
Aus diesem Ergebnis folgt, dab man nur in Fallen mit 
kleinem G( (n 2 ' Iz )  mit einer v o l l i g  k o n s t a n t e n  B r u t t o -  
r e a  k t i o n s g e s c  h wi n di  g kei  t (Periode 0. Ordnung in Be- 
zug auf Monomeres) rechnen kann. Wahrend der Poly- 
merisation nimmt das Volumen der Latexteilchen zu, da- 
rnit muR nach Gleichung (7) auch u zunehmen. Fur  a0 > 

Abb. 6 
Emulsionspolymerisation mit wechselnden Mengen Vinyltnlucl im 
Ansatz. Linearer Anetieg von a mit dem Teilchenvolumen v gemaR 

Gleichung (7) 

fuhrt  das, wie gezeigt wurde, zu einer Zunahme von n und 
damit uon VB,. Wie man sieht, deutet  sich dieset Effekt 
im 1. Abschnitt der Dilatometerkurve in Abb. 4 bereits an. 
Im 2. Abschnitt, nach dem Erhohen von C&t ,  durfte er z.T. 
dadurch kompensiert werden, daR jetzt ein Polymeres mit 
niedrigerem Polymerisationsgrad gebildet wird, die Vis- 
cositat des Reaktionsmediums also abnimmt. Bei geeig- 
neten Versuchen ohne nachtragliches Erhohen von cKat 
findet man ebenfalls einen leichten Anstieg von vBr im 
Verlauf der (scheinbaren) Periode 0. Ordnung. 

Die hier angewendete Bestimmungsmethode hat ubri- 
gens im Prinzip Ahnlichkeit rnit der Methode des ,,competi- 
tive growth" von Vanderhoff und Bradford14). Dort laBt man 
Teilchen mit verschiedenen Volumina v1 und v,, nebeneinan- 
der im gleichen Reaktionsmedium wachsen und bestinimt 
elektronenmikroskopisch ihre Wachstumsgeschwindigkeit. 

'0 E. B. Bradford, J .  W.  Vanderhoff u.  T. .4lfre.v, J. Coll. Sci. 1 1 ,  
149 119561; J .  W.  Vanderhoff 11.  E. B. Bradford, TAPPl (Techn. 
Assoc. Pulp Paper Ind.) 39, 650 [1956]. 

Diskussion der Ergebnisse 
Man sieht, dab die angegebene Methode eine verhaltnis- 

maRig einfache Bestimmung von n gestattet. Die Anfor- 
derungen an die Genauigkeit, rnit der V B ~  gemessen werden 
muS, sind allerdings recht hoch. Gute Resultate sind daher 
nur im Bereich von etwa 'Y = 0,02 bis 2,O zu erwarten. 
Wichtig ist, daR jetzt auch bei Systemen, die den Idealfall 
n = f2 der Theorie von Smith und E w a r f 7 )  nicht erfiillen15), 
eine Berechnung von Wachstumkonstante k,,. und Ab- 
bruchkonstante k, moglich ist. 

I n  einer kiirzlich erschienenen Arbeit berechnet van der 
Hof l  16), ebenfalls von Stockmavers Gleichungen ausgehend, 
rnittlere Radikalkonzentration n ,  Abbruchkonstante k, 
und Radikalausbeutefaktor f bei der Emulsionspolymerisa- 
tion von Styrol. Zur Berechnung mussen Wachstumskon- 
stante k,,., Ubertragungskonstante k,, Polymerisations- 
grad P und Zerfallskonstante k, des Persulfats bekannt 
sein. Bei weniger untersuchten Monomeren, fur die auch 
keine gesicherte Viscositats-Molekulargewichts-Beziehung 
existiert, sind aber die ersten 3 GroSen meist nicht zugang- 
lich. V a n  der Hoff findet bei der Emulsionspolymerisation 
von Styrol Werte fur die Abbruchkonstante k,, die urn 
zwei bis drei GroRenordnungen kleiner sind, als die bei der 
Polymerisation in Losung oder in Substanz gefundenen 
Werte. Er fiihrt dies auf die hohe Viscositat des Reaktions- 
mediums, das heil3t auf die Kontrolle der Abbruchreaktion 
durch Diffusion zuriick. (Vgl. dazu T r o m m ~ d o r f f l ~ ) ,  
Schulzl*), Henrici-Olive und Ol iv t l9 ) .  

Bei der Emulsionspolymerisation verlauft j a  die Reak- 
tion von vornherein in einem Medium rnit hoher Polyme- 
renkonzentration (40-50% Polymeres), Diffusionskon- 
trolle kann also schon bei ganz niedrigen Umsatzen auf- 
treten. Der Vergleich der in dieser Arbeit gefundenen Werte 
fur Wachstums- und Abbruchkonstante des Vinyltoluols 
mit denen des Styrols 1aRt einen derartigen Effekt auch fur 
das Vinyltoluol wahrscheinlich werden. 

Prof. Dr .  E .  Bartholome und Dr .  M .  Klier danke ich herzlich 
fur wertvolle Diskussion und Kritik.  Dr .  K. Schdfer sei fur 
die Anfertigung der elektronenmikroskopischen Auftiahmen 
herzlich gedankt. Eingegangen am 2. September 1959 [A 9891 

15) M. Morton, P. P. Salatiello u. H .  Landfield, J. Polymer Sci. 8,  1 1  1 
119521; M. Morton,J.A.CaIau. M. W .  Alfier.ebenda 79,547[1956]. 

In) B. M. E .  van der Hoff ,  ebenda 33, 487 [1958]. 
1 7 )  E.  Tromrnsflorff, H. K6hk u. P .  Lngallv, Makromol. Chern. 7,  

169 [lR47]. 
I*) G .  V. Schulz, Z. physikal. Chem. (N.F.) 8, 284, 190 [1956]. 
Is) G. Henriri-Olive u. S .  OlivC, Kunststoffe, Plastics 5, 315 [1958]. 

Vernetzung von Polyathylen mit UV=Licht 
Von Dr.  H .  W I L S K I  

Farbwerke Hoechst AG. vormals Meister Lucius und Bruning FrankfurtlMain-Hochst 

Es w a r  beabsichtigt, Polyathylen mit Ultraviolett-Strahlen unter  Zuhilfenahme geeigneter Sensibili- 
s a to ren  zu vernetzen. Der  Vernetzungsgrad wurde  mit einern neuartigen Verfahren, das  a u f  d e r  
plastischen Veranderung des bestrahlten Materials bei erhohter  Temperatur  unter Druck beruht, 
gemessen. M i t  UV-Licht und geeigneten Sensibilisatoren lassen sich leicht 100 bis 200 Vernetzungen p ro  
l o 5  C-Atome erreichen. So vernetztes Polyathylen besitzt hervorragende Bastandigkeit gegen heiOe 
Losungsmittel und gu te  Druckfestigkeit bei erhohter  Temperatur .  Die beobachteten Erscheinungen 

lassen sich i n  fast  allen Punkten theoretisch verstehen. 

Einleitung 

Wahrend sich viele Arbeiten rnit der Vernetzung (und 
dem Abbau) von Polyathylen durch Elektronen-, Neutro- 
nen- und y-Strahlen befassen I), liegen bisher kaum Ar- 
beiten iiber Versuche vor, Polyathylen rnit Ultraviolett- 
~~ ~ ~~ 

I )  Vgi. z. B. F. A. Bovey: The Effects of Ionising Radiation o n  
Natural and Synthetic High Polymers, New York 1958. 

Strahlen zu vernetzen und dadurch anwendungstechnisch 
zu verbessern. Ein Grund hierfiir mag die Tatsache sein, 
daB Polyathylen bei lang anhaltender Bestrahlung mit 
Ultraviolettlampen (100-500 h) oder im Sonnenlicht 
(100-200 Tage) abgebaut*) und in eine sprode, leicht 

2)  Sofern nicht besondere Lichtstabilisatoren wie z. €3. RUB zuge- 
setzt worden sind. 
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bruchige Masse verwandelt wird. Der Gedanke, Polyathy- 
len durch Ultraviolett-Bestrahlung zu vernetzen und damit 
zii verbessern, erschien daher zunachst abwegig. 

Da ,,ideal'' gebautes, chernisch reines Polyathylen uber- 
dies erst bei Wellenlangen A < 200 nm absorbiert, ware 
cine photochemische Reaktion bei Bestrahlung in Luft, die 
alle Strahlen dieser Wellenlange absorbiert, eigentlich 
nicht zu erwarten. Die technischen Polyathylene enthalten 
je nach Herstellungsart einige Doppelbindungen, chernisch 
gebundenen Sauerstoff sowie vom HerstellungsprozeR her- 
riihrende Verunreinigungen. Praktisch ist daher die Ab- 
sorption von technischern Polyathylen bei Wellenlangen 
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Abb. 1 

Lichtdurchlassigkeit von 0,3 mm-BHostalen-Folien (Niederdruck- 
polyathylen) bei 140 O C .  1 : Ausgangsmaterial gem. Tabelle 1 ; 
2 :  Nach 30 min Kochen in Heptan; 3: Nach 30 min Kochen in 1.2- 
Dichlorathylen; 4: OHostalen Typ GC;  5 :  BHostalen-Folie V56 von 

Kalle & Co. 

oberhalb 200 nrn schon ganz erheblich. In Abb. 1 sind die 
Durchlassigkeiten fur  0,3 mm starke HostalenB-Folien 
(Niederdruckpolyathylen der Farbwerke Hoechst AG.) dar- 
gestellt3). Das technische Produkt ist in Wellenlangenbe- 
reichen undurchlassig, in denen die Luft noch nicht absor- 
biert. Die Erfahrung zeigt, da6 die Spurenverunreinigun- 
gen, die die Lichtabsorption erhohen, das UV-Licht nicht 
im Sinne einer Vernetzungsreaktion, sondern nur (bei Lang- 
zeitbestrahlung) fur eine photochemische O x y d a t i o n  
wirksarn machen; denn darum handelt es sich im wesent- 
lichen bei der Lichtversprodung. Um eine Vernetzungsreak- 
tion zu erreichen, mussen dern Polyathylen geeignete S e n -  
s i b i l i s a t o r e n  zugesetzt werden, und dasZiel dieser Arbeit 
war es, wirksarne und in der Piaxis brauchbare Sensibilisa- 
toren und ein geeignetes einfaches Bestrahlungsverfahren 
zu finden. 

Es sei vorweggenommen, da6 es gelungen ist, Sensibili- 
satoren zu finden, rnit denen man bei 30 sec UV-Bestrah- 
lung den gleichen Vernetzungsgrad erreicht wie rnit 10 Mrad 
Elektronen- oder y-Strahlen, und die sich nach oder schon 
wahrend der Bestrahlung wieder restlos aus dem Material 
entfernen lassen. Nach der Bestrahlung liegt also ein ver- 
netztes und damit temperaturfestes und unlosliches Ma- 
terial vor, das aber z. B. die gleichen vorziiglichen dielek- 
trischen und hygienischen Eigenschaften aufweist wie das 
Ausgangsmaterial. 

3, Die Spektren wurden rnit dem registrierenden Spektralphoto- 
meter von Beckman mit einer Heizkuvette aufgenommen. 
Dr. F. Glaser bin ich fur die Untersuchung zu groRem Dank ver- 
pflichtet. 

Experimentelle Angaben 
Fur den grcilitcn Teil deruntersuchungen dienten 1- bxw.o ,3  in111- 

l'rc0plattcn aus eincm OHostalen, desscn E:igcnschafLcn in T:i- 
belle 1 zusammengcstcllt sind. Die Plat ten wurdcn aus derii I'ulvrr 
lwi 170 "U untl 100 atni  in der Presse hcrgestellt. Soweit :indrrv 
Polyathylene vr rwrndr t  wurdrn. sind tlicw hcsondrrs in1 TcAL 
gc kcnnseichuet. 

Elgenschaft 

Reduz. spezif.Viscositat (dl/g) 

Molekulargewicht 
(0 ewichtsmittel) 
Schmelzlndex i ,  (g/10 min) 

Dichte der 1 mm-PreSplatte 
be1 25 "C (g/cm3) 
Verdampfungsverlust 
bei 200 "C ( %) 
Aschegehalt (%) 
opt. Schmelzpunkt ("C) 

Oehalt a n  Zusatzen (Warme- 
stabllisatoren usw.) 

~~~~~ ~ 

Zahlen- 
~ wert Priifung 

0,l g/dl bei 135 O C  in 

Aus [s] In Tetralin 

Abgeanderte Methode 
ASTM 1238-52 T mit 
5 kg Belastung 

Dekalin 

berechnet4) 

Pyknometer 

Depolarisationsoptisch 
mit 1 OC/min 5)  

2,50 

100 000 

1,20 

0,9480 

0,16 
0,08 

129,o 

keine 

Tabelle 1. Eigenschaften des verwendeten Niederdruck-Polyathylens 
(@Hostaim) 

Als Chemikalien wurden, soweit moglich, ieine Substanzen von 
Merck benutzt. Sonst wurden Laborprodukte verwandt, die bis 
zur Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert bzw. bei konstantem 
Siedepunkt destilliert wurden. Farbstoffe wurden ohne weitere 
Reinigung verwandt. Hexan und  Heptan wurden nach Pestemera) 
gereinigt. Meist lieDen sieh mit  Produkten von nur  technisehem 
Reinheitsgrad praktiseh die gleichen Ergebnisse erzielen. 

Fur  die meisten Bestrahlungen wurde eine (bzw. zwei) Analy- 
senlampe der Quarzlampen-Gesellschaft Hanau verwendet. Der 
Queeksilberbrenner entsprieht etwa der Quecksilberdampf-Hoch- 
drueklampe HQA 500 (120 W a t t )  von Osram (ohne Kolben). Die 
Bestrahlungsergebnisse mit letzterer sind jedoeh meist noch etwas 
besser. Der Queeksilberdampf-Hochstdruckbrenner HBO 200 
(200 W a t t )  der gleichen Firma gibt trotz seiner scheinbar ungiin- 
stigeren spektralen Verteilung praktisch die gleichen Resultate, 
nur  ist seine Lebensdauer geringer. Wegen der geringen Eindring- 
tiefe des UV-Lichtes wurden die Polyathylen-Platten s te ts  von 
beiden Seiten bestrahlt. Auf einen Quarz-Wasserkiihlmantel fur  
die Lampen wurde meist verzichtet. Die Proben erwarmten sich 
infolgedessen bei Bestrahlungen in  geringem Abstand bis 70 "C. 
Unterschiede i m  Vernetzungsgrad ergaben sich dann bei Verwen- 
dung sehr fliichtiger Sensibilisatoren. Reflektoien fur das UV- 
Licht wurden in keinem Fall verwendet. Sic wiirden den Bc- 
strahlungseifolg in  jedem Fall verbessern. 

Untersuchungsergebnisse 

MeOverfahrcn fur den Vernetzungsgrad 
Voraussetzung filr die Vernetzungsversuche war ein 

MeBverfahren, mit dern sich das Ergebnis einfach und an 
kleinen Proben quantitativ erfassen lie6. Wit  haben zur 
Bestimmung der Zahl der Vernetzungen die S~hrnelzprobe~)  
herangezogen. 

Aus den bestrahlten Platten werden vier kreisrunde 
Plattchen von 5,5 mm Durchmesser ausgestanzt und unter 
2 kg Last 30 rnin bei 170°C aufgeschmolzen. Die Flachen- 
vergroBerung der Plattchen hierbei ist ein Ma6 fur die Zahl 
der Vernetzungen. Zur Eichung wurde das Polyathylen 
(Tab. 1)  rnit y- bzw. Elektronenstrahlen bestrahlt und die 
FlachenvergroBerung F = E/A ( E  = erschrnolzene, A =  Aus- 
~~ 

p ,  Aus der Viscositatszahl [a]  in Tetralin bei 120 "C nach der For- 
me1 [n] = 2,36.10-4.Mw0~78 berechnet (E. Duch u. L .  Kuchler, 
2. Elektrochem. GO, 218 [1956]); Dr. E. Duch danke ich f u r  diese 
Untersuchung. 

6, K .  Fischer u. A. Schram, diese Ztschr. 68, 406 [1956]. 
B, M .  Pestemer, diese Ztschr. 63, 118 [1951]. 
7, H. Wilsk i ,  Atomkernenergie, z. Zt. im Druck. 
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Abb. 2 

FlachenvergroBerung F = E / A  als Funktion des Logarithmus der 
Bestrahlungsdosis bzw. des Vernetzungsgrades. @Hostalen gemaB 
Tabelle 1 A ,  V ,  0: drei MeBreihen mit y-Strahlen einer Wo-Quelle;  
X," : zwei MeBreihen mit 2 MeV-Elektronen; +: wie vorher, aber 

das BHostalen stabilisiert. ( F  (unbestrahit)  = 6,80) 

gangsflache) als Funktion der Dosis aufgetragen. In Abb. 2 
ist die FlachenvergroBerung F fur  1 mm-Platten als Funk- 
tion des Logarithmus der Dosis bzw. des Vernetzungsgrades 
dargestellt. Um nicht umeichen zu mussen, wurden bei Un- 
tersuchungen von 0,3 mm-Folien jeweils 3 Plattchen auf- 
einander gelegt, was bei Verwendung von einer Spur Sili- 
konfett als ,,Klebmittel" sehr leicht zu machen ist. Aus 
den Arbeiten ubef energiereiche Bestrahlung von Poly- 
athylen (Vergleich von entwickelter H,-Menge und Doppel- 
bindungsgehalt) weiB man, daB die Zahl der Vernetzungen, 
die pro Megarad erzeugt werden, n = 2 Vernetzungen/lO5 
C-Atome betragt*). Die Abszisse def Abb. 2 laBt sich daher 
sowohl in Mrad wie in Vernetzungen/lOs C-Atome eichen. 
Da der Wert n = 2 einerseits nicht allzu sicher ist, und an- 
dererseits fur  viele praktische Belange die Flachenver- 
groBerung selbst, die ja ein direktes Ma6 fur die Warme- 
festigkeit darstellt, interessiert, ist in einigen Abbildungen 
im folgenden F und nicht n als Ma6 fur  den Bestrahlungs- 
erfolg dargestellt. 

I 6,80-7;30 

*,T 

m Abb. 3 
Schmelzprobenapparat. a:  Gewicht (2000 g),  b :  Griff zum Heben 
des Gewichtes, c:  Fuhrungsstangen fur  das Gewicht, d :  Fiihrungs- 
schlenen fur  das Schmelzkastchen, e:  zwei 3 mm starke,  vernickelte 
Messingplatten, f :  Probe, g :  Griff zum Herausziehen des Schmelz- 
kastchens, h:  Schmelzkastchen, i :  Grundplatte. MaBe in Millimeter 

Aus den Tabeilen 3 und 4 von K. Schumacher, Koiloid-Z. 757, 
[1958], Seite 20 und 22 errechnet man:  1 Mrad h 8,58.101' Ver- 
netzungenlg, wahrend z. B. aus der Arbeit von A. Charlesby u. E.  
Y. Amim, Rubber Chem.Techn. 37, ( I ) ,  98  [I9581 folgt: 1 Mrad 2 
6,54.101' Vernetzungenlg, also innerhalb der MeBgenauigkeit der 
gleiche Wert. Der Schumachersche Wert  ergibt genau: 1 Mrad C 
2.0 Vernetzungen/lO' C-Atome; wlr haben ihm den Vorzug ge- 
geben. 

Die FlachenvergroBerung 1aBt sich leicht mit einem 
Schmelzprobenapparat '), wie er in Abb. 3 dargestellt ist, 
und der im wesentlichen aus einer Parallelfiihrung fur das 
2 kg-Gewicht besteht, auf i 10% bestimmen. Diese 
Streuung entspricht der Reproduzierbarkeit der UV-Be- 
strahlungsversuche; eine weitere Steigerung der MeBge- 
nauigkeit ware daher sinnlos. Eine quantitative uber- 
tragung der MeBergebnisse auf andere Polyathylen-Typen 
ist ohnehin nicht moglich, wenn sich auch qualitativ stets 
das gleiche Bild ergibt. Hierzu vergleiche Tabelle 7 am 
SchluB der Arbeit. 

Die Sensibilisatoren 

Bereits 1939 erhielten Glazebrook und Pearsons) durch 
Photolyse von A c e t o p h e n o n  mit dern Licht eines Queck- 
silberbrenners in wenigen Minuten wagbare Mengen Di- 
phenyl, Benzil und Dibenzoylathan. Mit Hilfe eines Tellur- 
Spiegels konnten die gleichen Autoren die Existenz des 
Methyl- und des Phenyl-Radikals als Zwischenprodukte 
der Reaktion sicherstellen und die des Benzoyl- und des 
Phenacyl-Radikals wahrscheinlich machen. Es  lag der Ge- 
danke nahe, so gebildete Radikale fur  die Vernetzung von 
Polyat hylen auszunutzen. 

1 mni-Platten aus Polyathylen (nach Tabelle 1) wurden 
10 min bei 100°C mit Acetophenon getrankt und anschlie- 
Bend 30 min zwischen zwei Analysenlampen (im folgenden 
mit ,,Brenner" abgekurzt) in je 30 cm Abstand bestrahlt. 
Nach der Bestrahlung wurde uberschussiges Acetophenon 
durch einstiindiges Kochen der Platte in Methanol und 
Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 50 "C entfernt. 

Sensibillsator 

Blindprobe (reines Polylthylen) ...... 
Benzophenon ....................... 
Benzophenon ....................... 
4-Chlor-benzophenon ................. 
4-Nltro-benzophenon ................ 
Benzil ............................. 
Benzoin ........................... 
Acetophenon ....................... 
Methyl-1-naphthylketon ............. 
Methyl-2-naphthylketon ............. 
CBrom-acetophenon ................ 
4-Amino-acetophenon ............... 
3-Brom-acetophenon ................ 
3-Amlno-acetophenon ............... 
3-Nitro-acetophenon ................ 
Rose bengale ....................... 
Methylenblau ...................... 
@Hostapal W, hochkonz. ............ 
Dlphenylaminlo) .................... 
Dibenzyl-disulfid lo) ................. 

Aceton ............................ 

Verfahren 

- 
MI 
M3 
M 3  
M3 
M3 
M3 
T 

T, M3 
M3 
T 
M3 
M3 
T 
M3 
M3 
M 0,I' 
M 0,1 
T 

T, MI 

F 

6,O-7,6 
2,60 
3,62 
3,32 
7,06 
7,20 
7,OO 
2,78 
7,20 
7,20 
5.75 
6,30 
6,50 
5,30 
6,35 
6,80 
4,80 
533 
7,25 
6.35 

Tabelle 2. UV-Bestrahlung mit  verschiedenen Verbindungen 
(30 min mit 2 Brennern in je  30 cm Abstand; MI = eingemischt 
zu 1 % in das  Poiyathyien-Pulver vor dem Pressen der Platten, 
T = Trankung rnit unverdunnter Substanz; Probendicke 1 mm) 

Der Bestrahlungserfolg wurde durch die Schmelzprobe be- 
stimmt. Es ergab sich F = 2,78 entsprechend 12 Ver- 
netzungen/l05 C-Atome (vgl. Abb. 2). Tabelle 2 enthalt 
eine Auswahl von Verbindungen, die dern Acetophenon 
verwandt sind und die auf ihre Vernetzungsaktivitat un- 
tersucht wurden. Man sieht, daB alle Derivate weniger 
wirksam sind, als Acetophenon selbst. 

Lediglich das Benzophenon hebt sich durch eine beson- 
dere Aktivitat heraus. Hier verlauft die Reaktion mBgli- 
cherweise nicht iiber eine Dissoziation in freie Radikale, 

9) H .  H.Glazebrooku. T .  G. Pearson, J. chem. SOC. [London] 1939,589. 
10) Mischung zu 1 % und Trankung mlt  rohen u n d  reinen Substanzen 

im SchmelzfluB bei 100°C sowie in lO%-Hexan-Losung stets 
ohne Erfolg. 
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Sensibillsator 
Dlcke: 

Blindprobe .................. 
Benzol ...................... 
Monochlorbenzol ............. 
1.2-Dlchlorbenzol ............. 
1.3-Dichlorbenzol ............. 
1.4-Dlchlorbenzol ............. 
1.2.3-Trichlorbenzol .......... 
1 .Z.CTrichlorbenzol .......... 
1.2.4.5-Tetrachlorbenzol ....... 
Hexachlorbenzol, ges. Lsg. .... 
1.4Dloxo-2.3.5.6-Tetrachior- 

benzol, ges. Lsg. ........... 
1.2.3.4.5.8- Hexachlor-l.2.3.4- 

tetrahydro-naphthalln, ges.Lsg. 

F1&chenvergrOBerung F 
verdiinnt unverdiinnt 

1,0 I 0,3 I 1,O 0,3 I 

1,41 

1,43 

I 6146 I I 

5,18 I 5,40 I 5,70 
4,lO 1Sst 
2,77 2,40 I 3,78 
3,07 lost 
4,56 
2,32 1,85 1 2,90 
.2,86 
2.64 
3,71 

Tabelle 3. UV-Bestrahlung mit chlorierten Aromaten (30 min mit 
2 Brennern in j e  30 cm Abstand. Trankung mit 10 g Sensibillsator 
in 100 cms Hexan gelost (,,verdiinnt") oder mlt relnem Sensibilisa- 
tor (.,unverdiinnt") 10 min beim Kp der Fliissigkeit bzw., wenn 

dieser iiber 100°C lag, be1 100°C. Dicke in mm) 

Versuche zeigten, da6 sich in den halogenierten, speziell 
c h l o r  i e r  t e n  Y o  h l e  n w a s  s e  r s t  of f e n  ausgezeichnete, un- 
giftige Sensibilisatoren anbieten. In  Tabelle 3 sind eine 
Reihe chlorierte Aromaten aufgefiihrt, die samtlich wirk- 
sam sind. Man erkennt, da6 eine Verbindung umso wirk- 
samer ist, je mehr Chlor sie enthalt, und je nlher  die Chlor- 
Atome benachbart sind. Lediglich das Hexachlorbenzol ist 
relativ, das Chloranil eigenartigerweise vollig unwirksam. 
Bei den chlorierten Paraffinkohlenwasserstoffen lassen sich 
aus der Tabelle 4 ahnliche Gesetzma6igkeiten der Wirk- 
samkeit ablesen. Durch eine D o p p e l b i n d u n g  wird die 
Wirksamkeit noch ganz erheblich gesteigert. Im Gegensatz 
zu den normalen chemischen Reaktionen, bei denen das 
Chloratom an einer Kohlenstoff-Doppelbindung fester sitzt 

5 -  

4 -  

Sensibillsator I F 

Blindprobe ........... 
Dlchlormethan . . . . . . . .  
Trichlormethan . . . . . . . .  
Tetrachiorkohlenstoff . . 
1.1-Dichlorathan ...... 
1.2-Dichlorathan . . . . . .  
Hexachlorathan 15) ..... 
1.2-Dichlorathylen . . . . .  
Trlchlorathylen . . . . . . . .  
Tetrachlorathylen") . . .  
Hexachlorbutadien .... 

6,80 
6,77 
4,81 
4,92 
5,97 
5,16 
3,90 
3,86 
2.33 
2,12 
3,82 

1') G .  0. Schenck, G. Koltzenburg u. H .  Grossmann, diese Ztschr. 69, 
177 [1957]. 

12) G. 0. Schenck, K .  0. Kinkel u. E .  Koch, Naturwlssenschaften 47, 
425 [1954]. 

lS) G. 0. Schenck, K .  G. Kinkel u. H .  J .  Mertens, Liebigs Ann. Chem. 
584, 125 [1953]. 

14) Vgl. aber 0 .  Oster, J. Polymer. Scl. 22, 185 [19561. Beim Ben- 
zoohenon stlmmen unsereEreebnlsse mit den Ostenchen iiberein. 

als an einer Einfachbindung, erweisen sich die entspre- 
chend chlorierten Olefine als photochemisch besonders ak- 
tiv. Die Ursache hierfiir ist sicherlich (z.T.) in dem erhoh- 
ten Strahlungs-Absorptionsvermogen der Olefine gegen- 
iiber den gesattigten Verbindungen zu suchen. 

Der Reaktionsverlauf diirfte in allen Fallen ahnlich sein 
und durch die Abspaltung eines Chlor-Atoms eingeleitet 
werden. 

Beim Vergleich der Wirksamkeit von Sensibilisatoren ist 
zu beachten, daB man eigentlich nur Optimalwei t e  verglei- 
chen kann, die fur  jeden Stoff einzeln ermittelt werden 
miiBten. Diese Optimalwet te  hangen u. a. vom Absorptions- 
spektrum und dem Diffusionsverhalten des Sensibilisators 
sowie der Fliichtigkeit seiner Zersetzungsprodukte ab. Wir 
haben uns damit begniigt, einige charakteristische Falle 
genauer zu untersuchen. 

Den EinfluB der Sensibilisator-Konzentration zeigt 
Abb. 4 fur  zwei typische feste Sensibilisatoren, das 1.2.4.5- 
Tetrachlorbenzol und das 1.2.3.4.5.8-Hexachlor-1.2.3.4- 
tetrahydronaphthalin. Die Sensibilisatoren wurden im 
Starmix eingemischt. Es zeigt sich ein mehr oder weniger 

6 8  

0 0  

Abb. 4 
EinfluD der Sensibilisatorkonzentration auf den Bestrahlungserfolg 
an I mm-Folien. 1 : 1.2.3.4.5.8-Hexachior-123.4-tetrahydro- 
naphthalln; 2: 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol; 3: wle 2, aber Rohprodukt. 
Bestrahlung 30 min mlt 2 Brennern in j e  30 cm Abstand. 4: wie 1 ,  
aber Bestrahlung mlt  2 Quecksilberdampf-Niederdruckbrennern 
NK 20/40 der Quarzlampengesellschaft m.b.H., Hanau, in je 9 cm 

Abstand 

ausgepragtes Minimum der F-Werte, das einem Maxi- 
mum an Vernetzungen entspricht. Der Kurvenverlauf 
Ia8t sich qualitativ als Folge des Gegeneinanderwirkens 
zweier Effekte erklaren : Bei kleinen Konzentrationen der 
Mangel an Substanz, bei hohen die starke Eigenabsorption 
der Sensibilisatoren, die ein tieferes Eindringen des Lichtes 
und damit eine hshere Lichtausbeute verhindert. Au6erdcm 
entnimmt man der Abbildung (MeBpunkte 3), daO das 
dunkelbraune Rohprodukt des Tetrachlorbenzols in seiner 
Wirkung dem reinen (farblosen) Stoff sehr nahe kommt. 
Ein zunachst iiberraschendes Ergebnis, das immer wieder 
beobachtet wurde. Die fur  das Auge tief gefarbten Um- 
wandlungsprodukte diirften in den meisten Fallen im 
Ultravioletten etwa ebenso stark absorbieren wie der Sen- 
sibilisator selbst, also dessen UV-Lichtaufnahme nur im 
Verhaltnis ihrer Konzentration (meist nur einige Prozent) 
schwachen. Dies ist sehr wichtig, da viele handelsiibliche 
Polyathylene mit Warmestabilisatoren, die stets Benzol- 
ringe enthalten, versetzt sind. Diese Stabilisatoren storen 
(vgl. Tabelle 7) die UV-Vernetzung nicht. 

Bei den fliissigen Sensibilisatoren, die durch ,,Trankung" 
in die Polyathylen-Platten eingebracht wurden lo), wurde 

la) Neben der hier stets angewandten Trankung In fliissiger Phase 
hat  slch auch die Trankung in der G a s p h a s e  z. B. mit reinem 
Trichlorathylen vorziigllch bew8hrt. 16) IO'g in 100 cms Hexan gelosc 
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der Bestrahlungserfolg als Funktion der Trankungszeit 
untersucht. Die durchaus typischen Beispiele dei Abb. 5 
lehren, dab die Trankungszeit praktisch keine Rolle spielt, 
sofern sie oberhalb 2 rnin liegt. Aus Abb. 6 ist zu entneh- 
men, da6 die kritische Grenze sicher kleiner als 0,5 rnin ist 
(Beispiel: 1.2.3-Trichlorbenzol, Kurve 5). 

Proben- 
dlcke 
mm 

0,3 
0,3 
1 ,O 
0,3 
0 , 3  

1,O 

- 

F -  

/ t -  

3 -  

2 -  

kannen. Bei nicht zu gro8en Vernetzungs- 
graden sollte man ein lineares Ansteigen des 
Vernetzungsgrades rnit der Bestrahlungszeit 
erwarten. Eine Umzeichnung der Kurven 1 
und 4 der Abb. 6 rnit Hilfe der Eichkurve 
(Abb. 2) fuhrt zu Abb. 7, die diese Erwar- 
tung auf das beste bestatigt. Die absolute 

0 
LQGq 

rOOO 00: 07 I I0 roo 

TrBnkung 

rnin ' C  

Acetophenon 10 100 
Acetophenon 10 100 
Acetophenon 10 100 
Trlchlor-Bthylen 1 KP 

Senslbllisator Zeit Temp. 

10 % 1.2.3-Trichlor- 0,5 Kp 
benzol In Benzol 

- - -  

Abb. 6 
Bestrahlungserfolg als Funktion der Bestrahlungszeit 

Bestrahlung rnit 2 Brennern gemaR Tabelle: 

- 1,o I - -  

7 1 
v 2 
0 3 
0 4 
A 5 

x 6 a  

Nr. 7 (A) Bestrahlung mit 60Co-y-Strahlung, 1 mm-Proben ohne Sen- 
sibilisator, im lnnern elner hohlzylindrischen Quelle von 7,5 cm lich- 

ter Weite 

Trankt man, unter sonst vergleichbaren Bedingungen, 
mit unverdunnten Sensibilisatoren, wie z. B. den fliissigen 
Chlorbenzolen der Tabelle 3, so t r i t t  der nachteilige Ein- 
flu6 einer zu hohen Sensibilisator-Konzentration im Poly- 
athylen (Eigenabsorption) auch hier hervor. Aber auch 
wegen der Loslichkeit des Polyathylens in einigen unver- 
dunnten hei8en Chlorbenzolen empfiehlt sich die Anwen- 
dung verdunnter Losungen. Das Trankungsverfahren hat  
gegenuber dem EinpreBverfahren au6erdem den Vorteil, 
da6 absorbierende Verunreinigungen aus dem Polyathylen 
herausgelost werden und dadurch dessen Lichtdurchlassig- 
keit erhoht wird. In  Abb. 1 sind hierfiir zwei Beispiele 
(Kurven 1 bis 3) wiedergegeben. 

Einf I u R der  Bestra hl u ngs zeit 
Man findet das gleiche logarithmische Zeitgesetz fur  den 

FlachenvergroBerungsfaktor wie bei energiereicher Be- 
strahlung, fur  die als Beispiel eine y-Bestrahlung rnit einer 
schon sehr leistungsfahigen 1000 Curie-ooCo-Quelle in 

30- 
10 
10 
4,5 
4,5 

10 

Abb. 6, Kurve 7, dargestellt istl'). Die Kurven 1, 2 und 3 
der Abb. 6 zeigen einige Beispiele fur  Acetophenon als 
Sensibilisator in verhaltnisma6ig gro6em Abstand voni 
Brenner. Geht man zu kleinen Abstanden iiber (4,5 cm), 
so genugen als Bestrahlungszeiten Bruchteile von Minuten 
(Kurven 4 und 5). Der theoretisch mogliche Grenzwert 
F = 1 (keine Flachenveranderung bei der Schmelzprobe) 
wird nicht erreicht, da wegen der starken Warmestrah- 
lung die Sensibilisatoren vorzeitig verdampfen. lmmerhin 
geht aus Abb. 6 hervor, da6 UV-Bestrahlung wesentlich 
schneller zur Vernetzung fuhrt als die Bestrahlung mit 
stark radioaktiven Praparaten. Es mu8 allerdings beruck- 
sichtigt werden, da8 rnit der durchdringenden y-Strahlung 
(Halbwertsdicke fur Polyathylen d% = 152 mml*)) in der 
Zeiteinheit wesentlich mehr Substanz vernetzt werden kann 
als rnit einem UV-Brenner (Eindringtiefe des UV-Lichtes 
maximal I bis 2 mm). (Bei einer wirtschaftlichen Betrach 
tung wird in jedem Fall die UV-Vernetzung bei weitem 
gunstiger abschneiden). 

Die Kurve 6 der Abb. 6 gibt Bestrahlungsversuche rnit 
@'Hostalen ohne Sensibilisator wieder. Die stark streuen- 

den Werte zeigen, da8 auch gelegentlich Zu- 
fallsverunreinigungen bei Bestrahlungszeiten 
in der Gegend von einer Stunde (unter Stick- 
stoff, um Photooxydation zu vermeiden), 
einen geringen Sensibilisierungseffekt ausuben 

+ 

- - 
Zahl der Vernetzungen ist nicht sehr grol3, roh geschatzt 
betragt sie etwa 1 bis 5 pro Polyathylen-Molekul. Doch 
genfigt das schon fur eine ganz erhebliche Molekul. 

6 b  1 30 

I I I I I 1 

0 5 70 75 20 secbei 4.5emAbsf 

Abb. 7. Zahl der Vernetzungen/105 C-Atome in Abhangigkeit von 
der Bestrahlungszeit. 1 : Mit Acetophenon gemaD Abb. 7 (obere 
Abszlsse); 4 :  Mit Trichlorathylen gemaR Abb. 7 (untere Abszisse) 

liesrah fungszeit rn 

vergroBerung und wesentliche Veranderungen im Ver- 
halten des Kunststoffes. So ist z. B. das bestrahlte Mate- 
rial durchweg unloslich in heiBem Tetrahydronaphthalin. 

Die rohe Abschatzung der Quantenausbeute fur die Ver- 
netzungsreaktion ergibt Werte 'p < 1 ; die meisten von uns 
berechneten Werte liegen in der Umgebung von 'p = 0,2. 

Zugdehnungsverhalten bestrahlten Polyathylens 
Die Untersuchung des Zugdehnungsverhaltens von UV- 

bestrahltem Niederdruckpolyathylen ergibt das gleiche 
Bild, das von der Bestrahlung rnit Elektronen oder y- 

17) Es wurde mit einer Dosisleistung von 3,7.108 rad/min bestrahlt. - 
Dr. S .  Rdsinger mochte ich auch an dieser Stelle f i ir  die Bestrah- 
lung danken. 

I*) Gerechnet fiir Punktstrahler 1,33 MeV. 
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Be- 
trahl. 
zeit 

- 
- 
- 
- -  

Vernetz. 
l o b  Q 
-- 

- 36 990 
- 40 480 
- 55 350 

35 330 

bei 20 "C 

- - I -  - 
- - 
32 16 
31 16 

31 16 

28 16 

bei 12OoC 

26 210 

29 170 

28 120 
41 880 
29 610 

42 960 

33 520 

Nr. I Sensibilisierung 

Behandlung 

Ausgangsmaterial . . 
1 x UV-bestrahlt . . 
3 x UV-bestrahlt . . 

10 x UV-bestrahlt . . 

F 

-- 

- - 
6,80 
1,62 
1,30 

1,50 

1,41 

1,23 

1,20 

2,22 

2,69 

1,85 

3,63 

rnin kgmrn-' 

1 4 0 T  14OOC. 

Ibsl. 10,6 78,6 0,52 0 
tellw.lbs1. 9,5 76,7 6,1 - 

unlbsl. 8,3 79,7 15,l 9,2 
unlbsl. 1,2 80,l , 20,o 9,7 

min - 
0 

10 
30 

20 

30 

20 

30 
30 
30 

30 

30 

3. 
cma 

240 
250 

- 
- 

240 

240 

250 

250 
235 
240 

245 

235 

% 

15 
15 

- 
- 

15 

15 

r5 

15 
15  
15  

15 

15 

kg 
cm' 

300 
230 
240 

180 

170 

190 

190 
330 
180 

310 

160 

- % 

935 
100 
45 

105 

65 

80 

60 
935 
495 

850 

430 

- 
1 
2T 
3T 
4 T  

5T 

6T 

7T  

8M 
9M 

1 OM 

11M 

~ __ ~ ~ _ _  

Ausgangsmaterial .................... 
Trichlorathylen, 10 min bei 60 "C ....... 
Trichlorathylen, 10 min bei 60 'C ...... 
1.2-Dichlorbenzo1, 10 % in Hexan, 

10 min beim Yp . .  .................. 
1.2-Dichlorbenzo1, 10 % in Hexan, 

10 min beim K p . .  .................. 
1.2.3-Trichlorbenzol, 10 % in Benzol, 

10 min beim Y p . .  .................. 
1.2.3-Trlchlorbenzol, 10 % in Benzol, 

10 min beim K p . .  .................. 
0,l % 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol ......... 
1,0 % 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol ......... 
0,l % 1.2.3.4.5.8-Hexachlor-1.2.3.4-tetra- 

hydro-naphthalin ................... 
1,0 % 1.2.3.4.5.8-Hexachlor-1.2.3.4-tetra- 

hydro-naphthalin.. .................. 

~~ 

0 
35 
76 

44 

56 

100 

105 

I8 

13 

25  

6,6 

Tabelle 5. EinfluB der UV-Bestrahlung auf mechanische Eigenschaften von (geprenten) 0,3 mm-Niederdruckpolyathylen-Folien (un- 
verstrecktes Material). Bestrahlung s te ts  in j e  30 cm Abstand zwischen 2 Brennern. T = Trankung der fertigen Folk in der angegebe- 

nen Losung; M = Polyathylen-Pulver rnit Sensibillsator gemischt und zur Folk verpre0t. Vorschub 100 mm/mln 

Strahlen bei maBigen Dosen her bekannt ist. Die Zugfestig- 
keit ag und die Zugdehnung ISB bei 20 und 120°C bleiben 
unbeeinfluBt (vgl. Tabelle 5), die ReiBfestigkeitswerte CTR 
streuen allerdings so stark, da6 eine eindeutige Aussage 
nicht moglich ist. Der Zusammenhang der ReiBdehnungs- 
werte 6~ mit dem Vernetzungsgrad n dagegen ist ein- 

Untersuchungen an gerecktem DrahtZ0) 

BHostalen-Draht (reduz. spezif. Viscositat 2,O) wurde 
bei erhohter Temperatur im Verhaltnis 1 : 7 verstreckt, 
so daB der Draht einen Durchmesser von 0,2 mm erhielt. 
Dieser Draht wurde einlagig auf ein Rohr von 3 cm 0 ge- 
wickelt, 10 rnin in 10-proz. Losung von 1.2-Dichlorbenzol in 
Hexan gekocht und anschlieBend 15 rnin rotierend in je 
10 cm Abstand zwischen zwei Brennern bestrahlt. Um ein 
vorzeitiges Verdampfen des Sensibilisators zu verhindern, 
wurden Wasserfilter zwischen Probe und Brenner geschal- 
tet. Einmalige Bestrahlung war nur von geringem Ein- 
fluB. Es wurde deshalb der ganze Arbeitsgang mehrfach 
wiederholt. Gepriift wurden die an Fasern interessierenden 
GroBen: ReiBzeit bei konstanter Last und ReiBfestigkeit 
(beide oberhalb des Kristallitschmelzpunktes), Koch- 
schrumpf, Hitzeschrumpf und Loslichkeit. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 6 neben einigen Ergebnissen einer Elek- 
tronenbestrahlungzl) wiedergegeben. Man erkennt, daB das 
BHostalen bei starkerer Bestrahlung unloslich wird und 
da8 die ReiRzeit bei 140°C ganz erheblich ansteigt. (An- 
gegeben sind Mittelwerte aus 10 Versuchen; die Einzelwerte 
streuen sehr stark). Ebenso erreicht die ReiBfestigkeit 
(Vorschub 200 mmimin) erstaunlich hohe Werte. Der 
Hitzeschrumpf (125 "C) wird durch die Bestrahlung prak- 

8, 
b. 720°C 

7000 
% 
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G 
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Verne fzungen/ 70 'C-A fome 

Abb. 8 
RelDdehnung bei 120°C von 0,3 mm UV-bestrahlten Folien in Ab- 
hangigkeit vom Vernetzungsgrad. Die Zahlen beziehen sich auf die 

Angaben der Tabelle 5 

deutig: Abb. 8 zeigt die starke Abnahme der Dehnungs- 
werte rnit zunehmendem Vernetzungsgrad bei 120 "C. Die- 
ses Verhalten ist charakteristisch. Es findet u. a. eine Par- 
allele bei der Vulkanisation von Kautschuk, wo die ReiB- 
dehnung mit zunehmendem Schwefel-Gehalt der Mischung 
sinkt. Eine entsprechende Untersuchung a n  elektronen- 
bestrahltem Hochdruckpolyathylen haben z. B. Lawton 
und Mitarbeiterlg) veroffentlicht. 

~ 

10 Mrad,&ektronen teilw.lbs1. 10,l 70 1 ,O 
40 Mrad Elektronen 1 unl6sl. I 8.4 I 75 1 4,5 ~ 

Tabelle 6. Verhalten von bestrahltem @Hostalen-Draht von 
0,2 mm 0 

Loslichkeit gemessen in Tetrahydronaphthalin bei 120 "C. - Koch- 
schrumpf (%) 10 min be1 100 OC. - Hitzeschrumpf ( y o )  5 min bei 
120°C. - ReiDzeit (min) bei einer Belastung von 0,05 g/den bei 
140 "C im Umlufttrockenschrank. - ReiDfestigkeIt (kg mm-2) ge- 

messen nach 3 min Anwarmzeit bei 140°C mit  ca. 200 mm/min 

20) Diese Untersuchung wurde zusammen mit  Dr. Rlggert, Faser- 
technische Abteilung der Farbwerke Hoechst AG., ausgefuhrt. 

21) 2 MeV-Elektronen eines Van de  Graaff-Generators der Firma 
High Voltage USA. 

E. J .  Lawton, J .  S. Bolwit u. A. M. Bueehe, Ind. Engng. Chem. 46, 
1703 [1954]. 
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tisch nicht, der Kochschrumpf (100°C) nur wenig ver- 
kleinert (Abb. 9). lnsgesamt ergibt sich abet doch, da8 
die Temperaturgebrauchsgrenze von verstrecktem Nieder- 
druckpolyathylen selbst bei der hier angewandten sehr 

"Hostalen nach Tab. 1 6,80 2,66 
OHostalen T y p  GF2') 6,02 2,61 
"Hostalen T y p  GC") 12,95 4,72 
@Lupolene3) . . . . . . . . 7,72 2,90 

Abb. 9 
ReiDzeit und Koch- 

c schrumof von UV- 

~~ ~ 

1.90 2,69 
1,93 2,60 
2,57 2,85 
2,45 4,08 

,: 
.L? bei 140°C und 

bestrahitem OHosta- 
len-Draht. 1:  ReiBzeit 

0,05 g/den 

$ a\/\ 
{ '' (rechte Ordinate);  

,1 2: Kochschrumpf 
dY- 0 (linke Ordinate) 
0 2 4 6 8 1 0 1 2  

Anzahl der EesfroMungen 
L43Zal 

starken UV-Bestrahlung - ebenso wie bei 40 Mrad Elek- 
tronenbestrahlung - nicht wesentlich heraufgesetzt wird. 
Abb. 9 zeigt daruber hinaus, daB die von uns erreichten 
Werte anscheinend schon den mit UV uberhaupt erreich- 
baren Grenzwerten sehr nahe kommen. Der Unterschied 
zum unbestrahlten Material ist zwar sehr grol3, aber die 
Absolutwerte durften fur  eine technische Anwendung bei 
dieser Temperatur doch zu klein sein. 

Ausblick 
Die Untersuchungen waren bewul3t auf einen Poly- 

athylen-Typ beschrankt worden, um vergleichbare Ver- 
haltnisse zu haben. Die Tabelle 7 zeigt aber, da8 rnit han- 
delsiiblichen stabilisierten Polyathylen-Typen verschiede- 
ner Herkunft praktisch die gleichen Ergebnisse erzielt wer- 
den konnen. Der geeignetste Sensibilisator fur den jeweili- 
gen Typ kann leicht dufch Ausprobieren gefunden werden. 

Das Hauptanwendungsgebiet fur Ultraviolett-Bestrah- 
lung durften wegen der geringen Eindringtiefe des UV- 
Lichtes dunne Folien (< 1 mm) sein. 

Ein letztes Anwendungsbeispiel zeigt Abb. 10. Mi t  
Hostalen isolierte Kupferdrahte (links unbestrahlt, Mitte 
UV-bestrahlt) wurden, bei 100 "C anfangend, einer lang- 
Sam steigenden Temperatur ausgesetzt (35 "C/h). Bei den 
unbestrahlten Drahten t ra t  nach 1,7 h bei 160 "C (also erst 

FIachenvergroBerung F 
Polyathylen 

Abb. 10. BHostalen-isolierter Kupferdraht nach der KurzschluB- 
festigkeitsprufung. Links: unbehandelt  (KurzschluD bei I60 "C); 
Mitle: UV-bestrahlt (noch kein KurzschluB bei 200°C); rechts: zum 

Vergleich Draht vor der  Warmebehandlung 

30 "C oberhalb des Kristallitschmelzpunktes) KurzschluB 
rnit der Metallunterlage aid, wahrend die bestrahlte Probe 
auch nach 3,5 h (davon 35 min bei 200 OC; weiter wurde die 
Temperatur nicht gesteigert) noch keinen Kurzschlub er- 
gab. Eingegangen a m  24. Juli 1959 [A 9841 

22) Reduz. spezif. Viscositat O F :  2,l und GC: 1,7. Nahere Angaben 
in der  Broschiire @,,Hostalen" der Farbwerke Hoechst AG. 
Hochdruckpolyathylen der  BASF. Nahere Angaben in der Bro- 
schiire @,,Lupolen" der BASF, Ludwigshafen/Rh. 

Metallorganische Titan-Verbindungen als Polymerisations- 
kata lysatoren 

Von Dr.  C .  B E E R M A N N  und Dr .  H .  B E S T I A N * )  
Farbwerke Hoechst AG. vormals Meister Lurius und Briining, Frankfurt1M.-Hochst 

Aus Mischungen von Titantetrachlorid und Alkylaluminium-Verbindungen lassen sich Organotitan- 
halogenide RTiCI, und R,TiCI, isolieren. Die reinen aluminium-freien Verbindungen sind in Gegenwart 
ihrer Zersetzungsprodukte TiCI, und TiCI, wirksame Katalysatoren fur die Polymerisation von a- 
Olefinen. - Beim PolymerisationsprozeO wird das Monomere zwischen die Ti-C-Bindung eingelagert, 
SO daO Organotitan-Verbindungen mit hochmolekularem Organo-Rest entstehen. Daneben bilden 
sich ungesattigte Kohlenwasserstoffe durch Ubertragungsreaktion mit dem Monomeren. Die redu- 
zierten Viscositaten dieser Produkte liegen zwischen 0,4 und 1. - Die Polymerisation mit dem 
Katalysatorsystem RTiCls-TiCl, t r i t t  als wichtiger TeilprozeO bei d e r  Verwendung von Misch- 

katalysatoren aus TiCI, und Alkylaluminium-halogeniden auf. 

Die makromolekulare Chemie und die Chemie der metall- 
organischen Verbindungen erhielten 1953 durch die Ent- 
deckung neuartiger metallorganischer Mischkatalysatoren 
durch Karl Siegfer und Mitarb.') wesentliche Impulse. Von 
den zahlreichen von K .  Ziegfer vorgeschlagenen Katalysa- 
toren haben technisch zur Niederdruckpolymerisation des 
*) Vorgetr. irn Erweiterten Makromolekularen Kolloquium der Uni- 

l )  K. Ziegler, diese Ztschr. 67, 541 [1955]. 
versltat Freiburg a m  6. Marz 1959. 

At hylens und Propylens vornehmlich Mischungen von 
Aluminiumalkylen mit Halogeniden des Titans Anwendung 
gefunden. 

lnzwischen hat insbesondere G. Nat ta2)  eine Reihe von 
experimentellen Arbeiten und theoretische Vorstellungen 
zur Frage der Polymerisationskinetik mit solchen Kataly- 

2, G. Natta u. Mitarb., diese Ztschr. 69, 213 [1957]; Chimica e 
I ' lndustria 40, 97-103, 267-273 [1958]. 
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