
Farbungen entweder auf dem Jigger bei 30-60 'C mit einer 
Natriumsulfidlosung relativ geringer Konzentration nach- 
behandelt (Zweibad-Klotr-Jigger-Verfahren) oder mit einer 
Natriumsulfidlosung hoherer Konzentration iiberklotzt, die 
kurze Zeit bei Raumtemperatur einwirkt [Luftgang von 
30-40 sec Dauer (Zweibad-Klotz-1.uftgangverfahren) oder 
Aufdocken der Ware und kurzes Verweilen auf der Docke 
(Zweibad-Klotz-Aufdockverfahren')]. Bei allen Vejfahren ist 
die Fixierung praktisch quantitativ. so da8 die Firbungen 
jeweils nur einen kurzen Spul- und SeifenprozeB beniitigen. 
Am interessantesten 1st das Zweibad-Klotz-Luftgangverfah- 
ren, weil hier zur Fixierung keine Energie zugefuhrt werden 
mu8 und weil auf Grund der kurzen Fixierzeiten groRe Wa- 
rendurchsatze moglich sind. 

Man kann die Klotzfarbungen auch im sauren Medium 
rnit Formaldehyd oder mit Substanzen, die Formalde- 
hyd abspalten, fixieren. Die Thiosulfat-Gruppen diirften 
dabei zunachst in SH-Gruppen ubergehen, die d a m  rnit 
Formaldehyd zu Mercaptalen oder unter RingschluB 

mit benachbarten Gruppen zu Heterocyclen weiter- 
reagieren. Nach diesem Verfahren IaBt sich Baumwolle 
in einem Arbcitsgang farben und knitterfest ausriisten. 
Die Polykondensationsfarbstoffe dienen in der Baum- 
wollfarberei vorwiegend als Klotz-Farbstoffe. Sie ziehen 
auf Grund ihrer geringen Substantivitat aus verdiinnten 
Losungen meist nur schwach auf ungebeizte Baumwolle. 
Dagegen werden Wolle und Polyamidfasern aus ver- 
diinnten Losungen kraftig gefarbt. Die Reaktionen beim 
Farben von Wolle rnit Farbstoff buntesalzen wurden 
kiirzlich beschrieben [lo]. Die erzielten Farbungen ha- 
ben ausgezeichnete Echtheiten. 

Eingegangen am 5 .  Juli  1962 [A 2471 

[lo] 8. Milligon u. J.  M .  Swnn, Textile Res. J.  31, 19 (1961); F. 
Osterloh: Vortrag auf der VTCC-Tagung in Baden-Baden am 
8. Juni 1962, vgl. Angew. Chem. 74, 699 (1962). 
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VON DR. G. BIER, DR. G. MESSWARB, DR. E. NOLKEN, DR. M. LEDERER 
DR. W. EICHHORN UND DR. KLAUS HOFMANN 

FARBWERKE HOECHST AG., VORM. MEISTER LUCIUS & B R W I N G ,  FRANKFURTmAIN 
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Athylen IaJt sich in wuJrigen Silbersalzlosungen bei Drucken von I bis 100 atm unter 
Komplexbildung anreichern und in Form dieser Additionsverbindung radikalisch polymeri- 
sieren. Als Initiatoren kommen Salze der Perschwefelsaure, Diacetylperoxyd und Ester der 
Perkohlensuure in Frage. Die Polymerisation wird auch durch energiereiche Strahlung 
eingeleitet. Sie fuhrt zu ahnlichen Raumzeitausbeuten und Molekulargewichten ( Viscositdts- 
zahlen) wie die bekannten Niederdruckverfahren. Die Reaktionsbedingungen sind am gun- 
stigsten bei einem Verhaltnis von I his 2 komplex gebundenen Athylenmolekulen pro Silber- 
ion. Bei einer geringeren Mononierkonzentration, als dem Molverhaltnis Athylen : Silber- 
ionen - I :  I entspricht, verlauft die Polymerisation langsamer. Auch gr6Jere Mengen nicht 
komplex gebundenen Athylens beeinflussen die Polymerisation. 

1. Einleitung 

Die radikalisch initiierte Polymerisation des Wthylens 
wird meist bei hohen Drucken (> 1500 atm) und relativ 
hohen Temperaturen (> 150 "C) durchgefiihrt. Hohe 
Drucke (hohe Monomerkonzentrationen) sind erforder- 
lich, um hohe Molekulargewichte zu erhalten. Aller- 
dings entstehen bei Temperaturen unterhalb des kriti- 
schen Punktes der khylendampfdruckkurve (+ 9,6 "C) 
hochmolekulare Produkte auch bei geringeren Drucken, 
doch sind dann die Raumzeitausbeuten geringer. 

Niederdruckverfahren zur Herstellung von Polyathylen 
hohen Molekulargewichtes und hoher Dichte bedienen 

In diescr Arbeit wird eine neue Methode zur radikali- 
schen Polymerisation von Athylen in wail3riger Phase 
bei relativ niedrigen Drucken beschrieben ['I. 

2. Athylen-Komplexverbindungen 
in wanrigen Metallsalzlosungen 

Metallionen konnen in waBriger Losung mit Olefinen 
Komplexe bilden [I]. Beim Athylen sind I;-Komplexe 
mit den lonen Cu' ,  Ag', Hgz', Pd2+ und Ptz+ bekannt. 

sich spezieller Katalysatorsysteme (MischkataIysatoren, 
Komplexkatalysatoren usw.), die Polymerisation ver- 

- -  -~ 

[*I Belg. Pat. 602153 (4. Okt. 1961) Farbwerke Hoechst AG., 
Err, : E, N6/ke,, , G, MeBwnrb, G, Bier ", M .  ~ ~ d ~ ~ ~ ~ ,  

Iauft aber nicht radikalisch. [ I ]  R.  N. Keller, Chem. Reviews 28, 229 (1949). 
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Fur Au ' ,  Rh- und Ir2' wird ein Lhnliches Komplexbildungs- 
vermogen vermutet. Goldsalze werden in wLRriger Losung 
durch Athylen reduzicrt (21, und vom Rh'  kennt man bisher 
lediglich Dienkomplexe vom Typ (Dien)2RhzC12, z. B. mit 
1.5-Cyclooctadien, Dicyclopentadien oder Cyclooctatetraen 
[3]. Ir2*-Athylen-Komplexe lassen sich aus lridiumchlorid 
und Athanol herstellen [4]. Versuche, sie aus Ir-Salzen und 
Athylen zu synthetisieren, waren bisher erfolglos. 

Nur die Bildung der Olefin-Cu'- und der Olefin-Ag'-Kom- 
plexe ist in waDriger Losung reversibel. Der in nichtwaki- 
gem Medium gebildete dimere PdC12-Athylen-Komplex [5] 
wird durch Wasser in Acetaldehyd, Pd und Salzsaure zerlegt. 
Auch das weniger hydrolyseempfindliche, aus Kaliumtetra- 
chlorplatinat und Athylen darstellbare Zeisesalz 161 wird 
beim Erwarmen dcr waRrigen Losung zersetzt. Athjlen redu- 
ziert ferner wlBrige salzsaure Losungen von IrC14, h a 3 ,  
RuCI3 und RhC13 [7] und geht dabei in Acetaldehyd iiber. 

Wir versuchten, die relativ hohe Loslichkeit des Athy- 
lens in waBrigen Metallsalzlosungen fur die Polymeri- 
sation auszunutzen. Qualitative Versuche ergaben, daB 
sich Silbersalz-Losungen hierfur besonders eignen, so 
daB im folgenden ausschlieBlich das System Athylen- 
Si 1 bersalzlosung behandelt w ir d . 
Nach- Winstein und Lucas [8] werden dem Ag+-Olefin- 
Komplex die Grenzstrukturep (I) bis (3) zugeschrieben. 

Die Komplexbildung kommt durch die Wechselwirkung der 
4d-Elektronen des Ag'-Ions rnit den x-Elektronen des Ole- 
fins zustande 191, die olefinische Doppelbindung bleibt erhal- 
ten. Nach Chart und Duncanson [lo] besitzen die Ptz+-Olefin- 
Komplexe einen ahnlichen Bindungszustand, wenn auch auf 
Grund von IR-Messungen eine bedeutend festere Metall- 
Olefin-Bindung als beim Ag-Komplex anzunehmen ist. 

Normdlerweise kombiniert sich ein Athylenmolekiil rnit 
einem Ag+-Ion [ I  I ]  durch bimolekulare Umsetzung mit 
einem Diaquo-Silberion zum Monoaquo-Monoathylen-Ag+- 
Ion [12]. Diese Komplexbildung ist druck- und temperatur- 
abhlngig und reversibel. Der Komplex ist in waRrigem Me- 
dium eine sehr schwache Saure. Er unterscheidet sich vom 
analogen Hgz+-Komplex, dessen Bestandigkeit nicht tem- 
peratur- und druckabhtngig ist, und der infolge der Aufhe- 
bung der Doppelbindung des Olefins als eine metallorgani- 
sche Verbindung zu betrachten ist. 

121 W. Manchor u. 0. Scherer, Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 328 
(1927). 
[3] J. Chatr u. L. M .  Verranri, J. chcm. SOC. (London) 1957, 4635. 
[4] S. P. Sadtler, Chem. News 24, 280 (1871); Bull. SOC. chim. 
France 17, 54 (1 872). 
151 M .  S. Kharasch, R. C. Seyler u. F. R. Mayo, 3. Arner. chern. 
SOC. 60, 882 (1938). 
161 K. Birnbaurn, Liebigs Ann. Chem. 145, 67 (1868). 
[7] J. Sinidf et al., Angew. Chem. 71, 176 (1959). 
[S] S. Winsfein u. H. J. Lucas, J. Amer. chern. SOC. 60, 836 (1938). 
191 J. S. Dewar, Bull. SOC. chim. France 18, C 79 (1951). 
[lo] J. Chart u. L. A. Duncanson, J. chern. SOC. (London) 1953, 
2939. 
[ I  I ]  K. N. Trueblood u. H. J. Lucas, J. Amer. ehern. SOC. 74, I338 
(1952). 
[12]P. Bmndt,:Acta chern. scand. 13, 1639 (1959). 

AgC104- und AgNO3-Losungen nchmen bei 30 "C und 
einem Athylendruck von 20 atu nahezu cin Mol Athy- 
len pro Mol Silbcrsalz auf. Bei geringeren Drucken ist 
die Aufnahmefahigkeit der Losungen kleiner. Bci Er- 
hohung des Druckes oder bei Zugabe von Sauren und 
Salzen (z. B. Mg(BF4)2 + AgBF4, HN03  -1 -  AgNO3 
oder HBF4 + AgBF4) wird mehr als 1 Mol Athylen pro 
Mol Ag-Salz absorbiert. Durch die Zugabc von Lo- 
sungsniitteln, wie Eisessig, Accton, Dioxan oder Tetra- 
hydrofuran, I2Bt sich die Loslichkeit des Athylens wei- 
ter erhohen. Die Geschwindigkeit der Athylenabsorp- 
tion hangt beim Durchmischen der beiden Phasen von 
der Drehzahl des Ruhrers ab. Sie ist rnit einer merkli- 
chen Warmetonung verbunden. 

3. Aktivierung der Athylen-Polymerisation 
in wanrigen Silbersalzlosungen 

Einige Metallsake beschlcunigen in gcringer Konzentration 
die radikalische Polymerisation ungesattigtcr Verbindungen 
(131. Das gilt auch fur Silbersalze [14,15], die in einigen FaI- 
len ungosattigte Verbindungen sogar ohne Zugabe von Radi- 
kalbildnern polymerisieren. Man nimmt an, daD diese Reak- 
tion beim Styrol und beim 2-Athylhexylvinylather ionisch 
verlauft [ 16,171. Salomon [ 181 vermutete, da13 wahrend der 
Polymerisation des Acrylnitrils rnit AgN03 zweiwertiges Sil- 
ber auftritt. Dagegen gelang es nicht, die Komplexverbin- 
dungen von Styrol, lsopren oder Dimethylbutadien rnit 
AgNO3 zu polymerisieren [18]. Ebenso ergebnislos warcn 
Bemuhungen, als Kupfer(1)-chlorid-Komplex gebundenes 
Athylen bei 65 bis 80 atu Athylendruck und 100 bis 200 "C zu 
polymerisieren [19]. 

Wir fanden, da8 sich Athylen in wanrigen Silbersalz- 
losungen mittlerer und hoher Konzentration leicht rnit 
Radikalbildnern zur Polymerisation anregen l a k  Bei 
30°C, Athylendruckcn von 10 bis 20 atii und 25 bis 
40 Gew.-% Ag-Salz erhalt man beispielsweise durch 
Initiiemng mit Persulfat Polymerisate, die (gemessen an 
den zwischen 1 und 4 liegenden q,,/c-Werten [*I) recht 
hohe Molekulargewichte besitzen. Die Raumzeitaus- 
beuten betragen dabei 20 bis 50 g/l. Std. Bei Athylen- 
drucken von 50 bis 100 atu kann man auch in ver- 
diinnten Silbersalzlosungen (bis zu 10 Gew.- % Ag-Salz) 
polymerisieren. Losungen mit weniger als 5 Gcw.- % 
Silbersalz fuhrten im genannten Druckbereich zu weni- 
ger befriedigenden Ergebnisscn. 
Dem Silberion konnen zwei Funktionen zugeschrieben 
werden : 

- 
[I31 R. C. Schirlz, H. Cherdrorz u. W. Kern, Makromolekulare 
Chem. 24, 141 (1957); siehc auch Ifouben- Weyl; Methodcn der 
organischen Chernie; 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 1961, Bd. 
XIVjl,  S. 275ff. 
[I41 US.-Pat. 2762971 (11 .  Sept. 1956) Du Pont, Erf.: D.C. 
Pease u. M. J. Roedel. 
[ I S ]  DAS 1069875 (26. Nov. 1959) Bakelite Ltd., Erf.: R. G. 
Collinson u. Th. T. Jones. 
[I61 A. W. Richards u. D. D. Eley, Discuss. Faraday SOC. 2, 37R 
(1947). 
(171 D. D. Eleyu. A.W. Richards,Trans.Faraday Soc.45,425(1949). 
[I81 G. Salomon, Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 68, 903, 910 
(1949). 
[I91 H. Tropsch u. W. J. Maf/ox,  J. Amer. ehem. SOC. 57, 1102 
(1935). 
[*I Gemessen in 0,l-proz. Dekalinlosung bei 135 O C. 

, 
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1. Es ist der Olefin-Trager. Dazu muB es in relativ hoher 
Konzentrdtion vorliegen. Als Trager sorgt es fur eine 
hohe Athylenkonzentration auch bei relativ niedrigen 
Athylendrucken. Eine schnelle Nachlieferung des Mo- 
nomeren ist wichtig. 
2. Es wirkt als Elektronenubertrager. Das zum Ketten- 
start verwendete Oxydationsmittel oxydiert Ag-: zum 
Agzc, das im wai8rigen Medium leicht wieder in das 
einwertige Ion ubergeht. Es bleibt offen, ob fur den 
eigentlichen Kettenstart das AgZ+-Ion oder ein in einer 
Folgereaktion erzeugtes Radikal, z. B. HO. verant- 
wortlich ist. 

~ Per-Verbindung 
,- 

I 
HO 

C -  
-> 4 Polymerisation c -  

C2H4 r 
Mit der Annahme, das Silberion fungiere als Elektro- 
nenubertrager, stimmt iiberein, daB nur diejenigen Ra- 
dikalbildner eine Polymerisation anregen, die einwer- 
tige Silberionen in wiiBriger Losung zu Ag2+ oxydieren. 

Agz'-Ionen konnen in Anwesenheit von Pyridin durch Bil- 
dung des orangefarbigen Tetrapyridino-siIber(I1)-Ions nach- 
gewiesen werden. Mit diesem Farbtest lassen sich geeignete 
Oxydationsmittel leicht finden: Man uberschichtet bei Raurn- 
temperatur die waDrige Silbersalzlosung rnit Pyridin und we- 
nig Athylacetat und fdgt die zu prufende Substanz hinzu. Von 
den so ausgewahlten Verbindungen lassen sich fur die Poly- 
merisation des Athylens in waDrigen Silbersalzlosungen am 
besten Salze der Perschwefelsaure, Diisopropylpercarbonat, 
Diacetylperoxyd, 0.0'-Dichlorbenzoylperoxyd und 2.4.2'.4'- 
Tetrachlorbenzoylperoxyd verwenden. Als ungeeignet er- 
wiesen sich H202, Azo-bis-isobuttersaurenitril, tert.-Butyl- 
hydroperoxyd, Methylathylketonperoxyd, Cyclohexanon- 
peroxyd, Dilauryl- und Dibenzoylperoxyd, Acetylbenzoyl- 
peroxyd und p.p'-Dichlorbenzoylperoxyd. Diese Verbindun- 
gen reagieren im Farbtest auch nur sehr schwach. Croton- 
peroxyd gab zwar einen positiven Farbtest, versagte jedoch 
bei Polymerisationsversuchen. Moglicherweise fiihrt die Kon- 
figuration der Crotons;iure zu einer Inhibierung. 
Die Loslichkeit der initiierenden Substanzen in der waDrigen 
Phase ist nicht Voraussetzung fur die Brauchbarkeit des Ini- 
tiators. Beispielsweise leitet auch cine Losung von Diisopro- 
pylpercarbonat in Hexan, die der waDrigen Phase zugegeben 
wird, die Reaktion ein. 
A u k r  den genannten Verbindungen regt auch UV- 
Licht, mit oder ohne Sensibilisatoren, die Polymerisa- 
tion an. Das gleiche gilt fur energiereiche Strahlung, wie 
die einer Wo-Quelle. 

4. Untersuchung der Polymerisationsvariablen 

Folgende Variablen wurden hinsichtlich ihres Einflusses 
auf die Polymerisationsgeschwindigkeit und die redu- 
zierte Viscositat untersucht : 

4.1. Monomerkonzentration 

Die Monomerkonzentration wird wahrend der Poly- 
merisation in der flussigen Phase durch die Silbersalz- 
konzentration, den Athylendruck und die Ruhrge- 
schwindigkeit bestimmt. Wie Abb. 1 zeigt (die ange- 
fuhrten Kaliumpersulfat-Mengen wurden bei 30 "C in 

/ 
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gC~l~,1100ml - - 
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Abb. I. Polymerisatmenge in Abhingigkeit von der AgCIOJ-Konzen- 
tration bei konstanter Initiatormenge (0 = 0 2 5  g KzSrOs, 
x = 0.05 g K2S208) und konstantem Athylendruck (13.5 atii) 

3 Std. zu 250 ml Silbersalzlosung gegeben), erhalt man 
einen linearen Anstieg der Polymerisatmenge mit der 
Monomerkonzentration, wenn diese durch Anderung 
der Silbersalzkonzentration variiert wird. Andert man 
die Monornerkonzentrationen durch Druckanderung 
bei konstanter Silbersalzkonzentration, so ergibt sich 
eine wesentlich starkere Abhiingigkeit der Polyathylen- 
menge von der Athylenkonzentration (Abb. 2) .  MaB- 
gebend fur die Polymerisationsgeschwindigkeit ist also 
nicht nur die absolute Athylenkonzentration, sondern 

I 
1 

I 

1 1 3 
g C , H ' / ; O O ~ :  -- 

c .L 1.- 

9 2 L 8 I35  
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iTE22: 

Abb. 2. Polymerisatmenge in Abhangigkeit vom Athylendruck bei 
konstanter AgClO4-Kon7entration (20 Gcw.- %). Initiatormenge: 0.25 g 

K2S208. 
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auch das molare Verhaltnis zwischen Athylen und Sil- 
bersalz. Dies weist darauf hin, daB bei geringern Athy- 
lengehalt der Silbersalzlosung die Sauerstoff liefernde 
Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Silbersalz- 
losung (a) gegenuber dem Polymerisationsstart (b) in 
den Vordergrund tritt : 

Der nach (a) gebildete Sauerstoff bewirkt Kettenab- 
bruch; aukrdem verbraucht die Konkurrenzreaktion 
Initiator. 

Auch die durch Riihren erleichterte Phasendurchmischung 
hat einen EinfluD auf die Polymerisationsgeschwindigkeit. 
Die Polymerisatmengen steigen von 50 bis etwa 300 U./min 
an. Eine iiber diesen Wert hinausgchende Erhohung der 
Drehzahl bleibt ohne EinfluB. 

Untersucht man den EinfluB von Druck, Silbersalzkon- 
zentration und Ruhrgeschwindigkeit auf das Molekular- 
gewicht des Polyathylens (gernessen an den ?,,/c-Wer- 
ten), so findet man folgende Zusammenhange: Stei- 
gende Konzentration der Silbersalzlosung (Abb. 3) 

4.5.). Diese Deutung konnte auch den Befund erklaren, 
daB die Polymerisatmengen bei einer Druckzunahme 
zwischen 50 und 100 atu nahezu konstant bleiben, wah- 
rend sic zwischen 0 und 50 atu mit dem Athylendruck 
steigen. 
Der EinfluD der Ruhrgeschwindigkeit auf die qSp/c-Werte 
war bci 13,5 atii Athylendruck in 20-proz. AgCIOd-Losung 
bei 30 "C dcutlich, jedoch weniger ausgepragt als der EinfluB 
des Druckes. 

4.2. Initiatormenge 

Die Abhangigkeit des Umsatzes von der Menge des 
Initiators entspricht bis zu einem kritischen Betrag dem 
Wurzelgcsetz (Abb. 4), WBS auf Kettenabbruch durch 

", j ,'. 

Abb. 4. Polymerisatmenge in Abhangigkeit von der Wurzel aus der 
Initiatorkonzentration. Reaktionsbedingungen I 3 3  atii Athylendruck, 
30 "C, 250 ml 20-proz. (W/W) AgCIO4-Losung, Initiator im Verlauf 
von drei Stunden zugesetzt. 

gegenseitige Desaktivierung der wachsenden Ketten hin- 
weist. ErwartungsgemaiB sinken bei niedrigen Drucken 
(Abb. 5 )  die r;,,/c-Werte rnit steigendem lnitiatorange- 
bot. Bei relativ hohem Athylenangebot blieben die 
r,,,/c-Werte von der Initiatormenge weitgehend unbe- 
einfluI3t (Abb. 6). Unter diesen Bedingungen bestimmt 
also eine andcre Reaktion als gegenseitiger Kettenab- 
bruch den Polymerisationsgrad [*I. Vermutlich handelt 
es sich um die oben erwahnte Ubertragungsreaktion(Ab- 
bruch) mit dern freien Monomeren. 

Wie es bei redox-initiierten Polymerisationen oft der 
Fall ist, fuhrte die gleichmaBige Dosierung des Ini- 
tiators uber einen dem Reaktionsablauf angepaiBten 

Abb. 3. Reduzierte Viscositit 'iSp/c des Polyathylens in Abhangigkeit 
von der AgClOd-Konzentration bei konsranter lnitiatormenge 
(0 = 0,25 g KzSz08. X 5 0,05 g K2Sz08) 

fuhrt ebenso wie eine Erhohung des Athylendruckes 
uber 13,5 atii hinaus zu hoheren q,,/c-Werten. Uber- 
raschenderweise fallen die Viscositaten zwischen 50 
und 100 atii mit steigendem Druck ab. Demnach schei- 
nen freie Athylenmolekule eine u bertragungsreaktion 
mit Kettenabbruch herbeizufiihren (siehe Abschnitt 

0013 GO66 033 13 
gK,S,O,/lh - 

Abb. 5. Reduzierte Viscositkt xSp/c des Polyathylens in Abhangigkeit 
von der Wurzel aus der lnitiatorkonzentration. Reaktionsbedingungen: 
13,5 atii Athylendruck, 30°C und 20 Gew.-% AgClOi 

['I Vergleiche Abschnitt 5.2. 
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Abb. 6. Polymerisatmenge und reduzierte Viscositat as& des 
Polymerisates in Abhingigkeit von der Wurzel aus der Initiatorkonzen- 
lration bei 30 "C. 50 atii Athylendruck und 20 Gew.- % AgCIOa. 

(0 = .csv/c, x = g Polyithylen/l.h) 

Zeitraum zu optimaler Initiatorausnutzung. Die aus- 
gezogene Kurve in Abb. 7 zeigt ein deutliches Optimum 
fur die Dosiergeschwindigkeit des Persulfats. Bei Ver- 
wendung von 2000 ml 10-proz. AgCIO4-Losung wird 
der Scheitelpunkt der Kurve infolge geringerer Mono- 
merkonzentration erst nach 8 Stunden erreicht. Zur Ver- 
vollstandigung wurden die qsp/c-Werte eingetragen. Sie 
zeigen ein weniger charakteristisches Bild. 

251 
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Abb. 7. Polymerisatmenge und reduzierte Viscositat 'risplc des 
Polymerisates in Abhangigkeit von der Zugabedauer des Initiators 
(500 ml 0,S-proz. KzSzOs-Losung) bei 50 atii Athylendruck und 30 "C. 

. .  : mit 1000 ml 20-proz. AgC104-Losung 
_ _ _ _ _ _  : mit 2000 ml 10-proz. AgCIO.pLOsung 

0: nsp/c, x:  g Polylthylen. 

Abszisse: &it [Std.], nach der die gesamte Initiatormenge zugesetzt war 

Aaa l l end  ist der relativ hohe Initiatorverbrauch. Beispiels- 
weise waren fur die Polymerisation von Athylen bei Initi- 
ierung mit Kaliumpersulfat 0,005 bis 0,0001 Mol Initiator 
pro Mol umgesetzten Athylens erforderlich. 

Bei der strahlungsinitiierten Athylenpolymerisation in waB- 
rigen Silbersalzlosungen ist die gleichmaDige Dosierung des 
Initiators eo ips0 gewahrleistet. Die Ergebnisse mit stofflichen 
Initiatoren lassen erwarten, daB bei zeitlich konstanter Strah- 
lendosis die optimale Raumzeitausbeute von der Konzen- 
tration an komplexgebundenem Athylen abhangt. 
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4.3. Reaktions temperatur 

Den EinfluD der Temperatur auf die Polymerisa tions- 
geschwindigkeit und das Molgewicht zeigt Abb. 8. Man 
erkennt einen engen optimalen Temperaturbereich zwi- 
schen 20 und 35 "C. Wahrend die Loslichkeit des Athy- 
lens in waarigen Silbersalzlosungen zwischen 0 und 

"C - m 
Abb. 8. Polymerisatmenge und reduzierte Viscositat qSp/c des 
Polymerisatcs in Abhangigkeit von der Temperatur. Reaktions- 
bedingungen: I000 ml 20-proz. AgCIO1-Losung. 500 ml 0,S-proz. 
K&Oe-Losung wahrend 5 Std. zugegeben, 50 atu Athylendruck. 
o 7 x 7 Polyathylen 

50°C mit steigender Temperatur abnimrnt, wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit grokr.  Diese gegenlaufigen 
Einfliisse fuhren zum Auftreten des optimalen Tem- 
peraturbereiches. 

4.4. Reaktionszeit 

Zwischen Reaktionszeit und Polymerisatmenge besteht 
ein hea re r  Zusammenhang, wenn die Peroxydverbin- 
dung zeitlich gleichmaDig dosiert wird. Die qsp/c-Werte 
der Polymerisate steigen sowohl bei der stofflich als 
auch bei der durch Strahlung initiierten Polymerisation 
mit der Zeit an. AlsErklarung kommt eine mit demFort- 
schreiten der Polymerisation zunehrnende Verzweigung 
des Polyathylens in Frage. Fur diese Deutung sprechen 
folgende Beobachtungen: 
1. Bei der Polymerisation von Olefinen mit einigen Ziegler- 
Katalysatoren kann der Anstieg des Molgewichtes wahrend 
der Polymerisation durch ein langdauerndes Kettenwachstum 
bedingt sein [20]. Bei der redox-initiierten Athylenpolymeri- 
sation in waDrigen Silbersalzlosungen ist diese ErklPrung aus- 
zuschlieBen, da diese zum Erliegen kommt, wenn man den 
Initiator nicht nachliefert. 
2. Der Anstieg der r;sp/c-Werte mit der Reaktionszeit laBt 
sich durch Zusatz von Reglern (Ketteniibertrlgern) zuriick- 
drangen. 

[20] G. Bier, A .  Gumb~ldr  u. G. Lehmann, Plast. Inst., Trans. 
and J. 28, 8 (1960). 
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C yanessigsaure 
Aceton 
Propiomlure 
Malonsaure 
Chlorpropionsaure 

Dimethylformamid 
Benzolsulfonsaurc 

Essigslure 

Acetamid 
Sulfaminsaure 
kein Regler 

i ' 1  

0,05 3 Hexan usw. zu, so erhHlt man ebenfalls unbenetzbares 
0.27 10 Polyathylen. Den gleichen Effekt erreicht man bei 027 11 
0,31 I I  Athylendrucken unter 50 atu durch starke Begasung der 
0,53 16 wanrigen Phase mit Athylen wahrend der Polymerisa- 
0.73 16 tion. Beispielsweise sind die bei 9 atii khylendruck in 
0.83 13 AgN03-Losung (20 Gew.- % Ag-Salz) mit Persulfat- 

Initiierung erzeugten Polymerisate bei Riihrgeschwin- 0,96 17 
1,24 17 
1.46 16 digkeiten uber 800 U./min. hydrophob. Sie haben eine 

0.7 I 13 

31 

a- - - - . * - -  L - . -.-i 1- 
r! 0: 0 2  03  

Uew - %  liathylmlonal -- + 

Abb. 9 zeigt den EinfluB von Essigsaure auf Ausbeute, Mol- 
gewicht (gemessen als j-sp/c-Wert) und ReiBdehnung von 
Polyithylen-Formkorpern. Wahrend Ausbeuten und .riSp/c- 
Werte mit steigendem Reglerzusatz abfallen, tritt bei etwa 

Abb. 10. Polymerisatmenge, reduzierte Viscositat qsp/c und Rein- 
dehnung in Abhlngtgkeit vom Diathylmalonat-Zusatz. 

(30-prOZ. AgNO,-LOsung, 20 atii Athylendruck, 30 "C). 

o - x = g Polydthylen 0 = ReiBdehnung 
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4.5. Regler 

Die Athylcnpolymerisation in waBrigen Silbersalzlosun- 
gen wird durch ketteniibertragende Substanzen beein- 
flufit. Molekularer Wasserstoff hat irn Gegensatz zu or- 
ganischen Vcrbindungen rnit aktivierten H-Atomen 
keine Wirkung. H-aktive Verbindungen reduzieren die 
7jsp/c-Werte der Polymerisate und in vielen Fallen auch 
die Ausbeute, d. h. sie brechen Ketten ab oder verbrau- 
chen Initiator (Tabelle 1). 

Tabellc I .  EinfluR verschiedener Regler (2 Gew.-%) auf die Ausbeute 
an Polydthylen und seine reduzierte Viscositat 

Regler 

C yanessigsaure 
'Aceton 
Propiomlure 
Malonsaure 
Chlorpropionsaure 
Essigslure 
Dimethylformamid 
Benzolsulfonsaurc 
Acetamid 
Sulfaminsaure 
kein Regler 

0,05 
0.27 
027 
0,31 
0,53 
0.7 I 
0.73 
0.83 
0,96 
1,24 
1.46 

3 
10 
I1  
I I  
16 
13 
16 
13 
17 
17 
16 

3 Gew.- '4 Essigslure cin Maximurn der KeiBdehnung auf. 
Die auBerordentlich starke Reglerwirkung von Malonsaure- 
diathylester zeigt Abb. 10. Hier sinken die .csp/c-Werte und 
die Dehnungswerte der Polymerisate bereits bei Zugabe sehr 
geringer Reglermengen stark ab. Die Ausbeuten durchschrei- 
ten rnit zunehmendern Regleranteil unerwarteterweise ein 
Maximum. Ferner wurde hier festgestellt, da8 der bci un- 
geregelter Polymerisation mitunter auftretende Athergrup- 
pengehalt des Polymerisates mit Erhohung der Reglermenge 
zuriickging oder verschwand. 

Unter den im mittleren Teil der Abb. 10 dargestellten 
Reaktionsbedingungen fallen die Polymerisate in nicht 
benetzbarer Form an, wahrend die Polymerisation bei 
A thylendrucken unter 50 atu und bei maBiger Riihr- 
intensitat zu Produkten fiihrt, die von waBriger Silber- 
salzlosung benetzt werden. Fugt man wahrend der Po- 
lymerisation niedere Kohlenwasserstoffe wie Pentan, 
Hexan usw. zu, so erhHlt man ebenfalls unbenetzbares 
Polyathylen. Den gleichen Effekt erreicht man bei 
Athylendrucken unter 50 atu durch starke Begasung der 
wanrigen Phase mit Athylen wahrend der Polymerisa- 
tion. Beispielsweise sind die bei 9 atii khylendruck in 
AgN03-Losung (20 Gew.- % Ag-Salz) mit Persulfat- 
Initiierung erzeugten Polymerisate bei Riihrgeschwin- 
digkeiten uber 800 U./min. hydrophob. Sie haben eine 
geringcre Viscositat als die bei mittlerer Riihrgeschwin- 
digkeit hergestellten Polymerisate. Ein SauerstoffeinfluB 
ist auf Grund der experimentellen Bedingungen auszu- 
schlieBen. Wir erklaren den Riickgang der Viscositat bei 
hoher Ruhrgeschwindigkeit rnit dem Eingriff von iiicht 
komplex gebundenem Athylen in das Reaktionsge- 
schchen. Athylendrucke uber 50 atii fiihren bei 30 "C in 
jedem Falle zu unbenetzbaren Polyathylenen. 

Abb. 9. Polymerisatmenge, reduzierte ViscositAt .qSD/c und ReiRdehnuny Ein besondcrer Vortcil der nicht benetzbaren Polynieri- 
sate ist, dab sie staubforrnig anfallen, leicht vom Reak- 
tionsmedium abgetrennt und von anhaftenden Ver- 

in Abhangigkeit vom Essigsaurezusatr. Reaktionsbedingungen: 650 nil 
40-pro7. AgCIO.vLosung, 50 mg K2S208 in 60 ml Wasser wahrend 3 Std. 
zugegeben. 13 atii Athylendruck. 20 'C 

~~ . 

o = tsolc  X - g Polyathylen 0 .= ReiOdehnung unreinigungcn befreit werden konnen. 

Abb. 9 zeigt den EinfluB von Essigsaure auf Ausbeute, Mol- 
gewicht (gemessen als j-sp/c-Wert) und ReiBdehnung von 
Polyithylen-Formkorpern. Wahrend Ausbeuten und .riSp/c- 
Werte mit steigendem Reglerzusatz abfallen, tritt bei etwa 

Abb. 10. Polymerisatmenge, reduzierte Viscositat qsp/c und Rein- 
dehnung in Abhlngtgkeit vom Diathylmalonat-Zusatz. 

(30-prOZ. AgNO,-LOsung, 20 atii Athylendruck, 30 "C). 

o - x = g Polydthylen 0 = ReiBdehnung 
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4.6. Inhibierung der Polymerisation durch Sauerstoff 

Molekularer Sauerstoff henimt die Polymerisation des 
Athylens in wahigen Silbersalzlosungen; bei geringen 
Sauerstoffgehalten treten lnduktionsperioden auf. Im 
IR-Spektrum der Polymeren macht sich ein zunehmnen- 
der Sauerstoffgehalt des Athylcngases im Auftreteil von 
Carbonylbanden steigender Intensitat bemerkbar. 

4.7. Mischpolymerisation 

Versuche, Gemische aus Athylen und anderen unge- 
sattigten Verbindungen in wiiBrigen Silbersalzlosungen 
durch radikalische Initiierung zur Mischpolymerisation 
anzuregen, waren im Vergleich zu der glatt verlaufenden 
Athylen-Homopolymerisation weniger befriedigend, be- 
sonders, wenn grokre  Mengen der zweiten Konipo- 
nente zugesetzt wurden. Als solche wurden u. a. Acryl- 
nitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylester, Meth- 
acrylester verwcndet. 
Propylen wurde bei der Mischpolyrnerisation rnit Athylen 
nur zu wcnigen Gewichtsprozenten in das Polymerisat ein- 
gebaut. Die Zumischung geringer Propylenmengen hemrnte 
die Athylenpolyrnerisation : es wurden niedrigcre Ausbeuten 
und qsp/c-Werte erhalten als bei der Homopolymerisation 
des Athylens. Versuchc, Propylen allein - -  oder im Uber- 
schul3 in einern Propylen/Athylen-Gemisch -. in wlBrigen 
Silbersalzlosungen rnit Radikalbildncrn zu polymerisieren. 
fiihrten nur zu iiligen bis halbfesten, rclativ niederniolekula- 
ren Produkten 

5. Untersuchung der Polyathylenstruktur 

5.1. Infrarotspektren (Endgruppenbestimmungen) [*I 
a) Die Methylgruppen-Konzenrration lag im allgemeinen 
zwischen 3 und 12 pro lo00 C-Atome. Sic ist bei ver- 
gleichbaren qep/c-Werten der Polymerisate niedriger als 
bci linearem Ziegler-Polyathylen. Die Zdhl der Methyl- 
gruppen nimmt rnit steigenden -+,/c-Werten ab. 

Doppelbindungen waren in nicht oder maRig geregeltem 
Polyathylen kauni nachzuweisen. Ihre Konzentration 
ist geringer als im Ziegler-Poljathylen [- CH-CH-- 
(trans): 0,02 bzw. 0 , l ;  -CH-CH2: 0,04; >C -CH2: 
0,06 bzw. 0,l; bezogen auf lo00 C-Atome]. 

b) Durch Initiatoren verursachte Fremdbanden. Bci Ver- 
wendung von Diacetylperoxyd findet man C--0- und 
C-0-C-Banden bei 5,7 und 8,0 p. Bei Einsatz von Di- 
isopropylpercarbonat treten neben der C-O-Absorp- 
tion bei 5,7 p noch Banden bei 7,9, 10,9 und 12,6 p auf. 
Sie sind der -0-CO-0-Gruppierung zuzuordnen.Wird 
die Polymerisation rnit Kaliumpersulfat initiiert, so wei- 
sen die Spektren der Polyiithylene keine vom Initiator 
verursachten Fremdbanden auf. 

c) Durch Koniplexbildner verursachte Fremdbanden. 
Polymerisation in Silbernitratlosung fuhrt stets zu 
Fremdbanden in den Spektren der Produkte, bei 6,1, 
7,8 und 11,6 p. Diese Banden konnen in den Spektren 
nitratfreier, in Silbersalzlosung erzeugter Polyathylene 
auch dwch Erhitzen mit 40-proz. Salpetersaure hervor- 
gerufen werden, wahrend verdunnte HNO3 ohne Ein- 

[*I Untersuchungcn von H .  Scherer. 

fluR auf das Spektrum bleibt. Ziegler-Polyiithylen sprach 
auf diese Nachbehandlung nicht an. In AgC104-Losun- 
gen hergestelltes Polyiithylen zeigt keine produktfrem- 
den Randen. 

d) Durch den Sauersfu,!&/ialt des Athylengases verur- 
sachte Fremdbanden. Wie erwahnt, findet man rnit zu- 
nehmendem 02-Gehalt des Athylens Carbonylbanden 
steigender Intensitat im Spektrum des Polyrnerisates. 

e) Athergruppierung. Eine mehr oder weniger ausge- 
pragte Bande tritt bei den Produkten der ungeregelten 
Athyleil-Polymerisation zwischen 9 und 9 3  p auf. Ver- 
suche mit Reglern legteii nahe, daR es sich hier um die 
Bande einer C-0 C-Gruppierung handelt. Mit Essig- 
saure als Regler beobachtet man sie nicht. Auch Poly- 
athylene, die in Xylol mit Chlorwasserstoff nachbehan- 
delt wurden, zeigteii diese Bande nicht mehr. 

5.2. Molekulargewichte 

Molekulargewichtsbestimmungen nach der Lichtstreu- 
ungsmethode [*I deuten an, daR die Molgewiehte un- 
serer Polyathylene bei vergleichbaren q,,/c-Werten er- 
heblich g r o k r  sind aIs die von Ziegler-Polyathylen, d. h. 
man kann die qsp/c-Molekulargewichts - Beziehung, die 
fur Ziegler-Polyiithylene aufgestellt wurde, fur unsere 
Polymeren nicht verwenden. Fraktionierungsversuche 
[**I zeigten, daR unser Polylthylen bei gleiehen qSp/c- 
Werten einheitlicher ist als Ziegler-Polyathylen. Durch 
maRig geregelte Polymerisation erhaltene Produkte 
scheinen weniger einheitlich zu sein als ungeregeltcs 
Polymerisat. Der niedermolekulare Anteil (durch Um- 
Iosen der Proben in p-Xylol und Extraktion der Nieder- 
schlage mit siedendem Benzol bestimmt) [**I, nimmt 
rnit steigenden qsp/c-Werten ab. Auch die Zeit, inner- 
halb deren der Initiator zugegeben wird, hat einen Ein- 
fluR auf den Gehalt der Produkte an niedermolekularen 
Anteilen. 

5.3 Verzweigungsgrad und Art der Verzweigungen 

Kurzkettenverzweigungen diirften bei unseren Poly- 
athylenen wegen der geringen Methylgruppen-Zahlen 
(siehe Abschnitt 5.la) relativ selten vorkommen. Da- 
gegen sind Langkettenverzweigungen offenbar haufig, 
was sich aus folgenden Beobaehtungen ergibt : 

1. Die qsp/c-Werte (Molekulargewichte) steigen mit der 
Reaktionszeit. 
2. Mit steigenden -+,/c-Werten nehmen die niedermole- 
kularen Anteile ab. 

3. Bei verglcichbaren r,&-Werten sind die Molekular- 
gewichtc hoher als bei Ziegler-Polygthylen (vgl. [21]). 

4. Die Schmelzindices sind niedrigei, d. h. die Schm4z- 
viscositaten sind hoher als bei Ziegler-Polyathylen rnit 
vergleichbaren ujsplc-werten (siehe Abb. 11). Wenn 
auch die Molekulargewichtsverteilung den Schmelzin- 
dex beeinflufit (bei glzichem T,,,/c-Wert haben einheit- 
liche Produkte einen niedr igeren Schrnelzindex als un- 

[*I Untersuchungen von E. Durh. 
[**I Untersuchungen von 0. Fuchs. 
[21] I. K .  Beasley, J.  Arner. ehem. SOC. 75, 6123 (1953). 
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cinheitliche), so sind die Unterschiede doch so groR, dal3 
sie nicht durch unterschiedliche Molekulargewichtsver- 
teilung erklart werden konnen. 

' + x  
! 0, 

Schmelzindex I$ - 
Abb. 1 I .  Zusammenhang zwischen reduzierter Viscositat ~ ~ p / c  und 
Schmelzindex bei 5 kg Belastung (is). 
o = Ziegler-Polyithylen 0 = Hochdruck-Polyathylen hoher Dichte 
x = Silber-Polyathylen 

5 .  Die ReiDdehnung von Formkorpern aus Ag-Poly- 
athylen ist niedriger als die von Formkorpern aus an- 
deren handelsublichen Polyathylenen hoherer Dichte 
bei vergleichbaren Schmelzindices (siehe Abb. 12). 

1000; 
4 ;  

Schmelzindex i5-  - 
Abb. 12. Zusammenhang zwischen ReiDdehnung und Schmelzindex 
bei 5 kg Belastung ( id .  
o = Ziegler-Polyathylen 0 2 Hochdruck-Polyithylen hoher Dichte 
x = Silber-Polyathylen 

Dariiber hinaus diirfte das Fehlen der ,,melt-fracture"- 
Erscheinung bei geschmolzenem Ag-Polyathylen mit der 
Langkettenverzweigung in Zusammenhang stehen. Die 
,,melt-fracture" tritt bei vielen linearen Polyathylenen 
mit steigendem Schergefalle auf (siehe Abb. 13) [*I. 
Raumlich vernetzte Ag-Polyathylene haben wir nicht 
beobachtet. Damit sollte es moglich sein, das Phanomen 
der Langkettenverzweigung besser als bisher zu unter- 

suchen und Zusammenhange zwischen den Eigenschaf- 
ten langkettenverzweigter Polyathylene und deren Fein- 
struktur abzuleiten. 

, 0 1 1 I I .  I 

1 2 3 i 5-106 
T [dyn/crnzl - m 

Abb. 13. Zusammenhang zwischen Deformationsgeschwindigkeit y und 
Scherspannung 5 fur  Ag-Polyathylene rnit 
(+) i s  = 0 und zSp/c = 1.97 
(A) is = 0,46 und nsp/c = 1.53 
sowie fur lineare Polyathylene rnit 
(0) is = 0,14 und risp/c = 4.1 

(a) i 5  E 0,14 und .r,sp/c = 1.58 

(x) is = 0.30 und %p/c 2 3,4 

6. Stoffdaten 

Tabelle 2 gibt eine ubersicht der wichtigsten Stoffdaten 
von Ag-Polyathylenen. 

Tabelle 2. Eigenschaften der Ag-Polyathylene 

Dichte (20 "C) 
Kristallit-Schmelzpunkt 
Kristallisationsgrad 

Molckulargewichte 
im qsp/c-Bereich 
Verzweigungsgrad 

Verzweigungsart 

Vernetzung 
Ag-Restgchalt 
Schuttgewicht dcs Pulvers 
Schmelzviscositaten 

bei geringem Schergefdlle 
bei hohcm Schergefalle 

FormkBrprr: 

mecbanische Werte 
Spannungsriflkorrosion 
Verspr6dung 
Zghigkeit 

0.94-0.95 [g/cm'l 
124-1 3 I o c  

im unteren Bereich von 
Nicderdruck-PolyPthylen 

0.1-I0 
vermutlich abhlngig 
vom Molekulargewicht 
vermutlich Langketten- 
verzweigungen 
nicht beobachtet 
0.01-0,001 % erreichbar 
100-300 [g/ll 

relativ hoch 
,,melt fracture" nicht beobachtet 

Bhnlich Niederdruck-Polylthylen 
sehr gering 
sehr gering 
relativ groB 

~ 

[*I Messungen von G. DSring. Eingegangen a m  16. Juli 1962 [A 2521 
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