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Die beim Verstrecken sowie Mahlen ,Ton k/instlichen 
organischen Fasermater ial ien (Polyester-, Polyamid- mid 
Viskosefasern) als Folge homolytischer Ket tenspal tungen auf- 
t retende Freiradikalbi ldung wurde untersucht.  

Mechanochemical  t~eactions in  Synthet ic  Organic Fibres  

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

Es is t  bekannt ,  dab  wghrend  4er Schwingmahlung  yon  Cellulose 
K e t t e n a b b a u  1 erfolgt.  Die aufgenommene  mechanische  Energie  gentigt ,  
um kova len te  Koh lens to f f - -Koh lens to f f -  bzw. Koh lens to f f - -Saue r s to f f -  
b indungen  zu spMten 2. Be im 5~ahlen yon Cellulose sowie yon  Holz in 
einer Kugelmi ih le  h a b e n  K l e i n e r t  und  M o r t o n  a mi t  Hilfe  yon E S R -  

2V[essungen gezeigt,  dab  der  A b b a u  un te r  Bi ldung  yon  bes tgndigen  
freien l~adikalen erfolgt.  Dies is t  yon  anderen  For sche rn  bes tg t ig t  
worden a, 5. Bi ldung  freier  Rad iku le  wurde  ferner  bei  der  Kuge lmah lung  
yon  Po ly s ty ro l  beobach te t  G. 
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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 yon Homopolyesterfasern. Mikrowellenenergie 100 mVV, 
Modulationsamplitude 1,0 • 1,0 G, Modulationsfrequenz 100 Kcps. a) Faser- 
verstreckung 400 ~o, Empf~ngerverst~rkuug 5,0.105, Mikrowellenfrequenz 
9,50883 Gc. b)Fasern, welche zwei Minu~en in der ,,Wig--L-Bug"-Miihle 
vermahlen wurden. Empf/~ngerverst~rkung 4,0.105, Mikrowellenfrequenz 

9,50718 Gc 

I)rei Gruppen teehniseher Fasern wurden untersueht, ngmlieh 
ssmthetisehe Polyester- und Polyamidfasern sowie polynosische Viscose- 
fasern. Die Fase~n waren mit unterschiedlichem Verstreckungsgrad 
(etwa 200--500%) hergestellt worden. Die Elektronspinresonanz der 
FasermateriMien 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 i~ einem Varian Associates E 3 Spektrometer. 
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Alle untersuchten Fasermateri~tien, einschlieBlieh jener, die nach 
der Herstellung etwa ein Jahr bei Raumtemperatur im Dunkeln ge- 
lagert worden waren, zeigten best~ndige ESR-Einlinien-Signale (erste 
Ableitungen) nuhe dem Frei-Elektron g-Weft mit Andeutungen fiir die 
Anwesenheit klei~er iViengen zusgtzlieher R~dikal-Typen. In jeder 
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Abb. 2. ESR-Signale um 400% verstreekter Nylon-66-Fasern. Mikrowellen- 
energie 100 roW, Mikrowellenfrequenz 9,50121 Ge, Modulationsamplitude 
1,0 • 1,0 G, Modulationsfrequenz 100 Keps, Empfgngerverstgrkung 2,5.105 

Fasergruppe nahmen die ESR-Signalfl~chen mit dem Verstreokungs- 
grad zu, ohne jedoeh dabei wesentlieh ihre Gestalt zu /~ndern. Ver- 
gr613erte Signale yon ~hnlicher Gestalt und Best/~ndigkeit wurden n~ch 
dem 3Iahlen in der Kugelsohwingm%ihle gefunden. Die Versuche er- 
m5gliohten es aber nioht, kurzlebige freie Radikale zu messen, die wahr- 
seheinlieh bei der mechanischen Behandlung der Fasermaterialien 
gebildet wurden. Einige der aufgenommenen ESR-Spektren sind in 
den Abb. 1--3 dargestellt, in welchen die Lage der 3000-Gaul~-Linie 
des magnetisehen Feldes angedeutet ist. 

Abb. 1 zeigt das ESR-Sign~I gestreekter (400%) Homopolyester- 
fasern (A) ira Vergleich zu jenem n~ch zwei Minuten l~ngem ~ahlen (B). 
Erkennbare Abweichungen yon der Symmetrie der Signale scheinen auf 
das Vorliegen yon mehr als einem l~adikaltyp hinzuweisen. Im ver- 
st/~rkten Mal3e gilt dies fiir die gemahlenen Nylon-66-Fasern (Abb. 2). 
Mehrere Radikaltypen, ~hnlich jenen, die in UV-bestrahlter Cellulose 7 
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beobachtet wurden, scheinen auch im ESR-Spek t rum der um 400% 
verstreckten polynosischen Fasern (aus ungereifter Viscose hoher 
Viskosit~t gesponnen) angedeutet (Abb. 3). 

In allen Fasermaterialien, besonders aber in jenen, die in der Kugel- 
schwingmiihle gemahlen worden waren, wurden kleine 1VIengen per- 

oxidischer Substanzen gefunden. 
Es kann angenommcn werden, dab 
ein Teil derselben aus (lurch l~adikal- 
kombination mit elementarem Sauer- 
stoff der Luft  gebildeten Peroxy- 
radikalen bestand. Bemerkenswert 
erscheint, daft im Gegensatz zu den 
anderen untersuchten Fasermate- 
rialien die Polyamidfasem nach dem 
~ahlen einen silbergrauen Farbton 
aufwiesen, der auf die Anwesen- 
heir yon geringen Mengen eines 
schwarzen Chromophors zuriickge- 
ffihrt wurde. Reduktion der Proben 
entweder mit S02- oder NaBtta- 
LSsung bewirkte Entf//rbung und 
Wiederherstellung des urspriing- 
lichen cremeweiften Farbtones. 
Wahrscheinlich handelte es sich um 
einen pcroxidischen Chromophor. 
Des weiteren kann angenommen 

.werden, daft dieser Chromophor 
stickstoffhaltig war, da vergleichs- 
weise die stickstofffreien I{omo- 
polyester und die polynosischen 
Fasern beim Mahlen keine Verf~r- 
bung zeigten. 

Im wesentlichen ergibt sich aus 
den Versuchen, daft die mechanische 

Beanspruchung der untersuchten Fasermaterialien beim Verstrecken 
bzw. ~ahien  homolytische Kettenspaltungen bewirkte. Wcgen ihrer 
hohen geaktionsf~higkeit wurde offenbar die Hauptmenge der ge- 
bildeten freien Radikale unmittelbar in sekund~ren geaktionen ver- 
braucht, wobei nur die stabilisierten freien Radikale in den l~laterialien 
zuriickblieben. Die beobachteten Differenzen in den ESR-Sigaalfi~chen 
vor und nach der Mahlung geben einen Hinweis auf Beziehungen 

s Th. N. Kleinert, Mh. Chem. 96, 1925 (1965). 
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Abb. 3. ESR-Signale um 400~o 
verstreekter polynosiseher Fasern. 
Mikr owellenenergie 100 mW, Mikroo 
wellenfrequenz 9,508138 Ge, Modu. 
lalbionsamplitude 1,0.1,0Ge, Mo- 
dulationsfrequenz 100 Keps, Emp- 

f/ingerverst/irkung 5,0. 105 
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zwischert Aufnahme mechanischer Energie und Freiradikalbildung, 
insbesondere wenn angenommen wird, dab fiir jede Faserart ein be- 
stimmtes Verhs zwischen gebildeten und stabilisierten freien 
Radikalen besteht. 

Beim Verstrecken bzw. ~ahlen  kfinstlicher organischer Fasern 
iiberlagern sich offenbar zwei Gruppen yon Freiradik~lreaktionen, 
n~mlich primg~re homolytische Kettenspaltungen und sekund/~re I~eak- 
tionen der gebildeten freien Radikale, wobei es u. a. zu Pfropfungen 
und intermolekularen Vernetzungen kommen kann. Letztere werden 
beim Fadenverstrecken dutch die zunehmende Orientierung und An- 
naherung der Molekiilketten begiinstigt. Quervernetzungen kSnnen die 
beim Verstrecken bek~nntlich ~uftretenden Anderungen der Festig- 
keits- sowie anderer physikalischer Eigensch~ften erktaren. Die vor- 
geschlagenen, dutch die mechanische Behandlung bewirkten Pfropfun- 
gen und Vernetzungen stehen im Einklang mit der bekannten Bildung 
yon Pfropf- und Block-Copolymeren beim ~ahlen  verschiedener Poly- 
meres. In diesbezfiglichen friiheren Arbeiten 9, ~0 wurde zur Erkl~rung 
das Vorliegen yon Freiradikalmech~nismen ~ngenommen, ein experi- 
menteller Nachweis einer Freiradikalbildung wurde jedoch nicht bei- 
gebracht. In deft vorliegenden Untersuchungen ist nun die flit ein inter- 
molekulares Pfropfen nStige Freiradik~lbildung nicht nut  beim ~ahlen,  
sondern auch beim Verstrecken der untersuchten Fasermaterialien durch 
ESR-Messungen einwandfrei nachgewiesen worden. 
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