Die neuven Niederdrudk-Polyéthylene, ihre Eigenschaften

und Anwendungsmaglichkeiten
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Dis Arbeit gibt einen Uberblick iiber die Eigenschaften der Niederdruck-Polyithylene und deren

strukturelle Ursachen. MeBergebnisse an Hoch- und Niederdruck-Polyithylenen werden einander

gegeniiber gestellt. Moglichkeiten der Verwendung des neuen Kunststoffes in Industrie und Technik
werden besprochen.

I. Einleitung

Polyithylen, der Kunststoff mit der einfachsten Bau-
gruppe, hat sich auf dem Weltmarkt eine hervorragende
Stellung erobert. )

Ungeachtet des technisch nicht unkomplizierten Her-
stellungsverfahrens bei Drucken bis zu 2000 atii und Tem-
peraturen von etwa 200°C?) und des darauf zuriickzu-
fithrenden relativ hohen Anfangspreises ist ihm dank der
Vielseitigkeit seiner Anwendungen, der Leichtigkeit seiner
Verarbeitung, der laufenden Hoherziichtung seiner Eigen-
schaften sowie der ErschlieBung neuer Rohstoffquellen im
Zuge des Ausbaus der Petrochemie ein auch fiir moderne
Verhéltnisse stiirmischer Aufstieg moglich geworden.
Nahezu 100000 t Polydthylen wurden 1954 allein in den
USA nach dem Hochdruckverfahren erzeugt.

K. Ziegler ist es nun gelungen, Polyathylen auch nach
einem drucklosen Verfahren herzustellen und dabei aus
der einfachen Baugruppe ein ,neues“, weitgehend abge-
wandeltes Produkt zu schaffen (vgl. vorstehenden Aufsatz).

Schon nach etwa einjdhriger industrieller Forschungs-
tatigkeit trat der neue Kunststoff, das ,,Niederdruck-
Polyathylen®, auf breiterer Basis an die Offentlichkeit.
Auf der Deutschen Industrie-Messe 1955 in Hannover war
es bereits in Form verschiedener anschaulicher Anwen-
dungsgegenstinde wie Rohre, Fittings usw. zu sehen, wih-
rend gleichzeitig erste Einzelheiten iiber seine praktischen
Eigenschaften bekanntgegeben wurden.

Inzwischen haben eine ganze Reihe von Herstellern,
darunter auch nordamerikanische Firmen, auf Grund von
Lizenzen das Ziegler-Verfahren in die industrielle Praxis
iibertragen und immer zahlreicher werdende mehr oder
minder authentische Veroffentlichungen beginnen dariiber
sowohl in Fachzeitschriften als auch in der populdren Li-
teratur zu crscheinen.

Auf Wunsch der Redaktion wird hier ein Uberblick iiber
die Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten des
neuen Kunststoffs, wie wir sie sehen, gegeben.

Wenngleich die folgenden Ausfiihrungen in der Regel
allgemein gehalten sind, kann aus Griinden der Anschau-
lichkeit nicht auf einige direkte Gegeniiberstellungen von
MeBwerten der Hochdruck- und Niederdruck-Polyithylene
verzichtet werden. Es handelt sich dabei zumeist um cha-
rakteristische Durchschnittswerte aus Vergleichsmessun-
gen, die die Situation beleuchten sollen, ohne Einzelwerte
itberzubetonen. Wir erheben keinen Anspruch auf Voll-
stindigkeit, insbesondere nicht beziiglich der Literatur-
angaben.

Il. Eigenschaften
1.) Molekulargewicht

Ein besonderer Vorteil des neuen Verfahrens ist die Mog-
lichkeit der Herstellung von Polyithylenen mit praktisch
beliebigem Molekulargewicht. Es ist Aufgabe der Her-
steller, in Zusammenarbeit mit den Verarbeitern und Ver-

1) ICI-Verfahren, DP. 836711,
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brauchern endgiiltige Typen festzulegen und Kompromisse
zwischen Qualitit und Verarbeitungsmaoglichkeit zu fin-
den. Nach dem augenblicklichen Stand zu urteilen, diirfte
es richtig sein, fiir die Praxis Molekulargewichte von
60000—200000 vorzusehen.

Die Bestimmung der Molekulargewichte von Nieder-
druck-Polydthylenen ist wegen ihrer geringen Loslichkeit
erschwert; auBerdem ist eine Parallelitdt mit den an Hoch-
druck-Polydthylenen gemessenen nur sehr bedingt gegeben.
Wir sehen daher meist von einer Angabe des Molekular-
gewichtes zur Charakterisierung des Polymerisationsgra-
des ab und verwenden eine aus der Ldsungsviscositat ab-
geleitete GroBe, die sog. ,reduzierte Viscositat®
(Nrea.). Diese wird in 0,5proz. Losung in Tetrahydro-
naphthalin bei 120 °C (bei Hochdruck-Polyithylenen genii-
gen 75°C) gemessen und aus der Beziehung
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errechnet. Hierin ist

n = Viscositat der Losung
00 = Viscositit des Losungsmittels
¢ = Konzentration der Ldésung in 9%,

Die reduzierte Viscositat der Niederdruck-Polyathylene
besitzt einen erheblich héheren Aussagewert als die der
Hochdruck-Polydthylene (vgl. weiter unten und Bild 2).
Der Grund fiir diese Tatsache besteht in einem geringeren
Verzweigungsgrad. Es soll iiberhaupt herausgestellt
werden, daB das Ursichliche des abweichenden Verhaltens
von Niederdruck-Polyathylen gegeniiber den handelsiibli-
chen Hochdruck-Polyathylenen darin begriindet ist, daB
ersteres sowohl einen geringeren Kurzketten- als auch einen
geringeren Langkettenverzweigungsgrad aufweist.

Wihrend die Hochdruck-Polyathylene einen deutlich
meBbaren Gehalt an CH;-Endgruppen haben (manche
Hersteller geben 3 CH,-Gruppen auf 100 CH,-Glieder an),
ist er beim Niederdruck-Folyédthylen so niedrig, daB er im
Infrarotspektrum (CHy-Bande bei 7,25 p) nur bei groBem
Aufldsungsvermogen ausgewertet werden kann.

Hochdruck-Polyithylene haben bei gleicher Losungsvis-
cositdt oft ganz verschiedene Lichtstreuungs-Moleku-
largewichte, bedingt durch wechselnde Langkettenver-
zweigung der einzelnen Produkte2). Beim Niederdruck-
Polyiathylen ist dagegen die Kette im wesentlichen ge-
rades).

Ein weiterer Anhalt fiir den Polymerisationsgrad ist die
Schmelzviscositdt, wenngleich ihre Messung gewisse
Schwierigkeiten bietet. Vielfach wird der sog. Schmelz-
index (Grader-Wert) angegeben, der mit einem Gerat nach
ASTM 1238-52 T gemessen wird und die Menge Poly-
athylen in Gramm darstellt, die unter einem Druck von
3 kg/cm? bei 190 °C aus einer Diise von 2,08 mm & in 10 min

2y Uber Lang- und Kurzkettenverzweigung von Polyathylen vgl.
. Amer. chem. Soc. 75, 6110 [1953]. .
3) Uber Molekulargewichtsbestimmungen aus Lichtstreuungs-
messungen siehe E., Duch u. L. Kuchler, erscheint in Z. Elektro-
chemie.
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ausgetrieben wird. Er liegt bei den technisch verwendeten
Hochdruck-Polyathylenen zwischen 0,2 und 20 g/10 min.
Die Niederdruck-Polyathylene konnen im gleichen Bereich
liegen. Fiir die Praxis werden jedoch voraussichtlich Pro-
dukte von hoherer Schmelzviscositit bei 190 °C, beispiels-
weise von < 0,1 bis 1, interessant sein. Fiir dieses Gebiet
ist iibrigens die Messung nach der obigen amerikanischen
Vorschrift bereits recht ungenau.

Bild 1 und 2 verdeutlichen den Unterschied im Schmelz-
viscositiatsverhalten und in der Beziehung der red. Vis-
cositdt zwischen den Hoch- und Niederdruck-Polyéthyle-
nen, der in ihrem andersartigen Aufbau begriindet ist. Aus
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Schmelzviscositdt in Abhéngigkeit von der Temperatur bei Hoch-
und Niederdruck-Polyéthylenen
® = Hochdruck-Polydthylen (yq = 1,0); ® = Niederdruck-Poly-

athylen (ngq = 1,1); o = Niederdruck-Polyathylen (n..q = 1,6)

30 I
B
£
§ N
S ¢ <
§ 7 ‘Q N
2 AN DN,
3 AN
27 LS
E‘U B ~,
3 AN N
“ X IR
a8 7 5 2 J
Tred,—o
Bild 2

Beziehung zwischen Schmelzindex und reduz. Viscositét bei Hoch-
und Niederdruck-Polydthylenen
o = Hochdruck-Polyithylen; & = Niederdruck-Polyidthylen

Bild 1 wird ersichtlich, daB Niederdruck-Polydthylen bei
gleicher red. Viscositidt eine wesentlich niedrigere Schmelz-
viscositdt aufweist als Hochdruck-Polyathylen. Nieder-
druck-Polydthylen mit der gleichen Schmelzviscositit (bei
ca. 175 °C) wie Hochdruck-Polyathylen zeigt einen flache-
ren Verlauf seiner Schmelzviscositdts-Temperaturkurve.
Bild 2 zeigt, daB bei Hochdruck-Polydthylen ein relativ
geringfligiger Zuwachs der red. Viscositat (die ein Abbild
der Hauptkettenlange ist) bereits eine starke Erh6hung der
Schmelzviscositdt (= Sinken des Schmelzindexes) bedingt,
was im wesentlichen gleichbedeutend mit einer Erschwe-
rung der Verarbeitbarkeit ist. Beim Niederdruck-Poly-
athylen ist der Verlauf der Kurve bedeutend flacher, d. h.
eine Verldngerung der Hauptkette (was in diesem Fall
praktisch parallel mit einer Erh6hung des Molekularge-
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wichts 14uft) erhéht die Schmelzviscositdt nur relativ ge-
ringfiigig und beeintrdchtigt die Verarbeitbarkeit demnach
weniger. Dieses Verhalten ist von groSer praktischer
Bedeutung und erklart die Tatsache, daB sich Nijeder-
druck-Polyathylene relativ hohen Polymerisationsgrades
und damit hochwertiger Eigenschaften noch verhéltnis-
maBig gut verarbeiten lassen (vgl. auch Bild 6). Es beant-
wortet zugleich die Frage, warum bisher Polyathylene
hoheren Polymerisationsgrades (mit einer red. Viscositat
tiber etwa 1,4) keinen Eingang in die Praxis gefunden haben.

2)) Kristallisation

Die Eigenschaft, die eine unmittelbare Folge der geringen
Kurzkettenverzweigung der Niederdruck-Polyéthylene ist
und die die meisten Abweichungen gegeniiber dem Hoch-
druck-Polyathylen bedingt, ist ihr hoher Kristallisations-
grad. Wie viele kristallisierende Hochpolymere haben die
Niederdruck-Polyathylene eine Sphéarolith-Struktur;
man versteht daruntcr eine den einzelnen kristallinen Be-
reichen iibergeordnete Struktur (sog. molekulare Textur),
in der die Einzelkristallite zusammen mit den dazwischen
liegenden amorphen Bereichen kugelférmige Haufwerke
bildent). Die Einzelkristallite nehmen in den Sphérolithen
eine bevorzugt tangentiale Lage ein; hierdurch kommt im
polarisierten Licht das charakteristische Spharolithenkreuz
zustande. Bild 3 gibt die Struktur von Niederdruck-Poly-

abgeschreckt
Bild 3
Sphérolith-Struktur bei Niederdruck-Polydthylen (400fach vergr.)

4) Uber Kristallisation von Hochpolymeren vgl. E. Jenkel, Kunst-
stoffe 43, 454 [1953]. H. A. Stuart, ebenda 44, 285 [1954], dort
weitere Literatur.
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athylen bei 400facher VergréBerung wieder, und zwar ein-
mal nach langsamer Abkiihlung aus der Schmelze (grébere
Struktur) und zum anderen nach Abschrecken der Probe
in Wasser (feinere Struktur). Bild 4 zeigt zum Vergleich
die Sphérolith-Struktur eines Hochdruck-Polyathylens
(Schmelzindex 1,5); sie ist in beiden Fallen feiner.

abgeschreckt
Bild 4
Sphérolith-Struktur bel Hochdruck-Polyé4thylenen (400fach vergr.)

Bestimmungen mittels Rontgenstreuung®) ergaben
fiir Niederdruck-Polydthylene kristalline Anteile in den
Grenzen von 65—85 9, bei Kristallitgro8en von 200—350 A.
Die gleiche Bestimmungsmethode ergab fiir handelsiibliche
Hochdruck-Poly4thylene einen Kristallisationsgrad von
50—60% bei KristallitgréBen von 180—180 A. Der recht
groBe Bereich fiir den kristallinen Anteil ist einerseits darin
begriindet, daB Niederdruck-Polydthylen nach verschie-
dener thermischer Vorbehandlung (Abschrecken bzw. lang-
sames Abkiihlen aus der Schmelze) Unterschiede im kri-
stallinen Anteil bis ca. 109, aufweisen kann, andererseits
gestattet das Herstellungsverfahren eine gewisse Variation.
SchlieBlich ist auch der Polymerisationsgrad von Einflu8
auf die Hohe des kristallinen Anteils derart, daB er bei
hohermolekularem Material meist etwas niedriger ist.

Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung des Kristalli-
sationsgrades ist die Messung der Dichte®). Diese liegt
fiir die verschiedenen Hochdruck-Polyathylene (Schmelz-
me Bestimmungsmethode s. K. Hoffmann, diese Ztschr.

66, 111 [1954]. .
%) Uber Dichte und Kristallisationsgrad vgl. Krimm u. Tubolski

J. Polymer. Sci. 7, 57 [1951] u. Bryant u. Mitarb., referiert be
J. B. Nichols, J. appl. Physics 25, 840 [1954].
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indices 7—0,2) bei etwa 0,92. Auch die thermische Vorbe-
handlung hat nur einen verhiltnismaBig geringen Einfluf
auf die Dichte, so daB deren Grenzen mit 0,9175-0,9220
angegeben werden kdnnen.

Einen Grenzwert in Richtung hoher Kristallinitat be-
deutet das unverzweigte Polymethylen mit einer Dichte
von 0,98 und einem kristallinen Anteil von etwa 959%,. Die
Ziegler-Polyathylene liegen, je nach Art der Herstellung,
Molekulargewicht und thermischer Vorbehandlung im Be-
reich von etwa 0,935—0,970 und fiillen somit eine Liicke aus.

3.) Mechanische Eigenschaften

Ganz allgemein sind bei kristallisierenden Hochpoly-
meren die Kristallite die Ursache der mechanischen Festig-
keit, wiahrend die amorphen Zwischenbereiche als Gelenke
wirken und dem Material die hohe Biegsamkeit und Dehn-
barkeit verleihen?). So ist auch bei den Niederdruck-Poly-
athylenen der hohe kristalline Anteil von iiberragendem
EinfluB auf deren mechanische Eigenschaften wie Streck-
grenze, ReiBfestigkeit, Harte und Elastizititsmodul. Als
Streckgrenze (= yield point, FlieBgrenze) bezeichnet man
allgemein den Wert der Spannung im Spannungs-Dehnungs-
Diagramm, nach dessen Uberschreiten die Verstreckung be-
ginnt (oft wird fiir diese GroBe auch der Begriff ,, Zugfestig-
keit“ verwendet). Entsprechend dem Dichtebereich von
0,935—0,970 haben Niederdruck-Polyathylene Streckgren-
zen von 185—290 kg/cm®. Bild 5 zeigt, daB Niederdruck-
Polyathylen nicht nur eine hohe Streckgrenze und Reif-
festigkeit (letztere bis zu 400 kg/cm?), sondern auch eine
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Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Hochdruck-(H) und
Niederdruck-Polydthylen (N)

hohe ReiBdehnung hat, d. h. das Material ist gut ver-
streckbar. Allerdings ist die gute Verstreckbarkeit an eine
gewisse MolekelgréBe gebunden; bei sehr hohem kristalli-
nen Anteil (Dichte iiber etwa 0,955) und gleichzeitig sehr
niedriger reduz. Viscosltat (unter etwa 1,5) kann die Ver-
streckbarkeit stark absinken und das Material sehr steif,
in extremen Fillen sogar sprode sein. Diese Gefahr.der
Versprddung ist jedoch nicht gegeben, wenn die reduz. Vis-
cositat geniigend hoch liegt; in diesem Falle ist selbst bei
hohem Kristallinitatsgrad eine gute Verstreckbarkeit vor-
handen.

Die Absolutwerte, die im Zugversuch erhalten werden,
sind selbstverstindlich von den gewihlten Bedingungen
(Probenform und Vorschubgeschwindigkeit) abhangig. In
allen Fillen diirfen daher nur Vergleichswerte herangezogen
werden.

Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm zeigt auBer der
ReiBdehnung auch die Dehnung des Materials an der
Streckgrenze an. Dieser Dehnungsbetrag ist fiir die
meisten Anwendungsfille wichtiger als die ReiBdehnung
(eine Ausnahme stellt beispielsweise das Fasergebiet dar);
er betrdgt bei den Niederdruck-Polyathylenen etwa
16—209,. Beim weicheren Hochdruck-Polyéthylen liegt
diese Dehnung bei etwa 80—1009,. Dafiir ist jedoch dessen

7) F. H., Maller:

»Die Physlk der Hochpolymeren“, Kolloid-Z.
123, 66 [1951}).
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Streckgrenze mit 85—100 kg/cm? wesentlich niedriger.
Hierin unterscheiden sich dle beiden Polydthylen-Arten
erheblich voneinander, denn ein héherer kristalliner Anteil
bedingt hohere Festigkeit und Steifheit, ein htherer amor-
pher Anteil dagegen weicheres und schmiegsameres Ma-
terial. :

Niederdruck-Polyathylen hat, je nach der Dichte, einen
Elastizitdtsmodul von 5500—11000 kg/cm?; er wird
vom Molekulargewicht nur soweit beeinfluBt, als héher-
molekulares Material einen etwas geringeren kristallinen
Anteil hat. Der E-Modul von Hochdruck-Polyathylenen
liegt bei etwa 2500 kg/cm?2.

Einen guten Uberblick iiber die Bereiche fiir Dichte, re-
duz. Viscositit und E-Modul von Hochdruck- und Nieder-
druckpolydthylenen gibt Bild 6.

l\
097 [——AT
1 W}
1% b
096 // VD
/F‘///// \Q CV ”0'\:
ez N L (00§
- et NN w0 &
GRS\
O SN R
Ros ‘*/’,rj\\/// ™ 3
S ] 4\ \\: ] x
] #h_éé 60 ‘L
o3 "
on—44 25
Hochdruck-
Polydthylene
0172 345 O 20 30
Nred.
Bild 6
Dichte, reduz. Viscositat uncfi’ El-‘;‘tohdlil von Hoch- und Niederdruck-
en
Schraffierte Bereiche: 1 ——o \)/'erar);)eltbar; 2 — — bedingt verar-
beitbar; 3 — — schwer verarbeitbar; 4 — — Verspréodungsneigung in-

folge zu niedrigen Molekulargewichts bei gleichzeitig hoher Dichte

Mit der hoheren Streckgrenze bzw. ReiBfestigkeit der
Niederdruck-Polydthylene geht eine héhere Harte pa-
rallel; sie liegt zwischen 50 und 70, bel Hochdruck-Poly-
dthylen bei 42—45 Shore-Hirtegraden D.

4.) Thermische Eigenschaften

Eine Folge des festeren kristallinen Gefiiges der Nieder-
druck-Polyathylene ist ihr hoher Erweichungsbereich. Sein
absoluter Wert hangt stark von der Definition und der Be-
stimmungsmethode ab. Bei den bisher hergestellten Pro-
dukten liegt er iiber 125 °C, bei den handelsiiblichen Hoch-
druck-Polyithylenen zwischen 110 und 115°C.

Ein genauer erfaBbarer Punkt ist die Temperatur, bei
der eine restlose Auflésung der kristallinen Gefiigebestand-
teile eintritt. Er liegt bei den verschiedenen Niederdruck-
Polyathylenen zwischen 124 und 133°C, bei den Hoch-
druck-Polyithylenen zwischen 104 und 111°C und 138t
sich sehr gut im Heiztischmikroskop zwischen gekreuzten
Nicols messen, da bei dieser Temperatur die Doppelbre-
chung (Spharolith-Struktur) verschwindet. Noch genauer
148t sich der Kristallitschmelzpunkt mit Hilfe dilatome-
trisch gemessener Volumen-Temperatur-Kurven bestim-
men (Bild 7, der Knickpunkt der Kurven ist der Kristallit-
schmelzpunkt).

Aus den Volumen-Temperatur-Kurven ist die
Temperaturabhangigkeit des kristallinen Anteils erkenn-
bar. Er nimmt zuerst schwicher, im Aufschmelzberelch
starker ab und wird bei Uberschreiten des Kristallit-
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schmelzpunktes Null. Dementsprechend verringert sich
mit steigender Temperatur die Streckgrenze, ReiBfestigkeit
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Bild 7

Beispiele fir Volumen-Temperatur-Kurven von e = Hochdruck-
Polyathylen (Schmelzindex 1); o = Niederdruck-Polyéthylen
(Schmelzindex 0,8, nreq = 2,5)

und der E-Modul. Das Absinken der Streckgrenze ist aus
Tabelle 1 ersichtlich (Niederdruck-Polyathylen der reduz.

Temperatur Streckgrenze
°C kg/cm?
22 230
40 168
60 111
80 5
100 52
120 23
124 13
Tabelle 1
Streckgrenze von Niederdruck-Polyithylen bei verschiedenen
Temperaturen

Viscositit 2,5). Bild 8 zeigt Spannungs-Dehnungs-Dia-
gramme von Hoch- und Niederdruck-Polyédthylen bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Abnahme der Elastizitat
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Spannungs-Dehnungs-Diagramme bei verschiedenen Temperaturen
— —- — -~ = Hochdruck-Polyithylen; —- = Niederdruck-Polyadthylen
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von Niederdruck- und Hochdruck-Polydthylenen geht aus
Bild 9 hervor, in dem der Torsionsmodul gegen die Tem-
peratur aufgetragen ist.
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Abnahme der Elastizitat (Torsionsmodul) mit der Temperatur
o = Niederdruck-Polyithylen; @ = Hochdruck-Polyithylen

Aus Volumen-Temperatur-Kurven 1aBt sich schlieBlich
noch der Wiarmeausdehnungskoeffizient und die
Volumenschrumpfung beim Erstarren aus dem ge-
schmolzenen plastischen Zustand ermitteln. Die Volumen-
kurven von Bild 7 ergeben fiir die linearen Ausdehnungs-
koeffizienten von 20—70°C fiir Hochdruck-Polyéathylen
33-10-5 5, fiir Niederdruck-Polyathylen 15,5:10-% :¢. Die
Volumenschrumpfung von 150 bis 30 °C ergibt sich fiir
Hochdruck-Polyathylen zu etwa 149, fiir Niederdruck-
Polyithylen zu 15,5—16%,.

Einen weiteren Unterschied im thermischen Verhalten
zeigt die Formbestandigkeit in der Warme nach Vicat
(= Temperatur, bei der eine Nadel vom Querschnitt 1 mm?
bei einer Erwiarmung von 50 °/Std. unter 5 kg Belastung
1 mm tief eindringt). Der Vicat-Punkt liegt bei Hoch-
druck-Polyathylen im allgemeinen unter 30°C, bei den
Niederdruck-Polyathylenen zwischen 60 und 100 °C.

Beim Lagern von Niederdruck-Polyiathylen bei Tem-
peraturen von etwa 60°C aufwirts bis zum Kristallit-
schmelzpunkt tritt eine merkliche Nachkristallisation ein,
die sich in einem Ansteigen der Dichte und der mechani-
schen Werte duBert. Bild 10 zeigt die Abhdngigkeit der
Nachkristallisation vom Ausgangszustand und von der
Temperatur, bei der das Material gelagert wird. Je nied-
riger die Ausgangsdichte (abgeschrecktes Material) und je
héher die Temperatur, desto hdher ist das AusmaB der
Nachkristallisation, Solange das Material hinsichtlich Mo-
lekulargewicht und Dichte nicht in den schon erwahnten,
zur Versprodung neigenden Bereich fillt, ist diese Erschei-
nung ohne jeglichen Nachteil. Bei Raumtemperatur wurde
im Laufe eines Jahres noch kein Nachkristallisieren be-
obachtet,

7 2 3 4 S§ 6 7 & 98 n 7mw
Temperzeit Syd.
Bild 10
Nachkristallisation bei Niederdruck-Polyédthylen bei 90 ° und 110 °C
1 — - — langsam abgekiihltes Material; 2" — — — luftabgekiihltes
Materiai; 3 — — — abgeschrecktes Material
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5.) Chemisches Verhalten

Gegeniiber anorganischen.Chemikalien verhalt sich Nie-
derdruck-Polydthylen praktisch wie Hochdruck-Poly-
athylen. Es ist bestdndig gegen Siduren (auch FluBsiure)
und Alkalien und wird lediglich von oxydierenden konzen-
trierten Siuren und Halogenen angegriffen. Bedeutend bes-
ser als bei Hochdruck-Polyathylen ist die Bestindigkeit
gegeniiber organischen Medien. Die Quellbarkeit in Lo-
sungsmitteln ist geringer (etwa !/, derjenigen der Hoch-
druck-Polyathylene), wahrend an Stelle einer Loslichkeit
bei erhghten Temperaturen (bis etwa 100°C) meist nur
eine Quellwirkung tritt. Letzteres trifft beispielsweise fiir
Benzol zu: Hochdruck-Polydthylene werden bei dessen
Kochpunkt geldst, die Niederdruck-Polyathylene nur an-
gequollen. Ahnliches gilt fiir Halogenkohlenwasserstoffe,
die neben Aliphaten und Aromaten relativ stark einwirken.
Bild 11 zeigt Ergebnisse von Quellversuchen bei Raum-
temperatur.
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Bild 11

Ergebnisse von Quellversuchen in Lbosungsmitteln
Obere Kurven (@) Hochdruck-Polyidthylen (Schmelzindex 1,4),
untere Kurven (o) Niederdruck-Polydthylen (Schmelzindex 0,6)

Gegen die Diffusion von Gasen ist Niederdruck-Poly-
athylen ebenfalls bestidndiger (Faktor etwa !/;); es besitzt
also beispielsweise eine giinstigere Aroma-Dichtheit.

Das skizzierte Verhalten 148t auch eine relativ gute Wi-
derstandsfahigkeit gegen Sauerstoff erwarten. Sie lieB
sichfiir kurzfristige Einwirkung bei erhbhten Temperaturen
bereits nachweisen. Eine langzeitige Einwirkung wvon
Sauerstoff ist jedoch auch bei relativ niedrigen Tempera-
turen (z. B. 80°C) ebensowenig auszuschlieBen wie beim
Hochdruck-Polyathylen. Eine exakte Untersuchung dieser
Fragen erfordert lange Beobachtungszeitrdume und muf
weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben. Zur Inhibierung
der Licht- und Wirmealterung unter dem EinfluB von
Sauerstoff kénnen Stabilisatoren verwendet werden.
Eine ausgezeichnete Alterungsschutzwirkung iibt auch fein
verteilter AktivruB aus, und zwar, wie festgestellt werden
konnte, nicht nur gegen Licht, wie gemeinhin angenommen
wird, sondern auch gegen Dauerwdrmeeinwirkung in der
Dunkelheit.

6.) Sonstige Eigenschaften

Das optische Verhalten der Niederdruck-Polyathy-
lene wird ebenfalls durch die hohe Kristallinitat beein-
fluBt, und zwar in der Weise, daB der Opazitatsgrad groBer
und die Herstellbarkeit transparenter Gegenstande schwie-
riger wird.

Die elektrischen Eigenschaften des neuen Poly-
dthylens zeigen wenig Abweichungen von den bekannten
Produkten, auf die hier nicht niher eingegangen werden
soll.
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7.) Pulverform, Schiittgewicht

Eine Tatsache, die keinen unmittelbaren Zusammenhang
mit dem strukturellen Aufbau des Niederdruck-Poly-
athylens hat, aber von groBerer Bedeutung fiir die Praxis
sein kann, ist sein Anfall in Pulverform, im Gegensatz zu
dem in kompakter Form aus der Schmelze gewonnenen
Hochdruck-Polyithylen. Dies bedeutet fiir viele Zwecke
einen Vorteil, so z. B. fiir das Wirbelsinter-Verfah-
rens) (vgl. unten) sowie fiir alle Mischoperationen. Fiir
eine direkte Weiterverarbeitung ist das Pulver allerdings
in vielen Fillen weniger gut geeignet. Von Bedeutung ist
dabei die Hohe des Schiittgewichtes. Dieses liegt hau-
fig bei nur 100—200 g/l, kann aber durch besondere MaB-
nahmen auf 300, u. U. auf 400—500 g/l gesteigert werden.

Der Ubersichtlichkeit halber werden in Tabelle 2 Durch-
schnittswerte der Eigenschaften eines Niederdruck-Poly-
athylens aufgefiihrt*).

red. Viscositat, . . . . . . . . . . .. 2,5
Schmelzindex . . . . . . . . . . e 04
Dichte . . . . . . . . . .. ... .. 0,94
Schiittgewicht . ., . . . . . . . . .. 300 g/t
Schmelzbereich (unter dem Mikroskop

am Pulver bestimmt) . . ., . . e . 125-131°C
Streckgrenze®*) . . . . . . . . . . .. 230 kg/em?
ReiBfestigkeit*) . . . . . . . . . . L 310 kg/cm?
ReiBdehnung®*) . . . . . . . . . . .. 1000 %
Dehnung an der Streckgrenze . . . . . 16 %
Schiagzahigkeit . . . . . . . . . . .. bricht nicht

Kerbschlagzihigkeit

Normkleinstab 20 cmkg/cm?

spez. Widerstand 10" Ohmxem

Oberflichenwiderstand . . . . . . . . . > 10" Ohmxcm

Durchschlagsfestigkeit**) . , . . . . | 80 KV/mm
Dielektrizitatskonstante . . . . . . . . ca. 2,2
Dielektr. Verlustfaktor . . . . . . . . . 10-3

*) Prifdaten: wirks. Priiflinge 25 mm

Breite 3 mm

Dicke 1 mm
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mm/min

**) 0,2 mm PreBfolie, Plattenelektroden, 50-periodischer Wechsel-
strom.
Tabelle 2

n. Verarbeitung

Die Verarbeitung des Polyathylen-Rohstoffes diirfte hier
weniger interessieren. Sie bietet bei Beachtung bestimm-
ter, in den andersartigen Eigenschaften des Materials be-
griindeter Momente bei Wahl entsprechender Verarbei-
tungstemperaturen keine grundsdtzlichen Schwierigkei-
ten, solange nicht Produkte mit extrem hohen Polymeri-
sationsgraden benutzt werden.

Da zahlreiche Eigenschaften wie z. B. die Dauerstand-
festigkeit, die Schlag- und besonders Kerbschlagzihigkeit
die Tendenz haben, bei htherem Molekulargewicht bessere
Werte anzunehmen, wird es Aufgabe der Hersteller von
Verarbeitungsmaschinen sein, hier noch Verbesserungen zu
schaffen, die zu einer Steigerung des Durchsatzes fiihren.
Im allgemeinen stellt die Wahl des Typs, wie bereits ange-
deutet, immer einen KompromiB zwischen Verarbeitbar-

%) E. Gemmer: ,Neues vom Flammenspritzen u. Wirbelsintern*,
Plastverarbeiter 7955, 82—87.

*) Nihere Angaben liber ein bereits auf dem Markt befindliches Pro-
dukt der Farbwerke Hoechst AQ bringt eine Verdffentlichung
von G. Schulz u. K. Mehnert in der Zeitschrift |, Kunststoffe',
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keit und den erzielbaren Eigenschaften dar. Die zunichst
auf den Markt gebrachten Einstellungen sind bereits den
einzelnen Maschinentypen weitestgehend angepaBt.

Auf die direkte Verwendbarkeit von Pulver wurde hin-
gewiesen. Fiir viele andere Zwecke wird eine Verdichtung
zu Granulat zwischengeschaltet, die je nach Wunsch vom
Hersteller oder Verarbeiter ausgefithrt werden kann. Zweck-
maBigerweise kann in diesem Stadium auch die Einmi-
schung von Stabilisatoren sowie Farb- und Fiillstoffen
geschehen. Wie erwihnt, bedeutet die Moglichkeit der Her-
stellung von Vormischungen mit den pulverférmigen Po-
lymeren einen beachtenswerten Vorteil. Als Hilfsmaschi-
nen konnen fiir die genannten Operationen Mischer, Wal-
zen, Kneter und Extruder benutzt werden. Das Einfiarben
bereitet keinerlei Schwierigkeiten.

IV. Anwendungen

Im folgenden soll ein Uberblick iiber die Verwendungs-
moglichkeiten des neuen Niederdruck-Polyédthylens gege-
ben werden, wie sie sich im Augenblick auf Grund der
Kenntnisse seiner Eigenschaften und Verarbeitbarkeit ab-
zeichnen.

Grundilage sollen dabei in erster Linie technische Er-
wagungen sein. Es ist aber naheliegend, daB auch wirt-
schaftliche Gesichtspunkte in der Zukunft eirie groBe Rolle
spielen werden. Die allgemeine Preissenkungstendenz bei
Polydthylen und die auf Grund der Arbeitsweise bei nie-
deren Drucken vielfach vermutete billigere Herstellungs-
moglichkeit diirfte eines Tages zu einer groBen Anwen-
dungsbreite des Niederdruck-Polyathylens fithren. Die
Abgrenzung gegeniiber anderen Thermoplasten wird die
Praxis selbst vornehmen.

1.) Rohre

Auf dem Kunststoffrohr-Sektor sind vicle Lander der
Entwicklung in Deutschland, der Wiege des Polyvinyl-
chlorid-Rohres, vorausgeeilt (10000—15000 t Polyithylen,
d. h. etwa 159%, der gesamten Erzeugung, wurden 1954 in
den USA zu Rohren verarbeitet), und es steht zu erwarten,
daB gerade hier das Erscheinen des Niederdruck-Poly-
dthylens einen kréftigen Impuls bedeuten wird.

Es sei an die Vorteile des Kunststoffrohres allgemein,
wie sie sich besonders fiir dessen Verwendung fiir Kalt-
wasserleitungen darbieten, erinnert: Leichtigkeit, Korro-
sionsfreiheit, geringer DurchfluBwiderstand, kein Kalkan-
satz und gute Warmeisolation.

Polyathylen bietet dariiber hinaus Frostsicherheit
(und iiberhaupt Bruchsicherheit) sowie Flexibilitidt, die
ein Auftrommeln niedriger Querschnitte und ein Verlegen
wie bei Kabeln erlaubt.

Niederdruck-Polydthylen hat gegeniiber Hochdruck-
Polyathylen den Vorzug einer erhdhten Standfestigkeit,
was entweder die Zulassung h6herer Drucke oder die Wahi
geringerer Wandstarken ermdglicht. Bild 12 zeigt die Er-
gebnisse von Berstversuchen mit 1’-Rohren einer Wand-
dicke von 2,5--3,5 mm aus Niederdruck-Polyathylen und
Hochdruck-Polyathylen fiir Temperaturen von —20 bis
+80 °C. Die Abszisse gibt die Prifftemperatur, die Ordinate
die Tangentialspannung in der Rohrwand an. Letztere
wurde aus dem Innendruck nach der gebriuchlichen Rohr-
formel oy = p % berechnet. Hierin bedeuten D = Innen-
durchmesser in mm, p = Innendruck in atii, s = Wand-
starke in mm, o, = Tangentialspannung in der Rohrwand
in kg/cm?. Bei den vorliegenden Rohrabmessungen be-
tragt nach dieser Umrechnung der Innendruck etwa !/, der
Rohrwandspannung; es entspricht also z. B. 250 kg/cm®
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Tangentialspannung etwa 60 atii. Niederdruck-Poly-
ithylen-Rohre haben hiernach entsprechend ihrer héheren
Streckgrenze den 2 bis 2,5fachen Berstdruck gegeniiber
Hochdruck-Polyithylen-Rohren.
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~N \
Sas0
$ ‘1\
©200
N\
S 50—\ N
§ N N
S | A
q,,700 O \
(Y
S \\ |
50 > # 4
™
20 0 20 4 60 80 100
Temperatur ¢

Bild 12
Ergebnisse von Berstversuchen an Polydthylen-Rohren
+x = zwel Niederdruck-Polyithylene (Schmelzindex 0,3 bzw. 0,8)
ao = zwei Hochdruck-Polyathylene (Schmelzindex 1,4 bzw. 1)

Der Bruch erfolgt bei solchen Berstversuchen nach vor-
heriger Rohraufweitung mit anschlieBender Bildung
einer Blase infolge Verstreckung des Materials (Bild 13).
Die Aufweitung ist ein MaB fiir die Verformungsfahigkeit
des Rohres; sie betriagt bei Niederdruck-Poiyathylen-Roh-
ren bei Raumtemperatur etwa 209%,, bei 0 bis —20 °C etwa
10%. Bei Hochdruck-Polyithylen sind diese Werte erheb-
lich hdher.

Bild 13

Rohr aus Niederdruck-Polyithylen nach dem Berstversuch (20 °C)
Berstdruck 55 atil; Blase = verstrecktes Material

Polyithylen-Rohre sind daher sicher gegen Frostgefahr,
da die Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren (lineare
Ausdehnung 39%,) ohne weiteres vom Rohr ertragen wird.

Es sei erwdhnt, daB die in Berstversuchen ermittelten
Rohrwandspannungen fiir die Dauerbelastbarkeit von Roh-
ren nicht zugrunde gelegt werden kénnen. Diese muB viel-
mehr erheblich unter dem Berstdruck liegen, um unzulassig
groBe Aufweitungen infolge Kriechens zu vermeiden?).

Beziiglich Warmwasserleitungen sollte man Vorsicht
walten lassen. Auf keinen Fall darf der relativ hohe Er-
weichungsbereich mit der thermischen Beanspruchungs-
grenze verwechselt werden. Eine dauernde gleichzeitige

*) K. Richard: ,Standfestigkeitselgenschaften von elnigen Hoch-
olymeren®, Vortrag auf der Achema 1955, erscheint demnéchst

n Ztschr. Kunststoffe.
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Beanspruchung durch Druck und Warme ist eine Aufgabe,
der Thermoplasten wahrscheinlich nur bei Wahl sehr
dicker Wandstarken gewachsen sein diirften, sofern man
von der Mdglichkeit einer Armierung absieht. In diesem
Falle ist aber u. U. die Wirtschaftlichkeit in Frage gestelit.

Giinstig zu beurteilen sind die Verwendungsmdglich-
keiten des Niederdruck-Polyathylenrohres in der chemi-
schen Industrie auf Grund seiner guten Saurebestin-
digkeit und Bruchsicherheit bei relativ guter Festig-
keit. Die Farbwerke Hoechst haben im eigenen Hause be-
reits in groBerem Umfang die Verwendung von Nieder-
druck-Polyithylenrohren vorgenommen. Die bisherigen
Erfahrungen sind positiv. Die Anbringung von SchweiB-
verbindungen ist bequem méglich, wenngleich hier

Bild 14
StumpfschweiBverbindungen nach dem Zugversuch

ein gewisses handwerkliches Konnen Voraussetzung ist.
Die Bilder 14 und 15 zeigen die Qualitat einer einfachen,
mit Hilfe eines Heizspiegels hergestellten Stumpfschweifi-
verbindung.

Neben den bekannteren Verwendungsbereichen des
Kunststoffrohres, wie fiir Abwisser, Drainage usw. sei die
Mdaglichkeit der Verwendung diinnwandiger Rohre als
Schutz fiir die Leitungsverlegung unter Putz erwihnt.

Bild 15
StumpfschweiBverbindung nach dem Biegeversuch

Rohre, von denen eine lange Lebensdauer erwartet wird,
miissen mit Alterungsschutzmitteln versehen werden, be-
sonders wenn sie Belichtungen oder Erwdrmungen ausge-
setzt sind.

2.) Isolation elektrischer Leiter

Ein wichtiges Gebiet fiir das klassische Polyadthylen ist
die Isolierung elektrischer Leiter und die Kabelumman-
telung. Seine hervorragenden elektrischen Eigenschaften
verbunden mit Wasserdampfdichtigkeit sowie seine Weich-
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macherfreiheit haben ihm hier einen festen Platz auf den
verschiedensten Spezialgebieten, z. B. tiir die Hochfrequenz-
Technik, fiir Starkstrom- und Unterwasserkabel gesichert.

Das neue Niederdruck-Polyathylen diirfte fiir die mei-
sten Gebiete ebenfalls geeignet sein, wenn man von klei-
neren Nachteilen im dielektrischen Verlustfaktor im ersten
Entwicklungsstadium absieht, deren Auswirkungen fiir
extreme Hochfrequenz-Anforderungen erst erprobt werden
miissen. Als grofe Vorteile bringt es die hohe Abrieb-,
Druck- und Warmedruckfestigkeit mit. Inwieweit
die groBere Steifheit in dem einen oder anderen Fall etwas
stérend sein wird, muB abgewartet werden. Interessant er-
scheint hier die in USA zwecks Herabsetzung der Dielektri-
zitatskonstanten geiibte Verwendung von geschiumtem
Material, das die groBere Festigkeit und das erhdhte
Standvermdgen des Niederdruck-Polyathylens im giin-
stigen Sinne ausnutzen wiirde.

Ein besonderes Wort sei hier noch der sog. Span-
nungsriBkorrosion gewidmet, die zwar auch auf anderen
Gebieten gefiirchtet ist, aber gerade auf dem Kabelsektor
die Verwendbarkeit des Polyathylens beeintrachtigt hat.
Hier verspricht das Niederdruck-Polyathylen einen beach-
tenswerten Vorteil. o

Polyéathylene neigen bei Einwirkung von Netzmitteln,
Seifen, Olen, Fetten und Losungsmitteln, sofern sie unter
Zugspannung stehen, zur RiBbildung. Es ist daher wich-
tig, die SpannungsriBempfindlichkeit des Materials zu er-
kennen. Von den Bell Telephone Laboratories ist zur Prii-
fung ein einfacher Test vorgeschlagen worden, der darin
besteht, daB eingespannte Biegeproben in dem betreffenden
Mittel bei erhdhter Temperatur (gewbhnlich 50 °C) solange
gelagert werden, bis RiBbildung eintritt1?), Bild 16. Ta-
belle 3 zeigt die Ergebnisse einer vergleichenden Priifung
von Niederdruck-Polyithylenen . verschiedenen Polymeri-
sationsgrades und von zwei Hochdruck-Polyathylenen.
Bei Raumtemperatur ist gegeniiber den Tabellenwerten
die RiBbildung allgemeiri betrichtlich geringer. Hoch-
molekulare Hochdruck-Polyathylene sind im allgemeinen
weniger riBempfindlich, Niederdruck-Polydthylen ist villig
riBfrei. Die Ursachen der SpannungsriBbildung sind
komplexer Art; es iiben sowohl die Quellung als auch die
oberflichenaktive Wirkung einen EinfluB aus. L&sungs-
mittel (aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe)
bedingen wie die Werte der Tabelle zeigen, bei Hochdruck-
Polyathylenen erheblich raschere RiBbildung als Netz-
mittel, insbesondere bei erhdhter Temperatur. Nleder-
druck-Polydthylene sind in Netzmitteln weniger riB-
empfindlich, in Lsungsmitteln praktisch riBfrei. Durch
Erhthen des Molekulargewichts kann die RiBempfindlich-

10) g Decoste, S. Malm u. V. Wallder: ,Cracking of Stressed
olyethylene“, Ind. Engng. Chem. 43, 117 [1951].

keit in Netzmittein noch weiter verringert werden (Ta-
belle 3, Spalte 3 und 4).

Bild 16 (etwa natiirl. Grofie)
Prifung aut SpannungsriBbildung (Bell-Telephone-Test)

oben: eingespannte Biegeproben; unten ;

Biegeproben nach
dem ReiBen

3.) Formartikel verschiedenster Art

Kochfestigkeit, hoher Oberflichenglanz, Bruchsicher-
heit und Flexibilitat bei hoher Festigkeit und guter Form-
bestindigkeit in einem breiten Temperaturbereich lassen
das Niederdruck-Polydthylen hier fiir viele Zwecke ge-
eignet erscheinen.

In der chemischen Industrie kann es als Platten-
material zur Weiterverarbeitung, fiir Ventilatoren oder
Saurepumpen, Schaufeln, Trichter, Filterplatten usw. ver-
wendet werden. Fiir sonstige technische Zwecke lassen sich
daraus Isolierkdrper, Spulen, Akku-Kaisten, Fittings,
Flaschenkapseln u. a. herstellen. Vielseitige Mdglichkeiten
ergeben sich auch fiir Haushaltsartikel (Becher, Scha-
len, Eimer, Eisverteiler, Kimme usw.) sowie fiir Spiel-
waren. In vielen Fallen wird auch die Mdglichkeit, es zu
sterilisieren, von Interesse sein. Es kann bis etwa
110°C, kurzfristig ohne Druckbelastung sogar bis 120 °C
erhitzt werden. GroBes Interesse hat Polyéthylen in den
letzten Jahren als Rohstoff fiir Flaschen und andere Hohl-
korper gefunden. Auch hier versprechen die Eigenschaf-

1 2 3 4 5 6
Niederdruck- | Niederdruck- | Niederdruck- | Niederdruck- | Hochdruck- Hochdruck-
umgebendes Mittel Polyéithylen | Polyathylen Polydthylen Polyathylen |- Polyithylen Polyathylen
7 red. 2,5 qnred. 2,5 7 red. ~6 7 red. ~6
Schmelzindex | Schmelzindex | Schmelzindex | Schmelzindex | Schmelzindex | Schmelzindex
4 »
t i ¥ 3 ¥
Hostapal*)(Netzmittel)1 9 ige whr.Lésung 14 Tg. 6 Tg. iiber 60 Tg. iiber 60 Tg. 2h 5h
Hostapal*) konzentriert . . . . . . . . 38 Tg. 43 Tg. iiber 60 Tg. iiber 60 Tg. 45 min 50 min
Maschinend . . . . . . .. ... .. ftber 60 Tg,. iiber 60 Tg. tiber 60 Tg. iiber 60 Tg. 5 Tg. 5 Tg.
Rohtl. . . . . . . .. ... .. .. fiber 60 Tg. iiber 60 Tg. iiber 60 Tg. dber 60 Tg. 1,6 Tg. 1 Tg.
Benzin . . . . ... .. ... ... iber 60 Tg. {iber 60 Tg. iiber 60 Tg. {iber 60 Tg. 25h 1,5h
Benzol . . . . . .. ... .. ... iiber 60 Tg. iber 60 Tg. tiber 60 Tg. aber 60 Tg. 2h 1h
Tabelle 3

Temperatur 50 °C. Die Tabellenwerte geben die Zeit an, nach der 50 ¢, der Proben gerissen sind.

*) Warenzeichen der Farbwerke Hoechst AG
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ten des Niederdruck-Polydthylens (Sterilisierbarkeit, ge-
ringe Quellung, verbesserte Aromadichtheit) viele An-
wendungsmdbglichkeiten.

4.) Folien und Fasern

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

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

5.) Oberflichenschutz

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

.,Kaltverstreckung“ kein charakteristisches Merkmal fiir faser-

bildende Makropolymere, wie frilher vielfach angenommen wurde,

_sondern ein ,verkappter Umschmelzproze8" ohne Spezifitat.

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

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

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

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

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

~

~

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

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

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

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

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

)
)
")
)
Oxyundecanséure (CH,)
1) Fr. Lombard, Makromolekulare Chem. 8, 187 [1952).
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