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Die beim Verstrecken sowie Mahlen von kinstlichen
organischen Fasermaterialien (Polyester-, Polyamid- und
Viskosefasern) als Folge homolytischer Kettenspaltungen auf-
tretende Freiradikalbildung wurde untersucht.

Mechanochemical Reactions in Synthetic Organic Fibres

The formation of free radicals due to homolytic chain
fission occurring in the course of stretching and grinding of
synthetic organic fibres (polyester, polyamide, and viscose
fibres) has been investigated by means of ESR spectroscopy.

Bs ist bekannt, dall wéhrend der Schwingmahlung von Cellulose
Kettenabbau! erfolgt. Die aufgenommene mechanische Energie gentigt,
um kovalente Kohlenstoff—Kohlenstoff- bzw. Kohlenstoff—Sauerstoff-
bindungen zu spalten?. Beim Mahlen von Cellulose sowie von Holz in
einer Kugelmiihle haben Kleinert und Morion® mit Hilfe von ESE-
Messungen gezeigt, dafl der Abbau unter Bildung von bestindigen
freien Radikalen erfolgt. Dies ist von anderen Forschern bestitigt
worden® 5. Bildung freier Radikale wurde ferner bei der Kugelmahlung
von. Polystyrol beobachtet®.
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der Sir George Williams University, Montreal, Canada, durchgefithrt.
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Die vorliegenden kurzen Untersuchungen betreffen mechanisch-

chemische Reaktionen in kiinstlichen organischen Fasermaterialien,
als Folge homolytischer Kettenspaltungen beim Strecken bzw. Mahlen.
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Abb. 1. ESR-Signale von Homopolyesterfasern. Mikrowellenenergie 100 mW,

Modulationsamplitude 1,0 X 1,0 G, Modulationsfrequenz 100 Kcps. a) Faser-

verstreckung 400 %,, Empfangerverstarkung 5,0 . 105, Mikrowellenfrequenz

9,50883 Ge. b) Fasern, welche zwei Minuten in der ,,Wig—L-Bug‘‘-Miihle

vermahlen wurden. Empfingerverstdrkung 4,0 105, Mikrowellenfrequenz
9,60718 Ge

Drei Gruppen technischer Fasern wurden untersucht, nimlich
synthetische Polyester- und Polyamidfasern sowie polynosische Viscose-
fagern. Die Fasern waren mit unterschiedlichem Verstreckungsgrad
(etwa 200—500%,) hergestellt worden. Die Elektronspinresonanz der
Fasermaterialien vor und nach zwei Minuten langem Mahlen in einer
Kugelschwingmiihle (,,Wig-L-Bug*}) wurde gemessen. Die Aufnahme
der ESR-Spektren (Probeneinwaage 0,0100 g, in Quarzkapillaren) er-
folgte in einem Varian Associates E 3 Spektrometer.
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Alle untersuchten Fasermaterialien, einschlieBlich jener, die nach
der Herstellung etwa ein Jahr bei Raumtemperatur im Dunkeln ge-
lagert worden waren, zeigten bestdndige ESE-Einlinien-Signale (erste
Ableitungen) nahe dem Frei-Elektron g-Wert mit Andeutungen fir die
Anwesenheit kleiner Mengen zusétzlicher Radikal-Typen. In jeder
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Abb. 2. ESR-Signale um 4009, verstreckter Nylon-66-Fasern. Mikrowellen-
energie 100 W, Mikrowellenfrequenz 9,50121 Ge, Modulationsamplitude
1,0 X 1,0 G, Modulationsfrequenz 100 Keps, Empféngerverstiarkung 2,5 - 105

Fasergruppe nahmen die ESR-Signalflichen mit dem Verstreckungs-
grad zu, ohne jedoch dabei wesentlich ihre Gestalt zu dndern. Ver-
groBerte Signale von dhnlicher Gestalt und Bestindigkeit wurden nach
dem Mahlen in der Kugelschwingmiihle gefunden. Die Versuche er-
moglichten es aber nicht, kurzlebige freie Radikale zu messen, die wahr-
scheinlich bei der mechanischen Behandlung der Fasermaterialien
gebildet wurden. Einige der aufgenommenen ESE-Spektren sind in
den Abb. 1—3 dargestellt, in welchen die Lage der 3000-GauB-Linie
des magnetischen Feldes angedeutet ist.

Abb. 1 zeigt das ESR-Signal gestreckter (400%) Homopolyester-
fasern (A) im Vergleich zu jenem nach zwei Minuten langem Mahlen (B).
Erkennbare Abweichungen von der Symmetrie der Signale scheinen auf
das Vorliegen von mehr als einem Radikaltyp hinzuweisen. Im ver-
stirkten MaBe gilt dies fiir die gemahlenen Nylon-66-Fasern (Abb. 2).
Mehrere Radikaltypen, dhnlich jenen, die in UV-bestrahlter Cellulose?
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beobachtet wurden, scheinen auch im ESR-Spektrum der um 4009,
verstreckten polynosischen Fasern (aus ungereifter Viscose hoher
Viskositét gesponnen) angedeutet (Abb. 3).

In allen Fasermaterialien, besonders aber in. jenen, die in der Kugel-
schwingmiihle gemahlen worden waren, wurden kleine Mengen per-
oxidischer Substanzen gefunden.
Es kann angenommen werden, daB
ein Teil derselben aus durch Radikal-
kombinationmit elementarem Sauer-
stoff der Luft gebildeten Peroxy-
radikalen bestand. Bemerkenswert
erscheint, daBl im Gegensatz zu den
anderen untersuchten Fasermate-
rialien die Polyamidfasern nach dem
Mahlen einen silbergrauen Farbton
aufwiesen, der auf die Anwesen-
heit von geringen Mengen eines
schwarzen Chromophors zuriickge-
fithrt wurde. Reduktion der Proben
entweder mit SOp- oder NaBHjy-
Loésung bewirkte Entfarbung und
Wiederherstellung des urspriing-
lichen cremeweillen  Farbtones.
Wahrscheinlich handelte es sich um
einen peroxidischen Chromophor.
Des weiteren kann angenommen
.werden, daBl dieser Chromophor
Abb. 3. ESR-Signale um 400 sti('zkstoff'haltig_ war, dalvergleichs-
verstreckter polynosischer Fasern, VoS¢ die stickstofffreien Homo-
Mikrowellenenergie 100mW, Mikro-  polyester und die polynosischen

wellenfrequenz 9,508138 Ge, Modu-  Fasern beim Mahlen keine Verfir-

lationsamplitude 1,0.1,0 Ge, Mo- bung zeigten.

dulationsfrequenz 100 Keps, Emp- . . .
fangerverstirkung 5,0 . 105 Im wesentlichen ergibt sich aus

den Versuchen, daB die mechanische
Beanspruchung der untersuchten Fasermaterialien beim Verstrecken
bzw. Mahlen homolytische Kettenspaltungen bewirkte. Wegen ihrer
hohen Reaktionsfihigkeit wurde offenbar die Hauptmenge der ge-
bildeten freien Radikale unmittelbar in sekundidren Reaktionen ver-
braucht, wobei nur die stabilisierten freien Radikale in den Materialien
zuriickblichen. Die beobachteten Differenzen in den ESR-Signalflichen
vor und nach der Mahlung geben einen Hinweis auf Beziehungen
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zwischen Aufnahme mechanischer Energie und Freiradikalbildung,
insbesondere wenn angenommen wird, da fiir jede Faserart ein be-
stimmtes Verhédltnis zwischen gebildeten wund stabilisierten freien
Radikalen besteht.

Beim Verstrecken bzw. Mahlen kiinstlicher organischer Fasern
iiberlagern sich offenbar zwei Gruppen von Freiradikalreaktionen,
némlich primére homolytische Kettenspaltungen und sekundire Reak-
tionen der gebildeten freien Radikale, wobei es u. a. zu Pfropfungen
und intermolekularen Vernetzungen kommen kann. Letztere werden
beim Fadenverstrecken durch die zunehmende Orientierung und An-
naherung der Molekiilketten begiinstigt. Quervernetzungen kénnen die
beim Verstrecken bekanntlich auftretenden Anderungen der Festig-
keits- sowie anderer physikalischer Figenschaften erkldren. Die vor-
geschlagenen, durch die mechanische Behandlung bewirkten Pfropfun-
gen und Vernetzungen stehen im Einklang mit der bekannten Bildung
von Pfropf- und Block-Copolymeren beim Mahlen verschiedener Poly-
merer. In diesberziiglichen fritheren Arbeiten® 1 wurde zur Erklirung
das Vorliegen von Freiradikalmechanismen angenommen, ein experi-
menteller Nachweis einer Freiradikalbildung wurde jedoch nicht bei-
gebracht. In den vorliegenden Untersuchungen ist nun die fiir ein inter-
molekulares Pfropfen nétige Freiradikalbildung nicht nur beim Mahlen,
sondern auch beim Verstrecken der untersuchten Fasermaterialien durch
ESR-Messungen einwandfrei nachgewiesen worden.
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