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69 Kunststoff-Szintillator.

67 Der Kunststoff-Szintillator weist ein Matrixharz auf,

das selbst einen Szintillator darstellt. Dieses Harz ist
ein vernetztes Copolymerisationsprodukt aus (a) Mono-
merem mit einer einzigen olefinischen Doppelbindung im
Molekiil und (b) vernetzendem Monomerem mit minde-
stens zwei olefinischen Doppelbindungen im Molekiil. Die
Komponente (a) besteht aus mindestens einem der Mono-
mere Styrol, Vinyltoluol und o-Methylstyrol, oder sie ist
ein Monomerengemisch, bestehend aus mindestens einem
dieser aromatischen Monomeren und aus Monomerem der
Formel CH2=C(R)-COO-CpHap+1 worin R Wasserstoff
oder Methyl und p cine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet.
Der aus aromatischem Monomerem bestehende Teil des
letzteren Monomerengemisches macht mindestens 40% der
Gesamtmasse von (a) und (b) aus.
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PATENTANSPRUCHE
1. Kunststoff-Szintillator, dadurch gekennzeichnet, dass
er als Matrixharz ein vernetztes Copolymer enthilt, das durch
Polymerisieren (a) mindestens einer Verbindung der allgemei-

nen Formel I
(1)

B

CH

O
n

X

in welcher X und Y fiir ein Wasserstoffatom oder einen
Methylrest, jedoch nicht beide fiir einen Methylrest stehen,
oder eines Monomerengemischs, das zu einem Teil, der min-
destens 40% der Gesamtmasse der Monomeren (2) und (b)
ausmacht, aus einer oder mehr als einer Verbindung der For-
mel I und zum restlichen Teil aus Ester der Formel

R

|
caz=c-c|:—o-cpn

0 .
worin R fiir ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest und p
fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, besteht, in Gegenwart
von (b) mindestens einem monomeren Vernetzungsmittel, das
in seinem Molekiil mindestens zwei zu einer Radikalpolyme-
risation befihigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun-
gen enthilt, hergestellt worden ist.

2. Szintillator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomere (b) in seinem Molekiil zwei zu einer
Radikalpolymerisation befihigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen enthalt.

3. Szintillator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomere (b) mindestens eine Verbindung aus der
Gruppe ist, die aus den Verbindungen der allgemeinen For-
mel (II)

2p+1

R R
| |
H c=c-cli-o+c52-)-n—o-c-c-cn2

I (1
[o] (o]

2

in welcher R fiir ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest
und n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 8 stehen, den Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (I1I)

R R’ R

l
H,C=C-C-04CH,~CH-0}—C-C=CH, (II1)

2 i
0 0

in welcher R und R’ fiir ein Wasserstoffatom oder einen
Methylrest und m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 23 stehen,
und den Verbindungen der allgemeinen Formel (IV)

?H3 R
HZC=C-ﬁ-O-H2C—?—CH2-0—?-C=CH2
0

CH3 (o}

in welcher R fiir ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest
steht, besteht.

4. Szintillator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomere (b) 0,1 bis 10% der Gesamtmasse von (a)
und (b) ausmacht.

5. Szintillator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomerengemisch (a) die Verbindung(en) der all-

(IV)

gemeinen Formel () in einem mindestens 70% der Gesamt-
masse der Monomeren (a) und (b) ausmachenden Anteil ent-
hilt.
6. Szintillator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
5 dass das Monomere (b) 0,1 bis 5% der Gesamtmasse von (a)
und (b) ausmacht.

7. Szintillator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomere (b) der allgemeinen Formel (II) ent-
spricht.

8. Szintillator nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass n in der allgemeinen Formel (II) fiir eine ganze Zahl von
3 bis 6 steht.

9. Szintillator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomere (b) der allgemeinen Formel (I1I) ent-

15 spricht.

10. Szintillator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass m in der allgemeinen Formel (III) fiir eine ganze Zahl
von | bis 9 steht.

11. Szintillator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

20 dass die Verbindung der allgemeinen Formel (1) Styrol oder
Vinyltoluol ist.

12. Szintillator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Ester-Formel p die Zahl 1 ist, wenn R Methyl ist.

13. Szintillator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

25 dass das Monomere (b) 1,6-Hexandioldiacrylat ist.

14. Szintillator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass das Monomere (b) Polypropylenglycoldimethacrylat
ist.

15. Szintillator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,

30 dass das Monomere (b) Neopentylglycoldiacrylat oder -di-
methacrylat ist.

16. Szintillator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass er weiterhin eine szintillierende Substanz enthilt.

17. Szintillator nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-

35 net, dass der Gehalt an der Szintillationssubstanz 0,1 bis 5
Gew.-% betrigt.

18. Szintillator nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die Szintillationssubstanz aus der Gruppe, die aus
Paraterphenyl, 2,5-Diphenyloxazol und 2-(4-tert.-Butyl-

40 phenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-0xadiazol besteht, ausgewahlt
ist.

19. Szintillator nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-
net, dass er weiterhin eine sekundire Szintillationssubstanz
enthalt.

20. Szintillator nach Anspruch 19, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gehalt an der sekundéren Szintillationssubstanz
0,005 bis 0,05 Gew.-% betragt.

21. Szintillator nach Anspruch 19, dadurch gekennzeich-
net, dass die sekundire Szintillationssubstanz aus der
50 Gruppe, die aus 1,4-Bis-[2-(5-phenyloxazolyl)]-benzol, 2,5-

Bis-[2-(5-tert.-butylbenzoxazolyl)l-thiophen, 1,4-Bis-(2-me-
thylstyryl)-benzol und 4,4'-Bis-(2,5-dimethylstyryl)-diphenyl
besteht, ausgewihlt ist.
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BESCHREIBUNG
Die Erfindung betrifft einen Kunststoff-Szintillator, ins-
s0 besondere einen solchen mit verbesserten physikalischen
Eigenschaften.

Wenn elektrisch geladene Teiichen enthaltende Strahlung,
wie - und B-Strahlung eine bestimmte Substanz durchdringt,
ionisiert, erregt oder dissoziiert die Strahlung Atome oder

65 Molekiile der Substanz auf Kosten ihrer Energie. Anderer-
seits wird die dabei der Strahlung entzogene und in der Sub-
stanz gesammelte Energie entweder in Energie in der Form
von Wirmebewegung umgewandelt oder einfach in Form



elektromagnetischer Wellen emittiert. Insbesondere dann, -

wenn die so von der Strahlung durchdrungene Substanz fluo- .

reszent oder phosphoreszierend (nachleuchtend) ist, wird ein
ziemlich grosser Anteil der angeregten Energie in Form von
Licht einer im sichtbaren Bereich liegenden Wellenldnge
emittiert. Diese Lichtemissionserscheinung wird als «Szintil-
- lation» bzw. «Funkeln» bezeichnet. Im Fall von Strahlungen
aus y-Strahlen und Neutronenstrahlen, die keine elektrische
Ladung enthalten, wird ebenfalls eine dhnliche Erscheinung
durch die Wirkung von geladenen Sekundérteilchen indu-
ziert, die bei der Wechselwirkung der Strahlung mit einer
Substanz emittiert werden. Diese Erscheinung wird daher all-
gemein und verbreitet fiir die Feststellung bzw. Messung von
Strahlungen ausgenutzt.

Substanzen, die zu einer Szintillation fihig sind, werden
allgemein als Szintillatoren bezeichnet. Beispiele fiir Szintilla-
toren sind anorganische Kristalle, wie Thallium aktiviertes
Natriumiodid, organische Kristalle wie Anthracen, organi-
sche Losungen, wie Xylollosung von Terphenyl, sowie plasti-
sche bzw. Kunststoff-Szintillatoren, wie Terphenyl-Poly-
styrol. Diese Substanzen werden verbreitet als Leuchtkdrper
fiir die Erfassung bzw. Messung von Strahlung eingesetzt.
Dabei sind insbesondere die plastischen Szintillatoren ein-
fach zu handhaben und leicht in die gewiinschten, grossen
Formen zu bringen, wobei sie infolge dieser Vorziige verbrei-
tete Anwendung als unverzichtbare Vorrichtungen auf dem
Gebiet der Forschungen beziiglich kosmischer Strahlen sowie
der Forschungen in der Hochenergie-Physik mittels Teilchen-
beschleunigern gefunden haben. In den letzten Jahren hat
sich auf dem Forschungsgebiet der Hochenergie-Physik
infolge der Entwicklung grosser Teilchenbeschleuniger ein
erhdhter Bedarf nach einer grossen Menge grosser Kunst-
stoff-Szintillatoren ergeben. Beziiglich der von solchen Szin-
tillatoren zu erwartenden Eigenschaften wird derzeit insbe-
sondere hervorragende Verarbeitbarkeit neben den grundsétz-
lichen anderen Eigenschaften von Szintillatoren im allgemei-
nen gefordert, wie sie sich typischerweise als Emissionsgrosse
und Transparenz darstellen. '

Die bisher fiir Kunststoff-Szintillatoren verwendeten
transparenten bzw. durchsichtigen (Kunst-)harze sind auf
Kunstharze auf Styrolbasis beschrénkt, beispielsweise auf
Polystyrol und Polyvinyltoluol. Die diese Kunstharze als ihr
Matrixharz verwendenden Kunststoff-Szintillatoren sind mit
dem Nachteil behaftet, dass die Kunstharze selbst teuer sind
und mangelhafte Verarbeitbarkeit besitzen. Beispielsweise
nutzt ein derartiger Kunststoff-Szintillator meist die Gesamt-
reflexion von Licht an seinen Innenflichen aus, um die effek-
tive Ubertragung des in ihm erzeugten Lichts zu einem Detek-
tor oder Messfiihler, wie einer Photovervielfacherrdhre, zu
ermdglichen. Der Szintillator wird daher allgemein in einem
hochglanzpolierten Zustand verwendet. Der das herkommli-
che Kunstharz auf Styrolbasis verwendende Kunststoff-Szin-

tillator ist jedoch beim Polieren der Gefahr einer Rissbildung .

ausgesetzt. Wenn der Szintillator zur Reinigung seiner Ober-
fliche mit einem Losungsmittel, etwa einem Alkohol, abge-
wischt wird, neigt er im Betrieb zu einer Rissbildung. Auf-
grund ihrer vorstehend beschriebenen, mangethaften physika-
lischen Eigenschaften verlangen die bisherigen Szintillatoren
auf Styrolbasis, ungeachtet ihrer unbestreitbaren Vorziige und
ihrer hohen Emissionsleistung, ein grosses Konnen und einen
grossen Arbeitsaufwand von Seiten der Benutzer, die mit den
Polierarbeiten und der Handhabung dieser Szintillatoren
befasst sind. In Anwendungsfillen, die mit einem grossen
Verbrauch grosser Kunststoff-Szintillatoren verbunden sind,
haben sich daher die bisherigen Szintillatoren auf Styrolbasis
als nicht unbedingt praktisch zufriedenstellend erwiesen.

Zur Ausschaltung der vorstehend geschilderten Méngel
sind in den letzten Jahren Kunststoff-Szintillatoren entwickelt
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worden, die als Matrixharz ein kostensparendes Acrylharz

verwenden. Im Gegensatz zu Kunstharzen auf Styrolbasis ist

Acrylharz selbst kein Szintillator. Diese Szintillatoren sind

daher mit dem erheblichen Nachteil behaftet, dass ihnen die

Emissionsleistung bzw. das Emissionsvermogen mangelt, die

bzw. das die grundsitzliche (erforderliche) Eigenschaft von

Kunststoff-Szintillatoren darstellt. Dieser spezielle Mangel

wird bis zu einem gewissen Grad dadurch behoben, dass eine

szintillierende Substanz, beispiclsweise Naphthalin oder Sty-
rol, in hoher Konzentration im Acrylharz gelost wird

(Nuclear Instruments and Methods 169, 57-64 [1980]). Da die

verbesserten Szintillatoren die szintillierende Substanz in

hoher Konzentration enthalten, fehlen ihnen unweigerlich die
dem Acrylharz eigenen, hervorragenden mechanischen Eigen-
schaften. Als Szintillationssubstanz, die in hoher Konzentra-
tion im Acrylharz enthalten sein soll, wird im allgemeinen

Naphthalin in einer Menge von 1 bis 15 Gew.-% im Hinblick

auf Loslichkeit und Kosten verwendet. Naphthalin enthal- -

tende Kunststoff-Szintillatoren zeigen den Nachteil, dass die

Zeit fiir die Dampfung von Licht, das infolge der Durchdrin-

gung der Szintillatoren mit Strahlung entsteht, lang ist; dies

bedeutet, dass das Ansprechen der Szintillatoren auf die

Strahlung langsam ist. Diese Nachteile und Méngel schrén-

ken den Verwendungsbereich fiir die Kunststoff-Szintilla-

toren unter Verwendung von Acrylharz als Matrixharz ein.

Aufgabe der Erfindung ist damit insbesondere die Schaf-

" fung eines verbesserten Kunststoff-Szintillators, welcher spe-

ziell beziiglich der grundsétzlichen Eigenschaften von Kunst-

stoff-Szintillatoren, wie Emissionsleistung, Transparenz und

Ansprechzeit, den herkdmmlichen Szintillatoren auf Styrol-

basis vorteilhaft iiberlegen ist und zudem in der Praxis ausge-

zeichnete mechanische Eigenschaften zeigt.

Diese Aufgabe wird durch einen Kunststoff-Szintillator
gemiss Patentanspruch 1 gelost.

Der erfindungsgemisse Kunststoff-Szintillator enthilt
eine Styroleinheit als Matrixharz, wobei das Harz selbst infol-
gedessen einen Szintillator darstellt. Das Harz gewahrleistet
eine ausreichend grosse Emission ohne die Notwendigkeit fiir
die Hinzufiigung einer grossen Menge einer Szintillations-
substanz, z.B. Naphthalin, die bei Kunststoff-Szintillatoren
unter Verwendung eines Acrylharzes als Matrixharz unab-
dingbar ist. Der erfindungsgemésse Szintillator zeigt demzu-
folge in vorteilhafter Weise eine bemerkenswerte Verbesse-
rung der Linge der Dampfungszeit, die einem der geschilder-
45 ten Mingel von Kunststoff-Szintillatoren unter Verwendung

von Acrylharz als Matrixharz darstellt. Da der erfindungsge-
misse Szintillator dariiber hinaus einen héheren Brechungs-
index (Brechzahl) als Acrylharz besitzt, bietet er den Vorteil,
dass die Gewinnung oder Extraktion des im Inneren des Szin-
so tillators erzeugten Lichts durch Totalreflexion des Lichts an
der Szintillator-Innenfliche mit hohem Wirkungsgrad erfolgt.
Da der erfindungsgemaisse plastische Szintillator ausser-
dem eine Struktur besitzt, in welcher das Matrixharz vernetzt
ist, ist er den bisherigen Kunststoff-Szintillatoren auf Styrol-

55 basis beziiglich praktischer Eigenschaften, wie Verarbeitbar-
keit, Losungsmittelbestindigkeit und Wirmebestindigkeit,
bei weitem iiberlegen. Ein weiterer Vorteil des erfindungsge-
missen Szintillators besteht darin, dass er eine ausgezeichnete
Strahlungsbestéindigkeit besitzt. Im Hinblick auf ihre Funk-

60 tion werden plastische bzw. Kunststoff-Szintillatoren im
Gebrauch stiindig Strahlung ausgesetzt. Die Strahlungsbe-
standigkeit stellt daher ein wesentliches Merkmal dar. Trans-
parente Kunststoffe sind im allgemeinen bei erhéhter Strah-
lungsdosis einer Verfirbung und einem allméhlichen Verlust

65 ihrer mechanischen Festigkeit unterworfen, wobei sie sich
schliesslich zersetzen. Im Vergleich zu Acrylharz vermdgen
Kunstharze auf Styrolbasis auf Strahlung zuriickzufithrende
Schiiden erheblich besser zu iiberstehen. Diese Tatsache, aus-
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gedriickt als Giite eines Kunststoff-Szintillators, l4sst darauf
schliessen, dass beim erfindungsgemassen Szintillator die
zeitabhéngige Verschlechterung der Transparenz im
Gebrauch, d.h. die zeitabhiingige Abnahme der vom Szintilla-
tor abgebbaren Lichtmenge, merklich geringer ist, als bei

cincm orintiitator, der in Acryihars als Matrixharz verwens
det.

Konkrete Beispiele fiir das monomere gemiss der angege-
benen Formel (I) sind Styrol, Vinyltoluol und a-Methylstyrol.
Im Hinblick auf Leistung wird keiner dieser Stoffe gegeniiber
den anderen speziell bevorzugt. Vom Standpunkt der einfa-
chen Beschaffbarkeit und Wirtschaftlichkeit wird jedoch Sty-
rol bevorzugt. Die Konzentration des Monomeren nach der
angegebenen allgemeinen Formel (I) in dem fiir die Herstel-
lung des Matrixharzes gemiss der Erfindung verwendeten
Monomerengemisch steht in enger Beziehung zur Emissions-
leistung. Bei fester Menge der einzuarbeitenden Szintilla-
tionssubstanz erhoht sich die Emissionsleistung mit zuneh-
mender Konzentration des genannten Monomeren. Um dem
hergestellten Kunststoff-Szintillator eine hohe Emissionslei-
stung zu verleihen, sollte diese Konzentration daher so gross
wie praktisch moglich sein. Der hergestellte Szintillator
besitzt die hochste Emissionsleistung, wenn ein Monomeren-
gemisch verwendet wird, das ein Monomeres (vernetzbar) mit
mindestens zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
und nur ein Monomeres der angegebenen allgemeinen For-
mel (I) enthilt. Der Vergrosserungsgrad der Emissionslei-
stung aufgrund der Erh6hung der Konzentration an den
genannten Monomeren ist vergleichsweise klein, wenn der
Gewichtsanteil dieses Monomeren im Monomerengemisch
0,4 (40%) oder dariiber betrdgt. Dieser Erhéhungsgrad ist
noch kleiner, wenn der Gewichtsanteil bei 0,7 (70%) oder dar-
iiber liegt. Wenn der hergestellte Szintillator neben hoher
Emissionsleistung (Emissionswirkungsgrad) gute praktische
Eigenschaften und hohe Wirtschaftlichkeit besitzen soll, kon-
nen ein oder mehrere mit dem genannten Monomeren der
Formel (I) copolymerisierbare Ester der Formel

R

|
CH2=C—$‘1-O—CPH2p+1
[¢]

in Kombination mit diesem genannten Monomeren eingesetzt
werden. In der Ester-Formel steht R fiir Wasserstoff oder
Methyl und p fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4. Beispiele von
Estern dieser Formel sind Methylmethacrylat, Isopropyl-
methacrylat, n-Butylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat,
Isopropylacrylat und n-Butylacrylat. In diesem Fall wird der
Gewichtsanteil des Monomeren gemdss der angegebenen all-
gemeinen Formel (I) im Monomerengemisch, aus dem das
Misch- bzw. Copolymere als das Matrixharz entstehen soll,
nach Massgabe der vorgesehenen Verwendung des Matrix-
harzes und im Hinblick auf ein Gleichgewicht zwischen
Emissionsleistung und anderen Eigenschaften bestimmt. In
jedem Fall muss jedoch der Mengenanteil bzw. das Mengen-
verhéltnis mindestens 0,4 (40%), vorzugsweise mindestens 0,7
(70%) betragen. Wenn das Gewichtsverhiltnis kleiner ist als
0,4, erweist es sich als notwendig, in das Monomerengemisch
eine grosse Menge einer szintillierenden Substanz einzuarbei-
ten, um die Emissionsleistung iiber einem praktisch nutzba-
ren (Mindest-)Pegel zu halten. Die Verwendung einer derart
grossen Menge einer szintillierenden Substanz ist aber
unwirtschaftlich.

Die Art und die Zugabemenge des Monomeren (vernetz-
bar) mit mindestens zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen und mit der Fahigkeit zu einer radikalen Polyme-
risation in der Molekiileinheit sind praktisch keinerlei Ein-
schriankungen unterworfen. Sie konnen zweckmassig so
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gewihlt werden, dass die gewiinschten Eigenschaften inner-
halb des Bereiches erzielt werden, in welchem die Transpa-
renz bzw. Durchsichtigkeit des hergestellten Kunststoff-Szin-
tillators nicht beeintréchtigt wird. Das Monomere sollte vor-
zugsweise ein solches sein, das zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Doppelbindungen mit der Fahigleit 7u einer Radikaipolyme.

risation in der Molekiileinheit besitzt. Besonders bevorzugte
Beispiele fiir das vernetzbare Monomere sind die durch die
allgemeine Formel (II) darstellbaren Verbindungen:

R R
| {
H2C=C -ﬁ-o(-CHz)-nO-{li-C:CH

0 0

2 (1)

In obiger Formel bedeuten: R = ein Wasserstoffatom oder
eine Methylgruppe und n = eine ganze Zahl von 3 bis 8, vor-
zugsweise 3 bis 6. Entsprechende Verbindungen lassen sich
auch durch die folgende allgemeine Formel (III) darstellen:

R R' R
| ! !
H2C=C—ﬁ-o(-CHz—CH-O)-mﬁ-C=CH2
0 0

(IID)

Darin bedeuten: R und R’ =jeweils einzeln ein Wasser-
stoffatom oder einen Methylrest und m = eine ganze Zahl von
1 bis 23, vorzugsweise 1 bis 9. Weiterhin lassen sich derartige
Verbindungen auch durch die allgemeine Formel (IV) darstel-
len:

SO
H2C=C—T-O_H2c—?—CH2_O-ﬁ_C=CH2 (V)
| :
0 CH, 0

Darin bedeutet: R = ein Wasserstoffatom oder ein Methyl-
rest.

Typische vernetzbare Monomere (cross-linkers) sind bei-
spielsweise 1,3-Propandioldiacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat,
1,6-Hexandioldiacrylat, 1,3-Propandioldimethacrylat, 1,4-
Butandioldimethacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Ethy-
lenglycoldiacrylat, Diethylenglycoldiacrylat, Triethylengly-
coldiacrylat, Propylenglycoldiacrylat, Dipropylenglycoldi-
acrylat, Tripropylenglycoldiacrylat, Ethylenglycoldimethacry-
lat, Diethylenglycoldimethacrylat, Triethylenglycoldimetha-
crylat, Propylenglycoldimethacrylat, Dipropylenglycoldime-
thacrylat, Tripropylenglycoldimethacrylat, Neopentylgly-
coldiacrylat, Neopentylglycoldimethacrylat, Pentaerythrit-
tetraacrylat, Pentaerythrit-tetramethacrylat, Glycerintriacry-
lat, Glycerintrimethacrylat, Diallylphthalat und Divinylben-
zol. Von diesen Verbindungen sind die durch die oben ange-
gebenen allgemeinen Formeln (II), (I11) und (IV) besonders
bevorzugt im Hinblick auf die Verbesserung der praktischen
Eigenschaften beziiglich Verarbeitbarkeit, Lésungsmittelbe-
standigkeit und Wiarmebestindigkeit sowie der Transparenz
des hergestellten Matrixharzes.

Wenn eine der durch die angegebenen allgemeinen For-
meln bezeichneten Verbindungen als Vernetzungsmittel
(cross-linker) eingesetzt wird, sollte die Zugabemenge dieser
Verbindung im allgemeinen im Bereich von 0,001 bis 0,1, vor-

60 zugsweise von 0,001 bis 0,05 im Gewichtsverhiltnis zum

Monomerengemisch aus (a) und (b) liegen, obgleich diese
Menge je nach der Art des verwendeten Vernetzungsmittels
variabel ist. Wenn der Gewichtsverhéltnisanteil bei weniger
als 0,001 liegt, ist die Wirkung auf die Verbesserung der

65 Eigenschaften geringer, als zu erwarten wire. Die erwartete

Verbesserungswirkung wird im allgemeinen erreicht, wenn
der Gewichtsanteil 0,1 betrégt. Der Einsatz des Vernetzungs-
mittels in eine grossere Menge als 0,1 ist nicht wirtschaftlich.



Ausserdem fithrt der Einsatz einer derart iiberméssig grossen
Menge in nachteiligerweise dazu, dass das hergestellte
Matrixharz moglicherweise eine verschlechterte Transparenz
erhilt.

Der erfindungsgemass hergestellte Kunststoff-Szintillator
erfordert im wesentlichen nicht unbedingt die Einarbeitung
einer szintillierenden Substanz. Damit in der Praxis das
erzeugte Szintillationslicht wirksam mittels der Photoverviel-
facherréhre abgenommen oder erfasst werden kann, solite der
Kunststoff-Szintillator im allgemeinen eine eingearbeitete
szintillierende Substanz enthalten. Fiir diesen Zweck kann
eine an sich bekannte Szintillationssubstanz verwendet wer-
den, beispielsweise para-Terphenyl, 2,5-Diphenyloxazol oder
2-(4-tert.-Butylphenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazol.
Durch die Zugabe dieser Substanz kann die Emissionswir-
kung verbessert werden. Obgleich die Zugabemenge dieser
Szintillationssubstanz keinen besonderen Begrenzungen
unterliegt, kann sie zur Erfiillung des vorgesehenen Zwecks
zweckmissig innerhalb des Loslichkeitsbereichs im Matrix-
harz des erfindungsgemaissen Szintillators gewahlt werden.
Obgleich sie von der speziellen Art der jeweils verwendeten
Szintillationssubstanz abhingt, liegt diese Zugabemenge im
allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,1 bis 3 Gew.-%. Liegt diese Menge unter 0,1 Gew.-%, so ist
die erreichte Wirkung unzufriedenstellend. Wenn die Menge
5 Gew.-% iibersteigt, erweist sich dies wirtschaftlich als nach-
teilig, und es wird moglicherweise eine ungeniigende Emis-
sionsmenge oder -grosse infolge der sogenannten Konzentra-
tionsloschung oder -unterdriickung hervorgerufen.

Das innerhalb des Kunststoff-Szintillators erzeugte Licht
wird im allgemeinen mittels einer Photovervielfacherrhre
abgenommen. Um die Wellenldnge des Lichts vom Szintilla-
tor an die Wellenliinge anzupassen, bei welcher die Photover-
vielfacherréhre im Betrieb ihre hochste Ansprechempfind-
lichkeit zeigt, kann der Kunststoff-Szintillator eine Szintilla-
tionssubstanz enthalten, z.B. in Form von 1,4-bis-2-(5-Phenyl-
oxazolo)-benzol, 2.5-bis-2-(5-tert.-Butylbenzoxazolo)-thio-
phen, 1,4-bis-(2-Methylstyryl)-benzol oder 4,4'-bis-(2,3-Di-
methylstyryl)-diphenyl. Diese Einarbeitung der Szintillations-
substanz fiir die erwihnte Wellenlingeanpassung liegt selbst-
verstindlich innerhalb des Rahmens der Erfindung. Obgleich
nicht besonders kritisch, sollte die Zugabemenge dieser zwei-
ten Szintillationssubstanz vorzugsweise im Bereich von 0,001
bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,005 bis 0,05 Gew.-%, im
Hinblick auf Transparenz des hergestellten Szintillators und
wirtschaftliche Herstellung liegen.

Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgeméssen
Szintillators unterliegt keinen besonderen Einschrinkungen.
Im allgemeinen kann der Kunststoff-Szintillator in einer
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beliebigen Form, beispielsweise in Plattenform, nach einem
Verfahren erhalten werden, bei dem ein Radikalpolymeri-
sationsanspringmittel im Monomerengemisch der angegebe-
nen Zusammensetzung aufgeldst wird, gegebenenfalls weiter-
hin eine gewiinschte Szintillationssubstanz zugesetzt und im -
Monomerengemisch aufgelést wird, das erhaltene geschmol-
zene Gemisch in eine beispielsweise zwischen zwei gegen-
iiberliegenden Glasplatten gebildete Form gegossen wird und
schliesslich das vergossene Gemisch in der Form polymeri-
siert wird. Diese Umsetzung wird im allgemeinen bei Tempe-
raturen von 0 bis 150 °C, vorzugsweise von 30 bis 140 °C,
wihrend einer Zeitspanne von 0,5 bis 100 Stunden, vorzugs-
weise von 1 bis 50 Stunden, durchgefiihrt. Das angegebene
Anspringmittel wird im allgemeinen in einer Menge von
0,0001 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0005 bis 0,1 Gew.-%,
bezogen auf das Monomerengemisch, eingesetzt. Typische
Beispiele fiir dieses Polymerisationsanspringmittel sind
Lauroylperoxid, tert.-Butylperoxyisopropylcarbonat, Ben-
zoylperoxid, Dicumylperoxid, tert.-Butylperproxyacetat, tert.-
20 Butylperoxybenzoat, di-tert.-Butylperoxid und Azo-bis-isobu-
tylnitril.

Der nach einem anderen als dem vorstehend beschriebe-
nen Verfahren hergestellte Kunststoff-Szintillator wird von
der Erfindung unter der Voraussetzung erfasst, dass er nicht

25 vom Erfindungsrahmen abweicht.

Im folgenden ist die Erfindung anhand von speziellen

Beispielen im einzelnen erléutert.

w

10

15

Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsbeispiele 1 bis 3

Einem Monomerengemisch variierender Zusammenset-
zung gemiss Tabelle 1 werden als Polymerisationsanspring-
mittel 0,5 Gew.-% Lauroylperoxid zugesetzt. Das erhaltene

Gemisch wird in eine zwischen zwei gegeniiberstehenden

Glasplatten gebildete Zelle eingegossen und zunéchst 36

35 Stunden lang auf 65 °C und sodann 5 Stunden lang auf 80 °C
erwirmt. Weiterhin wird das Gemisch 3 Stunden lang auf
120 °C erwirmt, wobei eine Kunststoffplatte einer Dicke von
etwa 10 mm erhalten wird. Die Kunststoffplatte wird nach
den in Tabelle 1 angegebenen Verfahren auf ihre verschiede-

40 nen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse finden sich in
der folgenden Tabelle 1.

Aus den angegebenen Ergebnissen geht hervor, dass beim
Matrixharz die Rissfestigkeit sowie die mechanischen und
thermischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit und Durch-

45 biegungstemperatur (deflection temperature) unter Belastung
durch die Einarbeitung einer vernetzten Struktur erheblich
verbessert sind. Ausserdem sind die Kunstharze gemass Bei-
spiel 1 bis 3 denjenigen nach Vergleichsbeispiel 3 beziiglich
Strahlungsbestindigkeit wesentlich iiberlegen.

30
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Tabelle |

Monomeres-Zusammen- Zugfestig-  Rockwell-  Izod-Schlag- Durchbie-  Strahlungsbestindigkeit  Rissfestigkeit
setzung (Gew.-%) keit Harte festigkeit gungstempe- Erhaltung  Farbver- (zeitabhin-
(N/cm?) (M-Scala) (N/cm/cm) raturunter der schiebung  gige Ande-
Last* Biegefestig- AE (Lab) rung der
cC) keit (%) polierten
Fliche)
Priifling Vernetzungs- Monomeres,
mittel ausser
Vernetzungs-
mittel ASTM D636 ASTM D785 ASTM D785 ASTM D648 ASTM D790 JIS Z8730
Beispiel ] AHD 2 Styrol 98 6474,6 81 21,58 95 96 11 o
Beispiel 2 NPG 1 Styrol 49,5 7161,3 85 20,6 96 79 22 o
MMA 49,5
Beispiel 3 NPA 1 Vinyltoluol 99 3433,5 88 19,62 78 91 15 )
Beispiel 4 P9G 4 Styrol 96 5395,5 80 21,58 90 98 12 V]
Vergleichs- - Styrol 100 4905 84 14,13 82 105 11 X
beispiel 1
Vergleichs- - Vinyltoluol 100 2550,6 89 18,64 73 89 15 X
beispiel 2
Vergleichs- - MMA 85 4806,9 64 23,54 55 <5 35 -
beispiel 3 Naphthalin 15

AHD: 1,6-Hexandioldiacrylat, NPG: Neopentylglycoldimethacrylat, NPA: Neopentylglycoldiacrylat, P9B: Polypropylengly-

col-(nonamer)-dimethacrylat, MMA: Methylmethacrylat

+ Maximale Belastung: 18,56 bar bzw. kg/cm?

+ + Farbidnderung nach Bestrahlung mit 5 x 10’ R Co60-y-Strahlen

+ + + Anderung auf polierter Fliche nach 1 Woche bei tiglichen Temperaturzyklen von 8 h bei 70 °C bzw. 16 h bei Raumtem-
peratur; 100% Luftfeuchtigkeit: Bewertungsskala: o =vélliges Fehlen vonVerdnderung oder sehr geringfiigige Risse,

x =starke Risse

Beispiele 5 bis 11 und Vergleichsbeispiele 4 bis 6
Monomerengemische derselben Zusammensetzungen wie
in Beispiel 1 bis 4 und Vergleichsbeispielen 1 bis 3, jedoch mit
unterschiedlichen Szintillationssubstanzgehalten gemaiss
Tabelle 2, werden auf die in den Beispielen 1 bis 4 und Ver-
gleichsbeispielen 1 bis 3 beschriebene Weise zu plattenfrmi-
gen Kunststoff-Szintillatoren einer Dicke von etwa 10 mm

Polieren mit einer Schwabbelscheibe zeigten die nach Ver-
gleichsbeispielen 4 bis 6 erhaltenen Kunststoff-Szintillatoren

35 zahlreiche Risse in den polierten Oberflichen. Aus den
gewonnenen Ergebnissen geht hervor, dass die erfindungsge-
miss hergestellten Kunststoff-Szintillatoren eine hohe Emis-
sionsleistung in Verbindung mit einer hervorragenden Verar-
beitbarkeit besitzen.

verarbeitet. 40 Tabelle 2

Aus jedem der auf vorstehend beschriebene Weise herge- Zusammensetzun
stellten Szintillator wird ein rechteckiger Priifling einer g
Grosse von 40 x 20 mm ausgeschnitten. Nach dem Polieren Priifling Monomer- Szintillator-Zusammen-  Emis-
der Schnittflichen wird der Priifling mit Hilfe eines Silikon- Zusammen-  setzung sionslei-
6ls am Fenster einer handelsiiblichen Photovervielfacher- 45 setzung  (Gewichtsteile) stung
réhre (Typ 56AVP der Phillips Corp.) befestigt. Der an der (Gewichtsteile) (Ant‘t;a-
Photovervielfacherrohre angebrachte Priifling wird gegeniiber ;f;‘gs_"'
dem Licht abgeschirmt, indem er volistindig in ein Alumini- grad, %)
umrohr mit einer (Wand-)Dicke von 1 mm und mit einem
0,1 mm dicken Aluminiumfenster untergebracht wird. Die 50 o . .
Photovervielfacherrohre wird mit einem Mehrkanalanalysa- Begspgel 5 Bsp.1(59) DPO(1,0),BDB(0,02) 59
tor verbunden. Die B-Strahlung Sr 90 wird mittels eines Spek- Begsp }el 6 Bsp.4(9%) b-PBP(2,0),POPOP(0,01)70
trometers monochromatisiert, um B-Strahlung einer Energie g:::g ;z} g g:g § 83; g-'ll’“gfz(:),)o%ﬁ ?\%r}g(()(’)oég) ;’g
von 1,6 MeV auszuziehen bzw. zu gewinnen. Der Priifling des Beispiel 9 Bsp. 4 (97) b-PBD(3,0),BDB(0,05) 77

Kunststoff-Szintillators wird mit dieser B-Strahlung bestrahlt.
Das dabei erzeugte Szintillationslicht wird beziiglich der Wel-

Beispiel 10 Bsp.1(99)  b-PBD(1,0),BDB(0,01) 62

lenldnge analysiert, um die Emissionsleistung des Kunststoff- \l;:lrsgrl):jclzlisl 5Z€g13e l(zﬁs’g)s p DPO(0,5),bis-MSB(0,02) 52

Szintillators zu bestimmen, und als Anthracen-Leistung oder .o - )

-Wirkungsgrad festgehalten, berechnet unter Heranziehung belSpl?l 4 1 (99’5_) DPO(0,5),BBOT(0,01) 43

eines Bezugswerts in Form der gemessenen Grosse der Wel- 60 ?)/e.rglglchs- Vergleichsbsp.

lenlénge eines Kunststoff-Szintillators bekannten Anthracen- VZ‘:‘;ZLISIS %/ggl)eichsbsp E’TP(I’O)’BD B(0,01) 56

Wirkungsgrads unter identischen Bedingungen. Die Ergeb- el t

nisse singdgin der nachstehenden Tabelle 2 aufgefiihrt. beispiel 6 3 (99) PBD(1,0),POPOP(0,01) 30
Wenn die Priiflinge mittels einer Kreissdge ausgeschnitten

werden, werden die Kunststoff-Szintillatoren nach Ver- 65 p-TP: p-Terphenyl

gleichsbeispiel 4 und 5 zu viskos, um ohne Schwierigkeit b-POB: 2-(4-tert.-Butylphenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-

geschnitten werden zu kénnen, wihrend die Priiflinge gemiss oxadiazol

Beispiel 5 bis 11 sehr leicht geschnitten werden konnen. Beim  DPO: 2,5-Diphenyloxazol
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POPOP: 1,4-bis-2-(5-Phenyloxazolo)-benzol hergestellten Kunststoff-Szintillatoren eine liberlegene Strah-
bis-MSB: 1,4-bis-(2-Methylstyryl)-benzol lungsbestindigkeit besitzen.
BBOT: 2,5-bis-(5-tert.-Butylbenzooxazolo-4-2-yl)-thiophen
BDB: 4,4-bis-(2,5-Dimethylstyryl)-diphenyl Tabelle 3
- 5 Priifling Kunststoff- Emissionsleistung Retentions-
Szintillator (Anthracen-Wirkungsgrad, verhaltnis der
. . . _ %) Leistung (%)
Beispiele 12 und 13 sowie Vergleichsbeispiele 7 und 8 vor der nach der
Aus dem nach Beispiel 6, Beispiel 10 und Vergleichsbei- Bestrahlung Bestrahlung
spielen 5 und 6 erhaltenen Kunststoff-Szintillatoren werden 10
rechteckige Priiflinge einer Grosse von 40 x 20 mm ausge- i S
schnitten. Nach dem Polieren ihrer Schnittflichen werden die g:i:gi:i }g g:i:g::} ?O gg g; gg
Priiflinge bis zu einer Dosis von 10¢ R mit y-Strahlung von Vergleichs- Vergleichs-
Co 60 bestrahlt. Nach der Bestrahlung werden die Szintilla- beispiel 7 beispiel 5 56 9 75
tor-Priiflinge auf ihre Emissionsleistung untersucht; die 15 Vergleichs- Vergleichs-
Ergebnisse finden sich in der nachstehenden Tabelle 3. Aus beispiel 8 beispiel 6 30 8 27

diesen Ergebnissen geht hervor, dass die erfindungsgemdss
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