oc—n-co™»h3

OC-------N-COW’NH-COAMNH3OC-------N-COMANH3

3 Das Kettenwachstum

Das Kettenwachstum erfolgt dann an der gebildeten 
Ammoniumgruppe unter Umamidierung mit Lactam­
ringen, und zwar entweder mit freiem Lactam nach Art 
der Aminsalz-Polymerisation7-10 [Gl. (2)] oder aber mit

Zunächst wurde als Modellreaktion die Polymerisation 
von p-Aminobenzoyl-caprolactam-hydrochlorid bear­
beitet6, weil aus der Struktur der am Anfang gebildeten 
Reaktionsprodukte leicht entschieden werden kann, ob 
das Kettenwachstum entweder mit freiem Lactam 
[Gl. (1)] oder aber mit den Acyllactamgruppen eines 
zweiten Moleküls erfolgt. Mit überschüssigem Lactam, 
d.h. unter Polymerisationsbedingungen, entsteht dabei 
als erstes Reaktionsprodukt e-Aminocaproyl-p-amino- 
benzoyl-caprolactam, das durch die Ninhydrinreaktion 
der aliphatischen Aminoendgruppe und auf chromato­
graphischem Wege mit einem synthetisierten Präparat 
identifiziert wurde. Bei höheren Initiatorkonzentratio­
nen bildet sich dagegen unter Abspaltung von Lactam­
hydrochlorid ein Oligomeres derp-Aminobenzoesäure6’17, 
erkennbar am IR-Spektrum und an der Farbreaktion 
der aromatischen Aminoendgruppe mit p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd. Der Beitrag beider Reaktionen zum 
Kettenwachstum hängt also von der Konzentration der 
Acyllactamgruppen ab. Wie sich dann bei der kineti­
schen Untersuchung der HCl-Polymerisation des Lac­
tams zeigte18, ist er größenordnungsmäßig gleich; aller­
dings reagieren die aktiveren Acyllactame etwas schnel­
ler. Bei höheren Temperaturen verschiebt sich das Ver­
hältnis zugunsten der Lactamaddition.



530 Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

Durch chemische Umsetzungen am Polymeren und 
durch potentiometrische Titration lassen sich nun sämt­
liche funktionelle Gruppen während der Polymerisation 
quantitativ bestimmen, also Acyllactame, Aminsalze 
und Lactamsalz, aber auch Carboxylgruppen, Amidin- 
und Acylamidinsalze.
Bei der potentiometrischen Titration ließen sich die ver­
schiedenen Endgruppen mit Hilfe von Modellsubstan­
zen zuordnen6’18. Die Alkalititration liefert so nachein­
ander Werte für Lactamsalz, Acylamidinsalze, Ammo­
niumgruppen und Carboxylgruppen. Amidine sind zu 
stark basisch, so daß ihre Salze hierbei nicht erfaßt 
werden. Die Umsetzung der Polymerproben mit über­
schüssiger Lauge führt hydrolytisch zu neuen Carboxyl­
gruppen, die aus Acyllactamgruppen entstanden sind. 
Die getrennte Bestimmung der Ammonium- und Ami- 
diniumgruppen erfolgte durch Titration der mit Queck­
silberacetat freigesetzten basischen Gruppen. Zunächst 
wurde die Gesamtbasizität mit Perchlorsäure ermittelt, 
anschließend wurden die Aminogruppen selektiv acety­
liert und die dabei unverändert gebliebenen Amidin­
gruppen durch erneute Titration bestimmt. Die Amino­
gruppen ergeben sich dann aus der Differenz10.
Dabei zeigte es sich, daß im Oligomerenbereich am 
Anfang das Verhältnis von Ammonium- zu Acyllactam­
Endgruppen unterhalb 200 °C annähernd konstant und 
gleich 1 ist. Außerdem ist die Summe der Konzentra­
tionen von unverbrauchtem Initiator und entweder 
Acyllactam- oder Ammoniumgruppen gleich der Initia­
toranfangskonzentration. Das bedeutet also, daß jedes 
Initiatormolekül zur Bildung von einer Kette mit je 
einer Ammonium- und Acyllactam-Endgruppe führt, 
was den vorgeschlagenen Mechanismus der Startreak­
tion auch quantitativ bestätigt6.
Abweichungen von diesen Verhältnissen, und zwar in 
erheblichem Ausmaß, ergeben sich schon nach kurzer 
Reaktionszeit und besonders bei höheren Temperaturen. 
Dabei verschwinden sowohl Ammonium- als auch

Lactam-Polymerisation
Schema 5. Kettenwachstum und Amidinhildung bei der kationischen

Acyllactamgruppen19’6. Dies führt zu einem raschen 
Absinken der Polymerisationsgeschwindigkeit schon bei 
mäßigen Umsätzen, einem typischen Kennzeichen der 
kationischen Polymerisation mit starken Säuren5’9’12. 
Zur Erklärung ist die von Schlack20 und Bertalan27 nach­
gewiesene Bildung von Amidingruppen zu nennen. Ihren 
Mechanismus haben wir in Modellreaktionen an aroma­
tischen Aminoacyl-lactamen aufgeklärt, bei denen eine 
Zwischenstufe isoliert werden kann21.
Daraus ergibt sich, daß bei der Reaktion von Ammoni­
umgruppen mit Lactam, d. h. bei der Kettenwachstums­
reaktion, zunächst ein Protonenübergang unter Bildung 
eines Lactamkations stattfindet, natürlich nur in ge­
ringer Konzentration. Dieses Lactamkation kann nun­
mehr auf das gebildete freie Amin acylierend wirken5. 
Dabei entsteht - wie bei allen Carbonylreaktionen - 
zunächst ein tetraedrisches Additionsprodukt (« Cyclol»), 
dessen Reaktivität entscheidend für den Polymerisa­
tionsverlauf ist. Es reagiert nämlich sowohl unter Ket­
tenwachstum als auch unter Wasserabspaltung zum 
Amidin.
Diese Reaktionsfolge kann natürlich auch zur Erklärung 
der Initiatorwirkung, des Kettenwachstums und der 
Amidinbildung bei der Polymerisation mit Aminsalzen 
und bei der hydrolytischen Polymerisation dienen10’26. 
Aus Formelschema 6

Schema 6. Wege der Amidin- und Acylamidinbildung bei der kationi­
schen Lactam-Polymerisation

,.-COAMN8H3 + ,..-C0maNH=C------- NH - H2O

eHjNAMCO-IHMäCO-...

„-COAAANH3

HN=----- C-NHzw\C0-„.

gehen die Bruttoreaktionen der verschiedenen Wege 
zur Amidinbildung hervor. Die von Schlack20 nachge­
wiesene Einrollungsreaktion vom Kettenende her ist in 
Gl. (la) aufgeführt. Sie stellt einfach den intramole­
kularen Spezialfall der Amidinbildung dar. Während 
des Kettenwachstums dürfte sie aber keine große Rolle 
spielen, da Amidine schon zu Beginn entstehen und 
nicht erst aus den Endgruppen der Polymeren. Nach 
erfolgter Polymerisation führt sie aber zum Umsatz 
noch vorhandener Ammoniumgruppen.
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Die analoge Reaktion von Ammoniumgruppen mit 
Acyllactamen (statt mit freiem Lactam) geht aus Gl. (2) 
hervor. Sie verläuft unter Bildung verschiedener Acyla­
midine, je nachdem an welcher Carbonylgruppe der 
Angriff stattfindet. Die Acylamidingruppen finden sich 
also innerhalb der Kette, zum Teil auch als Verzwei­
gungen mit C-terminalen Lactamcarbonylgruppen.
Dieser Reaktionstyp wurde von uns22-23 erstmals in 
Modellreaktionen nachgewiesen. a-Aminoacyl-lactame 
zyklisieren auf Grund der idealen räumlichen Nachbar­
schaft von Ammoniumgruppe und Lactamcarbonyl 
schon bei Raumtemperatur. Auch hier spalten die 
intermediär entstandenen tetraedrischen Zwischenpro­
dukte vom Cycloltyp Wasser ab unter Bildung von 
bizyklischen Acylamidinen (mit der Struktur von 
Imidazolonen). Außerdem haben wir gefunden23, daß 
/LAminoacyl-lactame nebeneinander Cyclo-diamide (ent­
sprechend dem Kettenwachstum) und Tetrahydropyri- 
midone (entsprechend der Acylamidinbildung) liefern. 
Wie sich bei diesen Untersuchungen zeigte, werden sol­
che Acylamidine leicht hydrolytisch gespalten, wobei 
Amidincarbonsäuren entstehen. Bei der kationischen 
Lactampolymerisation führt diese Reaktion zur ver­
mehrten Amidinsalzbildung, während Acylamidinsalze 
nach einiger Zeit nur noch in geringer Konzentration 
vorhanden sind.
Bei der quantitativen Verfolgung der Bildung N-termi- 
naler Endgruppen während der Polymerisation treten 
also nicht, wie früher angenommen, ausschließlich 
Aminsalze auf, sondern in großen Mengen auch Amidin­
salze19. Ihr Verhältnis ist von der Temperatur und der 
Initiatorkonzentration abhängig; deren Zunahme erhöht 
die Amidinkonzentration auf Kosten der Aminogruppen 
enorm. Bei 256 °C überwiegen die Amidine schon nach

wenigen Minuten; später liegen N-terminal sogar fast 
ausschließlich Amidingruppen vor (Abb. 2).
Dies gilt auch für tiefere Temperaturen, wenn auch erst 
nach längeren Reaktionszeiten. Ganz entsprechend 
sinkt die Aminsalz-Konzentration stark ab. Amidine 
wurden bisher bei Endgruppentitrationen überhaupt 
nicht gefunden, weil sie so stark basisch sind, daß ihre 
Hydrochloride nicht einmal mit NaOH (oder quartären 
Ammoniumhydroxyden) titriert werden können.
Die Amidinbildung ist nun für die starke Abnahme der 
Polymerisationsgeschwindigkeit verantwortlich5’6’10> 19. 
Auf Grund der hohen Basizität der Amidine können 
ihre Hydrochloride nur sehr schwierig Protonen auf das 
Lactam unter Bildung des Lactamkations übertragen, 
wie dies bei Aminsalzen zur Auslösung der Polymeri­
sation erfolgt. Tatsächlich können oligomere Amidin­
salze die Lactam-Polymerisation nur mit extrem ge­
ringer Geschwindigkeit initiieren6.
Das bei der Amidinbildung abgespaltene Wasser, das 
in einer dem Initiator fast äquivalenten Menge entsteht, 
verursacht dann hydrolytische Vorgänge, und zwar von 
Anfang an. Es greift Acyllactame, Acylamidine und 
auch Lactamsalze an unter Bildung von Carboxylgrup- 
pen, so daß die Konzentration dieser drei Gruppen ganz 
erheblich abnimmt.
Abb. 3 zeigt, daß Carboxylgruppen tatsächlich schon 
nach kurzer Zeit in hoher Konzentration gebildet wer­
den, und zwar — entsprechend ihrer Entstehung — in 
einer den vorhandenen Amidingruppen äquivalenten 
Menge. Auch dies steht im Gegensatz zu den bisherigen 
Vorstellungen, nach denen Carboxylgruppen im Poly­
meren kaum vorhanden sein sollten.
Die Carboxylgruppen können nun ihrerseits als Initia­
toren eine weitere Lactam-Polymerisation auslösen. Und

0 ---------- 1---------- 1----------- 1----------- 1----------- 1----------- ,----------- ,------------—

0 50 100 150 200 250 300 350 400
<7min

Abb. 2. Konzentrationsänderung der N-terminalen End­
gruppen. Initiator: 3,54-10-2 mol CL-HCl/mol CL. T = 
256 °C. ON-terminale Gruppen, d Amidin-HCl-Gruppen, 
△ Amin-HCl-Gruppen,----- Initiatoranfangskonzentra­
tion. Entnommen aus Makromol. Chern. 172 (1973) 249, 
mit Genehmigung des Verlags Hütbig & Wepf, Basel

Schema 7. Reaktionen von co-Aminoacyl-lactamen
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schließlich kann nach längerer Polymerisationszeit auch 
hydrolytische Polymerisation eintreten. Dies ergibt sich 
aus Abb. 4 aus der Zunahme der N-terminalen Gruppen 
über die Initiatoranfangskonzentration hinaus (die ge­
strichelte Linie), die nur durch die Neubildung eines 
weiteren Initiators, nämlich von Wasser, erklärt werden

Abb. 3. Konzentrationsänderung der Carboxyl- und Amidingruppen. 
Initiator: 3,54-10-2 mol CL-HCl/mol CL. T=256°C. O Carboxyl- 
gruppen, △ Amidin-HCl-Gruppen,------ Initiatoranfangskonzentra­
tion. Entnommen aus Makromol. Chem. 175 (1974), im Druck, mit 
Genehmigung des Verlags Hüthig & Wepf, Basel

kann. So lassen sich, nun erstmals die komplizierten 
kinetischen Kurven der kationischen Polymerisation 
deuten, z.B. auch die Wendepunktskinetik mit dem 
Abfall und Wiederanstieg der Reaktionsgeschwindigkeit 
in späteren Stadien der Polymerisation.

Abb. 4. Konzentrationsänderung der N-terminalen Endgruppen. 
Initiator: IO’2 mol CLHCl/mol CL. T=216°C. O N-terminale 
Gruppen, Cl^AmidinHCl-Gruppen, △ Amin'HCl-Gruppen,------ In­
itiatoranfangskonzentration. Entnommen aus Makromol.Chem.175 
(1974), im Druck, mit Genehmigung des Verlags Hüthig & Wepf, 
Basel

Durch kinetische Messungen läßt sich auch die Frage 
beantworten, auf welchem Wege das Kettenwachstum 
hauptsächlich stattfindet, durch Reaktion der Ammoni­
umgruppen mit Acyllactamen oder aber mit freiem

Lactam. Die Amidinkonzentration stellt nämlich ein 
Maß für den Anteil beider Reaktionen an der Polyme­
renbildung dar unter der plausiblen Voraussetzung, daß 
das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten von 
Kettenwachstum und Amidinbildung bei beiden Reak­
tionen etwa konstant ist.
Amidine können sich aber nur bei der Säure-Polymeri­
sation aus Acyllactamen bilden, nicht dagegen bei der 
Aminsalz-Polymerisation, weil Acyllactame hier über­
haupt nicht entstehen. Dies geht aus der negativen 
Hydroxamsäurereaktion der entsprechenden Oligome­
ren und Polymeren15 sowie aus der Polymerisations­
kinetik21 hervor, die eine von der HCl-Polymerisation 
abweichende Reaktionsordnung zeigt. Bei der Amin­
salz-Polymerisation kann das Kettenwachstum also nur 
durch Reaktion der Ammoniumgruppen mit freiem 
Lactam erfolgen.

Abb. 5. Konzentrationsänderung der Amidinhydrochlorid-Gruppen. 
O Initiator: CL-HC1 (3,54'10-2mol/mol CL); T= 216°C. □ Initiator: 
C4H9NH2-HC1 (4*10~2 mol/mol CL); T'= 220°C.----- Initiatoran­
fangskonzentrationen. Entnommen aus Makromol. Chem. 175 (1974), 
im Druck, mit Genehmigung des Verlags Hüthig & Wepf, Basel

In Abb. 5 wird die Amidinkonzentration während des 
ReaktionsVerlaufs bei beiden Polymerisationstypen ver­
glichen. Der deutlich größere Amidingehalt bei der HCl- 
Polymerisation kann demnach nur aus Acyllactamen 
stammen. Er weist auf die größere Reaktionsgeschwin­
digkeit dieser Gruppen mit Ammoniumgruppen hin und 
gleichzeitig auch auf den größeren Anteil dieser Reak­
tion am Kettenwachstum. Ihr Beitrag hängt allerdings 
von der Temperatur und der Initiatorkonzentration ab. 
Bei höheren Temperaturen findet stärkere Amidinbil­
dung und damit stärkere Hydrolyse der Acyllactam­
gruppen statt, so daß ihr Anteil am Kettenwachstum 
zurückgeht.

4 Übersicht

Das Formelschema 8 gibt eine Zusammenstellung der 
bei der kationischen Lactam-Polymerisation gebildeten 
Endgruppen.
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Bei der Säure-Polymerisation entstehen N-terminal 
Ammonium- und Amidiniumgruppen, C-terminal Acyl­
lactam- und Acylamidiniumreste, deren Hydrolyse zu 
Carboxylgruppen führt. Zum Vergleich sind auch die 
beiden anderen Typen der kationischen Polymerisation 
aufgeführt: die Aminsalz-Polymerisation, die in Kinetik 
und Mechanismus der Säure-Polymerisation stark 
ähnelt, allerdings ohne die Bildung von Acyllactam-

gehen, sondern reagieren auch mit freien Amidingruppen 
mit großer Geschwindigkeit unter Bildung von Amid­
gruppen, eine Reaktion, die besonders bei der hydro­
lytischen Polymerisation größere Bedeutung besitzen 
sollte 25’ 26.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi­
schen Industrie gilt unser Dank für materielle Unterstützung. M. R. 
dankt der Farbwerke Hoechst AG für die Gewährung des Karl- 
Winnacker- Stip endiums.

Schema 8. Die Arten der kationischen Lactam-Polymerisation

Initiator

r-'h3

N-terminal C-terminal

Endgruppen

h2n-„.
NH-C=NH--.

...-COOH

...-CQO®

® h3n-.„ ...-CO-NHR
NH-C=NH-„. ...-COOH

®
h3n-... ...-co-iCco

nh-c=*h-„ ..-C-N^CO 
il®

...-NH

...-COOH

Gruppen, und die hydrolytische Polymerisation, bei der 
das Kettenwachstum ebenfalls an endständigen Am­
moniumionen erfolgt1’2. Unterschiede zwischen den drei 
kationischen Polymerisationstypen liegen dann in der 
Initiierung und in den dabei gebildeten Endgruppen, 
die zu unterschiedlichen Folgereaktionen führen kön­
nen.
Initiierung und Kettenwachstum werden in allen Fällen 
durch Lactamkationen hervorgerufen, die auf Grund 
ihrer hohen acyherenden Eigenschaften mit dem jeweils 
nucleophilsten Bestandteil des Reaktionsgemisches rea­
gieren.
Bei der durch wasserfreie Säuren ausgelösten Polymeri­
sation wird freies Lactam acyliert unter Bildung von 
Aminoacyllactam, bei der Aminsalz-Polymerisation das 
zugrunde liegende Amin zum Aminocarbonsäureamid 
und bei der hydrolytischen Polymerisation Wasser unter 
Bildung der Aminocarbonsäure. Alle Aminoverbindun­
gen entstehen in Form der Ammoniumsalze.
Beim Kettenwachstum erfolgt zunächst ein Protonen­
übergang von der Ammoniumgruppe der bei der Ini­
tiierung entstandenen Verbindungen auf das Lactam 
(oder Acyllactam) unter Bildung von Lactam- (bzw. 
Acyllactam-) Kationen, die nunmehr auf das entstan­
dene Amin unter Regenerierung der Ammoniumgruppe 
acylierend wirken. Daneben entstehen aus dem zu­
nächst gebildeten tetraedrischen Additionsprodukt in 
großen Mengen Amidine (bzw. Acylamidine). Das hier­
bei abgespaltene Wasser hydrolysiert anschließend 
Acyllactam- und Acylamidingruppen sowie Lactam­
kationen, so daß Carboxylgruppen in hoher Konzen­
tration entstehen. Sie können nicht nur mit Amino­
gruppen die bekannte Polykondensationsreaktion ein­
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/V E/astomere

Probleme der Entwicklung neuer Elastomerer 
und ihre Einführung in die Praxis

Von W. Graulich*

* Dr. W. Graulich
Technischer Leiter Kautschuk-Sparte 
Farbenfabriken Bayer AG
D-509 Leverkusen-Bayerwerk

Summary

Rubber as a material is characterized by a unique combination of 
physical properties. Along with the development of synthetic rubbers 
the fundamentals of rubber technology have changed only little. 
Large areas of rubber technology remain oriented to natural rubber. 
Monomer and structure of the polymer chain are of deciding impor­
tance since properties of the final rubber article and technology 
leave a narrow margin only. The question of basic raw material of 
monomer production and of polymerization process determine the 
course of development. The success of a new synthetic rubber is 
subject to its processing properties nowadays. In spite of significant 
progress in the field of rheology processing behavior cannot be 
predicted exactly by measurement of plain physical data. Pro­
cessability has to be rated in technical scale experiments using the 
original equipment of the rubber industry. By this the development 
of new elastomers becomes expensive and risky.

1. Einführung

Gummi als Werkstoff ist charakterisiert durch eine un­
gewöhnliche Kombination physikalischer Eigenschaf­
ten: hohe Elastizität bei geringer Härte sowie gute 
Festigkeit bei extrem hoher Bruchdehnung, Abb. 1.
Diese merkwürdige Eigenschaftskombination hatte zur 
Folge, daß der Verbrauch an diesem Werkstoff im we­
sentlichen mit der technisch-wirtschaftlichen Entwick­
lung — insbesondere der Automobilentwicklung — ge­
wachsen ist (Abb.2). Zunächst haben die neuen syn­
thetischen Elastomeren die Lücke zwischen dem rasch 
steigenden Bedarf und dem Naturkautschukangebot 
gefüllt. Später kam in steigendem Maße die gegenseitige 
Substitution von Elastomeren hinzu, wogegen eine Ver­
drängung von anderen Werkstoffen kaum stattfand. 
Darin zeigt sich ein wesentlicher Unterschied zu dem 
Gebiet der Thermoplasten und der Fasern: hier wurde 
z.B. Papier durch Polyäthylen oder Wolle durch Poly­
acrylnitril verdrängt. In der starken gegenseitigen Sub­
stitution der Elastomeren liegt zugleich eine Chance 
und ein beträchtliches Risiko, worauf wir im letzten 
Kapitel zurückkommen.

Abb. 1. Zug-Dehnungs-Diagramm von Stahl, Viscoseseide (Rayon), 
Polystyrol und vulkanisiertem Naturkautschuk

Abb. 2. Entwicklung des Welt-Kautschukverbrauchs und die Dek- 
kung dieses Bedarfs durch Natur- und Synthesekautschuk für die 
Zeit von 1890 bis 1970
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Die Eigenschaftskombination des Werkstoffs Gummi1 
wird am besten realisiert durch ein weitmascliiges drei­
dimensionales Netzwerk aus weitgehend unpolaren Koh­
lenwasserstoffsegmenten hoher Beweglichkeit (Abb. 3).

ungedehnt gedehnt

Entropieabnahme (Zunahme des Ordnungszustandes 
der Ketten beim Dehnen). Folge: Heraufsetzung des Schmelzpunktes: 

Dehnungskristallisation tritt ein

Abb. 3. Netzwerk von vulkanisiertem Kautschuk in ungedehntem 
und gedehntem Zustand. Das Röntgendiagramm des gedehnten 
Naturkautschukvulkanisates (unten rechts) zeigt deutlich die Deh­
nungskristallisation. — Die Entropieabnahme ist die Ursache der 
Elastizität aller Kautschuke. Dehnungskristallisation tritt nur auf, 
wenn die Kettenmoleküle auf Grund ihres regelmäßigen Aufbaus 
kristallisieren können

Besonders gute Gummieigenschaften erhält man durch 
innige Mischung langer, weitgehend linearer Kautschuk­
moleküle mit verstärkenden Füllstoffen.
In der Natur findet sich nur ein einziger hochmole­
kularer Kohlenwasserstoff, der die Voraussetzungen für 
diesen Werkstoff mitbringt: Naturkautschuk - chemisch 
cis-l,4-Polyisopren vom Molekulargewicht 1 bis 10 
Millionen. Aber selbst dieser Stoff gibt als solcher noch 
keineswegs einen brauchbaren Werkstoff, wenn wir 
einmal von den Gummibällen der Azteken absehen. 
Techniker und Chemiker mußten lernen:

1. die Formgebung des Rohproduktes Naturkautschuk 
zu beherrschen. Der sehr hochmolekulare Natur­
kautschuk läßt sich kaum thermoplastisch verformen. 
Es war deshalb für die Entwicklung der Gummi­
technologie ein entscheidender Schritt, als Hancock 
1819 fand, daß durch mechanische Behandlung - 
«Mastikation» - das Molekulargewicht soweit er­
niedrigt werden kann, daß eine thermoplastische 
Verformung möglich ist;

2. aus dem verformten Naturkautschuk ein optimales 
dreidimensionales Netzwerk mit extrem hohem Mol­
gewicht herzustellen2. Diese Vernetzung der linearen

Polyisoprenmoleküle — weit überwiegend mit Schwe­
fel - «Vulkanisation» - wurde zuerst von Charles 
Goodyear in seinem Patent vom 15. Juni 1844 und 
von Thomas Hancock 1843 beschrieben.

Nach Lösung dieser beiden entscheidenden Probleme 
erwies sich der Naturkautschuk als der Rohstoff für 
den Werkstoff Gummi. Die Entwicklungsphasen der 
großen Synthesekautschuke — und nur diese werden 
hier besprochen — sind deshalb im Kontext mit dem 
Schicksal des Naturkautschuks zu sehen.
Ohne den Naturkautschuk wäre die Motorisierung nicht 
in Gang gekommen. Ohne Motorisierung ist der schnelle 
Aufstieg des Kautschuks nicht denkbar. Mit der ersten 
Ausbreitung der Motorisierung zeigten sich chnell die 
gravierenden Mängel dieses Rohstoffs:

1. die Mengen waren und sind bei der rasch steigenden 
Motorisierung nicht ausreichend, die Preise stiegen 
entsprechend stark, und die Qualität schwankte be­
trächtlich;

2. der aus Naturkautschuk hergestellte Gummi ist an­
fällig gegen Alterung, er quillt stark im Kontakt mit 
Benzin und Öl, und er ist leicht brennbar.

Gegen diese Mängel hat sich dann auch die Entwicklung 
der großen Synthesekautschuke gerichtet.

2. Rohstoffbasis, Monomere

Jeder Synthesekautschuk ist aus gesamtwirtschaftlichen 
und - wie wir alle wissen - auch aus strategischen 
Gründen so gut oder so schlecht wie seine Verfügbar­
keit; das gilt notwendig auch für die Rohstoffbasis der 
Monomeren.
Zur Herstellung eines Werkstoffs mit den typischen 
Gummieigenschaften ist nur eine kleine Gruppe von 
Makromolekülen geeignet, entsprechend begrenzt ist die 
Auswahl der niedermolekularen Grundbausteine, aus 
denen die Makromoleküle aufgebaut werden müssen.
Schon seit 1860 (G. Williams in England) wußte man, 
daß der Grundbaustein des Naturkautschuks Isopren 
ist. Für Isopren gab es aber keine technisch brauchbare 
Synthese. Die Forschung konzentrierte sich deshalb auf 
die nächsten «Nachbarn» des Isoprens: das methyl­
gruppenreichere Dimethylbutadien und das um eine 
CH3-Gruppe ärmere Butadien.
Die erste Rohstoffquelle für die beiden Grundbausteine 
Diniethylbutadien und Butadien waren Kohlehydrate. 
Abb.4 zeigt den Weg zum Dimethylbutadien. Butadien 
wurde gewonnen aus dem Äthanol der normalen alko­
holischen Gärung über Acetaldehyd und Aldol3. Der 
Weg von den Kohlehydraten ist nach heutigen Maß­
stäben völlig unwirtschaftlich. Das Dimethylbutadien 
wurde polymerisiert, indem man es sich selbst überließ, 
und aus dem so erhaltenen hochmolekularen Stoff wur­
den Gummiartikel — sogar Autoreifen — hergestellt, 
Abb.5.
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Kohlehydrat +Mikroorganismen

CH2 
ii 

ch3-c 

ch3-c
II 

ch2

------- ► Aceton+Butanol
I Al-Hg 

ch3 
Al2 O3 CH3-C-OH
450° CH3-C-OH

ch3
2.3-Dimethylbutandiol -2

Produktion während 
Weltkrieg I: 23501

Abb. 4. Produktion des ersten Synthesekautschuks (Methylkau­
tschuk) aus Kohlehydraten, 1910 bis 1918 in Leverkusen

Der Kautschuk wurde im Ersten Weltkrieg in Lever­
kusen produziert (insgesamt 2350 t) und erhielt - weil 
er eine Methylgruppe pro Grundmolekül mehr als der 
Naturkautschuk enthielt - den etwas anspruchsvollen 
Namen Methylkautschuk. Tatsächlich waren die Unter­
schiede in der Qualität des Methylgummis im Vergleich 
zum Naturgummi größer, als die Differenz einer CH3- 
Gruppe vermuten läßt. Immerhin, der erste Synthese­
kautschuk war geschaffen. Zucker war auch die erste 
Basis für Butadien. Dieses Monomer sollte in der Folge­
zeit dem Synthesekautschuk zum Durchbruch verhel­
fen4.

Acrylnitril aus Acetylen und Blausäure und Styrol aus 
dem Benzol des Steinkohlen-Destillats sind zwar für 
sich allein kein Grundbaustein für Kautschukmoleküle, 
sie spielten aber als Comonomere eine entscheidende 
Rolle.
Nur ein Jahrzehnt später — in den 40er Jahren — begann 
die Erschließung von zwei neuen Rohstoffbasen für die 
Elastomerbausteine: Erdgas und Erdöl.
So erstaunlich es heute klingen mag, der erste groß­
technische Einsatz von Erdgas zur Erzeugung der 
Elastomerbausteine erfolgte nicht in den USA, sondern 
in Deutschland. Die Chemischen Werke Hüls erzeugten 
im Lichtbogen aus Erdgas Acetylen, das dann nach dem 
4-Stufen-Verfahren (Abb. 6) weiterverarbeitet wurde. 
Der große Durchbruch erfolgte jedoch in den USA: hier 
standen - insbesondere in Texas und Louisiana — große 
Mengen «nassen» Erdgases zur Verfügung. Vor der 
Einspeisung in das Verteilernetz mußten die nassen - 
d.h. leicht kondensierbaren - Bestandteile wie Butan 
und Buten abgetrennt werden. Ausgehend von diesem 
Kondensat entwickelten Standard Oil und Dow ein De­
hydrierungsverfahren von n-Buten zu Butadien. 1955 
wurden bereits % des Butadiens auf diesem Wege her­
gestellt. Später - als die Basis Buten für den steigenden 
Butadienbedarf zu schmal wurde, kam das Verfahren 
zur Dehydrierung von n-Butan, das 2-Stufen-Verfahren 
von Phillips Petroleum und das Einstufenverfahren von 
Houdry hinzu. Noch heute werden auf Basis n-Butan 
und n-Buten in den USA 75 % des Butadiens gewon­
nen.

| Steinkohle |

Abb. 5. Das Auto von Kaiser Wilhelm II. mit Reifen aus Methyl- 
kautsehuk

V
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Abb. 6. Die Produktion von Monomeren für Synthesekautschuke, 
ausgehend von Kohle

In den 30er Jahren wurde die Kohle als Rohstoffbasis 
für die Grundbausteine verschiedener großer Synthese­
kautschuke erschlossen, Abb. 6. Besonders das Acetylen 
erwies sich als vielseitiges Schlüsselprodukt. Nicht nur 
für Butadien, sondern auch für 2-Chlorbutadien («Chlo­
ropren») wurden großtechnische Verfahren entwickelt.

Völlig verschieden verlief die Entwicklung in Europa. 
Sowohl süd- wie nordeuropäisches Erdgas enthält Me­
than, aber kaum höhere Kohlenwasserstoffe. Als Aus­
gangsmaterial kam also nur das leicht zu transportie­
rende Erdöl in Frage. Da ferner in Europa ein großer 
Bedarf an leichtem und schwerem Heizöl — verglichen
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mit Benzin — bestand, hat sich weithin die Leichtben­
zinfraktion, Naphtha, als Ausgangsmaterial für die 
Grundbausteine durchgesetzt. Dazu ist es nötig, die 
Naphtha-Kohlenwasserstoffe mit 8 bis 12 C-Atomen in 
kleinere Bruchstücke thermisch zu zerlegen — zu «crak- 
ken».
Das petrochemische Crackverfahren5 als Basis für die 
Synthesekautschuke in Europa und Japan hat wesent­
lich die technisch-wirtschaftlichen Voraussetzungen für 
die Synthese neuer Elastomerer und ihre Einführung in 
die Praxis verändert. Worin bestehen diese wesentlichen 
Änderungen, und wie wirken sie sich aus ? Die thermi­
sche Spaltung von Kohlenwasserstoffen ist - wie der 
Name Cracken schon sagt — keine gezielte chemische 
Synthese; vielmehr bildet sich nach den Gesetzen der 
Thermodynamik eine große Zahl verschiedener chemi­
scher Substanzen. Dabei werden auch Grundbausteine 
in technischer Menge zugänglich, die vorher nicht wirt­
schaftlich herzustellen waren: Isopren (als Ausgangs­
material für den «synthetischen» Naturkautschuk) und 
Cyclopenten, das Monomer für den TPR-Kautschuk. 
Die Mengenverhältnisse der aus dem Crackverfahren 
erhaltenen Stoffe lassen sich durch den Einsatzstoff und 
vor allem durch die Verfahrensbedingungen nur relativ 
wenig beeinflussen.

$2 C3
Äthylen Propylen

bei milden und scharfen Bedingungen der thermischen Spaltung. 
Die Pfeile geben die Richtung der Änderung an beim Übergang 
mild —> scharf. Abkürzung: PIP = Pentadien-1,3, CPD = Cyclopen­
tadien, CPE = Cyclopenten

Wie Abb. 7 zeigt, sind Äthylen und Propylen bei weitem 
die größten Produkte. Deren Einsatzgebiet liegt aber 
wesentlich im Kunststoffbereich. Der Elastomeren­
baustein Butadien wurde bei rasch steigendem Äthylen­

verbrauch zu einem Zwangsanfallprodukt bei der Äthy­
lenproduktion. Allerdings wird der Zusammenhang noch 
kompliziert durch den steigenden Einsatz von Butadien 
außerhalb des Kautschukbereichs, bei schlagfestem 
Polystyrol, dem Zweiphasenkunststoff ABS und bei den 
Bindern.
Solche gegenseitigen Abhängigkeiten bestehen auch 
innerhalb der einzelnen Fraktionen des Crackgemisches. 
Betrachten wir z.B. die C5-Ffaktion: Entschließt man 
sich zur Isolierung des Isoprens, so stellt sich aus wirt­
schaftlichen und technischen Gründen sofort die Frage 
nach einer Isolierung und optimalen Verwertung der 
anderen Bestandteile dieser Fraktion: Cyclopenten, 
Cyclopentadien und Pentadien-1,3. Jedoch sind die zur 
Verfügung stehenden Mengen dieser Grundbausteine 
festgelegt; darin liegt eine Herausforderung an den 
Polymerchemiker, aus diesen Grundbausteinen beson­
ders hochwertige Produkte herzustellen.
Am Anfang der Entwicklung eines großen Synthese­
kautschuks steht heute wie vor fünfzig Jahren die Frage 
nach der Rohstoffbasis. Das Problem selbst hat sich 
allerdings stark verlagert vom chemisch-wissenschaft­
lichen in den wirtschaftlich-technischen Bereich.

3. Kautschuksynthese, Polymerisation

Aus den Grundbausteinen sind in einer Polyreaktion 
die weitgehend linearen Kettenmoleküle aufzubauen, 
deren durchschnittliches Molekulargewicht zwischen 
100 000 und 500 000 liegen muß. Wie in der Einleitung 
erklärt, benötigen die Makromoleküle eine hohe Seg­
mentbeweglichkeit im Bereich der Gebrauchstempera­
tur des fertigen Werkstoffs. Die Beweglichkeit der 
Kettensegmente darf nicht durch sperrige Seitengruppen 
oder durch zu starke Kristallisation behindert werden. 
Deshalb muß die Mikrostruktur entlang der Ketten­
moleküle sorgfältig beachtet werden. Wie man aus 
Abb. 8 ersieht, können aus einem Monomer sowohl aus­
gezeichnete wie auch unbrauchbare Kautschukmoleküle 
hergestellt werden.
Butadien als Grundbaustein für die Synthese von Kau­
tschuk verdankt seine überragende Bedeutung nicht 
nur seiner guten Zugänglichkeit, sondern auch der Tat­
sache, daß 1,4-verknüpftes Polybutadien eine extrem 
tiefe Einfriertemperatur besitzt. Diese tiefe Einfrier­
temperatur erlaubt den Einbau von bis zu 25 % Styrol 
oder Acrylnitril, ohne daß die charakteristischen Gum­
mieigenschaften verlorengehen. Für die Beurteilung der 
Kettenbeweglichkeit bzw. des Kristallisationsverhaltens 
ist außer der Mikrostruktur auch noch die Verteilung, 
d.h. die Häufigkeit der Strukturelemente bzw. der 
Monomereinheiten bei Copolymeren entlang jeder Kette 
und von Kette zu Kette, sowie die Molekulargewichts­
verteilung von erheblicher Bedeutung.
Trotz der großen Zahl von Möglichkeiten der Verknüp­
fung, besonders bei der Kombination von zwei oder gar
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drei verschiedenen Grundbausteinen zu einem Makro­
molekül, verwendet man in der Technik im wesentlichen 
nur zwei verschiedene Verfahren: die Polymerisation in 
wäßriger Emulsion mit radikalbildenden Initiatoren und 
die Polyreaktion in Kohlenwasserstoffen als Lösungs­
mittel mit Hilfe von Organometall- oder Metallkom­
plexverbindungen. Nur für die Herstellung von Butyl­
kautschuk aus Isobutylen verwendet man Katalysato­
ren vom Friedel-Crafts-Typ.

Struktur Formel Tg Tm Kristallgitter 
[°C] [°C]

/H 
1.4-cis 98-99% C=C -95° 2° monoklin

-HaC CH2-

H CH2-
\ /

1.4-trans94% C=C -83° 145° pseudo-
-CH2 H hexagonal

1.2-syndiotaktisch -CH2-CH-
CHII 
ch2

-4.5° 156° orthorhombisch

Abb. 8. Sterisch einheitliches Polybutadien, jedoch mit verschiedener 
Mikrostruktur: 1,4-cis-Polybutadien mit sehr tiefer Glastemperatur 
und niedrigem Schmelzpunkt ist sehr gut als Elastomer geeignet, 
1,4-trans-Polybutadien ist trotz der niedrigen Glastemperatur wegen. 
des zu hohen Schmelzpunktes kein Elastomer, dem 1,2-sydiotak- 
tischen Polybutadien fehlen beide Voraussetzungen für ein Elasto­
mer

eines 1,4-cis-Polyisoprens ermöglichen. Im Gegensatz 
zur Emulsionspolymerisation konnte man nun durch 
Variation des Katalysatorensystems die Struktur der 
Kautschukmoleküle in weiten Grenzen ändern. Inner­
halb weniger Jahre wurden mehrere neue Polymere mit 
interessanten Eigenschaften, zumindest im Labormaß­
stab, hergestellt9. Abb.9 zeigt drei neue Synthesekau­
tschuke und ein zu ihrer Herstellung geeignetes Kata­
lysatorsystem.
Durch die wissenschaftlichen Erkenntnisse der Polymer­
chemie und die wesentlich verbesserten Methoden der 
Polymeranalytik wurde die Synthese der neuen Elasto­
meren wesentlich vereinfacht. Die Verfahrensentwick­
lung hatte dagegen einige erhebliche Schwierigkeiten zu 
überwinden: die bis dahin unbekannte extreme Rein­
heitsanforderung an Monomer und Lösungsmittel, der 
rigorose Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit und die 
sichere Handhabung der äußerst reaktionsfähigen Me­
tallalkyle. Neue Analysenverfahren, besonders die Gas­
chromatographie, haben geholfen, diese Hindernisse in 
erstaunlich kurzer Zeit zu überwinden.
Mit metaUorganischen Mischkatalysatoren auf Basis von 
Wolfram und Molybdän können auch aus zyklischen 
Olefinen unter Ringöffnung ungesättigte Polymere auf­
gebaut werden10. Der Aufbau des Polymeren erfolgt 
nach den Gesetzen der «Olefin-Disproportionierung»11 - 
Abb. 10 — im Sinne einer Gleichgewichtsreaktion12’13.

Name, Struktur Katalysator

cis-
Lösungs- Anteil 

mittel [%]

Der Aufbau von weitgehend linearen Kautschukmole­
külen durch radikalische Polymerisationen ist chemisch 
gesehen recht kompliziert, weil die wachsenden Makro­
moleküle entlang der Kette eine große Zahl reaktions­
fähiger Gruppierungen besitzen. Diese reaktiven Zentren 
sollen während des Kettenwachstums keinesfalls, aber 
sehr wohl bei der Vulkanisation in schneller Reaktion 
ein Netzwerk bilden. Die Entwicklung dieser kompli­
zierten chemischen Synthese zu einem ausgereiften Pro­
duktionsverfahren ohne detaillierte Kenntnis des Me­
chanismus und der Kinetik der Emulsionspolymerisation 
und mit völlig unzureichender Polymeranalytik ist noch 
immer die große Leistung der technischen Polymer­
chemie6; dies gilt für den Chloroprenkautschuk7 wie 
für die Copolymerisate von Butadien mit Styrol (Buna 
S) und Acrylnitril (Buna N bzw. Perbunan)8 in gleicher 
Weise.
Abgesehen von dem sogenannten Zahlen-Buna begann 
die stürmische Entwicklung der Lösungspolymerisation 
mit Organometallverbindungen nach der Entdeckung 
der metallorganischen Komplexkatalysatoren durch 
K. Ziegler. Diese Entwicklung erhielt weiteren Auftrieb 
durch die Erkenntnis, daß Lithiumalkyle in einer glatt 
verlaufenden Polyreaktion aus Isopren die Herstellung

cis-1.4- 
Polybutadien

CH=CH
-ch2 ch2

Til4/Al (C2H5)3 Benzol 96

cis-1.4-
Polyisopren TiCI4/AI (C2H5)3 Hexan 94

ch3
CH=CH

-ch2 ch2-

Äthylen/Propylen- VOCI3/CI3AI2 (0^5)5 Hexan
Terpolymer
-CH-CH2- (CH2-CH2)n- CH-CH2-CH-CH2-CH2-CH2

CH3 CH3 CH2 Äthylengehalt: 50-60 Gew.%
CH 10-15 -CH=CH- 
L je TOGO C- Atome

CH3

Abb. 9. Wichtige neue Synthesekautschuke, hergestellt mit metall­
organischen Mischkatalysatoren

Aus Cyclopenten erhält man nach dem gleichen Prinzip 
durch «ringöffnende Polymerisation» Polypentenamer 
(Abb. 11). Beim TPR-Kautschuk, dessen Herstellungs­
verfahren bei uns entwickelt wurde, liegen die Doppel­
bindungen zu 80% in der trans-Form vor.
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Katalysator Metallkomplexe von
Molybdän und Wolfram

H H H H

ch3-c C-CaHs CH3-C = C-C2H5

11 + ll <— +
ch3-c C-C^g ch3-c = c-c2h5

H H H H

Abb. 10. Disproportionierung von azyklischen Olefinen, als Kataly­
satoren verwendet man Molybdän- oder Wolframoxid auf Trägern 
bei etwa 400 °C oder Metallkomplexe des Wolframs oder Molybdäns 
in Lösung bei Raumtemperatur

Im Aufbau befindliche
Polymerkette

-CH2-CH = CH-CH2- 
W* 

CH = CH

CH2

Zu insertierendes Monomer

-CH2-CH ch-ch2-

ch2

Um eine Cs-Einheit 
verlängerte Polymerkette

W* Aktive Spezies des Wolfram-Katalysators

Abb. 11. Wachstumsschritt bei der ringöffnenden Polymerisation 
des Cyclopentens

Die chemische und technische Entwicklung der «Lö­
sungskautschuke» hat bewiesen, daß die Herstellung 
von neuen Elastomeren sozusagen nach dem Reißbrett 
möglich ist: eine große Zahl verschiedener Elastomer­
typen ist nach wirtschaftlichen Verfahren zum Teil mit 
eleganten Lösungsvorschlägen zugänglich. Die Ausarbei­
tung eines optimalen Produktionsverfahrens für ein 
Elastomer vorgegebener Struktur ist heute in wenigen 
Jahren möglich — einfallsreiche Forscher und den Ein­
satz erheblicher finanzieller Mittel vorausgesetzt.

4. Einführung in die Praxis

Der Weg von einem neuen Elastomer bis zum fertigen 
Gebrauchsgegenstand ist dagegen lang und risikoreich. 
Bei Gläsern, Metallen und den meisten Thermoplasten 
bekommt der Hersteller von Gebrauchsgütern mit dem 
Werkstoff die physikalischen Eigenschaften geliefert. 
Diese Eigenschaften bleiben bei der weiteren Verarbei­
tung praktisch unverändert. Der Hersteller von Auto­
reifen, Dichtungen und Schläuchen dagegen schafft die 
physikalischen Eigenschaften wie Härte, Elastizität und 
Bruchdehnung selbst durch den von ihm durchgeführten

Netzwerksaufbau. Die Herstellung einer vulkanisa­
tionsfähigen Kautschukmischung und die Vulkanisation 
selbst besteht aus einer Vielzahl von physikalisch-che­
mischen Vorgängen, die heute noch keineswegs befrie­
digend geklärt sind.

Abb. 12. Die Bestandteile eines Stahlcord-Reifens für Lastwagen. 
Der Kautschukanteil liegt unter 40 Gew.-%. Die hellen Füllstoffe 
bestehen zum großen Teil aus hochdisperser Kieselsäure, ASM = 
Alterungsschutzmittel

Abb. 12 gibt als Beispiel die «Inhaltsstoffe» eines LKW­
Reifens moderner Bauart an. In einer großen Zahl ver­
schiedener Verfahrensschritte wird aus diesen Stoffen 
— der Elastomer-Anteil beträgt z.B. in der Lauffläche 
nur etwa 35 bis 40 Gew.-% - ein chemisch wie physi­
kalisch anisotroper Körper aufgebaut. Dieser Körper 
wird in seine endgültige Form gepreßt und in einer 
einzigen, noch dazu komplizierten chemischen Reaktion 
(in 30 bis 40 Minuten bei 140 bis 150 °C) in ein drei­
dimensional vernetztes Vielkomponentensystem — ge­
wissermaßen ein Riesenmolekül — verwandelt.
Für die im Markt eingeführten Elastomere sind in 
jahrelanger sorgfältiger Entwicklungsarbeit viele Be­
ziehungen zwischen Chemie, Physik und Technologie 
rein empirisch und ermittelt und wenigstens teilweise 
gesichert. Bei der Beurteilung neuer Elastomerer geht 
man zunächst von Analogien aus, die auf den Unter­
suchungen und den Erfahrungen mit bekannten Elasto­
meren basieren.
Zu den einzelnen Verarbeitungsstufen sind Modellver­
suche entworfen und standardisiert worden. Unter den 
Bedingungen dieser Modellversuche wird das neue 
Elastomer geprüft und mit bekannten Elastomeren ver­
glichen; beispielsweise wird die optimale Vulkanisa­
tionsrezeptur für bestimmte Bauelemente eines LKW­
Reifens mit verschiedenen Sorten verstärkender Ruße 
und Ole ermittelt, der zeitliche Verlauf der Vernet­
zungsreaktion studiert und die physikalischen Eigen­
schaften an Probekörpern vor, während und nach einer 
künstlichen Alterung gemessen. Die Ergebnisse dieser 
Modellversuche sind häufig recht genau und gut repro-
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duzierbar, aber natürlich ist die Wirklichkeit mit dem 
Modell nicht deckungsgleich. Immerhin geben diese 
Versuche einen guten Überblick über die potentiellen 
Einsatzgebiete des neuen Elastomers und seine Vor- 
und Nachteile gegenüber den zukünftigen Konkurrenten 
auf dem Kautschukmarkt. Die bis zu diesem Stadium 
der Entwicklung benötigten Substanzmengen in der 
Größenordnung 5 bis 50 kg sind zur Not auch mit im­
provisierten Laborapparaturen relativ einfach herzu­
stellen.
Nach den Ergebnissen der eben skizzierten Modellver­
suche ist zu entscheiden, ob das neue Elastomer in die 
erweiterte anwendungstechnische Prüfung genommen 
werden soll. Ein wichtiges Ziel dieser Prüfung ist die 
Erfassung und Beurteilung des VerarbeitungsverhaL 
tens, das sich nur sehr unvollkommen in Modellversu­
chen mit verkleinertem Maßstab charakterisieren läßt. 
Deshalb ist jetzt eine leistungsfähige Technikumsanlage 
zur Herstellung des Elastomeren nötig; diese Anlage 
soll einerseits noch Variationen am molekularen Aufbau 
des Elastomeren zulassen, gleichzeitig aber auch die 
ausgewählten Typen praktisch unter den späteren Pro­
duktionsbedingungen zu erzeugen gestatten. Ist, wie im 
Falle des Polypentenamer, das Monomer (Cyclopenten) 
nicht im Handel erhältlich, so muß eine entsprechende 
Anlage für das Monomer erstellt und betrieben werden. 
Auch wenn diese breit angelegten Untersuchungen sich 
zur Zufriedenheit entwickeln, ist noch keine sichere 
Prognose über Einsatzgebiete bzw. über den Markt­
anteil bei einem vorgegebenen Preis möglich. So wurde 
beispielsweise das 1,4-cis-Polybutadien konzipiert und 
in den Markt eingeführt als ein Produkt, das den Natur­
kautschuk besonders im LKW-Reifen mit Vorteil er­
setzen sollte. Der sehr gute Abriebwiderstand und die 
guten dynamischen Eigenschaften des Netzwerkes - 
besonders nach der Alterung - sprachen dafür. Schwie­
rigkeiten in der Verarbeitung ließen sich durch Zusatz 
von Naturkautschuk beherrschen. Die Praxisversuche 
mit Polybutadien-haltigen Laufflächen auf LKW-Reifen 
zeigten jedoch schwerwiegende Nachteile, besonders die 
gefürchteten Stollenausbrüche. Danach schien das Poly­
butadien als großer Synthesekautschuk keine rechte 
Chance mehr zu haben. Auf der Suche nach anderen 
Einsatzgebieten fand man die erheblichen Vorteile, die 
der neue Kautschuk im Verschnitt mit SBR in der 
PKW-Lauffläche bot. Ohne dieses neue Einsatzgebiet 
hätte das Polybutadien seinen Siegeszug nicht antreten 
können. Das große Angebot an C4-Schnitten und damit 
die fallende Tendenz des Butadien-Preises hat die Nach­
frage nach dem Polybutadien wesentlich gefördert.
Auch die Entwicklung des Äthylen-Propylen-Kau­
tschuks gibt ein Beispiel für die Problematik der Ent­
wicklung neuer Elastomerer: «Ein Elastomer auf der 
Basis von Äthylen und Propylen wird schließlich auch 
den preiswertesten Synthesekautschuk geben: Der aus­
gezeichnete Widerstand gegen Oxydation wird teure 
Stabilisatoren entbehrlich machen. Die guten Vulkani-

sateigenschaften, auch bei hoher Füllung mit Ruß und 
01, werden den breiten Einsatz im PKW-Reifen brin­
gen. »
Mit diesen plausiblen Argumenten wurde die Markt­
einführung des neuen Elastomers begleitet. Jedoch: Zum 
Aufbau eines guten Netzwerks durch Schwefelvulkani­
sation braucht man relativ teure Termonomere, was 
die Rohstoffkosten erhöht. Um die hervorragenden 
Alterungseigenschaften zu erzielen, müssen bei der Iso­
lierung des Elastomers nach der Polymerisation Schwer­
metallspuren entfernt werden, was die Herstellkosten 
erhöht. Beim Aufbau von PKW-Reifen zeigen sich er­
hebliche verarbeitungstechnische Probleme. Deshalb ist 
dieses neue Elastomer entgegen der Prognose kein Rei­
fenkautschuk geworden; dafür hat es auf vielen Spezial­
gebieten einen erheblichen technischen Fortschritt ge­
bracht.
Auch die Entwicklung des Polypentenamers ist - wie 
sollte es anders sein - von den geschilderten Problemen 
nicht verschont geblieben. Im Gegensatz zu Polybu­
tadien und EPDM ist das Monomer, Cyclopenten, nicht 
frei auf dem Markt erhältlich. Cyclopenten läßt sich 
nach einem bei Bayer entwickelten Verfahren aus Di­
cyclopentadien herstellen. Cyclopenten kann auch in 
einem kombinierten Verfahren gleichzeitig mit Isopren 
aus dem C5-Schnitt gewonnen werden. Beide Verfahren 
liefern ein hochreines Monomer, das für die Produktion 
von Polypentenamer gut geeignet ist. Wirtschaftlich 
gesehen haben beide Verfahren ihre eigenen Vor- und 
Nachteile.
Die Ausarbeitung des kontinuierlichen Polymerisa­
tionsverfahrens ist weitgehend abgeschlossen14. Die ein­
zelnen Verfahrensschritte entsprechen in groben Zügen 
denen für 1,4-cis-Polybutadien. Der völlig andersartige 
Mechanismus der Polymerisation durch Metathese er­
fordert allerdings eine Reihe wesentlicher verfahrens­
technischer Änderungen. Das erste Stadium der anwen­
dungstechnischen Prüfung ist abgeschlossen. Dabei hat 
das Polypentenamer eine Reihe sehr interessanter 
Eigenschaften gezeigt: hohe Festigkeit und gute Kleb­
rigkeit des Kautschuks und der unvulkanisierten Mi­
schungen sowie die Kristallisation unter Dehnung zeigen 
Analogien zum Naturkautschuk. Die hohe Füllbarkeit 
mit Ruß und 01, der ungewöhnlich hohe Widerstand 
der Polypentenamer-Moleküle gegen thermischen und 
mechanischen Abbau und die relativ niedrige Struktur­
festigkeit und der niedrige Abrieb zeigen eine gewisse 
Verwandtschaft zum Polybutadien. Die zweite Phase 
der erweiterten anwendungstechnischen Prüfung ist in 
vollem Fluß. Hier sind Probleme aufgetreten, an deren 
Lösung wir zur Zeit intensiv arbeiten; es wäre verfrüht, 
darüber heute zu berichten.
Nicht nur aus neuen Monomeren wie Cyclopenten 
wachsen durch neue Erkenntnisse der Polymerchemie 
neue Elastomere und damit potentiell neue Rohstoffe 
für die Gummi-Industrie. Auch aus ganz alten Grund­
bausteinen werden neue Elastomere geschaffen - rieh-
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tiger gesagt: alte Elastomere ■wiederentdeckt und nach 
neuen Erkenntnissen abgewandelt.
Dafür noch ein Beispiel in aller Kürze: Die Polyreaktion 
von Butadien mit Lithiumalkyl in Gegenwart von Do­
natoren, z.B. Äthern, liefert Polybutadien mit einem 
Gehalt an seitenständigen Vinylgruppen von 20 bis 
70% nach Wunsch15. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist 
hoch und die Molgewichtsverteilung extrem eng. Poly­
mere dieser Struktur wurden schon vor vielen Jahren 
hergestellt und geprüft. Die Prüfergebnisse ließen nichts 
Gutes hoffen, und die Forscher konzentrierten sich auf 
die Entwicklung von Polybutadien mit möglichst hohem 
cis-Gehalt.
Die veränderte Rohstoffsituation in der Petrochemie, 
besonders der empfindliche Mangel an Styrol, neue Er­
kenntnisse über den Zusammenhang zwischen Ver­
arbeitbarkeit und Molgewichtsverteilung und der drin­
gende Wunsch nach PKW-Reifen mit maximal hoher 
Rutschsicherheit, auch auf Kosten der Verschleißfestig­
keit16, sprechen für ein Polybutadien mit etwa 50% an 
seitenständigen Vinylgruppen. Mehrere große Synthese­
kautschukhersteller arbeiten intensiv an diesem Pro­
jekt. Auch dieses neue Elastomer bringt neue Probleme 
und damit eine neue Herausforderung für unsere Wis­
senschaftler und Techniker.
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One of the most interesting features of the polymeri­
zation of conjugated diolefins by transition metal ca­
talysts is the ability to yield macromolecules with mo­
nomeric units all having the same structure. It is well 
known, for example, that butadiene can give macro-

molecules made up almost exclusively of 1,2 or cis-1,4 
or trans-1,4 units, depending on the catalyst used. 
Similarly, all cis-1,4 or trans 1,4-polymers can be ob­
tained from isoprene, pentadiene, and other conjugated 
diolefins.
In spite of the vast amount of data available, little is 
known about the factors that determine the structure 
of the monomeric units. A few data are sufficient to 
give an indication of the complexity of the problem. 
1) The homogeneous A1R3—Ti(OR')4 system (R,R' = 
alkyl groups) gives polymers having a 1,2 structure 
with butadiene, whereas it gives polymers with a cis-1,4
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structure with pentadiene1’2. 2) Catalysts prepared 
from Co(acac)2 and AlEt2Cl or aloxanes (compounds 
derived from the reaction of AlEt2Cl with H2O, 2:1) 
give butadiene polymers with a cis-1,4 structure 
(>90%), in both aliphatic and aromatic solvents. 
Pentadiene behaves differently from butadiene: the 
AlEt2Cl—Co (acac)2 system gives polymers composed of 
55% cis unit and 45% 1,2 units in benzene, and poly­
mers composed of 90% 1,2 units in heptane, whereas 
the catalyst from aloxanes gives cis-1,4 polymers (90 to 
92 %) in both benzene and heptane3’4. 3) (%-C3H5)NiJ 
gives trans-1,4 polybutadiene whereas (w-C3H5) NiCl or 
(n-C3H5)NiOCOCF3 give predominantly cis poly­
mers5, 6.
It appears from these examples that several factors 
(solvent, nature of the aluminium compound, groups 
bonded to the transition metal) are able to affect the 
polymer microstructure. It also appears that a given 
catalyst can yield macromolecules with different mi­
crostructure from different monomers.
It is not possible at present to give a complete inter­
pretation of the experimental findings concerning the 
control of microstructure, but some of them at least can 
be rationalized.
It is now well established that the growing polymer 
chain is bonded to the transition metal of the catalyst 
by a %-allylic bond and that the incoming monomer is 
inserted into the transition metal-allylic bond.
The insertion of the incoming monomer can be schemati­
cally represented as in Fig. 1.

after second step is also shown by NMR studies using 
both deuterated and non-deuterated diolefins8’11.
It is known that a jr-butenyl system can exist in two 
isomeric forms, syn and anti. It is an obvious conse­
quence of scheme 1 that a trans-1,4 unit can derive only 
from a syn-^-butenyl group (that is, when the last 
polymerized unit is in the syn form), whereas a cis-1,4 
unit can be obtained only when the last polymerized 
unit is in the anti form (Fig. 2). The problem is therefore 
to determine what causes the formation of an anti 
rather than a syn butenyl group during polymerization. 
Various observations suggest that the formation of syn 
vs. anti butenyl units depends on the mode of coordina­
tion of the monomer. It must be remembered, of 
course, that an anti unit may easily isomerize to a syn 
one.

Cat

syn H2C <„7 CH—CH2~ 
^CH^

/CH,

HC { —Cat anti 
\h-ch2~

trans-1,4: 1,2 cis-1,4

Fig. 2

CH2
Cat- 'yCH

'CH
I
CH2—CH2—CH=CH—CHa~

Fig- 1

Evidence exists, however, indicating that a syn-n- 
butenyl system can also give a 1,2 unit, in addition to 
a trans-1,4 unit.

CH 
I 
ch3

Cdh

ch2-ch-ch2-ch-ch3 
I I

CH ch
II II
ch2 ch2

The incorporation occurs in two steps: 1) coordination 
of the monomer to the transition metal of the catalyst 
with formation of a short-lived <7-allylic species; this 
step is rapidly reversible; 2) transfer of the u-allyl to 
the coordinated monomer, with reformation of a 
;n-butenyl bond.
Evidence supporting the first step comes from NMR 
studies, which have shown that addition of a diolefin 
to solutions of a Tt-butenyl derivative of a transition 
metal results in immediate collapse of the allylic syn 
and anti protons, indicating a rapid site exchange for 
these protons7. The reformation of the yr-butenyl bond

X ch2

CH 
I 
ch3

CH
I
CH2—(-CHa-CH=CH-CH—CHa—)„—CH2-CH=CH-CH.
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The complex syn-it-butenyl-PdCl, for instance, reacts 
with butadiene12,13 at the most substituted end of the 
unsymmetrical allylic moiety to give a 1,2 unit (Fig. 3). 
It is interesting to observe that syn-ji-butenyl-NiX 
(X = Cl, Br, I) gives a 1,4 unit on reaction with C4H6, 
the incoming monomer reacting in this case at the least 
substituted carbon of the allylic moiety5.
No explanation is possible at present for the different 
behaviour of the two ji-butenyl systems, which both 
have a syn structure.
Some findings suggest that an anti-%-butenyl system can 
also give a 1,2 unit, in addition to a cis-1,4 unit. Several 
years ago a cobalt complex capable of dimerizing 
butadiene to 5-methyl-l,3,6-heptatriene was isolated14. 
The catalysis occurs by hydrogen abstraction with 
formation of a Co—H bond, which on reaction with the 
coordinated butadiene gives an anti-yr-butenyl system. 
This system then reacts with butadiene at the most 
substituted end of the allylic moiety to give the starting 
complex15.
In this case the butadiene dimer is eliminated, but with 
a different complex the reaction could continue to give 
a 1,2 polybutadiene.
From what we have seen the situation can be summa­
rized as follows (Fig.2): a syn butenyl group can give 
rise to trans-1,4 or 1,2 units; an anti group can give rise 
to cis-1,4 or to 1,2 units. It should be noted at this 
point that while we can visualize some of the factors 
that determine the formation of syn vs. anti units (mode 
of coordination, possible anti -> syn isomerization) 
little is known of the factors that determine the forma­
tion of a 1,2 rather than of a 1,4 unit.
It seems that most of the experimental findings can be 
accomodated on the basis of the following hypotheses:

1) the mode of coordination of the monomer depends 
a) on the coordinative unsaturation at the transition 
metal and also b) on the bulkiness of ligands bonded 
to it (bulky groups prevent the coordination of the 
monomer as a bidentate ligand; a higher unsatura­
tion favors the coordination of the monomer as a 
bidentate ligand).

2) The rate of isomerization of an anti- to a syn-n- 
butenyl system depends on the nature of the transi­
tion metal and also on the nature of the anionic 
ligands. It is also affected by substituents on the 
butenyl group and this could explain the different 
behaviour of the various diolefins in polymerization.

3) The mode of reaction of the 7t-butenyl group, i. e. 
whether it reacts with the incoming monomer at the 
least or at the most substituted carbon of the un­
symmetrical allylic moiety, may also be affected by 
substituents on the butenyl ligand. This could ex­
plain the different behaviour of butadiene and penta­
diene by the AlR3—Ti(OR')4 system1’2.

In spite of the fact that the elucidation of the factors 
that govern the polymer microstructure is still very

difficult new polymers of controlled microstructure are 
continually being produced, some of which are of prac­
tical interest.
Three achievements seem to be worth mentioning in 
the field of polymers having interest as potential elas­
tomers :

1. Polybutadiene having an exceptionally high cis con­
tent (> 99 %) has been obtained by SNAM Progetti 
(a Division of ENI, an Italian state-owned company) 
using catalysts derived from uranium [(yr—C3H6)3UC1 
+ AlEtCl2 ; U (OMc)„ + AlEt3 + AlEtCl3]. This new 
polybutadiene is reported to possess a number of 
properties (processability, extrusion behaviour, ten­
sile and tear strength, heat-built-up) superior to 
those of the cis polybutadienes prepared by Ti, Co 
and Ni catalysts16.

2. Propylene-butadiene copolymers having a regular 
alternating structure have been prepared by Japa­
nese workers, using catalysts derived from titanium 
or vanadium17. The copolymers possess interesting 
elastomeric properties.

3. Butadiene-pentadiene copolymers in which the 
butadiene units are all trans-1,4 and the pentadiene 
units are approximately 60% trans-1,4 and 40% 
1,2 have been evaluated as general purpose rubber. 
The copolymers having 30 to 35 % by weight of 
pentadiene are amorphous at room temperature 
but crystallize under stretching. The elastomeric 
properties of these copolymers, which may represent 
an interesting utilization of pentadiene, have been 
found to be intermediate between those of SBR and 
of cis-polybutadiene/SBR 35/65 blend18’19.

In conclusion the present situation concerning the 
polymerization of conjugated diolefins can be summa­
rized as follows.

1) In the field of synthesis there are continuous develop­
ments, with the preparation of new polymers having 
controlled microstructures, indicating that the possi­
bilities of transition metal catalysts have probably 
not yet been completely explored.

2) In the field of mechanistic studies the situation is 
characterized by a steady acquisition of new data, 
which is gradually broadening our understanding 
of the catalysis of diolefin polymerization by transi­
tion metal systems.
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Summary

Segmented polyether esters prepared by ester interchange from 
dimethyl terephthalate, polyalkylene ether glycols and 1.4-butane- 
diol represent a novel class of thermoplastic high performance 
elastomers. The synthesis of high molecular weight copolyesters by 
melt condensation and solid phase polymerization as well as the 
effect of the polyether glycol structure on the polymerization and the 
physical properties of the resulting polymers are investigated.

1 Einführung

Die sich, von den Polykondensationsprodukten aroma­
tischer Dicarbonsäuren, niedermolekularen Polyalkylen­
ätherglykolen und kurzkettigen Diolen ableitende Poly­
merklasse der segmentierten Polyätherester hat erst in 
jüngster Zeit technische Bedeutung erlangt. Aufbauend 
auf den grundlegenden Arbeiten von J. C. Shivers1 wurde 
von dem Elastomer Chemicals Department der 
DuPont Company eine Gruppe neuartiger ther­
moplastischer Elastomere auf Polytetramethylen- 
terephthalat (4GT)-Basis entwickelt, die in den

letzten Jahren in der Patent2- und Fachliteratur3-7 
ausführlich beschrieben wurden.
In dem vorliegenden Referat soll die Diskussion auf die 
technisch interessanten Copolyester, welche im Um­
esterungsverfahren aus Dimethylterephthalat (DMT), 
Polyalkylenätherglykolen (Mol. - Gew. 600 bis 2000) 
und 1,4-Butandiöl (4G) erhältlich sind, beschränkt wer­
den. Als Polyätherkomponente kommen hauptsächlich 
Polyäthylenoxidglykol (PO2), Polypropylenoxidglykol 
(PO 3) und Polytetramethylenoxidglykol (PO 4) in Frage. 
Die so hergestellten Polyätherester lassen sich struktur­
mäßig als Random-Block-Copolymere einstufen, die in 
statistischer Verteilung innerhalb desselben Makromole­
küls sich wiederholende Weich- und Hartsegmente der 
folgenden Zusammensetzung aufweisen:

R = H, CHS ; y = 1, 3; z = 8 bis 50

Weichsegment

Mol.-Gew. 1132
(für Polyalkylenoxid Mol.-Gew. 1000)

4GT Hartsegment

Mol.-Gew. 220

Die Blockstruktur beruht einerseits auf der Verwendung 
von Polyalkylenoxidglykolen als Ausgangsmaterial,
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andererseits auf der durch die Stöchiometrie bedingten 
Bildung von längeren 4GT-Blöcken. Zur Veranschau­
lichung dieser Verhältnisse soll in Abb. 1 die Vertei­
lungsfunktion der 4GT-Sequenzlänge eines unter Gleich­
gewichtsbedingungen hergestellten Polyätheresters ge­
zeigt werden8. Da unter diesen Umständen Esteraus­
tausch zwischen allen Estergruppen stattfindet, ergibt

Abb. 1. Integral- und Differentialverteilungsfunktion der 4GT- 
Sequenzlänge eines im Umesterungsverfahren in der Schmelze her­
gestellten Polyätheresters
Hartsegmentkonzentration: 57,5% 4GT (87,4 Mol-%)
Weichsegmentkonzentration: 42,5% PO4T (12,6 Mol-%) 
Mol.-Gew.PO4: 1000

sich eine geometrische Verteilungsfunktion. Während 
die prozentualen Gewichtsanteile von Hart- und Weich­
segmenten des in Abb. 1 beschriebenen Copolyesters sich 
wenig unterscheiden, verschiebt sich das Verhältnis auf 
molarer Basis zu nahezu 7:1. Die Verteilungsfunktion 
sagt aus, daß der Anteil von Hartsegmenten, die aus 
mindestens zehn 4GT-Einheiten aufgebaut sind, sich 
auf etwa 36 % des Polymeren beläuft. Diese Block­
struktur des Hartsegments ist für den teilkristallinen 
Charakter der aromatischen Polyätherester und die sich 
daraus ableitende räumliche Entmischung der Weich- 
und Hartsegmente verantwortlich.
Die Zweiphasenstruktur dieser Polymergruppe besteht 
somit aus kontinuierlichen Bereichen von kristallinen 
4GT-Hartsegmenten, die als räumliche Vernetzungs­
stellen für die amorphen Polyätherester-Weichsegmente 
dienen. Die daraus resultierende dreidimensionale Netz­
struktur zeichnet sich unterhalb des Schmelzpunkts des 
Hartsegments durch hohe Stabihtät aus, ist jedoch 
thermo-reversibel, worauf die thermoplastische Natur 
dieser Polymerklasse beruht. Die charakteristischen 
Merkmale der Polyätherester sind sowohl eine sehr nied­
rige Glasumwandlungs-Temperatur (T ) der amorphen 
Polyätherphase als auch ein hoher Schmelzpunkt (Ts) 
der kristallinen Polyesterbereiche, wie in dem in Abb. 2 
dargestellten typischen Thermogramm veranschaulicht 
wird. Aufgrund der großen Differenz dieser beiden Um­
wandlungstemperaturen bietet diese Stoffklasse eine 
außergewöhnliche Kombination von Tief- und Hoch­
temperatureigenschaften.

Abb. 2. Typisches DSC-Diagramm eines Polyätherester-Block-Copo­
lymeren (Polymeres wie in Abb. 1)

2 Herstellung durch Polykondensation in der Schmelze

2.1 Allgemeines

Die Synthese von hochmolekularen Polyätherestern 
läßt sich im Prinzip analog zu den bekannten Umeste­
rungsverfahren zur Herstellung von Polyäthylentere- 
phthalat durchführen, jedoch müssen bei der Wahl des 
Katalysators und der Polymerisationsbedingungen die 
besonderen Verhältnisse dieses Polymersystems* be­
rücksichtigt werden.
Als Umesterungs- und Polykondensationskatalysatoren 
haben sich in erster Linie die Ester der Orthotitansäure8 
(I), die Alkali- und Erdalkalisalze der bereits von 
Meerwein9 beschriebenen Alkoxotitansäure10 (II) sowie 
die Umsetzungsprodukte von (I) mit Erdalkalisalzen 
aliphatischer Monocarbonsäuren2 bewährt.

Ti(OR)4 HaTi(OR)6
I II

Die nachstehend beschriebenen Untersuchungen wurden 
hauptsächlich mit dem letztgenannten Katalysatortyp 
durchgeführt, der durch Umsetzung von Tetrabutyl­
titanat mit Magnesiumacetat hergestellt wurde.
Bei der Herstellung von Polyätherestern im Labora­
toriumsmaßstab werden die günstigsten Ergenbisse im 
Zweistufenverfahren erzielt, und zwar erfolgt in der 
ersten Stufe die Umesterung von Dimethylterephthalat 
mit Polyalkylenätherglykol und 1,4-Butandiol bei 200 °C 
unter Bildung eines Vorpolymerisats, während die 
eigentliche Polykondensation bei 250 °C im Vakuum 
durchgeführt wird. Dabei wird das Butandiol im Uber-

* Der besseren Übersicht wegen werden nachstehend lediglich 
Untersuchungen mit Polyätherestern beschrieben, welche eine ein­
heitliche Hartsegmentkonzentration von 57,5 bis 60,0% 4GT- 
Einheiten aufweisen.
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1. Stufe (Umesterung)

0 0
I / X2 CHsOC-( )-COCH3 + 3 HO-G-OH<±H

G = Polyalkylenoxid, —(—CH2)4—

2. Stufe (Polykondensation)

0 0
11 11

OGOC-C /-C-

+ 4 CH3OH

11 11-c-f Vco

in +ho(ch2)4oh

iv + HO (CH2)4OH

PO = Polyalkylenoxid

(3)

OGOH
2

Abb. 3. Abhängigkeit der Polymerisationsge­
schwindigkeit von der Temperatur. Weichsegment: 
PO4 (Mol.-Gew. 1000); Druck: 0,03 Torr; Kataly­
sator2: Ti(OC4H9)4/(CH3COO)2Mg, Ti-Konzen- 
tration: 0,22 mM/100 g Polymeres

schuß (etwa 50 Mol-%) zugesetzt, um die Umesterungs­
reaktion zu beschleunigen. Der chemische Reaktions­
verlauf beider Stufen läßt sich durch die folgende 
Gleichungen schematisch darstellen:
Wie ersichtlich ist, kann die Polykondensationsreaktion 
sowohl nach Gl. (2) als auch nach GL (3) verlaufen, 
jedoch muß zumindest einer der beiden Reaktions­
partner die 4-Hydroxybutylterephthalat-Struktur (III) 
aufweisen, um die Polykondensation durch eine Ver­
schiebung des Gleichgewichtes voranzutreiben. Eine 
Esteraustauschreaktion zwischen zwei sich von Poly­
ätherglykolen ableitenden Endgruppen (IV) ist eben­
falls möglich, allerdings führt diese Reaktion nicht zu 
einer Erhöhung des durchschnittlichen Molekularge­
wichtes, da die Makroglykole nicht aus dem Gleich­
gewicht entfernt werden können. Vom kinetischen 
Standpunkt aus gesehen, ist die Reaktion (2) zweifels­
ohne begünstigt. Die Reaktionsgeschwindigkeit des 
alternativen Polymerisationsmechanismus ist weitge­
hend von der Struktur der Polyätherkomponente ab­
hängig, wie später gezeigt wird.
Da es sich bei der Polykondensation um eine typische 
Gleichgewichtsreaktion handelt, hängt die Polymeri­
sationsgeschwindigkeit bei konstanter Katalysatorkon­
zentration von der effektiven Entfernung der Diolkom­
ponente aus der Polymermasse ab und ist somit in erster 
Linie von dem Druck5 und der Polymerisationstem­
peratur abhängig. Der Einfluß des letzteren Parameters 
auf den Polykondensationsverlauf wird in Abb. 3 gezeigt. 
Die erhaltenen Befunde lassen klar erkennen, daß bei 
250 °C optimale Resultate erzielt werden. Bei höheren 
Temperaturen macht sich der gleichzeitig verlaufende 
Kettenabbau stark bemerkbar, wodurch letzten Endes 
ein niedrigerer Polymerisationsgrad erhalten wird.

Ein weiterer wichtiger Faktor ist der Reaktortyp. Da 
die Schmelzviskosität während der Polykondensation 
bei einem maximalen Polymerisationsgrad etwa 50000 
Poise erreichen kann, ist eine wirksame Durchmischung 
der hochviskosen Polymermasse nur in sehr beschränk­
tem Umfang möghch. Daher hängt die Kinetik der 
Polykondensation in diesem Stadium von der Diffu­
sionsgeschwindigkeit des Butandiols zur Polymerober­
fläche ab. Dieser Vorgang wird sehr begünstigt, wenn 
während der Polykondensation die Bedingungen einer 
Dünnschichtpolymerisation angestrebt werden, da nach 
dem Fickschen Gesetz die Diffusionsgeschwindigkeit

Abb. 4. Laboratoriumsapparatur zur Herstellung von Polyäther­
estern im Schmelzkondensationsverfahren
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umgekehrt proportional zu der Schichtdicke ist. Im 
Laboratoriumsansatz wird dies durch, die Verwendung 
einer Polymerisationsapparatur erreicht, deren Rührer 
der Form des Reaktors angepaßt ist (siehe Abb.4)2. 
Dabei wird die Schichtdicke der Polymerschmelze wäh­
rend der Polykondensation durch den Abstand des Rüh­
rers von der Wand des Reaktors kontrolliert. Um außer­
dem ein möglichst günstiges Verhältnis von Oberfläche/ 
Volumen zu erhalten, werden lediglich etwa 20 % des 
Volumens ausgenutzt.
Aufgrund der hohen Temperatur ist es notwendig, die 
Polykondensation in Gegenwart von geeigneten Alte­
rungsschutzmitteln durchzuführen, um die gegen Spuren 
von Sauerstoff empfindlichen Polyäthersegmente zu 
schützen. Bei der Auswahl des Stabilisators muß be­
rücksichtigt werden, daß die Verbindung unter den Be­
dingungen der Synthese stabil ist und sich nicht ver­
flüchtigt. Da außerdem die Verträglichkeit der meisten 
Alterungsschutzmittel mit den Polymeren sehr begrenzt 
ist, eignen sich nur wenige sekundäre Amine und sub­
stituierte Polyphenole zur Stabilisierung von Polyäther­
estern11.

2.2 Nebenreaktionen

Außer den beschriebenen Polykondensationsreaktionen 
laufen gleichzeitig die folgenden Nebenreaktionen ab:

Wie anhand von Untersuchungen mit 4-Hydroxybutyl- 
benzoat (VI) als Modellverbindung für die 4-Hydroxy- 
butylterephthalat-Endgruppen (III) der Polyätherester 
festgestellt werden konnte, beträgt deren Halbwertszeit 
bei 250 °C etwa 110 Minuten12. Somit ist das Ausmaß 
der Nebenreaktionen weitgehend von den Polymerisa­
tionsbedingungen abhängig. Wie Abb. 5 zeigt, beläuft 
sich der maximale Carboxylgruppengehalt auf 28 Äqui­
valente pro 10 6 g Polymeres, wenn die Polykondensation 
unter günstigen Bedingungen im Kleinansatz (55 g) 
durchgeführt wird.
Dabei werden etwa 3 bis 4 % des verwendeten 1,4- 
Butandiols als Tetrahydrofuran im Destillat vorgefun-

(VI)

0
/--- \ II( c—O(CH2)a—OH

Abb. 5. Zusammenhang zwischen Viskositätszahl und Carboxyl­
endgruppengehalt in Abhängigkeit von der Polymerisationsdauer 
(Weichsegment: PO4, Mol.-Gew. 1000; Polymerisationstemperatur: 
250°C)

den. Aufgrund der wesentlich längeren Polymerisa­
tionsdauer weisen großtechnisch hergestellte Copoly­
ester eine beträchtlich höhere Konzentration an Carb­
oxylendgruppen auf. Die Meßwerte variieren zwischen 
30 und 40 COOH-Äquivalenten pro 106 g für konti­
nuierlich hergestelltes Polymeres ([}j] = ~1,4) und 
60 und 80 Äquivalenten pro 106 g für Polyätherester 
(W = ~ 1,2), welche im Großautoklaven im nichtkon­
tinuierlichen Verfahren produziert wurden.
Mit Ausnahme der Hydrolysebeständigkeit haben die 
Endgruppen überraschenderweise keinen nennenswerten 
Einfluß auf die physikalisch-mechanischen Eigenschaf-

Abb. 6. Abhängigkeit des Polymerisationsverlaufs von der Poly­
ätherkomponente (Polymerisationsbedingungen wie in Abb. 3, Tem­
peratur: 250°C)
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ten der Copolyester, jedoch eignen sich Polymere, die 
einen hohen Prozentsatz an endständigen Carboxyl- 
gruppen aufweisen, in besonderem Maße für die Modi­
fizierung mit Polycarbodiimiden14 und Polyepoxiden16 
unter Kettenverlängerung.

2.3 Abhängigkeit des Polymerisationsverlaufs von der 
Struktur der Polyätherkomponente

Die Struktur des Polyätherglykols wirkt sich nicht nur 
auf die physikalischen Polymereigenschaften aus, son­
dern bestimmt auch weitgehend den Polymerisations­
verlauf. Wie aus Abb. 6 hervorgeht, wird die Polymeri­
sationsgeschwindigkeit und der Polymerisationsgrad in 
starkem Maße von der Polyätherkomponente beein­
flußt. Für das unterschiedliche Verhalten ist die Ab­
hängigkeit der folgenden Faktoren von der Struktur des 
Polyätherglykols verantwortlich:

1. Reaktivität der Polyäther-Hydroxyendgruppen
2. Thermostabilität der Polymeren
3. Schmelzrheologie der Polykondensate

Die unterschiedliche Reaktivität der Polyätherkompo­
nente läßt sich in Modellversuchen zeigen, in denen die 
Copolymerisation von dimeren Homologen der Poly­
ätherglykole mit den üblichen Ausgangsmaterialien zur 
Herstellung von Polyätherestern untersucht wurde. Auf­
grund des relativ niedrigen Siedepunktes der dimeren 
Ätherglykole kann der nicht umgesetzte Anteil zusam­
men mit überschüssigem Butandiol während der Poly­
kondensation durch Destillation entfernt und analytisch 
bestimmt werden.
indexwerten errechneten Daten lassen deutlich die ge­
ringere Thermostabilität der sich von sekundären 
Hydroxygruppen ableitenden Estergruppen im Falle der 
PO 3-Polyätherkomponente erkennen. Der unter den

Abb. 7. Einfluß der Struktur des Weichsegments auf die Stabilität 
im Schmelzfluß bei 250 °C (Schmelzviskosität berechnet von Schmelz­
indexwerten). Stabilisator: N,N'-Di-^-naphthyl-p-plienylendiamin.

O Polytetramethylenoxid
• Polypropylenoxid
△ Polyäthylenoxid

Bedingungen der Synthese gleichzeitig verlaufende Ket­
tenabbau ist demzufolge bei der Verwendung von Poly­
propylenätherglykol als Weichsegment wesentlich mehr 
ausgeprägt, wie aus dem in Abb. 6 gezeigten Polymeri­
sationsverlauf deutlich ersichtlich ist.
Während sowohl die Reaktivität der Polyätherglykole 
als auch die Thermostabilität der Copolyester von den 
Endgruppen der Polyätherkomponente beeinflußt wird, 
ist die Rheologie dieser Polymerklasse von dem Ver­
zweigungsgrad des Weichsegments abhängig. Wie in 
Abb. 8 dargestellt ist, lassen die Meßwerte verschiedene 
Gesetzmäßigkeiten für verzweigte und nichtverzweigte 
Polyätherkomponenten erkennen. Da bekanntlich ein 
nahezu reziproker Zusammenhang zwischen der Schmelz­
viskosität und der Diffusionsgeschwindigkeit besteht, 
wirkt sich auch dieser Faktor nachteilig für die Synthese 
der sich von Polypropylenätherglykol ableitenden Poly­
ätherester aus.

2.4 Besondere Methoden zur Herstellung hochmolekularer 
Polyätherester auf Polypropylenätherglykol-Basis

Aus den in Abschnitt 2.3 beschriebenen Untersuchungen 
geht hervor, daß die normalen Herstellungsverfahren 
nicht ausreichen, um bei der Verwendung von Poly- 
propylenoxidglykol als Polyätherkomponente hochmole­
kulare Polymere ([??] > 1,2) zu erhalten. Im Rahmen 
dieses Referates sollen zwei Modifikationen der Schmelz­
kondensation kurz besprochen werden, die besonders 
für die Synthese von Polyätherestern auf PO3-Basis 
von Interesse sind.

Tabelle 1. Copolymerisation von Dialkylenätherdiolen
Mol-Verhältnis: DMT/PO4 (Mol.-Gew. 1000): 6,85

4 G/Ätherdiol: 8,4
Molarer Überschuß Diolgemisch: 50 %

Struktur Modell- Umsatz
ver- von 
bindung Atherdiol 
für Mol-%

HO-CH2-CH2-O-CH2-CH2OH PO 2 43

CH. CH,
I I

HO C CH2-O-CH,-C--OH (55%)

H H
PO3 14 

ch3 CH3

IIOCH2 C--OCH2—C-OH (45%)

H H

HO—(CH2)4-O-(CH2)4-OH PO 4 90

Die in Tabelle 1 gezeigten Befunde erlauben eine quali­
tative Aussage über die relative Reaktivität der Poly­
ätherglykole unter den Synthesebedingungen. Besonders 
aufschlußreich sind die mit Dipropylenglykol erzielten 
Ergebnisse, die deutlich die stark verminderte Reak­
tionsfähigkeit der sekundären Hydroxyendgruppen der
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PO 3-Polyätherkomponente widerspiegeln. Die Anwen­
dung dieser Befunde auf die nichtflüchtigen Makroglyko­
le führt zu der Vorstellung, daß mit abnehmender 
Reaktivität der Polyätherglykole die letzteren in zu­
nehmendem Maße als endständige Hydroxygruppen 
(IV) in Erscheinung treten, wodurch die Konzentration 
der aktiven Kettenenden (III) verringert wird. Die sich 
daraus ergebenden Folgerungen sind außer der bereits 
erwähnten Abnahme der Polymerisationsgeschwindig­
keit eine breitere Molekulargewichtsverteilung, wie 
durch gelchromatographische Untersuchungen festge­
stellt wurde.
Der Zusammenhang zwischen der Thermostabilität der 
Copolyester und der Struktur des Polyäther-Weich­
segments wird in Abb. 7 dargestellt. Die aus Schmelz-

Abb. 8. Zusammenhang zwischen Schmelzviskosität und Viskositäts­
zahl [jj] bei 220 °C in Abhängigkeit von der Polyätherkomponente

Im Hinblick auf die teilweise Blockierung der Ketten­
enden durch PO3-Terephthalatgruppen (IV) lag es 
nahe, das in der Patentliteratur beschriebene Verfah­
ren16 der Beschleunigung der Polykondensation von 
Polyestern durch Zugabe von Diarylestern (z.B. Di- 
phenylterephthalat [DPT]) zu untersuchen. Durch ihre 
hohe Reaktivität bedingt, verläuft der Esteraustausch 
der Diarylester mit endständigen primären und sekun­
dären Hydroxygruppen mit großer Reaktionsgeschwin­
digkeit unter Kettenverknüpfung nach dem folgenden 
Schema:

Dabei wird das sich bildende Phenol aufgrund seines 
hohen Dampfdrucks rasch aus dem Gleichgewicht ent­
fernt.
Ein besonderer Vorteil dieser Methode ist, daß bei der 
Verwendung von DPT die Struktur des resultierenden 
Copolyesters nicht verändert wird. Wie aus dem Reak­
tionsschema (4) zu ersehen ist, werden nur dann opti­
male Resultate erzielt, wenn die Konzentration der 
Hydroxy- und Arylestergruppen annähernd gleich groß 
ist. Daher muß die Zugabe des Diarylesters zum richti­
gen Zeitpunkt während der Polykondensation erfolgen. 
So läßt sich z.B. im Kleinansatz durch Zugabe von 
2,0 Mol-% DPT 20 Minuten nach dem Beginn der Poly­
kondensation ein Polymeres mit einem [77]-Wert von 
1,35 dl/g herstellen, welches wesentlich verbesserte 
mechanische Eigenschaften aufweist17.
Ein weiteres Verfahren zur Synthese hochmolekularer 
Polyätherester mit verbesserten Eigenschaften besteht 
in der Verwendung von geringen molaren Mengen einer 
polyfunktionellen Hydroxy Verbindung (0,3 bis 1,2 OH- 
Aquivalente pro Mol DMT) als zusätzliche Ausgangs­
komponente18. Dies führt zu Polymeren mit einem sehr 
niedrigen Verzweigungsgrad, so daß die thermoplasti­
sche Verarbeitung dadurch nicht beeinträchtigt wird. 
Als Polyhydroxyverbindung sind in erster Linie nieder­
molekulare Polyäthertriole (Mol.-Gew. 1000 bis 5000) 
von Interesse.

3 Nachkondensation im festen Zustand

Wie aus zahlreichen Veröffentlichungen hervorgeht19, 
läßt sich die Polykondensation von hochschmelzenden 
Kondensationspolymeren wie Polyamiden und Poly- 
äthylenterephthalat auch in einem Temperaturbereich 
unterhalb des Polymerschmelzpunkts mit praktischer 
Polymerisationsgeschwindigkeit durchführen. Prinzipiell 
ist der Polymerisationsmechanismus derselbe wie bei 
der Kondensation in der Schmelze, der grundsätzliche 
Unterschied zwischen den beiden Verfahren ergibt sich 
aus dem Umstand, daß die chemischen und physikali­
schen Vorgänge bei der Schmelzkondensation im amor­
phen Zustand ablaufen, bei der Nachkondensation in 
der festen Phase jedoch im teilkristallinen Zustand. 
Dabei wird angenommen, daß in dem letzteren Fall 
sowohl die chemische Reaktion als auch die Diffusion 
des Kondensationsbeiproduktes ausschließlich in der 
amorphen Phase stattfindet und die kristallinen Be­
reiche von der Polykondensation ausgeschlossen sind.
Werden diese Vorstellungen auf die Polyätherester über­
tragen, so ist es durchaus verständlich, daß sich diese 
Polymerklasse aufgrund ihrer relativ hohen Schmelz-

OO OO
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Abb. 9. Einfluß der Granulatgröße auf die Kondensation im festen 
Zustand bei 180°C (Weichsegment: PO4, Mol.-Gew. 1000) 
Granulatdurchmesser: O 1,1 mm; • 1,6 mm; A 3,2 mm

temperatur und des Vorliegens kontinuierlicher amor­
pher Bereiche in besonderem Maße zur Nachkonden­
sation im festen Zustand eignet. Dies wird durch die in 
Abb. 9 dargestellten kinetischen Untersuchungen be­
stätigt, welche die Abhängigkeit der Polymerisations­
geschwindigkeit von der Granulatgröße bei 180 °C zei­
gen. In dieser Versuchsreihe wurde als Ausgangsmate­
rial ein durch Schmelzkondensation hergestelltes Poly­
meres mit einem Schmelzindex von 48 g/10 min ([ry] = 
1,0) verwendet. Durch die günstigen Diffusionsverhält­
nisse bedingt, ist der Einfluß dieses Faktors auf den 
Polymerisationsverlauf gering, was für die großtechni­
sche Durchführung der Nachkondensation in der festen 
Phase von Bedeutung ist.
Die entscheidende Voraussetzung für den Aufbau der 
morphologischen Feinstruktur der Polyätherester, von 
der das Eigenschaftsbild dieser Polymerklasse abhängt, 
ist die Gleichgewichtseinstellung während der Poly­
kondensation. Da es aufgrund von Untersuchungen 
verschiedener Autoren20 fraglich erschien, ob eine 
Gleichgewichtsnachkondensation im festen Zustand 
überhaupt möglich ist, wurde der Einfluß des Polymeri­
sationsgrads des Schmelzkondensates auf die Polymer­
eigenschaften der in der festen Phase nachkondensierten 
Copolyester untersucht. Die in Tabelle 2 zusammenge­
stellten Daten lassen deutlich erkennen, daß die Vor­
aussetzungen für eine Gleichgewichtskondensation nur 
in der Schmelze gegeben sind. Daher muß für die Nach­
kondensation im Festzustand ein unter Gleichgewichts­
bedingungen hergestelltes Schmelzkondensat mit einem 
genügend hohen Polymerisationsgrad verwendet wer­
den, um Polymere mit optimalen Eigenschaften zu er­
halten21.

Weichsegment: PO4 (Mol.-Gew. 1000)

Tabelle 2. Abhängigkeit der physikalisch-mechanischen Eigenschaf­
ten von der Herstellungsmethode

I Nachkondensation im Festzustand;
fy]: Ausgangsmaterial 0,87 dl/g

Endprodukt 1,34 dl/g
II Nachkondensation im Festzustand;

fy]: Ausgangsmaterial 0,6 dl/g
Endprodukt 1,35 dl/g

III Polykondensation in der Schmelze;
Endprodukt 1,40 dl/g

I 11 III

Zugfestigkeit, kp/cm2 420 269 430
Bruchdehnung, % 670 490 660
M5, kp/cm2 25 =C 79 80 f™
Mloo, kp/cm2 165 158 162
M300, kp/cm2 198 176 196
Zugfestigkeit, kp/cm2 150% 190 65

150 L 745 85
175

Bruchdehnung, % 760

Abb. 10. Abhängigkeit der Kondensation im festen Zustand von der
Polyätherkomponente (Polymerisationstemperatur: 180°C)

Gegenüber der Schmelzkondensation bietet die Nach­
kondensation in der festen Phase den Vorteil, daß auf­
grund der relativ niedrigen Polymerisationstemperatur 
der thermische Polymerabbau weitgehend unterbunden 
wird und demzufolge Polymere von sehr hohem Mole­
kulargewicht hergestellt werden können, wie in Abb. 10 
gezeigt wird. Auch bei diesem Kondensationsverfahren 
ist der Einfluß der Polyätherglykol-Struktur auf den 
Polymerisationsverlauf sehr ausgeprägt, was offensicht­
lich auf dem unterschiedlichen Blockierungsgrad der 
Kettenenden durch die Makroglykole beruht.

4 Physikalisch-mechanische Eigenschaften

Für die technische Herstellung von Kondensationspoly­
meren ist die Abhängigkeit der physikalischen Eigen­
schaften von dem Polymerisationsgrad von großer Be­
deutung, da die Produktivität maßgeblich von diesem 
Parameter beeinflußt wird. Der Zusammenhang zwi-
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Abb. II. Abhängigkeit der Polymereigenschaften von der Viskosi­
tätszahl [n] (Weichsegment: PO4, Mol.-Gew. 1000)

sehen einigen wichtigen Materialkennwerten und [iy] ist 
in Abb. 11 dargestellt. Während die Zugfestigkeit und 
der Weiterreißwiderstand wie erwartet mit zunehmen­
dem Molekulargewicht ansteigen, verzeichnen die 5%- 
Modulwerte eine deutliche Abnahme. Dieser zunächst 
überraschende Befund läßt sich durch den höheren Kri­
stallisationsgrad der niedermolekularen Polymeren er­
klären, welcher auf die günstigeren Kristallisationsbe­
dingungen aufgrund der niedrigeren Schmelzviskosität

Tabelle 3. Abhängigkeit der physikalisch-mechanischen Eigenschaften 
von der Struktur des Weichsegments

PO 2 PO 3 PO 4

W. dl/g 1,55 1,35 1,52
Schmelzindex (220 °C), g/10 min 5,7 2,8 5,8
Schmelzpunkt (Ts), °C 194 203 202
Glasumwandlungstemperatur (Tff), °C - 46 - 46 - 53
Härte, Shore D 55 52 56
Festigkeit, kp/cm2 , 370 350 385
Bruchdehnung, % 680 550 650
M6, kp/cm2 25 °C 64 56 66
Mlw, kp/cm2 147 145 143
Msoo, kp/cm2 253 245 228
Festigkeit, kp/cm2 ) 145 >168 >170
Bruchdehnung, % 1 150°C 600 >600 >600
Ms00, kp/cm2 J 652 710 625
Abriebfestigkeit (ASTM D 1044),
mg/1000 Umdrehungen 90 160 90
Rückprallelastizität, % 62 52 60
Weiterreißwiderstand*,  kp/cm 53 44 72
Druckverformungsrest * *,  % 45 43 40
Versteifungstemperatur nach Clash-Berg,
703 kp/cm2, °C - 5 - 9 + 5
Versprödungstemperatur (Brittle Point), °C -58 -34 <-70
Volumzunahme in ASTM-Öl Nr. 3 bei 100 °C
in 7 Tagen, % 4,1 12,2 12,8
Volumzunahme in W asser bei 24 °C
in 3 Tagen, % 17,0 1,0 0,45

* Split tear ASTM D1938, Reißgeschwindigkeit 127 cm/min.
** Compression set method B (22 Std./70°C), ASTM D395B, nach 

Tempern bei 100 °C für 22 Std.

zurückzuführen ist. Die im Handel erhältlichen Poly­
ätherester weisen je nach Typ einen [ty]-Wert von 1,2 
bis 1,5 dl/g auf, was einem durchschnittlichen Moleku­
largewicht (Mn) von etwa 20000 bis 25000 entspricht.

Tabelle 4. Einfluß der Struktur des Weichsegments auf die Hydrolyse­
beständigkeit

I PO 2-Weichsegment (Mol.-Gew. 1000)
II PO 4-Weichsegment (Mol.-Gew. 1000)

a) ungealtert
b) nach 7tägiger Alterung in Wasser bei 100°C

la Ib Ila II b

M (dl/g) 1,51 1,07 1,53 1,27
Festigkeit (kp/cm2) 382 255 376 345
Bruchdehnung (%) 770 680 730 710
M1OO (kp/cm2) 144 147 152 147
Wo» (kp/cm2) 171 152 172 156
M5oo (kp/cm2) 256 197 234 225

Der Einfluß der Polyätherkomponente auf die physika­
lischen Eigenschaften der Copolyester wird in Tabelle 3 
gezeigt. Wie aus den Materialkennwerten ersichtlich ist, 
weisen alle drei Polymertypen die für Polyätherester 
charakteristische Kombination von hervorragenden 
Tief- und Hochtemperatureigenschaften auf. Die größ­
ten Differenzen zeigen sich in dem unterschiedlichen 
Quellverhalten in ASTM-Öl Nr. 3 und Wasser, die von 
der Polarität des Polyäthers abhängen. Trotz des stark 
ausgeprägten hydrophilen Charakters des PO2-Weich- 
segments zeichnen sich die Polyätherester auf dieser 
Basis durch überraschend gute Hydrolysestabilität aus, 
wie aus den in Tabelle 4 zusammengestellten Daten her­
vorgeht. Die Überlegenheit des PO4-Weichsegments 
zeigt sich vor allem in der hohen Reiß- und Abrieb­
festigkeit (Tabelle 3) sowie der ausgezeichneten Hydro­
lysebeständigkeit (Tabelle 4). Somit ist diese Polyäther­
komponente vom Standpunkt der Synthese, der Ver­
arbeitungseigenschaften und des Eigenschaftsbildes der 
Polymere als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Polyätherester-Block-Copolymeren bevorzugt.

5 Experimenteller Teil

5.1 Herstellung im Schmelzkondensationsverfahren
Dimethylterephthalat, Polyalkylenätherglykol und ein 50prozenti- 
ger Überschuß an 1,4-Butandiol wird in Gegenwart von 0,3% N,N'-' 
Di-^-naphthyl-p-phenylendiamin in der in Abb. 4 abgebildeten Poly­
merisationsapparatur bei 160 "C in einem Ölbad zusammengeschmol- 
zen. Dabei ist zu beachten, daß lediglich etwa 20% des Volumens 
ausgenutzt werden. Nach Zugabe des Ti(OC4H9)4/(CHsCOO)2Mg- 
Katalysators2 (0,22 mM Ti/100 g Polymeres) wird das Gemisch auf 
200 °C erhitzt und das sich bildende Methanol im absteigenden Küh­
ler kondensiert. Wenn die Destillationsgeschwindigkeit nachläßt, 
wird die Badtemperatur auf 250 °C erhöht und das überschüssige 
Butandiol zuerst unter Normaldruck und dann unter reduziertem 
Druck (0,03 bis 0,5 Torr) durch Destillation aus dem Polymeri­
sationsgemisch entfernt. Dabei wird die Rührgeschwindigkeit stark 
reduziert, damit eine Zusammenballung der hochviskosen Polymer­
schmelze vermieden wird. Im Kleinansatz (55 g) dauert die Poly-
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koudensation etwa 30 min, im Kilogramm-Maßstab etwa 60 bis 
90 min. Das Polykondensat wird in einer Stickstoffatmosphäre ober­
halb der Schmelztemperatur isoliert. Da das Polymere in diesem 
Zustand hartnäckig an der Glaswandung haftet, wird die Ausklei­
dung des Polymerisationskolbens mit Teflon*  empfohlen.

* Autoreferat. Der volle Text des Vortrages wird in einer späteren 
Nummer der Chimia erscheinen.

** Dr. Hans Emde
Chemische Werke Hüls AG
Postfach 1180
D-4370 Marl

5.2 Nachkondensation im festen Zustand
Die Polykondensation in der festen Phase kann in einem Rota- 
vapor bei 180 °C im sauerstofffreien Stickstoffstrom oder im Vakuum 
(2 Torr) durchgeführt werden.

5.3 Analytische und physikalische Methoden
Die Viskositätszahl [^] wurde in m-Kresol bei 30 °C bestimmt und 
ist in dl/g wiedergegeben.
Für die Bestimmung der Carboxylendgruppen wurde die Probe in 
o-Kresol gelöst und in Gegenwart von Chloroform und Wasser poten- 
tiometrisch mit einer 0,03-n alkoholischen KOH-Lösung titriert.
Der Schmelzindex wurde gemäß der ASTM-Methode D 1238 bei 
220°C bestimmt; die Gewichtsauflage betrug 2160 g.

Meinem langjährigen Mitarbeiter A.J. Dolor danke ich für die sorg­
fältige Durchführung der experimentellen Untersuchungen.
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Herstellung und Eigenschaft von äthylenreichem EPM*

Von II.Emde**

Äthylen-Propylen-Copolymere (EPM) mit hohen Äthy­
lenanteilen werden mit dem Katalysatorsystem Vana- 
dinoxitrichlorid/Äthylaluminiumsesquichlorid in Hexan 
kontinuierlich hergestellt. Bei geringer Vanadin-Kon­
zentration und einer Polymerisationstemperatur von 
50° C erhält man hohe Umsätze, wenn als Reaktiva- 
tor Perchlorcrotonsäureester, C13CKCC1 = CC1KCOOR, 
R = Methyl, n-Butyl, verwendet wird. Die Copolymeri­
sation läuft in homogener Lösung ab. Auch die des­
aktivierte Polymerlösung bleibt bis zur Aufarbeitung 
homogen; unerwünschte Abscheidungen und spontane 
Kristallisation werden vermieden. Der Äthylengehalt

dieser Copolymeren liegt zwischen 80 und 90 Gew.- %. Die 
besten anwendungstechnischen Eigenschaften zeigen 
Produkte mit Äthylensequenzen > 6 Gew.-%. Die 
KCH2KCH2-Sequenzen lassen sich durch Reaktivator- 
gemische einstellen und können durch besondere Zu­
satzstoffe bis auf 15 Gew.-% erhöht werden. Die Zusatz­
stoffe sind mit dem Katalysator verträglich, vorwiegend 
dann, wenn Perchlorcrotonsäureester als Reaktivator be­
nutzt wird; sie wirken selbst aber nicht reaktivierend 
(z.B. Tetrachloräthylencarbonat, aromatische Bromver­
bindungen). Die mittels Raman-Spektroskopie gefun­
dene Kristallinität liegt bei > 40%.
Die äthylenreichen Copolymeren lassen sich zu trans­
parenten Folien verarbeiten, die günstige Roheigen­
schaften zeigen, wie z.B.: Festigkeit (22°C, 70°C), 100 
bis 200 kp / cm2, 20 bis 40 kp/cm2. Dehnung etwa 400 %, 
150 bis 200%. Spannungswerte, 100% 50, 30 kp/cm2. 
Elastizität 30, 32%.
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V Kunststoffe

Fortschritte bei der Synthese von Kunststoffen

Von H. Cherdron*

* Dr. Harald Cherdron 
Farbwerke Hoechst AG 
Kunststoff-Forschung 
D-6230 Frankfurt am Main 80

Summary

One of the main tasks of industrial polymer research is to verify 
physical models via directed synthesis using common monomers. 
Recent advances in this direction are described in the area of copoly­
merization (alternating copolymers, random copolymers, graft co­
polymers, and block copolymers) and in the area of multiphase 
polymer systems.

andererseits die Extrema: Im ersten Falle folgt auf 
jeden Monomerbaustein A immer ein Monomerbaustein 
B:

—A—B—A—B—A—B— alternierende Copolymere

Einleitung

Neben der Suche nach neuen Polymeren und neuen 
Polyreaktionen, wie sie in den Referaten von R. C. 
Schulz1 und D.W.van Krevelen2 behandelt wurden, 
besteht eine der Aufgaben des in der Industrie tätigen 
Polymerforschers heute mehr denn je darin, physikali­
sche Eigenschaftsbilder durch eine gezielte Synthese 
mittels vorhandener Monomerer zu verwirklichen. Zu 
dem letztgenannten Thema, also zur Realisierung von 
physikalischen Eigenschaftsbildern durch Kombination 
bekannter Monomerer oder Polymerer, zählen die ge­
ordneten Copolymeren und die polymeren Mehrphasen­
systeme. Anhand einiger ausgewählter Beispiele sollen 
im folgenden Fortschritte auf diesem Arbeitsgebiet be­
handelt werden.

1 Gezielter Aufbau von Copolymeren

Die Copolymerisation von zwei Monomeren kann im 
Prinzip zu vier verschiedenen Typen von Copolymeren 
führen:

— Alternierende Copolymere
— Statistische Copolymere
— Pfropfcopolymere 
— Blockcopolymere

Vom Standpunkt der Einheitlichkeit im Aufbau der 
Polymerketten sind die alternierenden Copolymere 
einerseits und Blockcopolymere bzw. Pfropfcopolymere

Im zweiten Falle sind die Monomeren in wenigen und 
ausschließlich einen Grundbaustein enthaltenden Blök- 
ken bzw. Zweigen angeordnet:

—|—A—A—A—A—A—A—J—B—B—B—B—B—|— Blockcopolymere

—A—A—A—A—A— Pfropfcopolymere

B 
I 
B 
I 
B

Statische Copolymere enthalten die Monomeren in be­
liebiger Anordnung; sie sind also chemisch uneinheitlich 
aufgebaut.
Kinetisch werden Copolymerisationen durch die Mayo/ 
Lewis-Gleichung beschrieben (siehe Fussnote zu Tabelle 
S. 554):

d [MJ ml
d [M2] m2

[MJ 
[MJ

rJMJ+[MJ 
[MJ + r2[MJ

Sie liefert bei entsprechender Auflösung folgende Grenz­
werte :

ri
m±

m2

r2 —1

rr-l

ri « 1

r2 < 1

m1

m2

1

1

azeotrope statistische
Copolymerisation (1:1)

alternierende Copolymerisation

Block- und Pfropfcopolymerisationen lassen sich mit 
dieser Gleichung nicht beschreiben.
Wenn man nun unter dem Gesichtspunkt «gezielter 
Aufbau von Copolymerisaten» die bislang ungelösten 
Fragen zusammenstellt, dann ergibt sich folgende Liste:
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— Möglichst einheitliche alternierende Copolymerisate
— Alternierende Copolymerisation, entgegen der Vor­

hersage der Mayo/Lewis-Theorie
- Statistische Copolymerisate mit gezielter Sequenz­

längenverteilung
— Selektive Pfropfcopolymerisation
- Einheitlich aufgebaute Blockcopolymere

Im folgenden werden zu jedem dieser Punkte Beispiele 
aus der gegenwärtigen Entwicklung aufgezeigt.

1 .1 Einheitlich auf gebaute alternierende Copolymerisate 

Alternierend aufgebaute Copolymerisate hatten bislang 
im wesentlichen aus zwei Gründen kein besonderes tech­
nisches Interesse gefunden:

- Die aus der Mayo/Lewis-Gleichung sich ergebende 
Forderung für eine streng alternierende Copolymeri­
sation, daß nämlich ein wachsendes Kettenende sein 
eigenes Monomeres überhaupt nicht anlagert, d.h. 
mindestens ein Copolymerisationsparameter = Null 
wird, ist äußerst selten erfüllt.

- Die wenigen bisher bekannten alternierenden Copo­
lymerisate, z. B. Styrol/Maleinsäureanhydrid-Copoly- 
merisate, hatten als Kunststoffe keine besonders 
attraktiven Eigenschaften.

V eiche überraschenden Eigenschaftskombinationen aber 
in einheitlich aufgebauten alternierenden Copolymeri­
saten stecken können, sei am Beispiel der 1:1-Copoly- 
merisate aus Tetrafluoräthylen mit Äthylen beschrie­
ben.
Das Homopolymere des Tetrafluoräthylen zeichnet sich 
u. a. durch eine hohe thermische Belastbarkeit und un­
gewöhnlich gute Chemikalienresistenz aus. Diesen Eigen­
schaftsvorteilen steht leider der Nachteil einer umständ­
lichen Verarbeitung gegenüber, die über zeitraubende

Form- und Preßvorgänge gekoppelt mit programmierten 
Sinter- und Abkühlprozessen laufen muß. Sie ist in der 
enorm hohen Schmelzviskosität des PTFE begründet, 
die etwa 7 Zehnerpotenzen höher Hegt als bei den übli­
chen Thermoplasten. Die Schmelzviskosität ließe sich 
zwar prinzipiell durch drastische Erniedrigung des 
Molekulargewichts reduzieren, aber dann würde man 
auch gleichzeitig eine Reihe anderer Produkteigen­
schaften im negativen Sinne beeinflussen.
Zu thermoplastisch verarbeitbarem PTFE gelangt man 
auch durch eine Copolymerisation, wobei sich die Eigen­
schaften der Endprodukte durch die Art und Menge des 
Comonomeren in ziemlich weiten Grenzen variieren las­
sen. Die hohe Temperaturbeständigkeit und die ausge­
zeichnete Chemikalienresistenz bleibt allerdings nur 
dann erhalten, wenn man perfluorierte Comonomere 
einsetzt, die aber nur umständlich, und damit teuer, 
herzustellen sind.
Ausgehend von der Tatsache, daß Polyvinyhdenfluorid 
trotz seiner CH2-Gruppen eine beachtliche Temperatur­
und Chemikalienresistenz besitzt, hat man in jüngster 
Zeit auch die Copolymerisation von Tetrafluoräthylen 
und Äthylen untersucht. Es lag nahe, die durch die 
Copolymerisationsparameter ausgedrüekte Tendenz zum 
alternierenden Kettenaufbau (bei 65°C: r1-r2 = 0,06) 
durch geeignete Versuchsführung noch zu verstärken2“. 
In der Tat gelingt es, 1: l-Copolymere aus Tetra­
fluoräthylen und Äthylen mit einem Alternierungsgrad 
von über 90 % aufzubauen. Sie zeigen demzufolge im 
IR-Spektrum praktisch keine Absorptionen bei 733 und 
721 cm-1, die bei Äthylensequenzen > 1 auftreten müß­
ten. Außerdem sind die Produkte kristaflin (Kristalli­
sationsgrad 50 bis 60 %) und hochschmelzend 
(Tm~ 290 °C), was auf einen hohen Ordnungszustand 
der — CH2~CH2~CF2~CF2-Segmente schließen läßt3’4. 
Trotz der Identität in der chemischen Zusammensetzung

Möglichkeiten bei der Copolymerisation von zwei Monomeren

Reaktionstyp Molekularer Aufbau Kinetische Beschreibung

Statistische Copolymerisation —A—A—B—A—B—B—A—B—A—B—B— Mayo-Lewis*
nh _ [MJ MMJ + [MJ
™. [MJ [MJ+rJMJ

Azeotrope statistische Copolymerisation -A—A-B—A-B-B-A—B-A—B-B— Mayo-Lewis _ ^^
rl = r2 w2 rt —1

Alternierende Copolymerisation —A—B—A—B—A—B—A—B— Mayo-Lewis
(rl ^ D m, 1
(r2 < 1) ma 1

Bio ckcop olymerisation -|-A-A—A-A-A—B-B—B-B-B—

Pfropfcopolymerisation -A-A-A—A-A-

B * Mp M2 = Molare Konzentration der Monomeren in der
1 Ausgangsmischung
। TUp m2 = Molare Konzentration der Monomeren im
B Copolymerisat

Fp r2 = Copolymerisationsparameter
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unterscheidet sich also das 1:1-E/TFE-Copolymere 
deutlich in den physikalischen Eigenschaften von Poly­
vinylidenfluorid. Dies ist eindeutig ein Effekt des grund­
legend anderen Kettenaufbaus. Während PVDF, wie 
es durch radikalische Polymerisation gewonnen wird, 
überwiegend Kopf/Schwanz-Struktur besitzt, ist das 
E/TFE-Copolymere formal als ein Kopf/Kopf-Schwanz/ 
Schwanz-Polymeres des Vinylidenfluorids aufzufassen:

-CH,—cf2-|-ch2---- CF2H-CH2—cf2-|-ch2—cf2-
PVDF

-ch.,-I-ch2—CF2~HCF2—ch2-|-ch2—cf2-I-cf2—
E/TEE-Copolymer

Das Copolymere hat daher gegenüber normalem Poly­
vinylidenfluorid z.B. einen um 100 °C höheren Kristal- 
litschmelzpunkt und die mit Abstand bessere Chemi­
kalienbeständigkeit.
Gegenüber dem TFE-Homopolymer, und dies ist ja der 
wichtigste Bezugspunkt, wurde lediglich die Thermo­
stabilität etwas verschlechtert, alle anderen Eigen­
schaften blieben weitgehend unverändert. Als Vorteil 
hat man die einfache Verarbeitbarkeit durch Spritz­
gießen oder Extrusion, die niedrigere Dichte (PTFE = 
2,1 bis 2,2 g/cm3, E/TFE-Copolymer = 1,7 bis 1,9 
g/cm3) und ein wesentlich verringertes Kriechen unter 
Belastung dazugewonnen.

Tabelle 1. Eiiüge physikalische Daten von Polyvinylidenfluorid 
(PVDF), von I:l-Tetrafluoräthylen/Äthylen-Copolymeren und von 
Polytetrafluoräthylen (PTFE)

Eigenschaft Dimension PVDF E / TFE-Copolymer PTFE

Dichte g/cm3 1,8 1,7-1,9 2,1-2,2
Schmelzpunkt °C 172 270 327
D auertempera-
turbeständigkeit °C 150 170 260
Reißfestigkeit kp / cm2 500 300-550 200-380
Deformation
unter Last % 1,0 2,0 12-13

1.2 Alternierende Copolymerisation über Donator/ 
Akzeptor-Komplexe

Neben die «klassischen» alternierenden Copolymeren, 
die sich nur aus solchen Monomerpaaren herstellen las­
sen, deren Produkt der Copolymerisationsparameter 
sehr klein ist (rx • r2 -* 0), sind in letzter Zeit regelmäßig 
aufgebaute Copolymerisate getreten, die über Donator/ 
Akzeptor-Komplexe (EDA-Komplexe) erhalten wer­
den5. — Es gibt hier zwei Möglichkeiten:

1.2.1 Polymerisation von Monomer-EDA-Komplexen

Hierbei bilden die beiden copolymerisierbaren Verbin­
dungen von sich aus einen EDA-Komplex, wodurch 
spontan oder nach Zusatz von Initiatoren alternierende 
Copolymere entstehen. Beispiele hierfür sind:
— Maleinsäureanhydrid/Vinylsulfid-Copolymere
— Isobutylvinyläther/Acrylnitril-Copolymere

1.2.2 Polymerisation von Monomer/Metallhalogenid- 
Komplexen

Wenn das Akzeptormonomere MA kein sehr starker 
Elektronakzeptor ist, also nicht wie im Falle 1 von sich 
aus mit dem Comonomeren MD einen EDA-Komplex 
bildet, kann es in vielen Fällen durch Komplexierung 
mit einem Metallhalid zur EDA-Bildung aktiviert wer­
den. Die alternierende Copolymerisation erfolgt dann 
über diesen Dreier-Komplex:

MA + MeX^± [MA...MeX]

MD + [MÄ... MeX] t± [M® ... M® ... MeX]

n [M® ... M® ... MeX] -> -(-MD - MA-)-n + nMeX

Mp, Ma: Monomere mit Donator- bzw. Akzeptoreigenschaften, 
z.B. Styrol (Donator) und Acrylnitril (Akzeptor)

MeX: Komplexbildendes Metallhalogenid, z. B. ZnCl2, AlEtCl2

Beispiele hierfür sind:

Styrol / Acrylnitril- Copolymeris ate 
Vinylacetat/Butadien-Copolymerisate 
Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate 
Isopren/Acrylnitril-Copolymerisate 
Butadien/Propylen-Copolymerisate

Obwohl diese Arbeiten noch voll im Fluß sind, zeichnen 
sich auch schon gegebenenfalls technisch interessante 
Produkte ab, wie z.B. alternierende Styrol/Acrylnitril- 
oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate. Im letzteren 
Fall ist es auch gelungen, durch Zusatz von Drittkom­
ponenten (Spuren Vanadiumchlorid) die sonst nötige 
äquimolare Menge an komplex bildendem AlEtCl2 auf 
1 Molprozent zu senken.

1.3 Statistische Copolymerisate mit gezielter Sequenz­
längenverteilung

Die Eigenschaften von statistischen Copolymerisaten 
hängen überwiegend von der Bruttozusammensetzung 
ab. Wenn man aber eine optimale Eigenschaftskombi­
nation anstrebt, dann spielt ganz besonders bei kristal­
linen Polymeren die chemische Einheitlichkeit ebenfalls 
eine wichtige Rolle. Hierunter versteht man nicht nur 
die Einheithchkeit in der Bruttozusammensetzung über 
alle Makromoleküle, sondern auch die Einheitlichkeit 
der Sequenzlängenverteilung der Monomeren A und B. 
Diese Sequenzlängenverteilung der Monomereinheiten 
im fertigen Copolymerisat, also die Häufigkeitsvertei­
lung der Einer-, Zweier-, Dreier- usw. Einheiten eines 
Monomeren in den Makromolekülen, hängt bei der sta­
tistischen Copolymerisation von den Copolymerisa­
tionsparametern und von dem Mengenverhältnis der 
Monomeren im Reaktionsansatz ab. Die Sequenzlängen­
verteilung läßt sich daher auf Basis der Mayo/Lewis- 
Gleichung für jeden Fall vorherberechnen. Weiterhin 
gelingt es unter bestimmten Voraussetzungen, Copoly­
merisationsansätze hinsichtlich ihrer Durchführung 
(Temperatur, Bruttogeschwindigkeit, Monomerzudosie-
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rung) so vorauszuberechnen, daß sie zu einer gewünsch­
ten Bruttozusammensetzung und Sequenzlängenver­
teilung auch bei hohen Umsätzen führen. Dies gilt leider 
nur für radikalische Copolymerisationen, obwohl die 
Mayo/Lewis-Gleichung prinzipiell vom Initiierungs­
mechanismus unabhängig ist. Der Grund liegt darin, daß 
bei ionischen Copolymerisationen die Copolymerisa­
tionsparameter oft sehr verschieden sind und außerdem 
zusätzliche Faktoren, wie Lösungsmittel und Art des 
Initiators, die Einbauraten der Comonomeren verän­
dern. Da aber viele kristalline Polymere durch ionische 
Polymerisation gewonnen werden und gerade hier der 
Feinaufbau der Makromoleküle auf Kristallisierbarkeit 
und Kristallisationsgrad - und damit auf die Eigenschaf­
ten im Festzustand — einen wesentlichen Einfluß hat, 
wäre es wünschenswert, kristalline Copolymerisate mit 
gezielt eingestellter Sequenzlängenverteilung aufzu­
bauen.
Im folgenden soll über erste Erfolge in dieser Richtung 
bei der kationischen Copolymerisation von Trioxan mit 
Dioxolan berichtet werden6’7. Diese ringöffnende Copoly­
merisation ist dadurch gekennzeichnet, daß neben der 
W achstumsreaktion eine Nebenreaktion abläuft, die auf 
die Verteilung des Comonomeren in den Makromolekü­
len und damit unmittelbar auf die Sequenzlänge, einen 
entscheidenden Einfluß ausübt, nämlich die Trans- 
acetalisierung. Man versteht darunter eine spezielle 
Übertragungsreaktion bei der kationischen Polymeri­
sation von Aldehyden oder von zyklischen Acetalen. 
Analog der Übertragungsreaktion mit niedermolekula­
ren Acetalen, bei der das Polyoxymethylen-Kation ein 
Acetalsauerstoffatom unter Bildung eines Oxoniumions 
angreift, welches dann anschließend zerfällt:

------ O-CH2-O-CH2-O-CH2® + 0 -CH3 —

© CH2—O—CH3
------ O-CHa-O-CHa-O-CHa-O-CH3 <-

ch2-o-ch3
---- O-CHj-O-CHj-O-CHj-O-CH, + CH3-O-CH2®

ist auch ein Angriff des Polyoxymethylen-Kations auf 
ein Sauerstoffatom in einer Polyoxymethylenkette mög­
lich. Diese Transacetalisierung erfolgt sowohl intramole­
kular als auch intermolekular. Die intermolekulare

Kristallitschmelzpunkt [°C]

Tabelle 2. Einfluß verschiedener Initiatoren auf die Sequenzlängen­
verteilung bzw. KristaUitschmelzpunkte von Trioxan / Dioxolan-Co- 
polymeren
(Polymeres 1:2% Gew. % Dioxolan. Polymeres 2:3 Gew. % Dioxolan)

Initiator Polymer 1 Polymer 2

BF3-Ätherat 166,0 164,0
SnCl4 166,4 164,4
MoO2 (acac)2 170,8 168,9
HC104 171,8 168,9

Transacetalisierung, die uns hier interessiert, verläuft 
unter fortwährender Spaltung und Neuverknüpfung von 
Polyoxymethylenketten und wird z. B. bei Trioxan/ 
Äthylenoxid-Copolymeren wie folgt formuliert:

CH2-CH2-O-CH2-O-------
® I

------ O-CH2-O-CH2+ 0
i 
ch2-o-ch2—ch2o-----

ch2-ch2-o-ch2-o----- 
i

—o—ch2—o—ch2 - o©
ch2-o-ch2-ch2-o-----

CHa—CHa—0-CHa—0-------

—o-ch2-o ch2 - 0 
e

+i,CHa-O-CH2-CH2-O-------

Diese als Konkurrenz zur Wachstumsreaktion ablau­
fende Nebenreaktion führt infolge der ständigen Spal­
tung und Neuverknüpfung zu sowohl molekular als 
auch chemisch weitgehend einheitlichen Copolymerisa­
ten. [Die chemische Einheitlichkeit wird z.B. bei der 
Copolymerisation von Trioxan mit Äthylenoxid deut­
lich: im Bereich niedriger Umsätze werden sehr äthylen- 
oxidreiche Copolymere gebildet, die das gesamte einge­
setzte Comonomere enthalten. Trotzdem besteht das 
nach vollständigem Umsatz erhaltene Produkt nicht 
aus einem Gemisch von äthylenoxidreichem Copolyme­
risat und Homopolymerisat, sondern vielmehr aus einem 
statistischen Copolymerisat, welches die Äthylenoxid- 
einheiten annähernd gleichmäßig über die Polyoxy­
methylenkettenverteilt enthält.] Bemerkenswerterweise 
läuft diese ständige Spaltung und Neuverknüpfung von 
Polyoxymethylenketten auch im Festzustand und - bei 
Ausschluß von reaktiven Verunreinigungen - auch noch 
nach Beendigung der Polymerisation ab. Eine Beein­
flussung der Transacetalisierungsreaktion, sei es durch 
Wahl von Initiator und Gegenion, sei es durch Änderung 
der Reaktionsbedingungen, sollte daher bei gleichen 
Ausgangsmischungen zu Copolymeren mit unterschied­
lichen Sequenzlängenverteilungen führen. Unterschied­
liche Sequenzlängenverteilungen sollten sich bei einem 
hochkristallinen Polymeren wie Poly oxymethylenen 
deutlich in den Kristallitschmelzpunkten zeigen. In 
Tabelle 2 sind solche Ergebnisse am Beispiel von 
Trioxan/Dioxolan-Copolymerisationen mit verschiede­
nen Initiatoren zusammengestellt.
Diese Befunde wurden an Trioxancopolymeren mit 
hohen Dioxolangehalten bestätigt, deren Löslichkeit 
eine quantitative Bestimmung der Sequenzlängenver­
teilung durch 1H-NMR- und 13C-NMR-Messungen8-11 
erlaubt. Durch Beeinflussung der Transacetalisierung 
hat man es also in der Hand, sowohl mit Comonomeren, 
die schneller polymerisieren als Trioxan, als auch mit 
solchen, die langsamer als Trioxan polymerisieren, Poly-
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oxymethylene mit verschiedenen Sequenzlängenvertei­
lungen aufzubauen. Wir sind gerade dabei, zu unter­
suchen, ob dieses Prinzip generell auf Polyreaktionen 
zu übertragen ist, bei denen Transreaktionen als Neben­
reaktionen ablaufen.

1.4 Selektive Pfropfcopolymerisation

Die zahlreichen Verfahren zur Herstellung von Pfropf­
copolymeren durch radikalische oder anionische bzw. 
koordinative Polymerisation wurden durch die Unter­
suchungen von Kennedy7“ um eine recht effiziente 
Variante aus dem Gebiet der kationischen Pfropf­
copolymerisation bereichert. Sie basiert auf der Be­
obachtung, daß gewisse Alkylaluminiumverbindungen 
in Kombination mit geeigneten Alkylhalogeniden aus­
gezeichnete Initiatoren für die kationische Polymeri­
sation sind. Verwendet man anstelle von niedermole­
kularen Alkylhalogeniden entsprechende halogenhaltige 
Polymere z. B. PVC, dann entstehen in hohen Ausbeuten 
Pfropfcopolymere nach folgendem Reaktionsschema:

Polymer — CI + Me3Al —> Polymer* Me3AlCl“

Polymer* + nM -> Polymer ( M)n

Geeignete Polymere sind neben Polyvinylchlorid und 
Vinylchlorid-Copolymeren z. B. noch halogenierter Bu­
tylkautschuk, halogenierte Äthylen/Propylen-Copoly- 
mere. An Monomeren kommen vor allem Styrol, a-Me- 
thylstyrol und Isobutylen in Frage. Die Pfropfausbeuten 
der in Lösung bei tiefen Temperaturen ausgeführten 
Copolymerisationen betragen 40 bis 80%.

1.5 Einheitlich aufgebaute Blockcopolymere

Obwohl Blockcopolymere von den Substanzen und von 
den Herstellverfahren her schon lange bekannt sind, 
haben sie erst in letzter Zeit Bedeutung gewonnen. Das 
liegt zum großen Teil daran, daß man erst spät erkannt 
hat, daß alle Blockcopolymeren mehrphasig aufgebaut 
sind und daß diese besondere Morphologie die Eigen­
schaften deutlich beeinflußt. Einheitlich aufgebaute 
Blockcopolymere führen sowohl zu Elastomeren, die 
physikalisch vernetzt und daher thermoplastisch ver-

arbeitbar sind — hierüber wurde in diesem Symposium 
schon im Detail berichtet -, als auch zu harten Thermo­
plasten, die sich u.a. durch eine sehr gute Schlagzähig­
keit auszeichnen. Zu letzteren zählen die Olefin-Block- 
copolymere und die Acetal/Äther-Blockcopolymere. 
Auch hier ist von großem Vorteil, daß Blockcopolymere 
die Eigenschaften der Homopolymeren additiv ver­
einen, d.h. die Eigenschaften der harten Phase wie z.B. 
Härte, E-Modul, Einfriertemperatur bleiben fast un­
verändert erhalten und werden durch die entsprechen­
den Werte der Weichphase ergänzt. Der Vollständigkeit 
halber sind in Tabelle 3 die zur Zeit wichtigsten ge­
ordneten Blockcopolymere nochmals zusammengestellt.

2 Gezielter Aufbau von Polymeren
Mehrphasensystemen

Neben der Kombination von Eigenschaften zweier 
Homopolymerer durch eine der eben besprochenen Co­
polymerisationen der entsprechenden Monomeren bietet 
sich grundsätzlich auch die Möghchkeit, die beiden 
Homopolymeren in irgendeiner Weise miteinander zu 
vermischen. Da Polymere aus thermodynamischen 
Gründen meistens keine homogenen Mischungen erge­
ben12,13, gelangt man auf diese Weise zu Polymeren 
Mehrphasensystemen. Sie bestehen aus einer äußeren, 
kontinuierlichen Phase, der sogenannten Matrix, und 
aus einer inneren, diskontinuierlichen Phase, die man 
als disperse Phase bezeichnet.
Besteht die disperse Phase ebenfalls aus einem Poly­
meren, dann spricht man auch von Polymerblends, be­
steht die disperse Phase aus einem anorganischen Füll­
stoff, dann bezeichnet man diese Mehrphasensysteme 
als verstärkte Polymere, und handelt es sich bei der 
dispersen Phase schließlich um Gase, beispielsweise um 
Luft, dann liegen Polymerschäume vor.
Obwohl diese Systeme schon länger bekannt sind, hat 
man auch hier erst in letzter Zeit gelernt, durch gezielten 
Aufbau besondere Eigenschaftskombinationen zu er­
reichen. Im folgenden sollen aus der Klasse der Poly­
merblends einige Neuentwicklungen besprochen wer­
den.

Tabelle 3. Einheitlich aufgebaute Blockcopolymere

Substanzklasse Strukturelemente Herstellverfahren

Block-Polyurethane —O/\/O-C-N-[ÄR]—N-C-O-fALj-O-C-N-fÄRl-N-C—-
II 1 -- 1 1 II -- II 1 -- 1 II
OH HO OH HO

Polyadditiona

Anionische («lebende»)
A—B—A-Blockcopolymere (Styrol-)*—(-Butadien-)^—(-Styrol)* Polymerisation

Äther / Ester-Block­
polykondensate

------(-Poly-THF-)—(-PET-)------ Polykondensationb

Olefin- (PP-)—(-C2/ C3-Copolymer-)—(-PE) Koordinative («lebende»)
Blockcopolymere

Acetal / Äther-

(PP-)—(-C2/ C3-Copolymer-)—(-PP) Polymerisation0

Kationische (« übertragende »)
Blockcopolymere -(-CHjO—CH2O—CH2O-)*—(-CH2—CH2—O-)-y Copolymerisation

a) AR=Aromatischer Rest, AL=Aliphatischer Rest; b) THF = Tetrahydrofuran, PET = PoIyalkylenterephthalat; c) PP=Polypropylen 
PE=Polyäthylen, C2/C3-Copolymer=Äthylen/Propylen-Copolymeres
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2.1 Multiple Polymer/Polymer-Dispersionen

Aus dem oben dargestellten schematischen Aufbau von 
polymeren Mehrphasensystemen ergibt sich, daß die 
Eigenschaften solchermaßen aufgebauter Produkte im 
wesentlichen von vier Faktoren abhängen werden:

- vom molekularen Aufbau der Matrix
— vom molekularen Aufbau der dispersen Phase
— von der Phasenmorphologie
— von der Grenzflächenhaftung zwischen den Phasen

In jüngster Zeit hat man nicht nur über die Einflüsse 
der Phasenmorphologie auf die Eigenschaften14’16’16 
wesentliche Erkenntnisse gesammelt, sondern vor allem 
auch, wie man durch gezielte Maßnahmen bei der Syn­
these eine gewünschte Morphologie einstellen kann. 
Dies gilt besonders für die Herstellung von Mehrphasen­
systemen durch radikalische Polymerisation, d.h. für 
solche Fälle, bei denen ein Monomeres A in Gegenwart 
eines gelösten Polymeren B polymerisiert wird. Auf 
diese Weise werden z.B. schlagzähe Polystyrole herge­
stellt, also Mehrphasensysteme mit einer harten Matrix 
(Polystyrol) und einer weichen dispersen Phase (Poly­
butadien). Dabei laufen einige chemische und physika­
lische Vorgänge17,18 ab, die für die Phasenmorphologie 
eine entscheidende Rolle spielen:

— Unverträglichkeit der beiden Polymeren. Vorgege­
benes Polybutadien und neuentstehendes Polystyrol 
bilden im gemeinsamen Lösungsmittel Mono-Styrol 
zwei Phasen aus.

— Phaseninversion nach Erreichen eines bestimmten Um­
satzes. Sobald der Umsatz der Polymerisation einen

Grad erreicht hat, bei dem das Volumen der Poly- 
styrol/Styrol-Phase das Volumen der Polybutadien/ 
Styrol-Phase übersteigt, tritt eine Phasenumkehr ein, 
dergestalt, daß die ursprünglich disperse Phase (Poly- 
styrol/Styrol-Lösung) zur kontinuierlichen Phase 
wird.

— Bildung von Pfropfcopolymeren. Es war naheliegend 
und auch qualitativ schon länger nachgewiesen, daß 
bei den genannten Vorgängen nicht nur homopoly­
meres Styrol gebildet wird, sondern daß auch Pfropf- 
copolymere des Styrols auf Polybutadien entstehen. 
Diese in situ gebildeten Pfropfcopolymeren wirken als 
Ol-in-Ol-Emulgatoren, indem sie z.B. die Teilchen­
größe und Teilchengrößenverteilung beeinflussen und 
die Agglomeration oder gar Koagulation der dispersen 
Phase verhindern.

Durch die Arbeiten von P. Fischer19 wurden nunmehr 
quantitative Daten über diese Vorgänge bekannt, und 
zwar sowohl hinsichtlich der Zusammenhänge Aufbau 
der Pfropfcopolymeren/Phasenmorphologie als auch hin­
sichtlich kinetischer Beziehungen zur gezielten Synthese 
dieser Pfropfcopolymeren.

2 .1.1 Einfluß der Struktur von Pfropfcopolymeren auf 
die Phasenmorphologie

Diese Einflüsse wurden dadurch studiert, daß zunächst 
aus Polymerisationsansätzen, die unter bestimmten Be­
dingungen geführt waren, durch eine spezielle Frak­
tioniertechnik, die in situ gebildeten Styrol/Polybuta- 
dien-Pfropfcopolymeren isoliert und sorgfältig charak­
terisiert (Molekulargewicht, Pfropfgrad, Pfropfzahl,

Ohne Zusatz (minimale Eigenpfropfaus­
beute von 3 % durch Polymerradikale 
und AIBN)

2 X %

des Polybutadiens durch Pfropf (32 % Styrol) ersetzt

4X%

des Polybutadiens durch Pfropf (63 % Styrol) ersetzt

2X %

Abb. 1. Abhängigkeit der Teilchengrößen der Polybutadienphase vom Zusatz isolierter Pfropfcopolymerer verschiedenen Pfropfgrades 
(6% PB in Styrol, 65"C)
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Pfropflänge) wurden. Diese Pfropfcopolymeren wurden 
dann Polymerisationsansätzen zugesetzt, und die Be­
einflussung der Phasenmorphologie wurde in Abhängig­
keit von Menge und Struktur von Pfropfcopolymeren 
untersucht. Stellvertretend für eine Vielzahl von Ver­
suchen sei in Abb. 1 die Abhängigkeit der Teilchen­
größe von der Menge an Styrol/Polybutadien-Pfropf- 
copolymeren dargelegt, die auf dem gleichen Poly­
butadienrückrat jeweils einen Styrolpfropfast verschie­
dener Länge besaßen (Polymerisationsansatz: 6 % Poly­
butadien in Styrol gelöst plus x% Pfropfcopolymeres 
bei65°C).
Wir erkennen also deutlich, daß durch verschieden zu­
sammengesetzte Polybutadien/Styrol-Pfropfcopolymere 
die Phasenmorphologie beeinflußt wird, was sich in den 
mechanischen Eigenschaften, wie z.B. in der Schlag­
zähigkeit, ausdrückt.

Fischer hat für die Effektivität der Pfropfung eine 
Bruttopfropf konstante CBr als Verhältnis des Pfropf­
erfolges UG zum Monomerumsatz UM definiert

q ^G PrOpfer folg
Br UM Monomerumsatz 9

wobei unter Pfropferfolg UG die Menge des gepfropften 
Polybutadiens verstanden wird. Unter Berücksichtigung 
der unterschiedlichen Reaktivität von Primär- und 
Polymerradikalen, die man messen kann, sowie der 
Ubertragungsreaktion an Allylwasserstoffatomen oder 
der Copolymerisation als Möglichkeiten der Pfropfung 
ergibt sich für die Bruttopfropfkonstante folgender 
kinetischer Zusammenhang, und zwar getrennt für jede 
Struktureinheit, d. h. für 1,4-cis, 1,4-trans- und 1,2- 
Vinyl-Einheiten:

2 .1.2 Gezielte In-situ-Herstellung von Pfropf­
copolymeren

Bevor wir die gezielte Synthese besprechen, wollen wir 
uns kurz den Mechanismus der Pfropfung ansehen:
Die Pfropfung von Styrol auf Polybutadien kann auf 
zweierlei Weise erfolgen:

— durch eine Ubertragungsreaktion mit einem Allyl­
Wasserstoffatom der 1,4- und der 1,2-Vinyleinheiten 
(Fafl 1)

— durch eine Copolymerisation mit C—C-Doppelbindun- 
gen des PB, insbesondere mit den Vinylgruppen von 
1,2-Struktureinheiten des Polybutadiens

Der radikalische Angriff auf diese Stellen kann durch 
Primärradikale oder durch Polymerradikale erfolgen.

^Br ^n,Gyr "^ ^Ü, Pol + ^PrimJ 9

wobei rx

C ü, Pol

Cprxm

= Copolymerisationsparameter Styrol/je­
weilige Doppelbindung im Polybutadien

= Übertragungskonstante Polymerradikale 
zu Allylwasserstoff

= Übertragungskonstante Primärradikale zu 
Allylwasserstoff + Addition Primärradi­
kale an C=C-Doppelbindungen des Poly­
butadiens relativ zum Kettenstart mit 
Monostyrol

— Zahlenmittel des Molekulargewichtes des 
vorgelegten Polybutadiens

R • + CH2

CH
II 1,4-PB

I
R • + CH2 = CH-CH

ch2
1,2-PB

0,008 mol/Liter AIBN
M w,PS= 13 • 155

Pfropfausbeute 3%

6% Polybutadien 
in Styrol bei 65 °C

I
RH + • CH

I
CH
II
CH

ch2

+ ST ( + ST |

-ST—ST—ST—ST—CH r-ch2-ch- 
1

-CH

CH ST ch2
II 1
CH ST

ch2 ST

(Fall 1) (Fall 2)

RCH2-CHCH 

ch2

0,02 mol/Liter BPO
Mw, PS= l,3-105

Propfausbeute 15%

Abb. 2. Auswirkung schwacher und starker Pfropfung auf die Mor­
phologie des Systems Polybutadien / Polystyrol
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Die einzelnen Konstanten sind getrennt für Polymer- 
und Initiatorradikale und bezogen auf die Reaktivität 
der einzelnen Struktureinheiten des Pfropfrückrates in 
vielen Fällen experimentell bestimmbar, so daß man 
das Ziel dieser Untersuchungen, nämlich die kinetische 
Vorherberechnung von Pfropfcopolymerisationen, weit­
gehend erreicht hat. Da man außerdem nunmehr weiß 
(s. 2.1.1), welche Beziehungen zwischen Struktur der 
Pfropfcopolymeren und der Morphologie bestehen, hat 
man es damit auch in der Hand, die mechanischen 
Eigenschaften der entsprechenden Mehrphasensysteme 
gezielt einzustellen. Dies ist in Abb. 2 demonstriert, wo­
bei nun nicht wie vorhin die Teilchengröße durch ge­
trennte Zugabe von Pfropfcopolymeren, sondern durch 
deren gezielte Zn-situ-Herstellung eingestellt wurden.

2.2 Transparente Mehrphasensysteme

Die zur Zeit wichtigsten amorphen polymeren Mehr­
phasensysteme mit harter Matrix und weicher disperser 
Phase sind Blends aus Polystyrol oder PVC mit Kau­
tschuken. Durch das Einbringen der Kautschukphase 
geht allerdings die Transparenz der harten Phase ver­
loren, weil das Licht an der Grenzfläche zweier Phasen 
mit unterschiedlichem Brechungsindex gestreut wird. 
Diesen für viele Anwendungszwecke erheblichen Nach­
teil kann man auf zweierlei Art und Weise beheben:

— Reduzierung der Teilchengröße der dispersen Phase 
unterhalb die Lichtwellenlänge

— Angleichung des Brechungsindexes einer oder beider 
Phasen durch statistische oder durch Propfcopoly- 
merisation mit einem Monomeren, dessen Brechungs­
index von dem der Phasen abweicht

Obwohl der erstgenannte Weg einfacher ist, wird er 
selten alleine benutzt, da schon wenige zu große Kau­
tschukteilchen die Transparenz stark beeinträchtigen. 
Der zweite Weg ist wesentlich schwieriger zu realisieren. 
Er beruht darauf, daß zwischen der Zusammensetzung 
von Copolymeren und deren Brechungsindex ein syste­
matischer Zusammenhang besteht und daß sich die 
Brechungsindizes von Copolymeren aus den Atom- oder 
Gruppeninkrementen der Moirefraktion und der Dichte 
vorausberechnen lassen. Es sind hier grundsätzlich zwei 
Synthesemöglichkeiten gegeben. Im ersten Fall gleicht 
man den Brechungsindex der Matrix durch eine stati­
stische Copolymerisation dem Brechungsindex der dis­
persen Phase an. Auf diesem Prinzip basieren einige 
transparente ABS-Polymerisate, bei denen die Bre- 
chungsindexdifierenz zwischen der Poly-Styrol/Acryl- 
nitril Matrix (nD = 1,57) und der dispersen Polybuta­
dienphase (nD = 1,52) durch partiellen Einbau von

Methylmethacrylat (nD [PMMA] = 1,49) anstelle von 
Acrylnitril ausgeglichen wird.
Beim zweiten Weg geht man umgekehrt vor. Hier läßt 
man die Matrix unverändert und gleicht den Brechungs­
index der Weichphase durch eine Copolymerisation dem 
ersteren an. Technisch wird dieses Verfahren bei trans­
parenten schlagzähen PVC/Kautschuk-Blends ange­
wandt, indem man statt Polybutadien einen Styrol/ 
Butadien-Kautschuk verwendet, der soviel Styrol ent­
hält, daß der Brechungsindexunterschied zwischen 
Homo-Polybutadien und PVC ausgeglichen wird. Zu­
sätzlich wird auch die zur Grenzflächenverträglichkeit 
der beiden Phasen nötige Pfropfung der Kautschukphase 
mit solchen Mononierkombinationen (z. B. mit Styrol/- 
Methylmethacrylat-Mischungen) vorgenommen, die im 
Brechungsindex den Blendkomponenten entsprechen.
In beiden Fällen erhält man Polymerblends, die bei un­
verändert guter Schlagzähigkeit die Transparenz des 
unmodifizierten Produktes beibehalten.

Mein besonderer Dank gilt den Herren Drs.L.Bohn, K.H.Burg, 
J.P. Fischer, R. Hartwimmer, H. J. Leugering, H. Schlaf und 
G.Sextro, auf deren teilweise unveröffentlichten Ergebnissen ein 
wesentlicher Teil dieses Referates aufgebaut ist.
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Summary

The polyethersulphones are a group of polycondensates composed of 
aryl or aryl alkyl residues joined together with ether and with sul­
phone bonds. Many polymers of this general structure have been 
prepared in the laboratory, but so far commercial manufacture has 
been restricted to materials based on only three different repeat 
units. There are two main routes to these polymers; polysulphony- 
lation whereby intermediates containing aryl éther groups are 
linked together with sulphone bonds in the polycondensation process 
and poly etherification when ether linkages are formed by poly­
condensation of aryl sulphone intermediates. These routes are 
complementary in that many structures made by one route can not 
be made by the other, but some structures can be made by either 
route. Choice of the route for building a particular repeat unit into 
polymer chains depends primarily on the availability of the appro­
priate intermediates, and advances in the synthesis of intermediates 
has increased the variety of structures that can be made, but the 
detailed chemistry of the polycondensation processes can lead to 
structural complications in the polymers and this limits the usefulness 
of certain intermediates.

Introduction

The polyethersulphones form a family of polyconden­
sates in which the polymer chains are composed of aryl 
or aryl alkyl residues joined together with ether and 
with sulphone bonds. Many polymers of this general 
structure have been made in the laboratory since syn­
thetic routes capable of producing polyethersulphones of 
high molecular weight were devised in the early nineteen 
sixties,1’2’3 but so far commercial scale exploitation of 
these polymers as thermoplastics has been restricted 
almost entirely to materials based on the repeat units 
shown in Table 1. These polymers can be regarded as 
derivatives of poly phenylenesulphone I, which was first 
prepared and characterised in Switzerland by Dr. Gabler 
and his colleagues4 at Emser Werke. Polyphenylenesul-

phone, I, can not be melted below 500 °C and the intro- 
duction of inter ring linkages other than —SO2— is 
necessary to increase chain flexibility and obtain 
thermoplastic materials. This is achieved in the com­
mercial products predominantly by the introduction of 
aryl ether linkages and as the proportion of these 
linkages is increased there is a progressive reduction in 
Tg and a corresponding increase in thermoplasticity. 
The availability of suitable polycondensation inter­
mediates sometimes leads to difficulties in synthesis 
particularly when preparing polymers containing a low 
proportion of flexible linkages, so that the polyether­
sulphones of higher softening point are the more expen­
sive.
This paper describes the two main routes to polyether­
sulphones and considers the applicability of these routes 
to the synthesis of the polymeric structures listed in 
Table 1.

Table 1. PolyethersulphoneThermoplastics
PRODUCT POLYMER REPEAT UNIT(S) SOFTENING

BEHAVIOUR

ASTREL 360 
(3M Corp0.)

first unit predominates

Tg.285°C; injection 
moulds in special 
machines.

Polyethersulphone 
720 P (ICI)

second unit predominates

Tg.250°C;injection 
moulds with 
difficulty in 
conventional 
equipment.

Polyethersulphone 
200 P (ICI)

Udel Polysulfone 
(Union Carbide

CorpO.)

Tg.230°C; injection 
moulds in 
conventional 
equipment.

Tg.190°C;injection 
moulds in 
conventional 
equipment
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General Synthetic Methods

There are two main possibilities, either a polysulphony- 
lation process can be used to link up aryl ethers with 
sulphone groups, reactions (1) and (2), or a polyether 
synthesis, reactions (3) and (4), employed to join up 
aryl sulphone intermediates with ether linkages. The 
methods are quite different chemically but complement 
each other as polymer structures made by one route 
often can not be made by the other,

(1) ArH2 + ClSO2-Ar'-SO2Cl
-* -|~Ar~SO2—Ar'—S02^|" + 2HC1

(2) H-Ar-SO2Cl ^ ^Ar-SO  ̂+ HC1

Ar and Ar' are arylene residues which may contain ether linkages

although some structures can be made by either type of 
process. Each process requires two different functional 
groups and these can be supplied in different polymer 
intermediates, as in reactions (1) and (3), or in some 
cases both groups can be included in a single inter­
mediate as in reactions (2) and (4).

(3) Hal-Ar''-Hal + MO-Ar"'-OM
^ ^Ar'-O-Ar’-O^“ + 2M Hal

(4) Hal-Ar"-OM ^ ^Ar"-©-^ + M Hal

M is an alkali metal; Ar" and Ar'" are arylene residues and Ar" 
contains —S02—

Table 2. Polysulphonylations
Sulphonyl Reaction Conditions Polymer
Chloride Solvent* [FeCI3] Temp. Time RV

^°-O Melt 0-32wt% 290° 4hrs 061 

+
ciso2-0-o-0-so2ci

-o -/)jVso2ci A 0*6wt% 120” 4hrs 0-57

ZA-o -^-SO2CI B 008 170-190” 6 0-59

ZA zVso2ci c 010 160-230” 20 0-20

oo ^SO2CI B 008 140-220° 15 0-57

oXT

0
X^-SO2CI B 0-10 130-210” 20 0-22

G -SO2CI B 0-13 150-200’ 20 0-20

*A is nitrobenzene, B is dimethyl sulphone, 
C is chlorinated biphenyl

Data taken from M E B Jones British Patent 1,016,245
HA Vogel British Patent 1,060,546

A polyether synthesis according to equation (3) was 
described first2 by Johnson and Farnham of Union 
Carbide Corporation. In this process ether bonds are 
formed via displacement of halogen by phenoxide 
anions, and to obtain polyethersulphones one or both of 
the arylene residues must contain the sulphone group.

Table3. POLYCONDENSATION OF 4,4'-DICHLORODIPHENYLSULPHONES 
WITH BISPHENOXIDES2

There is also a third process, reaction (5), in which 
polymers containing aryl sulphide linkages are oxidised 
to polyarylsulphones and this appears to be the only 
route to well characterised polymers of structure I.

(5) -^Ar-S^] * ^Ar~SO2^

The polysulphonylations, (1) and (2), are typical aroma­
tic substitutions in which sulphone bonds are formed 
when rings are attacked by an electrophilic reagent 
produced by interaction of an aryl sulphonyl chloride 
with a Friedel-Crafts catalyst. For this process the ca­
talyst should be selected from FeCls, SbCl5 or InCl3, as 
only small (< 1 wt %) quantities of these halides are 
required and this is important as it eliminates side 
reactions and helps considerably with the problem of 
catalyst removal from the polymers (see reference 5 for 
a more complete discussion and for the primary referen­
ces). Some examples of polysulphonylation, which can 
be carried out either in the melt or in solution, are given 
in Table 21,3.

CI-^^-SO2-^^-Cl +MO-Ar-OM-------

O“0-Ar- +2MCI-o-fyso2

KO-

BISPHENOXIDE Reaction Cond liions
Solvent Temp. Time

Polymer 
RV

0-94-CMej-Q-® dmso 25-145° 0-5hrs

NaO- za -CMe2—^^-ONa dmso 135 4 0 0-71

KO- -O-^^-OK dmso 130 30 0-50

KO-■O--0-°K

O „

dmso 165 40 0-70

KO-■O--c-O"°K

0 ,

dmso 165 100 0-50

KO-za-sY VOK 
n \=Z 
0
0

dmso 165 100 0-30

KO-za-S-/ V-OK 
o

Sulpholan 235 6 0 0-97

I--------------------------------—1
dmso is CH3SOCH3 and Sulpholan CH2-CH2-CH2-CH2-SO2

Data from Farnham et al. J.Poly.Sei, A-1,1967, 5,2375
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In fact the sulphone group is an essential constituent 
of the dihalide, as it plays a vital part in the reaction by 
activating the halogens to attack by the phenoxides.6 
Examples of reaction (3) are given in Table 3, the reac-
tion medium employed being dimethyl sulphoxide or
sulpholan. The employment of dipolar aprotic solvents 
is an important feature of the process, for these dissolve 
both the reactants and the polymeric products and 
their use to enhance the rates of certain nucleophilic 
substitution reactions is well known.7
In this series of polymers a 
reduced solution viscosity 
RY > 0.4 is required to ob­
tain useful mechanical pro­
perties, and this can be at­
tained with many different 
bisphenoxides so that reac-
tion (3) can be used to give
a wide range of potentially useful polymers. Examples of 
polyetherifications in which both functional groups are 
built into a single nolvmer intermediate, reaction (4). ----   —  D__ jy   ---------- ■ / \ /' 
are given in Table 4. Intermediates of this type melt in 
the region of 300 0 and at this temperature polycondense
rapidly, so that polymerisa­
tions can be performed in the 
melt, but these intermediates
can also be polycondensed 
in dipolar aprotic solvents.8 
When deciding which process to use for the synthesis of a 
particular polyethersulphone, the most important con­
sideration is the availability of suitable intermediates, 
but even if suitable intermediates are available restric-
tions may be imposed by the detailed chemistry of the 
synthesis, especially with the polysulphonylations (1) 
and (2).

Polycondensation
Haloqenophenoxide Conditions Polymer

Temp. Time RV

Table 4 POLYCONDENSATION OF HALOGENOPHENYLSULPHONYL 
PHENOXIDES8 IN THE MELT

-so2- -OK 280° 1hr 30

-so2- 
F

-OK 280° 3 0-39

cl^-so2- -OK 280° 05 10

-SO2-
Cl

-OK 300° 05 01

ci “O~so2-
OK

300° 025 2-3

F-Oh-SO2-

w
-OK 280° 1 060

ci-q--so2-< <O-s°2“Ohok 310° 1 054

Synthesis of «Udel» Polysulfone

The only obvious route to this polymer is the polyether 
synthesis (6). This reaction proceeds smoothly in
dimethyl sulphoxide at 140 °9 and of the two reactants
required, the bisphenoxide is easily made by treating 
“bisphenol A” with aqueous sodium hydroxide and then 
removing the water by azeotropic distillation. The 
dichloride, bis (4-chlorophenyl) stilphone, presents more 
of a problem as prior to its appearance as a polymer in­

termediate it was used only in relatively small amounts. 
However, it is now manufactured on a substantial scale 
from chlorobenzene, and the most elegant process is 
that discovered in France by Joly,10 reaction (7), which 
gives yields of 80 to 90 %.

Synthesis of Polyethersulphone

Polysulphonylations. There are at least four possible 
routes to polyethersulphones, two being polysulphony­
lations, while the other two are variants of the polyether 
synthesis. Two routes involving polysulphonylation are 
as shown in Figure 1, and in both cases the starting ma­
terial is diphenyl ether, which is manufactured on a 
substantial scale. Of these two processes, the one invol­
ving bis (4-chlorosulphonylphenyl) ether would be pre­
ferred on the grounds of availability of intermediates, as 
the alternative route requires 4-chlorosulphonylphenyl 
phenyl ether which is a solid of low melting point that 
would be difficult to obtain in a pure form on a large 
scale. However, there are structural complications with 
these reactions arising from the orientation of the sul- 
phonylation reaction by which chain extension occurs 
and also from the possibility that chain branching may

Fig.1 Routes to Polyethersulphone by Polysulphonylation
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take place via disulphonylation. Aryl ether groups are 
usually ortho I para-orientating11 but structural investi­
gation by n.m.r. spectroscopy showed that the polymer 
from reaction (8) consists essentially of the all-para­
repeat unit, II.12 However, in reaction (8)

Fig. 2 Impact strength of o,geopolymers

the sulphonylating species must always attack diphenyl 
ether residues attached to sulphonylchloride or sulphone 
groups and we have suggested12 that the electron 
withdrawing effect of the —SO2— groups acts through 
the ether linkages to direct sulphonylation away from 
the ortho-positions, so that the orientation in reaction (8) 
is virtually all-para. Polymers made by reaction (9) 
were shown12’13 to contain ca. 20% of the ortho I para­
repeat unit, III. This is as would be expected, for here 
half of the sulphone linkages are formed by monosul- 
phonylation of diphenyl ether itself. In the absence of 
—SO2_ substituents a more normal ortho/para-ratio is 
obtained and a significant proportion of ortho/para- 
repeat units are formed. The all para-repeat unit, II, is 
resistant to further sulphonylation, but the ortho/para- 
repeat, III, can react further to give a branch point of 
structure, IV, presumably because the vacant para­
position in III is still relatively reactive.

toughness (Figure 2) and the polymer from reaction (9) 
is a brittle material.13

Polyetherifications

Synthesis of polyethersulphone, II, by polyetherifica­
tion can be performed according to equation (10) or (11). 
Reaction (10) is directly analogous to the “Udel” pro­
cess, reaction (6), but as higher temperatures are re­
quired it is necessary to use sulpholane (tetrahydrothio­
phene dioxide) as the solvent in place of dimethyl 
sulphoxide. The dihydric phenol required, “bisphenol S”, 
is readily obtained by hydrolysis of the dichloride with 
aqueous sodium hydroxide at 240 °.18 Investigation has 
shown that hydrolysis of bis (4-chlorophenyl) sulphone 
proceeds in two distinct stages because the first chlorine 
is displaced approximately 100 times faster than the

Thus polymers from reaction (8) are virtually unbran­
ched whereas those from reaction (9) contain 1 to 2 % of 
the branch points, IV.14,16
The difference in structure between polymers from reac­
tion (8) and those from (9) is important technically. The 
homopolymer, II, is a mechanically tough material 
which is used as a high temperature engineering ther­
moplastic, but progressive replacement of the all para­
repeat units by ortho jpara-ones leads to a rapid loss in

second,17 so that the chlorophenoxide, V, required for 
the polycondensation (11), is also easily made. Other 
routes to 4-halogenophenylsulphonyl phenols, suitable 
as intermediates for the single reactant polyether syn­
thesis (4), have been developed18,19 based on the use of 
diarylcarbonates as “protected” aryl phenols. Thus, 
reaction (12) provides a convenient route to the com­
pound VI, which can not be made by hydrolysis of the 
corresponding dichloride.
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(10)

(H)

(12)

NaOH

Fig.3 Melt Stability of Polyethersulphones

In polyetherifications such as (10) and (11) the func­
tional groups on the ends of the growing polymer chain 
are halogen and alkali metal phenoxide. Methyl chloride 
reacts rapidly with the phenoxide end-groups converting 
them to methoxyl groups and this provides an effective 
means of terminating chain growth.2 Transformation of 
phenoxide chain ends (which would be converted to 
hydroxyl on isolating the polymer) to methoxyl ends 
has a marked effect on certain polymer properties and in 
particular on the polymer’s stability in the melt at liigh

temperatures. The importance of this effect technologi­
cally can be judged from Figure 3 in which the melt 
stability, as indicated by the invariance of melt viscosity 
with time at 380°, of a polymer free from hydroxyl ends 
is compared with that for polymers of comparable 
molecular weight containing different concentrations of 
hydroxyl end-groups.8 Polymers containing substantial 
concentrations of hydroxyl ends show a marked increase 
in melt viscosity with time due to a decomposition pro­
cess which leads to chain branching, cross linking and 
the evolution of gases. The increase in viscosity would 
make melt fabrication very difficult and the effects that 
the decomposition would have on melt fabricated pro­
ducts is indicated by the appearance of the samples of 
extrudate (attached to the lower part of Figure 3) pro­
duced during melt viscosity measurements.

Synthesis of Copolymers
Containing Diphenylenesidphone Repeat Units

Selection of routes for the synthesis of these polymers is 
very dependent on the availability of suitable inter­
mediates. The 50/50 copolymer, VII, can be made by 
polyetherifications such as (13) and (14) in Figure 4, 
and the intermediates required for these polyconden­
sations via routes such as those shown on Figure 5.19 
The “long chain dichloride”, VIII, had been prepared 
previously by Huismann,20 but the chlorophenoxide, IX, 
(prepared by use of the novel 4-hydroxyphenylsulpho- 
nylating agent, X) and the “super long chain dicliloride”,
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Fig4 Synthesis of Copolymers by Polyetherification8

Unpublished ICI Work

XI, were prepared especially for polycondensation.19 
Polyeth.ersulph.ones containing up to 67 mole-% of 
diphenylenesulphone repeat units can be made in this 
way but the purification of oligomeric intermediates 
such as XI and their use in polycondensation systems 
present considerable difficulties due to their insolubility. 
The intermediates required to make copolymers con-

Fig.5 Synthesis of Copolymer Intermediates
ci-0-sOj.-O-Q-sorQ-ci ™ 

|nïOH/H*

a-^-5°;c|

[NaOH/H*

lx s
HCISO3+POCI3

Cl -0-so!-(K)-so!-^Q-so!-Q-ci X,

VJ Leslie and J B Rose British Patents 1308140,1352137
R G Feasey and J B Rose Belgian Patent 770083

taining high proportions of diphenylenesulphone repeat 
units by polysulphonylation are reasonably accessable 
and a series of polymers containing up to 100 % of 
these repeats can be obtained using mixtures of monosul- 
phonyl chlorides as in reaction (15). Another recipe, 
reaction (16), which avoids using 4-chlorosulphonyl- 
phenyl phenyl ether has also been recommended21 for 
the production of copolymers containing high propor­
tions of diphenylene sulphone repeat units.

Conclusion

Returning to consider the structures listed in Table 1, it 
is clear that polyetherification is the preferred route to 
“Udel” Polysulfone, and as over 50 wt % of the polymer 
repeat unit is derived from “bisphenol A”, “Udel” can 
be produced relatively cheaply. Polyethersulphone ha­
ving the required all para-structure could be made by 
polysulphonylation provided that 4-chlorosulphonyl- 
phenyl phenyl ether is used as the polycondensation 
intermediate. However, this compound would be diffi­
cult to produce on a commercial scale so that a polyether 
synthesis is preferred for this polymer. Both possible 
routes are based on bis (4-chlorophenyl) sulphone and 
although this compound is now produced on a substan­
tial scale it is still much more expensive than “bisphe­
nol A”, so that polyethersulphone is more costly to 
produce than “Udel”. There is a choice of routes to the 
copolymers of very high softening point containing 
diphenylenesulphone units, but it is likely that polyethe­
rification would be preferred for those copolymers 
containing a preponderance of diphenylenethersulphone 
units while polysulphonylation is the preferred route to 
those copolymers in which the diphenylenesulphone unit 
predominates. In both cases the intermediates required 
are speciality chemicals so that these copolymers are 
inevitably very expensive.
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Summary

A method is described by which aromatic polythioethers containing 
sulfone groups regularly distributed along the polymer chain are 
oxidized in solid suspensions quantitatively to polyarylenesulfones of 
the genereal structure —Ar—SO2—Ar—SO2_Ar—SO2—, Ar being 
identical or different nuclei such as benzene, naphthalene or di­
phenyl. Polymers of this type have heretofore not been obtained in 
a pure state and with high molecular weight.
The all-para-substituted benzene analog according to the above 
structure, poly-1,4-phenylenesulfone, is of particular interest due to 
its high crystalline melting point (520 °C) and outstanding thermal 
and chemical stability. It is insoluble in all solvents, however, if the 
oxidation is conducted in sulfuric acid suspension a soluble inter­
mediate is observed which is suitable for fiber of film formation. 
Solubility and color effects are discussed in the light of published 
work with monomer model compounds.

1 Einleitung

Für rein aromatische Polyphenylensulfone, die neben 
der Sulfongruppe noch weitere zweiwertige Brücken-

glieder oder die einfache Bindung zwischen den Benzol­
ringen enthalten, sind verschiedene Herstellungsver­
fahren und die wesentlichsten Eigenschaften der Poly­
meren beschrieben worden1-5. Dagegen scheinen Poly­
phenylensulfone, die alternierend nur aus Phenylen- 
und Sulfongruppen aufgebaut sind (Formel I), noch 
nicht erhalten worden zu sein, wenn man von oligo­
meren Modellsubstanzen6 absieht.

I

Von Yamaguchi und Nagai7 beschriebene und als Poly- 
1,4-phenylsulfone bezeichnete Produkte, die nach den 
Reaktionswegen (1) oder (2) erhalten wurden, weichen 
in ihren analytischen Daten ganz erheblich von den 
Sollwerten ab, so daß ihnen nicht die Formel I zuge­
schrieben werden kann.
Ein weiterer Weg, um in einer einfachen und übersicht­
lichen Reaktion zum Poly-l,4-phenylensulfon zu ge­
langen, nämlich durch Oxidation des Poly-l,4-phenylen- 
sulfids8, hat ebenfalls nicht zum Erfolg geführt, denn
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die Oxidationsversuche ergaben unter den verschieden­
sten Bedingungen nur teiloxidierte Produkte. Diesem 
Befund widerspricht aber die leichte Oxidierbarkeit von 
ganz ähnlich gebauten aromatischen Polythioäthern5 
zu den entsprechenden Polysulfonen. Dieser Wider­
spruch veranlaßte uns, die Oxidierbarkeit von aroma­
tischen Polythioäthern systematisch auf breiter Basis 
zu untersuchen, mit dem Nebenziel, die noch nicht im 
reinen und hochmolekularen Zustand erhaltenen Poly­
phenylensulfone der Formel I herzustellen.

2 Herstellung der Ausgangspolymeren

Da wir vermuteten, daß die leichte und quantitative 
Oxidierbarkeit des Schwefels auf die im Ausgangs­
polymeren bereits vorhandenen stark polaren Sulfon­

gruppen zuriickzuführen ist, wandten wir uns zunächst 
der Oxidation von Polythioäthersulfonen der Formel II 
zu.
Sulfongruppenhaltige Polythioäther dieses Typs sind 
auf verschiedenen Wegen zugänglich. So erhält man das 
Polythioäthersulfon mit n = 1 durch Umsetzung von 
4,4'-Dichlordiphenylsulfon mit Natriumsulfid9. Da auf 
diesem Wege jedoch nur Polymere mit sehr niedrigen 
Molekulargewichten (red. spez. Visk. < 0,2) erhalten 
werden konnten, wurde von einer Verwendung für 
Oxidationszwecke vorläufig abgesehen.
Zu echten Hochpolymeren der Formel II mit n = 2 oder 
3 gelangt man jedoch, wenn aromatische Dimercapto­
verbindungen in einem polar aprotischen Lösungsmittel 
und in Gegenwart eines Säurcakzeptors mit 4,4'-Di- 
chlordiphenylsulfon umgesetzt werden4. Aus den relativ 
leicht zugänglichen Dimercaptanen 1,3-Dimercapto- 
benzol, 1,4-Dimercaptobenzol, 4,4'-Dimercaptodiphe- 
nylsulfid und 1,5-Dimercaptonaphthalin wurden durch 
Polykondensation mit 4,4'-Dicldordiphenylsulfon und 
4,4'-Bis-(4-chlor-phenyl-sulfonyl)-diphenyl die sulfon­
gruppenhaltigen Polythioäther der Tabelle 1 erhalten.

Tabelle 1. Sulfongruppenhaltige aromatische Polythioäther

Strukturformel Bruttoformel Schmp. 'g RSVX>Nr.

/7Z\ AA AA H AA
1a — S-<J^aQ/ S xQ/SaQ/""" <C24H16O2S4) n - 161° 0.41

/TZ\ AA n AA
2a -S-^ (C18H12O2S3) n 2230 l71o 0 52

/^A AA u AA AA u AA
3a —S—< sQ/ S (C30H20O4S4) n 362° 230° 0.36

AA 9 AA
4a -S^OS\Q/ U - <C18H12O2S3)n 143° 0.29

h /TA /TA n /TA
5a — S —[(^saQ/| 1 (C3°H2°°4S4) n 3030 2040 041

6a (7 7 S\C 7 H A 7 "" (C22H14O2S3) n 234° 0.48

-S^
\ **“**’ /

AA /TA « /TA /TA ° /TA
7a ( "" (C34H22°4S4’" 2700 026

-SH

x> red. spez. Viscos. 0.2 dl/g in N-Methylpyrrolidon bei 20 °C
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Die Polymeren la bis 5a stellen farblose Pulver dar, 
während die Naphthalinringe enthaltenden Polythio­
äther 6 a und 7 a gelb bis hellbraun verfärbt sind. Die 
thermischen Umwandlungspunkte wurden durch Diffe­
rentialthermoanalyse und die Relation zum Molekular­
gewicht durch Viskosimetrie bestimmt.

3 Oxidation mit Essigsäure/H2O2

Die Polymeren der Tabelle 1 sind nur in N-Methylpyr- 
rolidon oder N-Methylcaprolactam löslich, die gegen 
Oxidationsmittel nicht beständig sind. Es bleibt somit 
keine andere Wahl, als die Oxidation in dispergierter 
fester Phase durchzuführen.
Bisher5»8 wurden Oxidationen dieser Art bevorzugt mit 
30prozentigem Wasserstoffperoxid und 50 prozentiger 
Essigsäure bei 100° durchgefiihrt. Nach dieser Methode 
konnten wir die Polymeren la, 2a und 4a glatt in die 
volloxidierten Polyphenylensulfone 1b, 2 b und 4 b 
(Tabelle 2) umwandeln. Aus den Polymeren la und 2a 
entsteht auf diese Weise das gleiche Endprodukt, das 
Poly-l,4-phenylensulfon. Die Identität der Polymeren 
1b und 2 b wurde durch Elementaranalyse, IR-Spek- 
tren und Differentialthermoanalyse erhärtet.

Die Polymeren 3 a und 5 a bis 7 a ließen sich mit verd. 
Essigsäure und 30prozentigem H2O2 auch bei stark ver­
längerter Reaktionszeit (bis 24 Std.) nicht vollständig 
oxidieren. Es wurden deshalb verschärfte Oxidations­
bedingungen angewandt, die darin bestanden, daß das 
Ausgangspolymere in Eisessig suspendiert und unter 
Rückflußkochen (118 °C) durch Zutropfen von 55pro- 
zentigem H2O2 oxidiert wurde. Nach diesem Verfahren 
wurden die Polyarylensulfone 3b und 5b bis 7b (Ta­
belle 2) erhalten.

4 Eigenschaften von Polyarylensulfonen

Sämtliche Polymere der Tabelle 2 wurden elementar­
analytisch, differentialthermoanalytisch und viskosi- 
metrisch untersucht. Dabei wurde generell gefunden, 
daß alle thermischen Umwandlungspunkte der voll­
oxidierten Polymeren gegenüber den Ausgangspoly­
meren nach höheren Temperaturbereichen verschoben 
wurden. Die größte Schmelzpunktserhöhung von nahezu 
300° wurde beim Polymeren 2 b beobachtet.
Die drei kristallinen Polythioäthersulfone 2 a, 3 a und 5 a 
behielten auch nach der Oxidation ihren kristallinen 
Charakter, und die drei amorphen Produkte 4 a, 6 a und

Tabelle 2. Polyarylensulfone

Nr. Strukturformel Bruttoformel Schmp. RSVx)

1b
2b

3b

4b

5b

6b

520° 350°

>520°

254°

332°

*C22H14°6S3* n

*C34H22°8S4* n

308°

uni.

uni.

3.52

3.57

3.50

310° 3.82

x) red. spez. Viscos. 0.2 dl/g in N-Methylpyrrolidon bei 20 °C



570 Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

7 a änderten ihre Morphologie durch die Oxidation eben­
falls nicht. Interessanterweise ging aber das amorphe 
Polymere la durch die Oxidation in ein kristallines 
Produkt über, das, wie erwartet, mit dem aus 2 a erhal­
tenen Oxidationsprodukt identisch ist.
Tendenzmäßig ist bei den Polyarylensulfonen eine ge­
genüber den Ausgangspolythioäthersulfonen verringerte 
Löslichkeit festgestellt worden. Die Polymeren 1b bzw. 
2 b und 3 b sind in aßen Lösungsmitteln auch in der 
Wärme unlöslich. Die Polymeren 4 b bis 7 b lösen sich 
langsamer als die Ausgangspolymeren und zum Teil nur 
unter Erwärmung. Hier kann allerdings eine Mitwir­
kung des stark erhöhten Molekulargewichts der oxidier­
ten Produkte nicht ausgeschlossen werden.
Die Ursache für die bei den Produkten 4 b bis 7 b ge­
fundene RSV-Steigerung von durchschnittlich 0,4 auf 
3,5 durch die Oxidation kann vorläufig nicht ausrei­
chend erklärt werden. Selbst wenn man annimmt, daß 
in den Ausgangspolymeren noch freie SH-Gruppen vor­
handen sind, die durch Oxidation zu Disulfidbrücken 
eine Kettenverlängerung bewirken können, ist die RSV- 
Erhöhung im gefundenen Ausmaß doch überraschend. 
Besonders gründlich wurde das Poly-l,4-phenylensulfon 
(PPS, 1b bzw. 2b) untersucht, da von der hohen Kon­
zentration stark elektronenanziehender Gruppen beson­
dere Polymereigenschaften erwartet werden konnten.
PPS zeigt im Röntgendiagramm (Abb.l) relativ scharfe 
Interferenzringe, wie sie für polykristalline, pulverförmi­
ge Polymere charakteristisch sind. Den vier Haupt­
interferenzen entsprechen Netzebenenabstände von 
5,57 Ä, 5,20 Ä, 4,36 Ä und 3,50 Ä. Weitergehende 
Schlüsse betreffend die Dimensionen der Einheitszelle 
können aus den Röntgendaten nicht gezogen werden.

Abb. 1. Debye-Scherrer-Diagramin von Poly-p-phenylensulfon

Abb. 2. DTA-Analyse von Poly-l,4-phenylensulfon. DuPont DTA- 
900, abgeschreckte Probe, 20°/min Aufheizgeschwindigkeit

Die DTA-Analyse (Abb.2) im DuPont-900-Gerät zeigt 
bei schneller Auf heizung einer abgeschreckten Probe ein 
scharfes Schmelzendotherm bei 520° und einen TG bei 
350°, woraus sich - in “Kelvin gemessen - ein TGITM- 
Verhältnis von 0,79 ergibt. Die DTA-Kurve läßt ferner 
erkennen, daß beim Schmelzpunkt sofort die exotherme 
Zersetzung des Polymeren beginnt. Diese Überlagerung 
von Schmelzen und Zersetzung tritt bei der vollständi­
gen Thermoanalyse mit dem Mettler-Thermoanalyzer 
(Abb. 3) deutlich zutage, wobei gleichzeitig mit der DTA- 
Kurve auch die thermogravimetrischen Kurven aufge­
zeichnet werden. Aus der Differentialthermogravime­
trie von PPS ist ersichtlich, daß beim Schmelzpunkt das 
Maximum der Zersetzungsgeschwindigkeit erreicht 
wird. Führt man die Thermoanalyse unter Stickstoff 
durch, so decken sich beide TGA-Kurven bis etwa 
530°, ein Zeichen, daß die primäre Zersetzung rein 
thermisch und nicht durch oxidative Vorgänge ausge­
löst wird.
Vergleicht man die thermische Stabilität von PPS mit 
derjenigen von bekannten Hochtemperatur-Kunststof­
fen und -Fasern in einem stufenweise isotherm durch-

Abb. 3. Thermoanalyse von Poly-p-phenylensulfon. Gerät: Mettler 
Thermoanalyzer TA2. Atmosphäre: Luft bzw. N2. Strömungsge­
schwindigkeit: 5 Liter/h. Aufheizgeschwindigkeit: 6°/min. Refe- 
material: Aluminiumoxyd
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geführten Test, so erhält man die in Tabelle 3 zusammen­
gestellten Werte, aus denen hervorgeht, daß PPS mit 
zu den thermostabilsten organischen Polymeren ge­
rechnet werden kann.

Tabelle 3. Isotherme Thermogravimetrie von thermostabilen Poly­
meren

Polymer

Gewichtsverlust in % kumulativ nach je 2-stündiger
Erhitzung unter Luftzutritt bei

200° 250° 300° 350° 400° 450°

Polytetrafluoräthylen (Teflon) 0 0 0 0 0 0

Polyimid-Folie (Kapton) original 5.2 5.2 5.2 5.2 5.8 17.9
korr. 0 0 0 0 0.6 12.7

Poly-1,4-phenylensulfon 0 0 0 0.4 2.8 21.0

Polyisopropylidensulfon-phenyläther (Udel) 0.3 0.3 0.5 0.8 3.3 45

Poly-m-phenylen-isophthalamid (Nomex) 0 0 1.2 2.5 13.7 64.8

Poly-p-xylylen (Parylene) 0 0 0 0 8.4 82

Analyse und dem IR-Spektrum als reines PPS, also mit 
dem Polymeren 1b identisch, erweist. Die Ausbeuten 
von 98 bis 99 % und die Analysen schließen aus, daß bei 
der Oxidation eine Sulfonierung stattgefunden hat. Eine 
Sulfonierung tritt jedoch in mehr oder weniger großem 
Umfang ein, wenn die Polymeren 3 a bis 7 a in Schwefel­
säure oxidiert werden. Wie zu erwarten war, wurden die 
1,3-verknüpften Polythioäther besonders leicht sul- 
foniert, so daß eine quantitative polymeranaloge Um­
setzung der Polymeren 4 a und 5 a zu den entsprechenden 
Polyphenylensulfonsulfonsäuren durchaus möglich er­
scheint. Diese Polysulfonsäuren sind in wäßrigem Alkali 
löslich und werden durch Säuren wieder ausgefällt.
Wie kommt es nun bei der Oxidation von la zu einer 
in Schwefelsäure löslichen Zwischenstufe ? Diese Frage 
ist nicht nur theoretisch interessant, sondern auch von 
großer praktischer Bedeutung, weil hier ein Weg zur 
formgebenden Verarbeitung eines unschmelzbaren 
Kunststoffes zu sehen ist, der durch Nachoxidation 
unlöslich gemacht werden kann.

Trotz intensiver Bemühungen konnte für PPS kein 
Lösungsmittel gefunden werden. Typische Lösungs­
mittel für Polyaromaten, wie Dimethylacetamid, N- 
Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Arochlor 
usw., lösen das Polymere auch nicht bei Siedehitze. 
Konzentrierte anorganische Säuren und Halogene zeigen 
mit und ohne Katalysatoren keine erkennbare Wirkung 
auf PPS. Lediglich konz. Salpetersäure verfärbt das 
Polymere in der Wärme zitronengelb, ohne daß jedoch 
analytisch eine Stickstoffaufnahme nachzuweisen wäre. 
Diese bemerkenswerte Passivierung der Ringwasser­
stoffatome ist zweifellos der von zwei Seiten vorhande­
nen Elektronenanziehung der Sulfongruppen zuzu­
schreiben.

5 Oxidation mit Schwefelsäure/H2O2

Die völlige Passivität von PPS gegenüber konzentrierter 
Schwefelsäure veranlaßte uns, auch die Oxidation von 
Polythioäthersulfonen in diesem Medium mit H2O2 zu 
studieren. Die Ausgangspolymeren (la bis 7a) sind 
genau wie bei Essigsäure auch in konz. Schwefelsäure 
unlöslich, so daß wiederum nur eine Oxidation in hetero­
gener Phase in Frage kam.
Suspendiert man das Polythioäthersulfon la in konz. 
Schwefelsäure und tropft bei Raumtemperatur unter 
Rühren 55prozentiges H2O2 zu, so beobachtet man 
folgendes: Sofort mit Beginn des Zutropfens von H2O2 
färbt sich das Polymere blaugrün. Bei weiterer H2O2- 
Zugabe vertieft sich die Färbung zunächst und hellt sich 
dann schlagartig auf, wobei das Polymere klar in Lösung 
geht. Tropft man weiter H2O2 zu, so fällt bald ein 
Polymer in farblosen Flocken aus, das sich nach der

Abb. 4. Infrarot-Teilspektren

1 Poly-l,4-phenylensulfon (aus 2a voll oxidiert)
2 Ryton voll oxidiert
3 la teiloxidiert, löslich
4 2 a teiloxidiert, löslich

Bricht man die Oxidation in dem Moment ab, wo das 
Polymere in Lösung gegangen ist, so kann man das 
teiloxidierte Polymere durch Ausfällen in Wasser ge­
winnen. Im IR-Spektrum (Abb. 4, Kurve 3) zeigt das 
Produkt neben starken Sulfonbanden auch die Sul­
foxidbande bei 1045 cm-1, aber keine Thioätherbanden. 
Der Sauerstoffgehalt aus der Elementaranalyse ergibt 
einen unerwartet hohen Oxidationsgrad des teiloxi­
dierten Produktes. Setzt man den Sauerstoffgehalt des 
PPS = 100%, so ist er beim teiloxidierten löslichen
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Produkt 86%, beim Ausgangsmaterial la jedoch nur 
29,3%. Aus der Elementaranalyse errechnet sich eine 
Bruttoformel C18H12O6S3 für die polymere Grundein­
heit, d.h. auf 2 Sulfongruppen wird 1 Sulfoxidgruppe 
eingebaut.
Ein solches Verhältnis läßt sich aber aus der polymeren 
Grundeinheit von la nicht ableiten, so daß der Einbau 
der Sulfoxidgruppen statistisch erfolgt sein muß.
Zur gleichen Schlußfolgerung gelangt man bei der Oxi­
dation des Polythioäthersulfons 2 a. Hier wäre an sich 
eine polymere Grundeinheit mit dem Sulfon/Sulfoxid- 
verhältnis von 2 :1 denkbar, doch im praktischen 
Oxidationsversuch geht 2 a bereits bei einem niedrigeren 
Oxidationsgrad, entsprechend einem Sulfon/Sulfoxid- 
verhältnis von etwa 1 :1 in Lösung. Das lösliche teil­
oxidierte Polymere weist also gegenüber dem teiloxi­
dierten la wesentlich mehr Sulfoxidgruppen auf, was 
auch aus dem IR-Spektrum (Abb. 4, Kurve 4) hervor­
geht.
Nach ihrer Ausfällung und Trocknung können die teil­
oxidierten Polysulfoxidsulfone wieder in Schwefelsäure 
gelöst werden. Die Bestimmung der red. spez. Viskosität 
ergibt praktisch keine Veränderung gegenüber den Aus­
gangspolymeren, wobei einschränkend allerdings er­
wähnt werden muß, daß für die Messungen zwei ver­
schiedene Lösungsmittel verwendet werden mußten, 
N-Methylpyrrolidon beim Ausgangspolymeren und 
Schwefelsäure beim teiloxidierten Produkt.
Von praktischer Bedeutung ist nun die Möglichkeit, daß 
konzentrierte schwefelsaure Lösungen der teiloxidierten 
Polythioäthersulfone zu Fasern, Filmen und Überzügen 
verformt und in einem Koagulationsbad verfestigt wer­
den können. Mit der Koagulation kann eine Weiter­
oxidation zum PPS verbunden werden, das dann in 
allen Lösungsmitteln unlöslich ist. Man kann ferner die 
Polythioäthersulfone la oder 2a thermoplastisch ver­
formen und durch Tauchbehandlung oberflächlich in 
PPS umwandeln und dadurch für alle Lösungsmittel 
unangreifbar machen. Behandelt man eine gepreßte 
Folie aus la oder 2a einseitig mit einem Oxidationsbad 
aus Schwefelsäure/Wasserstoffperoxid, so kann man die 
unbehandelte Seite mit N-Methylpyrrolidon ablösen, 
und es verbleibt eine extrem dünne Folie aus PPS. Eine 
technische Realisierung der einen oder anderen dieser 
Möglichkeiten dürfte allerdings an den hohen Kosten 
für die Ausgangspolymeren und für hochprozentiges 
Wasserstoffperoxid scheitern.

6 Oxidation von Poly-l,4-phenylensulfid

Um auf billigeren Wegen zu löslichen und verformbaren 
Polysulfoxidsulfonen zu kommen, wurde das Oxida­
tionsverhalten von Poly-l,4-phenylensufid, das ein 
großtechnisches Handelsprodukt * ist, im System

* Kyton® P4 der Phillips Petr. Co.

Schwefelsäure/Wasserstoffperoxid untersucht. In die­
sem Falle würden bei unvollständiger Oxidation nicht 
nur die Sulfoxidgruppen, sondern auch die Sulfongrup­
pen statistisch entlang der Polymerkette verteilt.
Poly-l,4-phenylensulfid ist ein dunkelbraunes Pulver, 
so daß Farbänderungen und ein Inlösunggehen des 
Polymeren nur an gezogenen Proben unter dem Mikro­
skop beobachtet werden können.
Oxidiert man die schwefelsaure Suspension dieses Poly­
meren mit 30prozentigem Wasserstoffperoxid, so tritt 
intermediär keine grüne Farbe auf, auch keine Auf­
lösung des Polymeren. Man erhält ein cremefarbenes 
Pulver, das sich analytisch als voll oxidiertes PPS er­
weist (Abb.4, Kurve 2).
Oxidiert man mit 55prozentigem Wasserstoffperoxid 
und beobachtet den Fortgang der Oxidation mikro­
skopisch, dann sieht man vor Beginn der Oxidation die 
braunen Körner des Ausgangspolymeren. Mit Zugabe 
des Peroxides färben sich die Körner zunächst mit 
braungrüner Mischfarbe, dann schwarzgrün und gehen 
allmählich farblos in Lösung. Bevor jedoch die letzten 
Körner in Lösung gegangen sind, fällt aus der Schwefel­
säure ein grobes, farbloses Pulver aus, das sich nach der 
Filtration und Analyse als voll oxidiertes PPS erweist. 
Ein sauberes Abfangen einer klar löslichen Zwischen­
stufe ist uns hier noch nicht gelungen. Es ist nicht aus­
zuschließen, daß solche Bedingungen nicht doch noch 
zu finden sind, es wäre aber nur eine halbe Lösung des 
Problems, weil das zur Zeit erhältliche Poly-l,4-pheny- 
lensulfid ein viel zu niedriges Molekulargewicht hat, um 
Fasern oder Folien mit guten mechanischen Eigen­
schaften herzustellen.

7 Diskussion

Wie sind nun die verschiedenen Phänomene bei der 
Oxidation von Polythioäthern in Schwefelsäure zu er­
klären? Man kann zur Beantwortung dieser Frage 
Untersuchungen von Szmant und Brost10 über das 
System Diphenylsulfoxid/Schwefelsäure heranziehen. 
Diese Autoren fanden, daß Diphenylsulfoxid in konz. 
Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe in Lösung geht. 
Auf Zusatz von wenig Wasser verschwindet die Farbe, 
ohne daß die Löslichkeit beeinflußt würde, und auf 
Zusatz von viel Wasser fällt das Diphenylsulfoxid ohne 
chemische Veränderung wieder aus. Sie postulieren an­
hand von Messungen der Gefrierpunkterniedrigung, daß 
hier zwei Ionen eine Rolle spielen: ein Sulfidoniumion 
und ein Sulfoxoniumion.
Überträgt man diese Vorstellungen auf die vorstehend 
beschriebenen Oxidationsprozesse von Polythioäthern 
in konz. Schwefelsäure, dann kann man folgende Reak­
tionsabläufe annehmen: Das zu Anfang der Oxidation 
gebildete sulfoxidgruppenhaltige Polymere (III) bildet 
unter nahezu wasserfreien Bedingungen zunächst ein 
an jedem Oxidationszentrum zweiwertig positives Poly-



Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September) 573

sulfidoniumion (IV), das mit einer grünen, aber unlös­
lichen chinoiden Resonanzstruktur (V) im Gleichge­
wicht steht. Zusatz von wenig Wasser erschwert die 
Abtrennung des Sauerstoffs, es bildet sich aber nicht 
gleich das Sulfoxid zurück, sondern intermediär ent­
steht das einfach positive Polysulfoxoniumion (VI), 
das keine Resonanzstruktur bilden kann und daher 
farblos, aber noch löslich ist. Erst durch viel Wasser­
zugabe wird auch dieses Ion zurückgedrängt, und es 
fällt polymeres Sulfoxid aus.
Oxidiert man das Polythioäthersulfon von Anfang an 
in Gegenwart von viel Wasser, dann bildet sich weder 
das gefärbte Polysulfidoniumion noch das lösliche Poly­
sulfoxoniumion, sondern die Oxidation geht unter Eei- 
behaltung der festen Phase direkt vom Sulfoxid zum 
Sulfon. Hiernach kommt der Wasserbilanz bei der Oxi­
dation der Polythioäther eine mindestens ebenso wich­
tige Redeutung zu wie der Sauerstoffbilanz, und es ist 
durchaus möglich, daß ein Mißverhältnis dieser beiden 
Eilanzen bei der Oxidation des Polyphenylensulfids das 
Abfangen einer löslichen Zwischenoxidationsstufe bis­
lang verhindert hat.

8 Experimentelles

8.1 Aromatische Dimercaptoverbindungen
Für die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten aromatischen 
Dimercaptane finden sich in der Literatur verschiedene Vorschriften. 
Die Nacharbeitung lieferte die günstigsten Resultate auf folgenden 
Wegen:

— 1,3-Dimercaptobenzol11 durch Reduktion des Sulfochlorids mit Zink 
und Schwefelsäure, Fp. 27°, Ausbeute 65%.

— 1,4-Dimercaptobenzol12 durch Spaltung des Diäthyläthers mit Na­
trium in fl.Ammoniak, Fp. 97-98°, Ausbeute 80% (bezogen auf 
p-Dibrombenzol).

— 4,4'-Dimercaptodiphenylsulfid durch Reduktion der Disulfonsäure 
mit rotem Phosphor und Jod als Katalysator in Tetrachloräthan, 
angelehnt an die von Wagner13 beschriebene Methode.

— 1 fb-Dimercaptonaphthalin^ durch Reduktion des Sulfochlorids mit 
Zink und Schwefelsäure, Fp. 121 °, Ausbeute 85 %.

8.2 Polykondensation zu Polythioäthersulfonen
Poly~all~l,4~tetraphenylensulfid-S-dioxid
(1 a in Tabelle 1)

In einem 250-ml-Dreihalskolben, versehen mit Rührer, Gaseinlei­
tungsrohr, Rückflußkühler und Wasserabscheider (Dean-Stark), wer­
den 25 g (0,1 Mol) 4,4/- Dimercaptodiphenylsulfid, 28,7 g (0,1 Mol) 
4,4'-Dichlordiphenylsulfon und 14 g (0,13 Mol) wasserfreie Soda ein­
gewogen und mit 120 ml N-Methylcaprolactam versetzt.
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Das Gemisch wird unter Rühren und Stickstoffspülung auf 230° er­
hitzt, wobei im Laufe von 60 bis 80 min 2 bis 3 ml Wasser abdestil­
liert wird. Gleichzeitig nimmt die Viskosität der Lösung stark zu.
Nach 2 Stunden wird die zähe, kaum noch rührhare Mischung mit 
100 ml N-Methylcaprolactani verdünnt und noch warm in einem 
Waring-Blender in 2 Liter Wasser ausgefällt. Das farblose Pulver 
wird abfiltriert, mehrmals mit Wasser ausgekocht, bis die CT- Reak­
tion negativ ausfällt und dann bei 130 °C im Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute beträgt 45 g (97 % der Theorie).
In analoger Weise wurden die Polythioäthersulfone der Tabelle 1 
dargestellt.

Analysen

Nr. Bruttoformel Mol.-Gew. C her. 
gef.

H her. 
gef.

S her.
gef.

la (C24H16O2S4)n 464,64 62,07 3,47 27,46
61,95 3,44 27,91

2a (C18HlaO2S3)n 356,48 60,68 3,40 26,94
60,76 3,37 27,30

3a (Qo-H 20^484^ 572,75 62,94 3,52 22,36
62,64 3,88 22,29

4a C (18^1202^3^ 356,48 60,68 3,40 26,94
60,60 3,47 26,80

5a (C3(Ä(PÄ)n 572,75 62,94 3,52 22,36
62,88 3,54 22,28

6a (C22H14O 283)1! 406,54 65,03 3,47 23,63
64,98 3,47 23,90

7 al[5 (C34H22O4S4)n 622,80 65,59 3,56 20,56
65,54 3,73 20,97

8.3 Oxidation zu Polyarylensulfonen mit
Essigsäure/H2O 2

Poly-1 A-phenylensulfon (1b in Tabelle 2)
Aus je 30 ml Eisessig, Wasser und 30prozentigem H2O2 wurde ein 
Oxidationsmischung bereitet und hierin 2 g des Polythioäther­
sulfons la suspendiert, das zuvor ein Sieb Nr.30 (DIN 1171) pas­
siert hatte. Unter Rühren wurde 6 Stunden auf 80 bis 90 ° erhitzt und 
abkühlen gelassen. Der Kolbeninhalt wurde in einer Zentrifuge sedi- 
mentiert und durch wiederholtes Dekantieren mit Wasser säurefrei 
gewaschen. Zum Schluß wurde das farblose Pulver bei 150° im 
Vakuum getrocknet.

Analysen

Nr. Bruttoformel Mol.- Gew. C ber.
gef-

H ber. 
gef.

S ber. 
gef.

1b (C6H4O2S)n 140,08 51.44 2,88 22,84
51,57 2,64 22,66

2b (C6H4O2S)n 140,08 51,44 2.88 22,84
51,47 3,09 22,42

3b (C3oH2008S4)n 636,46 56,61 3,17 20,11
55,99 2,99 20,32

4b (^18^120083 )n 420,28 51,44 2,88 22,84
50,86 2,00 22,32

5b ^30^20^884)11 636,46 56.61 3,17 20,11
57,14 3,79 19,85

6b (C22H14O6S3)n 470,33 56,18 3,60 20,41
56,93 4,15 19,95

7b (C34H22O8S4)n 686,52 59,70 3,26 18,67
58,82 3,00 18,04

In gleicher Weise wurden 2 a und 4 a oxidiert.

Poly-1 fl-naphthylen-l A>1A"diphenylensulfon
(6 b in Tabelle 2)

In 100 ml Eisessig wurden 2 g Polythioäthersulfon 6 a suspendiert 
und zum Rückflußkochen erhitzt. Aus einem Tropftrichter wurden 
20 ml 55prozentige H2O2 mit einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen/ 
10 min zugetropft und im Anschluß davon noch 6 Stunden weiter­
gekocht. Die erhaltene Polymer Suspension wurde wie oben behandelt 
und säurefrei gewaschen.
In gleicher Weise wurden 3 a, 5 a und 7 a oxidiert.

8.4 Oxidationen mit Schwefelsäure/H2O2

Lösliche Polyphenylensulfoxidsulfone

2 g des Polythioäthersulfons la werden in 50 ml konz.Schwefelsäure 
suspendiert und unter lebhaftem Rühren tropfenweise in Abständen 
von 10 bis 15 min mit 55prozentigem H2O2 versetzt. Die Polymer­
suspension färbt sich erst tief blaugrün, hellt sich dann auf und geht 
schließlich unter starker Viskositätserhöhung klar in Lösung. Man 
gießt diese Lösung in 500 ml Eiswasser, filtriert ab, wäscht säurefrei 
und trocknet im Vakuum bei 120°.
Die red. spez. Viskosität (konz. H2SO4, 0,2 g/100 ml, 20 °C) betrug 
0,41. Im IR-Spektrum zeigt das Polymere Sulfon- und Sulfoxid­
gruppen, aber keine Thioäthergruppen.

A nalyse

gef.C = 53,66%, H = 3,66%, S = 23,02%, 0 (Diff.) = 19,66%. 
Hieraus errechnet sich eine Bruttoformel (C18H12OBS8)— (Mol.-Gew. 
n 404,48) her. C = 53,46 %, H = 2,99 %, S = 23,89 %, O = 19,80 % . 
Es handelt sich um ein Polyphenylensulfoxidsulfon mit statistisch 
verteilten Sulfon- und Sulfoxidgruppen im Verhältnis 2:1.
In gleicher Weise wurde 2 a bis zur schwefelsäurelöslichen Zwischen­
stufe oxidiert. Die Analyse deutet auf ein Polyphenylensulfoxidsulfon 
mit statistisch verteilten Sulfon- und Sulfoxidgruppen im Verhält­
nis 1:1.

Oxidation von Poly-1 A~phenylensulfid

In einem 250-ml-4-Halskolben, versehen mit Rührer, Thermometer, 
Chlorkalziumrohr und Tropftrichter, werden 3,24 g Poly-l,4-pheny- 
lensulfid in 70 ml 100 prozentiger Schwefelsäure suspendiert und 
tropfenweise mit 55prozentigem H2O2 versetzt. Durch Eiskühlung 
wird die Temperatur auf 30 bis 35° gehalten. Der Verlauf der Oxi­
dation wird an entnommenen Tropfen der Suspension unter dem 
Mikroskop beobachtet.
Die anfangs braunen Körner des Polysulfids färben sich schwarz­
grün, dann hellt sich die Farbe auf, und ein großer Teil des Poly­
meren geht unter Viescositätserhöhung in Lösung. Bevor jedoch alles 
in Lösung gegangen ist, beginnt die Ausfällung eines farblosen Poly­
meren. Wiederholte Versuche, eine klar lösliche Zwischenstufe der 
Oxidation abzufangen, verliefen erfolglos.
Nach der Zugabe von 6 ml H2O2 wurde die Polymersuspension in 
500 ml Eiswasser gegossen, abfiltriert, säurefrei gewaschen und ge­
trocknet. Das Produkt erwies sich nach Analyse und IR-Spektrum 
als voll oxidiertes Poly-1,4-phenylensulfon.

Analyse

(C6H4O2S)q, Mol.-Gew. n 140,08
her. C = 51,44%, H = 2,88%, S = 22,84%
gef. C = 50,97%, H = 3,34%, S = 22,49%

Die Verfasser danken der Geschäftsleitung der Emser Werke AG für 
die Genehmigung zur Veröffentlichung dieser Arbeit sowie den Her­
ren Professor Pino, Dr. Bonsignori, Dr. Edelmann und Dr. Kretzer 
für ihre wertvolle Unterstützung bei Strukturaufklärungen und der 
Lösung analytischer Probleme.
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Elektronenmikroskopie an Kunststoffen 
am Beispiel des Polyäthylens*

* Zusammenfassung des Vortrages
** Prof. Dr. G. Kanig

BASF Aktiengesellschaft
D-6700 Ludwigshafen am Rhein

Von G. Kanig**

Viele Gebrauchseigenschaften von Kunststoffen hängen 
entscheidend von der Morphologie ab, so daß deren Auf­
klärung durch die Elektronenmikroskopie eine große 
Rolle spielt.
Da bei der direkten Abbildung von organischem Material 
unter dem Elektronenmikroskop meistens nur sehr 
kontrastarme Bilder entstehen, werden von Biologen 
und Medizinern schon lange selektiv wirkende Schwer­
metallreagenzien benutzt, um den Kontrast zu verstär­
ken und Feinstrukturen sichtbar zu machen. Wegen 
der Monotonie des chemischen Aufbaus und der chemi­
schen Inaktivität bereitet dies aber bei Kunststoffen 
große Schwierigkeiten.
Es wurde eine neue Kontrastiermethode für Polyolefine 
vorgestellt, die aussagekräftige Abbildungen von Ultra­
dünnschnitten zuläßt und erstmalig die kristallinen 
Lamellen und die amorphen Deckschichten sichtbar 
macht. Es wird somit direkt das 2-Phasen-Modell des 
partiellkristallinen Polymeren bestätigt.
Es gelingt dies, indem man flüssige oder gasförmige 
Chlorsulfonsäure bei Raumtemperatur bis etwa 60 °C 
auf die Probe einwirken läßt. Hierbei reagieren selektiv

nur die nichtkristallinen Schichten unter vorwiegender 
Bildung von Sulfonsäuregruppen. Nach dem Auswa­
schen lassen sich diese noch mit Uranylgruppen beladen. 
Die nichtkristallinen Zwischenschichten erlangen hier­
durch eine höhere Dichte als die kristallinen Lamellen, 
so daß bei senkrechter Schnittführung zu den Lamellen 
die amorphen Schichten als dunkle und die kristallinen 
Schichten als helle Streifen auf der Dünnschnittaufnah­
me erscheinen.
An verschiedenen Proben wurde diese neue Kontrastier­
methode demonstriert. So zeigten lineares und ver­
zweigtes Polyäthylen charakteristische Unterschiede in 
der Morphologie.
Von verschieden stark verstreckten Polyäthylenproben 
konnte die deformierte und zerstörte Lamellenstruktur 
der Ausgangsprobe sichtbar gemacht werden. Nach der 
Temperung dieser Proben ergaben sich völlig andere 
Strukturen, die nur auf große Beweglichkeiten der 
Kettenmoleküle während der Temperung zurückzufüh­
ren sind.
Röntgen-Kleinwinkelstreuungsuntersuchungen an un­
kontrastierten Proben und Untersuchungen mit dem 
Laserstrahl an kontrastierten elektronenmikroskopi­
schen Bildern zeigten gute Übereinstimmung mit den 
abgebildeten Strukturen.

1 G. Kanig, Kolloid-Z.u. Z. Polymere 251 (1973) 782.
2 G. Kanig, Kolloid-Z. u. Z. Polymere, im Druck.
3 G. Kanig, Kunststoffe, im Druck.
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F. Lohse R. Schmid

Aufbau vernetzter Polymerer 
mit Hilfe
definierter Struktursegmente

Von F. Lohse* und R.Schmid

Summary

Polyaddition systems are particularly suitable for the synthesis of 
specifically structured network. Examples from the epoxy resin 
field confirm the influence of specific structural principles and 
characteristics on the morphology and the physical behaviour of the 
resulting cross-linked macromolecules.
The polyaddition reactions are discussed upon consideration of the 
relaxation behaviour of the cross-linked polymers. Furthermore, the 
importance of the cross-linking density is dealt with. The network 
structure is submitted to a critical examination by means of penetra­
tion measurements within the glass transition region and with the aid 
of electron microscopic investigations on surfaces of fractures; 
further the effects arising from globular structures are described. On 
tempering—little below the glass transition point—selected, strongly 
cross-linked, amorphous polymers, the formation of a short range orien­
tation, based on the effect of dipoles in the network, can be proved. It 
is shown, that the incorporation of long-chained crystalline segments 
or the combination of different amorphous systems have great 
influence on the morphology and the physical behaviour of the ma­
terials.

1 Einleitung

Die Entwicklungsgeschichte der anorganischen Kon- 
struktions- und Baumaterialien ist gekennzeichnet 
durch das unablässige Bestreben, wertvolle Einzel­
eigenschaften verschiedener anorganischer Ausgangs­
materialien in einem neuen Werkstoff zu vereinigen. 
Dieses Ziel versuchte man bekanntlich durch Mischen 
und anschließendes thermisches Behandeln ausgewähl­
ter Komponenten zu erreichen. Eine Vielzahl hoch­
wertiger Legierungen, Gläser und Zemente ist das Re­
sultat zum Teil jahrhundertelanger Anstrengungen.
Dem reinen physikalischen Mischen und Schmelzen an­
organischer Werkstoffkomponenten steht auf dem Ge­
biet der organischen Chemie und Werkstoffe die Syn­
these von Makromolekülen gegenüber.

Copolymerisation und Polykondensation, besonders aber 
die Polyaddition stellen ausgezeichnete Verfahren für 
eine vielfältige Strukturkombinatorik zur Erzeugung 
organischer Werkstoffe mit spezifischen physikalischen 
und chemischen Eigenschaften dar.
Während die Zusammenhänge zwischen chemischer 
Struktur und physikalischen Eigenschaften bei linearen 
Makromolekülen in weitgehend übersichtlichen Rela­
tionen erfaßt werden können, ergeben sich bei vernetz­
ten Makromolekülen komplexere Fragestellungen.
Der Aufbau vernetzter Polymerer mittels Polyaddi­
tionsreaktionen umfaßt nicht nur die synthetische Ver­
knüpfung vorsynthetisierter Segmente zu einem Netz­
werk, sondern gleichzeitig auch die Bildung neuer spe­
zifischer Strukturelemente aufgrund der Additionsreak­
tion gegenseitig abgestimmter reaktiver Gruppen1’2.
Bei Netzwerken müssen folgende Strukturmerkmale 
hervorgehoben werden (Abb. 1):

a) Struktur der Vernetzungsstelle und deren nähere 
Umgebung

b) Struktur der Segmente zwischen den Vernetzungs­
stellen

c) Substituenten und Seitenketten im Netzwerk 
d) Netzwerkaufbau, Vernetzungsdichte

* Dr.F. Lohse 
CIBA-GEIGY AG 
R-1066.2.22 
4002 Basel

Abb. 1. Schematische Darstellung eines vernetzten Polymeren

Um den Zusammenhang zwischen chemischer Struktur 
und den physikalischen Eigenschaften genauer erfassen
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zu können, müssen auch die nachstehenden Phänomene, 
die den morphologischen Zustand bestimmen, in Be­
tracht gezogen werden:

a) Relaxationsverhalten
b) Unterschiede im Netzwerkaufbau
c) Ordnungszustände
d) Phasenbildung

Im folgenden soll überblicksmäßig gezeigt werden, wie 
es durch Kombinatorik entsprechender Strukturseg­
mente möglich ist, ein charakteristisches physikali­
sches und morphologisches Verhalten bei vernetzten 
Werkstoffen hervorzurufen.
Während sich das physikalische Verhalten von Poly­
meren durch die üblichen mechanischen und elektri­
schen Messungen ermitteln läßt, kann der morpholo­
gische Zustand weitgehend durch Schwingungsanalysen 
sowie calorimetrische und thermomechanische Unter­
suchungen charakterisiert werden, wie dies in Abb. 2 
dargestellt wird.

a) Relaxation

Ein amorphes Polymeres kann weitgehend frei von Ne­
benrelaxationen sein und nur eine Hauptrelaxation

(Glasumwandlungstemperatur T ) aufweisen, welche 
auch als a-Relaxation bezeichnet wird. Spezielle kürzere 
aliphatische Struktursegmente zeigen unterhalb der 
Glasumwandlungstemperatur Tg einen hohen Grad an 
Beweglichkeit. Diese kommt erst bei etwa — 50° zum 
Stillstand, was zu einem weiteren Dämpfungsmaximum 
Q3-Relaxation) führt. Derartige Segmente sind für er­
höhte Flexibilität und Schlagbiegefestigkeit auch bei 
Systemen mit sehr hoher Glasumwandlung verantwort­
lich.

b) Netzwerkaufbau

Eine Gitterstruktur kann stark oder schwach vernetzt 
sein, gleichmäßig oder ungleichmäßig, homogen oder 
heterogen mit Globularstrukturen. Mittels kalorime­
trischer und thermomechanischer Messungen nach 
Feuchtlagerungen oder Tempern sowie mit elektronen­
mikroskopischen Aufnahmen von Bruchflächen gelingt 
es, Einblick in diese Heterogenitäten der Netzwerke zu 
gewinnen. Während die Vernetzungsdichte die Glasum­
wandlung und chemische Beständigkeit beeinflußt, be­
einträchtigen Inhomogenitäten besonders die Festig­
keiten im gummielastischen Bereich.

schwach
unregelmässigregelmässig

I
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ausgeprägt
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Abb. 2 Schematische Charakterisierung vernetzter Polymerer unterschiedlicher Morphologie
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c) Ordnungszustand

Stark vernetzte Epoxidharze sind in der Regel bei 
Raumtemperatur amorph, d. h. die Ketten befinden sich 
unterhalb der Glasumwandlungstemperatur im einge­
frorenen Zustand einer statistischen Unordnung. Beim 
Tempern wenig unterhalb der Glasumwandlungstem­
peratur kann sich eine gewisse Nahordnung ausbilden, 
welche einen endothermen Peak im DSC ’-Diagramm im 
Bereich der Glasumwandlung zur Folge hat. Durch Ein­
bau bestimmter langkettiger Struktursegmente kann es 
selbst bei vernetzten Polymeren zur Ausbildung kri­
stalliner Bereiche kommen, die dann zu sogenannten 
Fernorientierungen, Kristallitbildungen, Anlaß geben. 
Derartige Körper sind reckbar und weisen hohe Deh­
nungswerte und Zähigkeit auf.

d) Phasen

Ein amorphes Polymeres kann einphasig oder mehr­
phasig sein. Jede Phase umfaßt dabei mehrere gleich­
artige benachbarte Kettensegmente. So ist es möglich, 
daß sich z. B. längere unpolare aliphatische Kettenseg­
mente bei Raumtemperatur neben amorphen harten 
Phasen in weitgehend freier Schwingung befinden. Beim 
Überwiegen der harten Phase kann es zu raumgitter­
artigen Umfassungen der flexiblen Segmente (flexible 
Phase) kommen. Hartsegmente können aber auch über 
Weichsegmente zu elastomerähnlichen Produkten ver­
knüpft werden; in beiden Fällen werden zwei Glasum­
wandlungsintervalle festgestellt, wobei der Formkör­
per im dazwischen hegenden Temperaturbereich hohe 
Schlagfestigkeit aufweist.

2 Aufbau von Netzwerkstrukturen

Übersichtshalber seien die Aufbaureaktionen von Netz­
werken auf der Basis von Epoxidharzen diesen Betrach­
tungen vorangestellt, da die Vernetzungsstellen und 
ihre nähere Umgebung für spezifische physikalische 
Eigenschaften von Bedeutung sind3.
Bei Glycidylverbindungen kommen nach wie vor vor­
nehmlich die klassischen Vernetzungsmittel wie Amine 
oder Dicarbonsäureanhydride zum Einsatz. In neuerer 
Zeit gewinnt aber auch die Carbonsäurehärtung an Be­
deutung. Die Additionsreaktion führt zu Umsetzungs­
produkten, welche die in Abb. 3 fragmentweise wieder­
gegebenen Atomanordnungen aufweisen.
Die aktiven Wasserstoffatome einer Aminogruppe rea­
gieren mit Glycidylgruppen unter Bildung von Bis-yS- 
hydroxyäthyl-amin-Strukturen, wie dies im Struktur­
fragment I zum Ausdruck kommt. Dieses Fragment 
wird damit zu einem Charakteristikum der Netzwerk-

* Differential Scanning Calorimetry.
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Abb. 3. Vernetzungsstellenfragmente, gebildet bei der Reaktion von 
Glycidylverbindungen mit Aminen, Anhydriden, Polycarbonsäuren 
und Lewis-Säuren

Struktur, wobei das Stickstoffatom die Verzweigungs- 
bzw. Vernetzungsstelle darstellt.
Im Gegensatz hierzu greifen bei der Anhydridvernetzung 
an einer Glycidylgruppe, besonders bei basisch kataly­
sierten Systemen, zwei Mole Dicarbonsäureanhydrid 
unter Bildung einer Äthylenglycol-diester-Struktur 
(Fragment II) an, wobei das mittlere C-Atom des ehe­
maligen Glycidylrestes zur Verzweigungsstelle wird.
Bei Verwendung von Polycarbonsäuren erfolgt der Ket­
tenaufbau durch Ausbildung von ß-Hydroxyäthylester- 
strukturen (Fragment III). Die Verzweigungsstelle liegt 
hier im Rumpfstück der eingesetzten Polysäure.
Beim Einsatz von Lewis-Säuren als Katalysatoren wird 
eine direkte Polymerisation der Epoxidgruppen bewirkt 
(Fragment IV).
Cycloaliphatische Epoxidharze (Cyclohexenoxid-Deri- 
vate) können nur mit Dicarbonsäureanhydriden oder 
Polycarbonsäuren vernetzt werden, wobei die in Abb. 4 
dargestellten Vernetzungsstellenfragmente entstehen: 
Bei Netzwerken, welche aus Anhydriden aufgebaut sind, 
liegt die Vernetzungsstelle immer im cycloaliphatischen 
Ringsystem (Fragment V), wohingegen bei der Poly­
carbonsäurehärtung durch Auswahl des Rumpfstückes 
R4 (Abb. 4, Fragment VI) beliebige Ziele verfolgt werden 
können.
Die Vernetzung eines epoxidierten Cycloolefins mit 
Hexahydrophthalsäureanhydrid führt wohl zur größten 
Ringanhäufung, die mit Epoxidharzen erzielt werden 
kann und die ausschließlich Estergruppen als Verknüp­
fungselemente besitzt. Derartige Körper sind sehr sprö­
de, besitzen hohe Glasumwandlungstemperaturen (etwa 
200°), während )3-Relaxations-Erscheinungen kaum
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Abb. 5. Abhängigkeit des Sehubmoduls G sowie des log. Dekremen­
tes A von der Temperatur beim technischen BisphenoljA-diglycidyl- 
äther, vernetzt mit Phthalsäureanhydrid bzw. o-Phenylendiamin

Abb. 4. Vernetzungsstellenfragmente, gebildet bei der Reaktion von 
cycloaliphatischen Epoxidverbindungen mit Anhydriden und Poly­
carbonsäuren

feststellbar sind; sie verfügen aber trotzdem noch über 
eine gewisse Ringbeweglichkeit, welche als y-Relaxation 
bezeichnet werden kann.

3 Struktur und Relaxation

Wie aus den vorausgegangenen Ausführungen ersicht­
lich ist, unterscheiden sich die Amin- und Anhydrid­
vernetzungen in der Struktur der Verknüpfungsstelle. 
Dieser Tatbestand spiegelt sich eindrücklich in den 
Schubmodul- und Dämpfungskurven eines vernetzten 
technischen Bisphenol-A-diglycidyläthers wider, welcher 
einerseits mit Phthalsäureanhydrid und andererseits mit 
einem aromatischen Amin vergleichbarer Struktur - dem 
o-Phenylendiamin - aufgebaut wurde (Abb. 5).
Höhere Schubmodul-Werte im gummielastischen Zu­
stand weisen auf höhere Vernetzungsdichten hin. Trotz 
dieser höheren Vernetzungsdichte des anhydridgehärte­
ten Systems liegt aber die Glasumwandlungstemperatur 
auffallenderweise um etwa 15° tiefer als beim strukturell 
vergleichbaren amingehärteten Körper. Zudem besitzt 
das Aminsystem ein auffallendes Dämpfungsmaximum

bei etwa — 50 °C, woraus geschlossen werden darf, daß 
dieses Maximum der ^-Relaxation der /J-Hydroxypro- 
pylaminstruktur zuzuordnen ist, welche das einzige be­
wegliche Struktursegment in den beiden verglichenen 
Netzwerken darstellt. Es gat sich gezeigt, daß /J-Relaxa­
tionen immer dann auftreten, wenn mindestens wie hier 
drei hintereinander gelagerte aliphatische Kettenglieder 
im Netzwerk vorhanden sind. Sie bewirken trotz der 
erhöhten Glasumwandlungstemperatur erhöhte Flexi­
bilität und Sclilagzähigkeit bei Raumtemperatur (Ta­
belle l)3, eine für viele Anwendungszwecke vorteilhafte 
Eigenschaftskombination. Auch die beweglichen Struk­
turfragmente im Äthylendiamin-Derivat (Tabelle 1, 
3. Beispiel) kommen stärker zur Auswirkung als im 
Bernsteinsäure-Netzwerk (Tabelle 1, 4. Beispiel), wie aus 
der Änderung des Ausdehnungskoeffizienten im Tem­
peraturbereich zwischen 200 und 300 °K (da300-200-k) 
hervorgeht, und welche in direkter Relation zum Aus­
maß der /3-Relaxation steht3. Das anhydridvernetzte 
System zeigt damit wiederum geringere Flexibilität 
(reduzierte Durchbiegung DB und Schlagbiegefestigkeit 
SB), ein Effekt, der hier möglicherweise mit den Ester­
dipolen in Zusammenhang gebracht werden könnte. 
Aliphatische Vernetzungskomponente führen im Ver-

Tabelle 1. Einfluß der Struktur des Verknüpfungs­
segmentes auf die physikalischen Eigenschaften 
(Bisphenol-A-diglycidyläther / Amin, Anhydrid)

Tg = Glasumwandlungstemperatur
BF — Biegefestigkeit (VSM 77103)
DB = Durchbiegung (VSM 77103)
SB = Schlagbiegefestigkeit (VSM 77105)
J 0 300-200 “ Änderung tdes Ausdehnungskoeffizien­

ten zwischen 200 und 300 °C
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Tabelle 2. Einfluß heterozyklischer Strukturen auf die physikalischen 
Eigenschaften. Vernetzung heterozyklischer Epoxidharze mit 
Hexahydrophthalsäureanhydrid und 4,4/-Diamino-diphenylmethan

gleich zu den aromatischen Verbindungen zu niedrigeren 
Glasumwandlungstemperaturen bei höheren d «-Wer­
ten.
Im weiteren kann man sich fragen, welchen Einfluß 
heterozyklische Strukturelemente auf das physikalische 
und morphologische Verhalten ausüben. Heterozykli­
sche Epoxidverbindungen stellen eine Neuentwicklung 
dar, welche die bestehende Palette an aromatischen, 
cycloaliphatischen und aliphatischen Glycidylverbin- 
dungen wertvoll ergänzt.
Auch bei diesen Ringsystemen läßt sich erkennen, daß 
bei der Aminhärtung generell höhere Glasumwandlungs­
temperaturen erzielt werden als bei der Anhydridver­
netzung. Das Temperaturintervall ist stark variierend 
und scheint offensichtlich von der Ringanhäufung und 
Struktur (SpiroStruktur, annellierte Systeme) der beiden 
Addenden sowie von der Polarität der Reaktionspartner 
abzuhängen (Tabelle 2).

Der Ersatz des Bisphenol-A-Rumpfstückes durch einen 
Hydantoinring4 führt ferner zu einer deutlichen Er­
höhung der Biegefestigkeit. Diese ist besonders bei der 
Aminhärtung ausgeprägt. Offenbar ist diese Erhöhung 
auf die Polarität des Heteroringsystems und auf die 
Ausbildung von Wasserstoff brücken bei den Amin­
systemen zurückzuführen.
Eine Verlängerung der Seitenkette am N-3-Atom des 
Hydantoinringes5 (Tabelle 2, 3.Beispiel) verursacht eine 
Erniedrigung der Glasumwandlungstemperatur und der 
Biegefestigkeit, d. h. das aliphatische Zwischensegment 
erleichtert offensichtlich das Abgleiten benachbarter 
Ketten.
Der zusätzliche Einbau eines cycloaliphatischen Ringes 
in Form einer Spirostruktur4 erhöht auffallend die Glas­
umwandlungstemperatur. Das mit Anhydrid vernetzte 
System stellt jedoch ein sprödes Material dar, so daß 
der Bruch vor Erreichen der maximalen Spannung 
(Yield-Spannung) eintritt. Gerade bei diesem System 
wirkt sich die Einführung der ^-Relaxation durch 
Aminvernetzung hervorragend aus. Es resultiert ein 
Werkstoff von hoher Festigkeit, da nun die maximale, 
für das Abgleiten benachbarter Kettensegmente not­
wendige Spannung vor dem Bruch erreicht werden kann. 
Beim Vergleich dieser Resultate mit dem in Tabelle 2 
zuletzt genannten annellierten Ringsystem6 sind auf­
fallende Unterschiede zu verzeichnen. Die Formkörper 
weisen etwas niedrigere Glasumwandlungstemperatu­
ren, jedoch höchste Biegefestigkeiten auf. Die Stereo­
chemie erweist sich hier als bedeutungsvoll.
Heterozyklische Strukturelemente können nicht nur 
durch die Epoxidharzkomponente, sondern auch über 
das Härtermolekül ins Netzwerk eingebaut werden (Ta­
belle 3). Durch Reaktion von N,N'-Diglycidyl-5,5-di- 
methylhydantoin mit N,N'-Bis-(y-aminopropyl)-5,5-di- 
methylhydantoin7 (Beispiel 1) bzw. mit N,N'-Bis- 
(y-aminopropyl) 5,5-pentamethylenhydantoin7 (Beispiel 
2) sowie N,N'-Diglycidyl-5,5-pentamethylenhydantoin4 
(Beispiele 3 und 4) mit denselben zuvor genannten

Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften heterozykli­
scher Epoxidharze, vernetzt mit heterozyklischen 
Aminen vergleichbarer Struktur. Zwei Valenzen des 
zentralen N-Atoms im Strukturfragment werden je 
durch einen in Klammer gesetzten Rest belegt
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Aminen werden relativ regelmäßig aufgebaute Netz­
werke, welche ausschließlich heterozyklische Ringe mit 
kürzeren aliphatischen Zwischengliedern enthalten, auf­
gebaut. Die hohe Polarität derartiger Polymerer be­
wirkt zwar eine hohe Biegefestigkeit, die Körper sind 
jedoch mindestens teilweise äußerst wasserempfindlich. 
So nimmt z.B. das Netzwerk, das nur Dimethylhydan­
toin-Strukturen enthält, bei Lagerung während 4 Tagen 
bei 23°C in Wasser 21 Gew.-% Wasser auf. Dieses be­
wirkt einen Weichmachereffekt, so daß die Körper bei 
Raumtemperatur in den gummielastischen Zustand 
übergehen. Die mechanischen Festigkeiten fallen um ein 
Vielfaches ab, und nach längerer Lagerung wird das 
Netzwerk zerstört. Der Einbau spirozyklischer Cyclo­
hexanringe (Beispiele 2 bis 4) erhöht die Glasumwand­
lungstemperatur und die Feuchtigkeitsbeständigkeit der 
Harze. Bei größerem Anteil an spirozyklischen Struk­
turen sinkt jedoch die Biegefestigkeit infolge zunehmen­
der Versprödung ab: die Körper brechen im Biegever­
such vor Erreichen der Yield-Spannung.

4 Netzwerkaufbau

In Zusammenhang mit dem Netzwerkaufbau soll die 
Abhängigkeit der physikalischen Eigenschaften von der 
mittleren Maschengröße dargestellt und auf das Vor­
handensein von Inhomogenitäten im Netzwerk hinge­
wiesen werden.
In Tabelle 4 werden Bisphenol-A-diglycidyläther ver­
schiedener Kettenlängen (n = 2, n = 0,l) mit Hexa­
hydrophthalsäureanhydrid vernetzt. Die in der Kolonne 
Netzwerkaufbau beigefügten schematischen Netzwerk­
strukturen sollen den Einfluß der Kettenlänge lediglich 
veranschaulichen. Aus den physikalischen Meßwerten 
geht eindeutig hervor, daß eine Erhöhung der Vernet­
zungsdichte (kleinere Maschengröße) eine deutliche Er­
höhung der Glasumwandlungstemperatur und eine nur 
schwache Erhöhung der Biegefestigkeit bewirkt, wäh­

rend die Flexibilität (Durchbiegung) abnimmt. Wie zu 
erwarten, ist im gummielastischen Bereich ein Anstieg 
des E-Moduls beim stärker vernetzten System zu ver­
zeichnen.
Die Erzielung eines theoretisch gleichmäßigen Netz­
werkaufbaues gelingt z.B. mit cycloaliphatischen Epo­
xidverbindungen, welche mit aliphatischen Tri- oder 
Tetra-carbonsäuren (Anlagerungsprodukte von 3 Mol 
Glutarsäureanhydrid an Glycerin bzw. 4 Mol Glutar­
säureanhydrid an Pentaerythrit3’8 vernetzt werden 
(Tabelle 5). Die beigefügten schematischen Darstellun­
gen sollen die Bedeutung der Polycarbonsäurehärtung 
veranschaulichen und insbesondere den unterschiedli­
chen Effekt von Tri- und Tetracarbonsäuren als Ver­
netzer demonstrieren. Bei der Tricarbonsäurehärtung 
resultieren Maschen von durchschnittlich doppelter 
Größe als bei der Tetracarbonsäurevernetzung. Trotz­
dem beträgt das Verhältnis der gemessenen E-Moduli 
im gummielastischen Bereich 2:3; eine interessante 
Tatsache, die auch im vorausgegangenen Beispiel zum 
Ausdruck kam und die im Zusammenhang mit der Be­
rechnung von Vernetzungsdichten von großer Bedeu­
tung ist. Sie steht scheinbar im Widerspruch zur be­
kannten Gummielastizitätstheorie, ist jedoch aufgrund 
des chemisch strukturellen Aufbaues dieser Systeme 
leicht verständlich. Diese Problematik soll in einer spä­
teren Arbeit abgehandelt werden.
Für die übrigen physikalischen Meßwerte gelten wie­
derum dieselben Feststellungen wie beim voraus ge­
nannten vernetzten Bisphenol-A-diglycidyläther.
Die angeführten schematischen Netzwerkdarstellungen 
verleiten zur Auffassung, daß ein vernetzter Körper ein 
einziges Molekül mit regelmäßigem Aufbau darstellt. 
Verschiedenste Beobachtungen zeigen, daß diese An­
nahme unzutreffend ist9.
Einen Einblick in diese Problematik kann die thermo­
mechanische Analyse, z.B. die Penetrationsmethode, 
geben.

Tabelle 4. Physikalische Eigenschaften in Abhängig­
keit von der Netzwerkmaschengröße. Systeme: Bis­
phenol-A-Derivate / Hexahydrophthalsäureanhydrid
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Tabelle 5. Physikalische Eigenschaften in Abhängig­
keit von der Netzwerkmaschengröße. Systeme: 
Cycloaliphatisches Epoxidharz. Araldit® CY175/ 
Polycarbonsäuren

Wird ein Penetrationsstempel mit vorgegebener Be­
lastung auf eine 1 mm dicke Probeplatte aufgesetzt und 
diese gesamte Versuchsanordnung gleichmäßig steigen­
der Temperatur ausgesetzt, so beobachtet man bestimm­
te Temperaturintervalle, in denen die zeitliche Ableitung 
der Eindringtiefe-Temperaturkurve charakteristische 
Peaks aufweist, wie dies in Abb. 6 dargestellt wird.

im trockenen Zustand

nach Feuchtlaqerunq

Bisphenol A-diglycidyläther I 
vernetzt mit
4,4'- Diami no - di phenyl me than

Abb. 6. Einfluß von chemischer Struktur und Feuchtigkeit auf die 
Glasumwandlung. Thermomechanische Analyse: Penetration / Deri­
vate. Feuchtlagerung: Lagerung der Testproben 30 d in gesättigter 
Wasserdampfatmosphäre bei 23 °C

Epoxidharze zeigen direkt nach der Vernetzungsreak­
tion oder nach Trockenlagerung den auf der Abb. 6 zu­
oberst angeführten Kurvenverlauf mit nur einem Maxi­
mum bei der Glasumwandlungstemperatur. Nach Lage­
rung in gesättigter Wasserdampfatmosphäre (30 d) 
tritt ein zweites Maximum bei einer Temperatur unter­
halb der ursprünglichen Glasumwandlung auf, das beim 
Trocknen des Körpers und erneuter Messung fast voll­
ständig verschwindet; der Vorgang ist wiederholbar, 
was auf ein physikalisches Phänomen schließen läßt. 
Diese Beobachtungen können wohl dahingehend ausge­
legt werden, daß im Netzwerk Bereiche vorliegen, die 
bevorzugt Wasser oder Lösungsmittel, allgemein nieder­
molekulare Verbindungen, aufnehmen können, wohin­
gegen andere Bereiche diese Fähigkeit nicht oder weit 
weniger besitzen und demzufolge die Glasumwand­
lungstemperaturen beibehalten. Dies darf wohl als Be­
stätigung für das Postulat angesehen werden, daß in 
Netzwerken Gebiete höherer Vernetzungsdichte mit 
solchen geringerer Vernetzungsdichte abwechseln.
Bei stark polaren Netzwerken, wie sie z. B. durch Ver­
netzung von N^Ng-Diglycidyl-SjS-dimethylhydantoin 
mit Hexahydrophthalsäureanhydrid erhalten werden, 
wandern beide Maxima (3. Kurve) zu tieferen Glasum­
wandlungstemperaturen. Während im voraus angeführ­
ten Fall die Wassermoleküle nicht in die stark vernetz­
ten aromatenreichen Netzwerkbereiche eindringen konn­
ten, scheint dies hier selbst auch in Gebieten mit kleinen 
Maschenweiten aufgrund der hohen Polarität der Ver­
netzungssegmente zu gelingen.
Systeme mit relativ geringer Vernetzungsdichte ver­
halten sich entsprechend dem untern Kurvenverlauf 
auf Abb.6, d.h. ab einer bestimmten mittleren Seg­
mentlänge von etwa 20 Kettengliedern leistet die Vernet­
zungsdichte keinen namhaften Widerstand mehr gegen 
das Eindringen von Wassermolekülen.
Diese Erscheinungen hängen einerseits von der Polarität 
und der Beweglichkeit der Netzwerksegmente wie von 
der Vernetzungsdichte ab, andererseits aber auch von



Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September) 583

Polarität und Gestalt der eindringenden niedermoleku­
laren Verbindungen.
Auf das Vorhandensein von Globularstrukturen haben 
E.H.Erath und M. Robinson10 schon 1963 aufgrund 
elektronenmikroskopischer Untersuchungen hingewie­
sen, und sie stellen sich mit dieser Aussage in Gegensatz 
zu N.H. Carothers und P.J. Florys Postulat. Generell 
werden die Durchmesser dieser Globularstrukturen auf 
den Bruchflächen mit 800 bis 1000 A angegeben. Es 
fällt jedoch auf, daß diese Werte je nach Reißgeschwin- 
digkeit sehr stark variieren können (vgl. Abb. 7 und 
Abb. 8). Besonders bei langsam gebrochenen Proben 
erkennt man neben Partikeln der oben genannten Größe 
(500 bis 2000 A) auch solche von 10 000 bis 30 000 Ä, 
woraus erkennbar wird, daß noch viele Probleme offen

Abb. 7. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Bruchfläche bei 
raschem Bruch (chrombeschatteter Kohleabdruck, weiß eingetra­
gene Meßstrecke = X /z)

Abb. 8. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Bruchfläche, 
welche durch langsame Fortpflanzung eines Risses entstanden ist 
(chrombeschatteter Kohleabdruck, weiß eingetragene Meßstrecke = 
2/«)

und Zuordnungen ohne Zuhilfenahme weiterer Fakten 
mit großer Zurückhaltung aufzunehmen sind.

5 Ordnungszustände

Wird ein vernetztes Makromolekül im gummielastischen 
Zustand abgekühlt, so erstarrt es im Zustand der idealen 
Unordnung. Dies trifft grundsätzlich auch dann zu, 
wenn Strukturelemente höherer Symmetrie eingesetzt 
werden. Auch das DSC-Diagramm bestätigt dies, und 
der Kurvenverlauf entspricht dem normalen c^-Sprung 
im Bereich der Glasumwandlung. Werden vernetzte 
Epoxidharze über bestimmte Zeitintervalle bei Tem­
peraturen wenig unterhalb der Glasumwandlung ge­
lagert, dann zeigt das DSC-Diagramm im Glasumwand­
lungsbereich einen auffallenden endothermen Peak 
(1. Durchgang, Abb. 9). Nach dem Abkühlen wird beim 
2. Durchlauf wiederum nurmehr der bekannte cp-Sprung 
amorpher Polymerer registriert. Diese Versuchsfolge 
kann beliebig wiederholt werden.

Abb. 9. DSC-Diagramm eines heterozyklischen Epoxidharzes nach 
Temperung (struktureller Aufbau: Abb. 10; Glasumwandlungs­
temperatur 174°C)

Wird der Flächeninhalt des Peaks als Maß für die einge­
führte Energie zur Zerstörung des Ordnungszustandes 
genommen, so läßt sich der Tempereffekt entsprechend 
Abb. 10 verfolgen. Nach bestimmten Temperzeiten 
strebt die erzielbare Ordnung ihrem Endwert zu. Das 
Ausmaß hängt auffallend mit der gewählten Temper­
temperatur zusammen, wobei maximale Werte bei etwa 
30° unter der Glasumwandlung erreicht werden.
Wie jede Ordnung mit einer Einschränkung der Be­
wegungsfreiheit verbunden ist, so bewirkt die Nahorien­
tierung eine Abnahme der Flexibilität und eine Erhö­
hung des Abgleitwiderstandes benachbarter Ketten­
segmente, was bei ausreichender Flexibilität bzw.
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System
TG .
Bereich

°C

Temper - 
tempe ratur 

°C

BF 2 
N/mm

DB
mm

aBF 2 
N/mm

A DB AH 
cal/g

1

*“PCO COO-*
1 COOCH CHCH ocoj<
0 t U 109-

121
100 146 10,3 + 14 -2,2 1,0

2
COO —

^€Myoc%HCH2ocoA 132- 
147

130 144 9,2 + 8,4 -2,0 0,8

3
i r° coo-*

^N\ N-CH,CHCH,OCO 1

0 9 Mco
152-
167

145 128 4,4 - 14 -0,6 0,8

4 Nr 3 + Zugabe von
Penfaerythritpolyglycidyläther

115-
135

110 150 5,7 - 1,5 -1,6 0,6

5 Nr 3 + Zugabe von 
Polyamiddicarbonsäure

74-
106

70u.
80

- <0,1

Tabelle 6. Einfluß des strukturellen Aufbaues vernetzter 
Epoxidharze auf die erzielbare Nahorientierung (dH- 
Werte)

Abb. 10. Einfluß der Temperbedingungen auf das Ausmaß der Nah­
orientierung (Glasumwandlungstemperatur des vernetzten Systems: 
174°C)

Durchbiegung einer Erhöhung der Biegefestigkeit 
(Yield-Spannung) gleichkommt. Tabelle 6 soll den Ein­
fluß von Struktur und Symmetrie der Vernetzungsseg­
mente auf das Ausmaß (/IH) der Nahorientierung de­
monstrieren. Eher symmetrisch aufgebaute Struktur­
fragmente (1. Beispiel, Tabelle 6) führen zu Polymeren 
mit höheren JH-Werten (Vergleich mit Beispielen 2, 
3 und 4). Interessanterweise wird durch Einbau von 
etwa 20 Gew.-% einer Oligoamiddicarbonsäure (Mole- 
kulargewcht 1040) überhaupt kein Tempereffekt er­
zielt (Tabelle 6, Beispiel 5).
Während die Auswirkungen der Nahorientierung stets 
in einem relativ bescheidenen Rahmen bleiben, können 
kristalline Bereiche das physikalische Verhalten eines 
Polymeren vollständig ändern.
Die Einführung von Kristalliten in Netzwerksysteme 
gelingt nur durch einen gezielten chemischen Aufbau 
der Endprodukte. Weder Epoxidharze noch Härter zei­
gen Kristallisationstendenzen im ausreagierten Makro­
molekül; dies ist verständlich, wenn man den Aufbau 
und das chemisch-physikalische Verhalten der Kompo­

nenten kennt. Für diese Zwecke mußten also Härter­
segmente geschaffen werden, die ihren eigenen Charakter 
auch innerhalb eines Netzwerkes erhalten. Hierfür waren 
Polyester und Polyamidstrukturen an allererster Stelle 
geeignet. Sie können nach folgenden Synthesewegen ge­
wonnen werden:

a) OligoesterSegmente

Durch Polykondensation von a Molen einer Dicarbon­
säure mit a-1 Molen eines Glykols lassen sich gemäß 
folgendem Reaktionsschema Carboxylendgruppen ent­
haltende Härtersegmente von beliebigem strukturellem 
Aufbau und mittleren Molekulargewicht synthetisie- 
ren11-«.

HOOC-R^COOH + o-1 HO—R2 —OH

HoloC — R. —COO—R.——,CO — R,~ COOH 
L 1 2 Ja-1 1

1
2 CH_-CH-R„-CH-CHO 

\2/ 3 \ /2 

o o

OH OH
CH-— CH— R,— CH —CW„— o[co— R, —COO— Ro— olcO— R,— COOCH„— CH — CH —CH 
\2 / 3 2 L 1 2 1 2 J \ / 2

Sie können direkt als Härter in die Vernetzungsreak­
tionen eingesetzt werden. Damit lassen sich die Zusam­
menhänge zwischen chemischer Struktur und physika­
lischen Eigenschaften wie morphologischem Verhalten 
von vernetzten Polymeren in vollständigen Reihenent­
wicklungen untersuchen. Selbstverständlich müssen bei 
diesen bifunktionellen Segmenten Triepoxidverbindun­
gen als vernetzende Komponenten verwendet oder beim 
Einsatz von Diepoxidverbindungen entsprechende Men­
gen Dicarbonsäureanhydrid zugesetzt werden. Durch 
Ersatz eines Mols Glykol durch eine Trihydroxyverbin­
dung (Glycerin, 1,1,1-Tri-hydroxymethyl-propan usw.) 
lassen sich außerdem in bekannter Weise verzweigte 
Oligoester mit drei endständigen Carboxylgruppen ge­
winnen17.
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Der Umsatz der sauren Segmente mit einem Überschuß 
an Diepoxidverbindnngen führt zu den im obigen 
Schema zuletzt genannten langkettigen Epoxidverbin- 
dungen18-22; dies ist eine weitere Möglichkeit, je nach 
Problem und Ziel, spezifische Strukturelemente in Netz­
werke einzuführen.

b) Oligoamide

Auch Oligoamide können zur Vernetzung mit Epoxid­
harzen herangezogen werden. Ihre Synthese erfolgt in 
Anlehnung an die technischen Verfahren gemäß folgen­
den Gleichungen über die Aminsalze28:

o HOOC — Rj —COOH + a — 1 NH2-R2-NH2
©I© ^e© ® je

njoOC-RpCOO NH3-R2-NH3 OCO-Rt-COOH

HO^C-R^CONH-Rj-NHJOO-R^COOH + 2(a-l) HjO

oder unter Einsatz von e-Caprolactam und Zusatz von 
katalytischen Mengen Wasser oder Phosphorsäure in 
Direktsynthese23 nach folgender Darstellung:

xCH2~CH2 
HOOC-R.-COOH + n co

VCH- NH

HofoC (CH ) Nh]cO-R -Co[nH (CH ) -CÖIoH 
L Z J Q I L ' 2'5 Jb

Die synthetischen Variationsmöglichkeiten sind über 
die Salzstufe nahezu gleich wie bei den Oligoestern; je­
doch liegen die Schmelzpunkte der Produkte meist so 
hoch, daß eine Verarbeitung mit Epoxidharzen über 
100 bis 120° notwendig wird, wobei bereits unüber­
sichtliche Aufbaureaktionen eintreten können.

Tabelle 7. Schmelzpunkte aliphatischer Polyester24 (teilweise als Mit­
telwerte verschiedener Literaturangaben angegeben). Geordnet nach 
der Zahl der C-Atome im Glykol wie der Dicarbonsäure

Glykol
Säure \. 2 3 4 6 10

1 59 60 55

2 105
172 87 68 79

4 98 49 106 57 68

6 52 41 52 56 79

8 55 46 56 58 73

10 76 55 60 67 77

In Tabelle 7 sind die Schmelzpunkte verschiedener 
aliphatischer Polyester hohen Molekulargewichts zu­
sammengestellt24. Die Schmelzbereiche der in dieser 
Arbeit verwendeten Oligoester liegen je nach eingestell­
ter Kettenlänge 5 bis 10 0 tiefer, da aus praktischen wie 
verarbeitungstechnischen Gründen die mittleren Mole­
kulargewichte vorteilhafterweise zwischen 700 und 5000 
gewählt werden.
Vom Standpunkt der Gebrauchseigenschaften werden 
normalerweise höher schmelzende Produkte vorgezogen, 
um einen möglichst großen Anwendungstemperaturbe­
reich zur Verfügung zu haben. Aus Tabelle 7 ist ersicht­
lich, daß mit wenigen Ausnahmen die Schmelzpunkte 
mit wachsendem Molgewicht der Polyesterkomponenten 
ansteigen. Für die hier geführten Untersuchungen sind 
somit der 2,2-, 2,4-, 4,4- sowie der 6,10-Oligoester von 
Interesse.
Während beim Äthylenglycol-Oxalsäure-Oligoester be­
reits die Synthese Probleme stellt, dringt beim Äthylen- 
glycol-Bernsteinsäure-Oligoester die Tendenz zur Kri­
stallisation im Netzwerk - selbst bei Zugabe größtmög­
licher Mengen - nicht mehr durch. Von besonderem 
Interesse sind der Butan-l,4-diol-Bernsteinsäure- (Smp. 
106°) sowie der Hexan-l,6-diol-Sebacinsäure-Oligoester 
(Smp. 67°).
Für die folgenden Betrachtungen sollen die kristallinen 
Hexandiol-Sebacinsäure-Oligoester

HO {OC (CH2)8COO (CH2)6O }„CO (CH2)8COOH

herangezogen werden.
Mit dem Einbau zunehmender Kettenlängen in ein Netz­
werk nimmt die Vernetzungsdichte ab und die Weich­
heit der hergestellten Körper zu. Werden nun die Aus­
wirkungen verschiedener Kettenlängen in Funktion der 
Anzahl n wiederkehrender Struktureinheiten des Poly-

Abb. 11. Einfluß der Segmentlänge des kristallisierenden Oligoesters 
auf das physikalische Verhalten des vernetzten Epoxidharzes. 
E = Elastizitätsmodul (---- ), KUT = Kristallisationsumwandlungs­
temperatur der Kristallite (----- ), E-Modul-Verlauf bei Ersatz von
Hexan-l,6-diol durch Neopentylglykol: —

esters verfolgt, so ergibt sich der in Abb. 11 wieder­
gegebene Kurvenverlauf des Elastizitätsmoduls.
Von n = 4 an steigen die E-Modul-Werte an, und im 
vernetzten Körper beginnt die Ausbildung von Kristal-
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liten, deren Schmelzbereich von n = 4 bis n = 9 auf 
mehr als 50° ansteigt (der Schmelzbereich des Oligo­
esters mit n= 10 beträgt etwa 58 bis 60°). Allgemein 
liegen die Schmelztemperaturen der Kristallite in Netz­
werken schwach unterhalb der Schmelztemperaturen 
der eingesetzten, Carboxylendgruppen enthaltenden 
Oligoester. Während ein Körper mit Segmenten mit 
n = 4 noch sehr weich ist, weisen solche mit n = 10 
bereits eine bemerkenswerte Härte und hohe Festigkeit 
auf.
Beim Einbau eines Polyesters, bei dem Hexan-l,6-diol 
durch Neopentylglykol ersetzt ist, werden auch bei stei­
genden Werten von n nur weichgummiartige Körper 
erhalten. Dieser Oligoester zeigt für sich von Natur aus 
keine Tendenz zur Kristallisation. Sowohl die 10,6- wie 
6,6- und 4,6-Oligoester-Segmente ergeben - selbst ein­
gebaut in vernetzte Polymere - ein gutes Faserdia­
gramm. Aus dem Abstand der Schichtlinien läßt sich 
die Periodizität der Faser in Streckrichtung berechnen. 
Daraus geht hervor, daß im gereckten 4,6-Polyester- 
Epoxid-Polymeren die Ketten linear gestreckt sind und 
keine merklichen Verdrehungen innerhalb der Kette 
auftreten. Die Polyester-Segmente bauen sich aus pla­
naren Zickzackketten auf, die im kristallinen Zustand 
in Bündeln von parallel zur Streckrichtung laufenden 
Strängen geordnet sind (Abb. 12).

Röntgendiagramm eines vernetzten kristallinen Epoxidharzes mit 
4,6-Oligoester-Segmenten, ungereckt

Röntgendiagramm eines vernetzten kristallinen Epoxidharzes mit 
4,6-Oligoester-Segmenten, gereckt

Abb. 12. Faserdiagramm eines gereckten vernetzten Epoxidharzes 
mit 4,6-Polyester-Segmenten. Projektion auf die Ebene normal zur 
Faserrichtung

Die 4,6-, 6,6- und 10,6-Polyester ergeben analoge 
Schichtlinien wie Polyäthylen. Aus den Äquatorreflexen 
kann abgeleitet werden, daß benachbarte Zickzackket­
ten bzw. deren Carbonylgruppen gegeneinander längs­
verschoben sind. Nur jede 2., 4. oder 6. Zickzackkette 
ist bezüglich ihrer Längsverschiebung identisch mit der 
ursprünglichen.
Die amorphen Bereiche zeigen nach der Rechnung keine 
bevorzugte Richtung. Die Verbindungen zwischen den 
kristallinen Segmenten sind willkürlich gestreckt. Es ist 
anzunehmen, daß durch diese Streckung der Glaspunkt 
der amorphen Bereiche ähnlich wie beim kristallinen 
Polyäthylenterephthalat angehoben wird. Eine Aus­
nahme bildet der 4,4-Oligoester mit einem Schmelz­
bereich von 100 bis 106 ° und einer ausgesprochen großen

Röntgendiagramm eines vernetzten kristallinen Epoxidharzes mit
4,4-OIigoester-Segmenten, gereckt
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Tendenz zur Kristallisation. Auch, kurzkettige Segmente 
mit nur 4 wiederkehrenden Struktureinheiten 
(-OCH2CH2CH2CH2OCOCH2CH2CO)- führen zu Poly­
meren mit außerordentlich rascher Kristallitbildung, 
deren Schmelzbereiche nur knapp unter denjenigen der 
Oligoester liegen oder deren Werte direkt erreichen. Daß 
es sich tatsächlich auch im vernetzten Körper um 
kristalline Partikel handelt, geht aus den Volumen­
Temperatur-Messungen sowie aus den Röntgendia­
grammen hervor.
Diese Körper zeigen auch im gereckten Zustand kein 
Faserdiagramm, was als Hinweis genommen werden 
kann, daß die Ketten eventuell als Helixstrukturen vor­
liegen. Die Polymeren weisen eine auffallend hohe Stei­
figkeit auf und lassen sich nur in der Wärme recken!

6 Mehrphasensysteme

Es gibt eine größere Anzahl von Effekten, welche im 
Zusammenhang mit einer Phasentrennung stehen. Die 
Ausführungen zu diesem Thema sollen sich deshalb auf 
einige grundlegende Aspekte beschränken.
Werden aliphatische, relativ unpolare Segmente wie 
z.B. Polyester mit hohem CH2-Gehalt (z.B. Hexan-1,6- 
diol-Sebacinsäure-Oligoester) mit cycloaliphatischen 
Epoxidharzen vernetzt, so resultieren Polymere mit 
zwei Glasumwandlungsbereichen, die als a±- und a2- 
Relaxation bezeichnet werden sollen. Die Umwand­
lungstemperatur der beweglichen linearen Segmente 
liegt dann oft in der Nähe der ^-Relaxation, so daß 
Überlagerungen stattfinden können. Phänomenologisch 
müssen diese beiden Erweichungserscheinungen aber 
gänzlich unterschieden werden. Je länger die eingebau­
ten aliphatischen Ketten sind (Molgewichtsbereich 700 
bis 5000), desto ausgeprägter ist die Phasentrennung 
gegenüber denjenigen Netzwerksegmenten, welche weit­
gehend aus cycloaliphatischen Struktureinheiten aufge­
baut sind, und um so weiter wandern auch c^- und

a2-Relaxationen auseinander. ax strebt den Glasum­
wandlungstemperaturen der vernetzten cycloaliphati­
schen Epoxidverbindungen zu. Diese Resultate werden 
in der Abb. 13 festgehalten.
Bei einem mengenmäßigen Verhältnis von saurem 
Polyester zu cycloaliphatischer Epoxid Verbindung wie 
1:1 und Zugabe von Hexahydrophthalsäureanhydrid 
als Vernetzungskomponente überwiegt im Netzwerk der 
starre cycloaliphatische Strukturaufbau. Bei Variation 
der Kettenlänge des sauren aliphatischen Härterseg­
mentes ändert auch der Anteil an Anhydrid, und zwar 
im gleichen Sinne, wie die auf der Abbildung angege­
benen Beispiele zeigen. Die verwendeten sauren Seg­
mente bauen sich aus 3 Mol Sebacinsäure und 2 Mol 
Hexan-diol-1,6 bzw. 5/4 und 11/10 auf.
Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, wie gerade beim 
11/10-Derivat die a^Relaxation über 160° liegt, beim 
3/2-Derivat bei etwa 50° beginnt und wesentliche Un­
terschiede im Schubmodulverlauf bewirkt. Die a2-Re- 
laxation liegt bei allen diesen Strukturkombinationen 
im Bereich zwischen 0 und — 50 °C. Auf Abb. 14 sollen 
die Vorteile einer intramolekularen Phasenentmischung 
durch spezielle Segmente herausgestellt werden. Die 
ausgezogenen Schubmodulkurven entsprechen den un­
flexibilisierten, vernetzten Harzsystemen auf der Basis 
von Bisphenol-A-diglycidyläther/Hexahydrophthalsäu- 
reanhydrid sowie dem cycloaliphatischen Epoxidharz/ 
Hexahydrophthalsäureanhydrid-System. Der Effekt der 
konventionellen Flexibilisierung von Bisphenol-A-di- 
glycidyläthern wie cycloaliphatischen Epoxidharzen mit 
Polypropylenglykol 425 geht aus den entsprechenden 
Schubmodulkurven eindeutig hervor; es wird jedesmal 
ein praktisch einphasiges System aufgebaut und ein 
Abfall der Glasumwandlungstemperatur um 100 °C be­
wirkt. Die angestrebte Flexibilisierung wird wohl er­
zielt, doch liegt - insbesondere beim Bisphenol-A- 
System - die Glasumwandlungstemperatur recht nahe 
den Gebrauchstemperaturen dieser Werkstoffe. Bei Er-

Abb. 13. Einfluß der Länge der Oligoestersegmente 
auf den Schubmodulverlauf im Bereich der a^Rela- 
xation
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Abb. 14. Schubmodul-Temperatur-Verlauf von Epo­
xidharzen, vernetzt mit Hexahydrophthalsäure­
anhydrid. Einfluß des Flexihilisatorsegmentes

satz dieser Polyäther durch gleiche Mengen eines 
Hexandiol-Sebacinsäure-Oligoesters wird die Glasum­
wandlungstemperatur beim cycloaliphatischen Derivat 
weit weniger reduziert. Es entstehen bei Raumtempera­
tur relativ elastische Körper mit geringer Dämpfung. 
Aus dem Schubmodulverlauf ist ersichtlich, daß diese 
Körper bei tiefen Temperaturen bis Raumtemperatur 
flexibler, bei hohen Temperaturen wesentlich steifer und 
formstabiler sind als die mit Polypropylenglycol flexi­
bilisierten Systeme.
Generell gilt hier: Je unpolarer die Segmente, um so 
ausgeprägter ist die a2-Relaxation und desto flacher der 
Modulverlauf. Aufgrund der eingesetzten Harz/Härter- 
Mengenanteile dominieren in diesen Netzwerken die 
cycloaliphatischen Strukturelemente, so daß diese als 
harte Matrix die gummiartigen flexiblen Partikel in der 
Art eines räumlichen Gitters umfassen müssen, weshalb 
dieses zweiphasige System als Raumgitterpolymeres be­
zeichnet werden soll.
Mit diesen Ausführungen wurde versucht, überblicks­
mäßig die komplexen Zusammenhänge zwischen chemi­
scher Struktur einerseits und Morphologie und physi­
kalischen Eigenschaften andererseits bei vernetzten 
Polymeren aufzuzeigen. Die große Auswahl an gezielt 
synthetisierten Segmenten bildet nahezu unbegrenzte 
Möglichkeiten zur Entwicklung von Werkstoffen mit 
charakteristischen Eigenschaften.

Wir sind der Forschungsleitung der Division Kunststoffe und Additi­
ve, Herrn Prof. Dr.H. Batzer, für die großzügige Unterstützung und 
Förderung dieser Arbeit zu großem Dank verpflichtet. Ebenso möch­
ten wir Herrn Dr.R. Müller für die röntgenographischen Untersu­
chungen, Dr. S. G. Lawrence für die elektronenmikroskopischen Auf­
nahmen sowie Fräulein Dr. U. Kreibich und Fräulein F. Hillebrand 
für die thermoanalytischen Messungen unseren herzlichen Dank aus­
sprechen.
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