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Die Pfropf-Mischpolymerisation

Eine Substanz, die der Additionspolymerisation fahig
ist, wird im Kontakt mit den Polymerradikalen zur
Polymerisation angeregt. Dabei werden die Monomer-
einheiten auf das Polymerradikal aufgepfropft. Je nach-
dem die Pfropfung mittel- oder endstindig am Poly-
meren erfolgt, bilden sich Pfropf- oder Block-Misch-
polymere.

—-AAAA-BBB-AAAAAA-BBBBB-
—AAAAAAAAAA-

Block-Mischpolymer
Pfropf-Mischpolymer

— -

Durch die Pfropfreaktion wird unter Umsténden die
Vernetzung sehr stark gefordert.

Verschiedene charakteristische Methoden wurden fiir
die Radiationschemie ausgearbeitet8. In jeder Mischung
von zwei oder mehreren Polymeren kénnen durch die
Einwirkung der ionisierenden Strahlen Pfropfpolymere
entstehen, ihre Ausbeute wird durch die in diesem Falle
vorwiegende Homopolymerisation sehr stark herab-
gesetzt. Ein besseres Resultat wird erreicht, wenn das
Polymere mit einem geeigneten Monomeren zusammen
bestrahlt wird. Es ist iiblich, das Polymere in Form eines
Films in das fliissige Monomere einzutauchen und dieses
Zweikomponentensystem zu bestrahlenl0. Je nachdem,
wie das Monomere verteilt ist, unterscheidet man zwi-
schen Oberflichenpfropfung oder durchgehender Pfrop-
fung. Bei der Oberflichenpfropfung diffundiert wihrend
der Bestrahlung Monomeres in den Polymerfilm. Die
Ausbeute an Mischpolymerem wird in diesem Falle von
der Diffusionsgeschwindigkeit abhingig, wihrend sie bei
durchgehender Pfropfung von der Bestrahlungsstirke
bestimmt wird. Allerdings wurde auch schon beobachtet,
daf die Pfropfung an dickeren Filmen schneller als an
diinneren verlduft. Fir diesen Widerspruch wurde noch
keine Erklirung gefunden 61,62,

Kiirzlich wurde iiber zwei Methoden berichtet, bei
denen das Pfropfpolymere nicht direkt wihrend der
Bestrahlung gebildet wird. Zunichst kénnen die bei der
Bestrahlung- in Luft gebildeten Peroxydgruppen zur
Synthese des Mischpolymeren benutzt werden. Oxyda-
tiv vorbestrahlte Polyithylenfilme wurden in Vinyl-
monomeren erwirmt, dabei zersetzten sich die peroxy-
dischen Gruppen, und die Pfropfreaktion erfolgteS: 63,64,

Bei der anderen Methode % kommen die in den kristal-
linen Bezirken konservierten, reaktionsfihigken Radi-
kale zur Anwendung. Die vorbestrahlten Filme werden
zur Auslésung der Pfropfreaktion in das Monomere ge-
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taucht, worauf die Reaktion bereits bei Zimmertempe-
ratur eintritt.

Die Pfropfsysteme bestehen aus chemisch verschie-
denen Komponenten, deshalb spielt die Strahlungs-
empfindlichkeit dieser Substanzen und die damit ver-
bundenen Schutzeffekte eine wichtige Rolle. Misch-
polymerbildung ist vor allem dann vorwiegend, wenn
die Strahlenempfindlichkeit des Polymeren groBer als
die des Monomeren ist. Beziiglich der Radikalbildung
muf} die Bedingung Gpgiymer > Gronomer erfiillt sein, weil
sonst hauptsidchlich Homopolymerisation eintritt 62.66,

Die absorbierte Strahlungsenergie kann in konden-
sierten Systemen durch zwischenmolekulare Transport-
vorginge, wie Ladungs- und Anregungsaustausch, von
einem Molekiil auf das andere iibertragen werden 87, 63,69,
z.B. schiitzt Benzol viel empfindlichere Losungsgenos-
sen vor der Zersetzung durch ionisierende Strahlen, ohne
daf es selbst verbraucht wird. Der aromatische Ring ver-
mag wegen seiner Stabilitdt offenbar nicht nur die direkt
absorbierte Strahlungsenergie, sondern auch noch Ener-
gie von anderen Substanzen, die sich im gleichen System
befinden, aufzunehmen. Dieser Effekt wurde von ALEX-
ANDER und CHARLESBY bei arylsubstituierten Kohlen-
wasserstoffen” und in Polystyrol™: 72 beobachtet, Auch
in Pfropfsystemen, vor allem in solchen, bei denen der
eine Partner aromatische Struktur hat, werden Schutz-
effekte wirksam und kénnen beobachtet werden?s,

Ahnliche Schutzwirkungen bestehen in Mischpoly-
meren. In Styrol-Isobutylen-Mischpolymeren vermag
die Styrolkomponente die Isobutyleinheiten vor der
degradierenden Wirkung ionisierender Strahlen zu
schiitzen’. In der durch Strahlen induzierten Misch-
polymerisation kann deshalb wihrend der Reaktion
eine Anderung der G-Werte der reagierenden Partner
eintreten.

Zweiter Teil

Wie im ersten Teil dargestellt wurde, erfolgt in Poly-
meren die Vernetzung nicht an zufilligen Stellen, son-
dern ist an bestimmte Gruppen oder ausgezeichnete
Stellen im Molekiil gebunden. Entweder sind diese Grup-
pen von vorneherein im Molekiil vorhanden, wie die
Vinyl- und Vinylidingruppen und -verzweigungen, oder
dann werden sie wihrend der Bestrahlung gebildet, wie
es fiir die trans-Vinylingruppen und Polymerradikal-
paare angenommen wird.

Andererseits ist bekannt, dall angeregte Carbonyl-
gruppen durch internal conversion elektronische Energie
in Schwingungsenergie umwandeln kénnen. Die Schwin-
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gungsenergie erscheint in der zur Carbonylgruppe direkt
benachbarten Methylengruppe. Polyacrylate mit der
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Estergruppe in der Seitenkette gehéren zu den vernet-
zenden Polymeren. Es wird vermutet, daf} die Vernet-
zung an demjenigen C-Atom eintritt, das sich in der
Hauptkette in a-Stellung zur Carbonylgruppe befindet;
die Energie zur Wasserstoffabspaltung kann durch in-
ternal conversion an diese Stelle konzentriert werden.
Diese Uberlegungen kénnen nicht ohne weiteres auf
Polymere iibertragen werden, die eine Estergruppe di-
rekt in der paraffinischen Hauptkette enthalten, wie dies
bei den aliphatischen Polyestern der Fall ist. Vor allem
stellte sich hier die Frage, ob ein paraffinischer, dem
Polyithylen dhnlicher Mechanismus die Vernetzung be-
wirkt oder ob der Vernetzungsmechanismus von der
Carbonylgruppe gelenkt wird. CHARLESBYs?® Studien
itber das radiationschemische Verhalten von Polyestern
waren in diesem Zusammenhang nicht aufschluBreich,
weil fast ausschlieBlich ungesittigte Typen untersucht
wurden.

Die Bestrahlung eines linearen, gesittigten Polyesters
(Polytetramethylensebazat, Segmer):
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im Hochvakuum zeigte, dafl ein solches Material sehr
leicht vernetzt wird. Unter dem EinfluB3 der ionisieren-
den Strahlen tritt ein rapider Anstieg des Molekular-
gewichtes ein, und bei der verhiltnismiflig niedrigen
Dosis von 7 Mrep tritt Unléslichkeit ein. Die Vernet-

?5 A, CHARLESBY, V. WyYCHERLY und T.T. GREENwWoOD, Proc. Roy.
Soc. 244 (1958) 54.
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zungsreaktion verlduft ausgesprochen radikalisch. Un-
gesittigte Gruppen konnten in den bestrahlten Proben
nie festgestellt werden. Die Infrarotanalyse zeigt, da3
die Vernetzungsreaktion fast ausschliefllich am a-C-
Atom der Estergruppe erfolgt. Erst in einem viel spi-
teren Stadium werden auch die iibrigen Methylengrup-
pen durch die paarige Ausbildung von Polymerradikalen
in den Vernetzungsvorgang einbezogen. Die Carbonyl-
gruppe bestimmt daher den Vernetzungsmechanismus
auf ihre spezifische Art.

Bei der Bestrahlung des Polyesters an Luft erfolgt
Degradation. In einer fritheren Stufe des oxydativen
Zerfalls werden als Zwischenprodukte, a,f-ungesittigte
Diketone gebildet .

Die Pfropf-Mischpolymerisation ist auch bei diesem
Polymertyp méglich. Bei durchgehender Pfropfung mit
Divinylbenzol (1%) erniedrigte sich die Dosis zur Er-
reichung der Unléslichkeit um 80%, demnach liegt das
Radikalverhéltnis Gpgyper/ Gponomer glinstig. Kurz vor
Eintritt der Unléslichkeit zeigt die geléste Pfropf-
mischung die charakteristischen Eigenschaften eines
Mikrogels?’. Das Auftreten eines Mikrogels konnte bei
Vernetzungsversuchen mit dem reinen Polyester nie
beobachtet werden. Das Vorhandensein von gefangenen
Radikalen nach der Bestrahlung konnte durch Alterungs-
versuche nachgewiesen werden.

Die Gesamtreaktion des Polyesters unter dem Ein-
fluBl der ionisierenden Strahlen ist, mit Ausnahme des
Vernetzungsmechanismus, sehr dhnlich der des Poly-
dthylens. Die hohe Ausbeute an Vernetzungen ist auf
den Einflul der Estercarbonylgruppe zuriickzufiihren,
welche die aufgenommene Energie auf eine bestimmte
Bindung konzentriert.
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