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Entwicklungstendenzen bei der strahleninduzierten Polymerisation

VON R. C. POTTER, CHRISTEL SCHNEIDER, M. RYSKA UND D.O. HUMMELI*

Herrn Professor K. Ziegler zum 70. Geburtstag gewidmet

Friiher wurde allgemein angenommen, daf energiereiche Strahlung in Lésungen von
Monomeren nur eine radikalische Polymerisation auszulosen vermag. Seit einiger Zeit
sind jedoch strahleninduzierte Polymerisationen bekannt geworden, die iiber Ionen ver-
laufen. So kann man z. B. Losungen eines Monomeren bei tiefer Temperatur, vorzugsweise
in Gegenwart einer festen Substanz, ionisch polymerisieren. Uberraschenderweise gelingt
dies in ultrareinen, vor allem wasserfreien Systemen sogar bei Raumtemperatur. Die
Natur der Ionen ist noch nicht véllig geklirt.

1. Einleitung

Die vergangenen zehn Jahre haben auf dem Gebiet der
strahleninduzierten Polymerisation bemerkenswerte
Fortschritte gebracht. Neue Instrumente, verfeinerte
Arbeitsmethoden, Ideenreichtum, gelegentlich auch
die Fingerzeige des Zufalls haben zu einer Renaissance
auf einem Arbeitsgebiet gefiihrt, das bereits als abge-
schlossen galt.

Bis 1957 konnte man die meisten iiblichen Monomeren
unter Einwirkung energiereicher Strahlung polymeri-
sieren. Zur Ermittlung des Reaktionsmechanismus
wurde die Kinetik der strahleninduzierten Prozesse
mit der Kinetik der auf konventionellem Wege einge-
leiteten Polymerisationsreaktionen iiber freiec Radikale
oder Ionen verglichen. Da z.B. die Dosisleistung I der
Strahlenquelle vollig der Katalysatorkonzentration C
entspricht, wiirde man fiir die Geschwindigkeit R,
und den mittleren Polymerisationsgrad DP bei einem
strahleninduzierten Radikalmechanismus die Bezie-
hungen

Rp ~ IS und DP ~ [70:5
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erwarten; diese wurden auch nachgewiesen. Die ge-
fundenen Temperaturkoeffizienten stimmten auBer-
dem mit den geschitzten Werten fiir einen Radikal-
mechanismus mit temperaturunabhangiger Bildung
der aktiven Spezies im Ausloseschritt iiberein. Weitere
Hinweise auf einen Radikalmechanismus ergaben sich
aus Untersuchungen mit Radikalfingern und aus Co-
polymerisationen. Es hatte den Anschein, als gelte ein
Radikalmechanismus ausnahmslos fiir alle durch Be-
strahlung polymerisierbaren Monomeren. Durch diese
Arbeiten entwickelte sich nach und nach eine Vorstel-
lung iiber die Wirkung ionisierender Strahlung auf
kovalente Molekiile. Diese Vorstellungen sind auch
heute noch giiltig, wenn auch einige Einzelreaktionen
neu interpretiert werden miissen.

2. Einfiihrung in die strahlenchemischen
Primirprozesse

Ein Molekiil AB wird durch ein Photon ionisiert oder
angeregt:
AB + hvy —> AB+ + e~ + hv’ (1)

AB + hv - AB* + e~ 2)

AB + hv -» AB* 4+ hv” 3)

Gleichung (1) beschreibt die klassische Compton-
Streuung, bei der das Photon soviel Energie auf ein
Orbitalelektron iibertriagt, dafl dieses aus dem Molekiil

921



gestoflen wird. Das aus dieser Begegnung hervorge-
hende Photon hv’ mit etwas groBerer Wellenldnge und
verinderter Bewegungsrichtung kann durch weitere
Compton-Streuung oder durch Photoeffekt (Gl. (2))
erneut mit AB in Wechselwirkung treten. Beim Photo-
effekt ist das Photon so energiearm, daf3 es seine ge-
samte Energie auf ein Elektron iibertrigt. Da jedoch
fiir die meisten Arbeiten 60Co -y - Strahlen verwendet
werden, deren Energie[*! iiberwiegend durch Comp-
ton-Streuung (in Substanzen mit niedrigen Ordnungs-
zahlen) iibertragen wird, kommt Reaktion (2) fiir den
PrimirprozeB nur untergeordnete Bedeutung zu. Auch
sind die Abmessungen der bestrahlten Proben meistens
kleiner als die mittlere freie Weglinge von 1-MeV-y-
Strahlen (wie sie etwa in Reaktion (1) entstehen kon-
nen), die in Materialien der Dichte 1 ungefihr 15 cm
betrigt. Mehrfache Wechselwirkungen eines y-Quants
innerhalb der Probe sind daher wenig wahrschein-
lich.

In einigen Fillen reicht die durch das einfallende Pho-
ton iibertragene Energie nicht zur AbstoBung eines
Elektrons aus, sondern hebt das Energieniveau des
Molekiils iiber das Gleichgewichtsniveau zu einem
angeregten Zustand (Gl. (3)). Da aber schon bei Ener-
gien oberhalb von etwa 3 eV pro Reaktionsschritt
(verglichen mit Energien der GroBenordnung MeV
bei Reaktion (1)) kovalente Bindungen gedffnet wer-
den, ist der Vorgang nach Gl. (3) als Mittel zur
Energiezufuhr in die Probe verhiltnismdfig unwich-
tig.

Compton-Elektronen (RiickstoBelektronen) haben
normalerweise geniigend Energie, um weitere Ionisa-
tionen und Anregungen auszulGsen:

AB+ ei —> AB*+ ei’ + € (4)

AB + ei — AB* -+ ei” )

Hier ist e¢j ein nach Reaktion (1) gebildetes energiereiches
Etektron; ei- ist dasselbe, durch die lonisation des Substrat-
molekiils AB nun jedoch energiearmere Elektron; ej ist das
bei der lonisation freigesetzte Elektron; ej - ist das urspriing-
liche Elektron, das sich als Folge eines unelastischen StoBes
mit dem Substratmolekiil unter Bildung eines angeregten
Molekiils AB* ebenfalls in einem niedrigeren Energiezustand
befindet.

Wenn die kinetische Energie der Elektronen e;, e;-
oder ¢j so hoch ist, daB sie der Coulomb-Wechsel-
wirkung mit AB+ entgehen, konnen sie weitere Mole-
kiile ionisieren und anregen, wobei sie mit jeder Wech-
selwirkung stirker abgebremst werden. Andererseits
werden energiearme, gestreute oder freigesetzte Elek-
tronen von AB+ eingefangen. Die Umgebung des ther-
mischen Elektrons und andere Faktoren, z.B. die
Elektronenaffinitit des Substratmolekiils, bestimmen
die folgenden Prozesse

AB* + efhermal — AB** (6)
AB + ehermal > AB~ (@]
[*1 1,33 und 1,17 MeV.
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Beriicksichtigt man bei den Reaktionen (1) bis (7)
noch, daf} sich die Absorptionskoeffizienten von y-
Strahlen und Elektronen vergleichbarer Energie wie
1:100 bis 1:1000 verhalten, dann ergibt sich, daB bei
der 60Co-y-Bestrahlung kleiner Proben normaler
Dichte und niedriger Ordnungszahl die Energie ganz
iiberwiegend nach den Reaktionen (4) und (5) iiber-
tragen wird, die ihrerseits durch Reaktion (1) ausgelost
werden.

Die angeregten Molekiile AB* (AB* und AB**, beide
durch AB* reprisentiert) sind instabil und kénnen in
normale (oder angeregte) Radikale, molekulare Pro-
dukte oder Ionen zerfallen:

AB* - A*+ B (8)
AB* - A+ B (©)

A*+ B-
AB* {, (10)
A~ + B

Reaktion (8) ist dabei begiinstigt, weil fiir eine homo-
lytische Spaltung weniger Energie als fiir eine hetero-
lytische Reaktion (10) erforderlich ist. Zudem reicht
die verfiigbare Energie normalerweise nicht aus, um
die sofortige Rekombination des nach GI. (10) ent-
standenen Ionenpaares zu verhindern.

Zusammenfassend ergibt sich, daB Ionen sowohl di-
rekt als auch indirekt durch Bestrahlung entstehen
konnen; freie Radikale sind dagegen ausschlieBlich
ein indirektes Produkt der Wechselwirkung von Strah-
lung mit Materie.

Die friihesten theoretischen Ansitze (!l begriindeten einen
Radikalmechanismus der Polymerisation mit der Annahme,
daB groBe lonen instabil seien, und mit dem Hinweis darauf,
daB Radikale ein wichtiges Nebenprodukt beim Zerfall an-
geregter Molekiile sind. Die Beobachtung, daB thermalisierte
Compton-Elektronen (aus den Reaktionen (1) und (4)) im all-
gemeinen mit positiven Ilonen rekombinieren, selbst in einem
Lasungsmittel so hoher Dielektrizititskonstante wie Was-
ser [2]; schien nicht nur die Bildung freier Ionen durch die Re-
aktionen (1) und (4), sondern auch die Entstehung von Ionen
durch Solvatation des Elektrons (Gl. (7)) auszuschlieBen.
Berechnungen zeigten auBerdem, daB die Zeit fiir die Ther-
malisierung und den anschlieBenden Ladungsausgleich kurz
ist (ca. 10713 sec in Wasser [2)). Der Energiedissipation sollte
also eine rasche Zunahme der Konzentration an angeregten
Molekiilen foigen, und zwar ausschlieBlich durch Ladungs-
ausgleich und direkte Anregung. Diese angeregten Molekiile
sollten dann, wie bereits erwdhnt, hauptsichlich in freie
Radikale zerfallen.

Scheinbar war also auf dem Gebiet der Strahlungspolymeri-
sation kein wesentliches Problem ungelost geblieben. Chapiro
bemerkt im Vorwort zu seinem Buch iiber die Strahlenchemie
polymerer Systeme, daB sein urspriingliches Manuskript de-
taillierte Argumente anfiihrte, die ,,nicht nur zeigten, daB
ionische Prozesse noch niemals nach Bestrahlung beob-
achtet wurden, sondern auch iiberzeugend demonstrierten,
warum Strahlen keine ionische Polymerisation ausldsen
konnen* 131,

[11 H. Eyring, J. O. Hirschfelder u. H. J. Taylor, J. chem. Physics
4, 479 (1936).

21 A. H. Samuel u. J. L. Magee, J. chem. Physics 2/, 1080
(1953).

{3} A. Chapire: Radiation Chemistry of Polymeric Systems.
Interscience, New York 1962.
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3. Tieftemperatur-Polymerisation

1957 wies Magar auf den scheinbaren Widerspruch
hin, daf3 ionisierende Strahlung offenbar keine ioni-
sche Polymerisation einleiten konne'4). Er bestritt,
daBl der Ladungsausgleich der Elektronen in nur
10-13 sec abgeschlossen sein soll, besonders wenn das
System bei tiefer Temperatur bestrahlt wird. Unter
Benutzung des Platzman - Frohlich - Modells [5,6] be-
rechnete er, dafl eine Abkiihlung von 300 auf 100 °K
den Abstand zwischen einem Ion und seinem therma-
lisierten Elektron um den Faktor 30 vergroBert. Die
dadurch erhohte Lebensdauer der Tonen solite fiir ein
Kettenwachstum ausreichen.

Etwa gleichzeitig wurde die strahleninduzierte katio-
nische Polymerisation von Isobuten bei tiefer Tem-
peratur entdeckt [71. Viele Beobachtungen und Experi-
mente sprachen fiir einen Ionenmechanismus, so die
lineare Abhingigkeit von der Dosisleistung (8], ioni-
sche Copolymerisationen!(9, 191 und die Hemmung durch
Diisobuten (11] (das auch die konventionelle Ionen-
reaktion hemmt). Obwohl Untersuchungen mit ande-
ren Radikalfingern zu gewissen Widerspriichen fiihr-
ten (z.B. Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit
in Gegenwart von Benzochinon [121), lieBen sich doch
alle Ergebnisse mit einem Ionenmechanismus verein-
baren.

Nach Magat sollte ferner die Gegenwart elektrophiler
Losungsmittel und/oder fester anorganischer Sub-
stanzen einem ionischen Kettenwachstum dienlich
sein {4, 131, Er betonte damit die Bedeutung von Reak-
tion (7) (Solvatation des Elektrons durch Monomer-
oder Losungsmittelmolekiile) und wies zugleich auf
die Moglichkeit des Elektroneneinfangs durch Fehl-
stellen im Kristall hin:

€thermal + Festkdérper — F-Zentrum (11)

Wirklich gelang es mit solchen Kunstgriffen, die Ge-
schwindigkeit (Rp) der Tieftemperaturpolymerisation
von Isobuten zu erh6hen 13, wobei sich ein Zusatz von
Zinkoxid als besonders giinstig erwies (14, 15],

[4] M. Magat, Collect. czechoslov. chem. Commun. 22, 141
(1957).
[5]1 R. L. Platzman u. H. Frohlich, Physic. Rev. 92, 1151 (1953).

(6] R. L. Platzman: Basic Mechanisms in Radiobiology. Nat.
Res. Council Publication 305, Washington 1953, S. 22.

[7) W. H. T. Davison, S. H. Pinner u. R. Worrall, Chem. and Ind.
1957, 1274.

(8] W. H. T. Davison, S. H. Pinner u. R. Worrall, Proc. Roy. Soc.
(London), Ser. A 252, 187 (1959).

[9] A. P. Sheinker et al., Doklady Akad. Nauk SSSR /24, 632
(1959).

[10] A. D. Abkin, A. P. Sheinker u. L. P. Mezhirova, Russ. J.
physic. Chem. (engl. Ubersetzung von Z. fiz. Chim.) 33, 2636
(1959).

[11) C. P. Brown u. A. R. Mathieson, J. chem. Soc. (London)
1959, 3612

[12] E. Collinson, F. S. Dainton u. H. A. Gillis, J. physic. Chem.
63, 909 (1959).

[13] M. Magat, Makromolekulare Chem. 35, 159 (1960).

[14] R. Worrall u. A. Charlesby, Int. J. appl. Radiat. Isotopes 4,
84 (1959).
(151 R. Worrall u. S. H. Pinner, J. Polymer Sci. 34, 229 (1959).
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Ahnliche Resultate ergaben sich fiir Styrol. Wenn
Styrol z.B. bei —78°C in Dichlormethan (16,181
Chlordathan 91 sowie 1,1- und 1,2-Dichlordthan be-
strahlt wurde, polymerisiertc es rasch(17], Die Poly-
merisationsgeschwindigkeit war der Dosisleistung
direkt proportional (Rp 11.0), und die Gegenwart
von Sauerstoff oder Benzochinon beeinfluBBte die Re-
aktion nicht (17,181, Dagegen wurde die Reaktion
durch feste Zusitze wie Silicium- oder Zinkoxid be-
schleunigt (191,

Seit diesen Entdeckungen sind mit der gleichen Metho-
de etwa 50 Monomere ionisch polymerisiert und co-
polymerisiert worden, wobei man sich meistens mit
der Feststellung begniigte, daB eine ionische Polymeri-
sation eingeleitet werden kann. So begegnet man in
der Literatur hiufig der Bemerkung, daB ,,das Mono-
mere X bei tiefer Temperatur in filissiger Phase iiber
einen Ionenmechanismus polymerisiert, daB aber der
normale Radikalmechanismus bei Raumtemperatur
iiberwiegt‘. Typisch fiir ein solches Verhalten ist ein
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Abb. 1. Strahleninduzierte Polymerisation von Isopren [20]. Radikali-
sche und ionische Beitrige zur Reaktionsgeschwindigkeit wurden mit
Diphenylpikrylhydrazyl (DPPH) unterschieden: x = Versuche mit
DPPH; O = Versuche ohne DPPH; A = Versuche mit Pyridin. In die-
sem System ist die radikalische schneller als die ionische Polymeri-
sation.

aus zwei Abschnitten bestehendes Arrhenius-Dia-
gramm (vgl. Abb. 1). Unterschiede der Copolymeri-
sationsparameter bei —78, —40 und 0 °C werden eben-
falls hdufig zur Illustration herangezogen (vgl. Tabel-
le 1). Von wenigen Ausnahmen abgesehen, liegen
keine eingehenden kinetischen Untersuchungen vor.

[16] S. Okamura u. S. Futami, Int. J. appl. Radiat. Isotopes 8,
46 (1960).

[17] A. Chapiro u. V. Stannett, J. Chim. physique Physico-Chim.
biol. 56, 830 (1959).

[18] S. Okamura, T. Higashimura u. S. Futami, Isotopes and
Radiation (Japan) /, 216 (1958).

[19) A. Charlesby, Vortrag auf der Miller-Konferenz, North
Wales 1961.

[20] Y. Tabata, R. Shimozowa u. S. Hitoshi, J. Polymer Sci. 54,
201 (1961).
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Tabelle 1. Reaktivitiatsverhalt-
nisse der Monomeren bei der
Copolymerisation von Isobuten
(r)) und Vinylidenchlorid (r;).

T(°C) r r2

--78 25 0

—40 1,27 0,21
0 0,03 1,3

Bei der y-Bestrahlung des neuartigen Systems Acryinitril in
fliissigem Athylen bei —78 °C!(21.22]1 wurde ein Maximum von
Rp bei der hochsten Acrylnitrilkonzentration gefunden; die
Reaktion lieB sich durch Radikalfinger wie Pyrogallol voll-
stindig unterdriicken. Das IR-Spektrum des entstehenden
Polymeren deutet auf eine Reaktion uber die Vinylgruppe wie
in (1). Die Reaktionsgeschwindigkeit lduft bei dquimolarer

CH,-CI:H §=N
(1) CN |, GH (2)

CH |

Konzentration der Monomeren durch ein Minimum und er-
reicht bei einer sehr niedrigen Acrylnitrilkonzentration ein
zweites Maximum. In diesem Bereich hat Pyrogallol keinen
nennenswerten EinfluB auf die Reaktion; das Acrylnitril
polymerisiert hier iiber die Nitrilgruppe unter Bildung von
(2). Die Art des Einflusses, den Athylen auf die Reaktion
ausuibt, ist noch nicht geklirt, doch begiinstigt seine Anwe-
senheit offensichtlich einen Wechsel des Reaktionsmechanis-
mus. Man nimmt an, daB bei niedrigen Acrylnitrilkonzen-
trationen die Reaktion nach einem Anionenmechanismus
verlduft. Mit steigender Konzentration treten die Merkmale
eines Radikalmechanismus hervor.

Trotz der Uberlegungen von Magat nahmen viele Autoren
an, daB den am Kettenwachstum beteiligten Ionen in diesen
Systemen — wie bei einer normalen katalytischen Polymerisa-
tion — irgendwelche Gegenionen zugeordnet sein muBten.
Geymer vermutet jedoch, daB freie lonen beteiligt sind [23],
Er weist darauf hin, daB ein lonenpaar, bestehend aus einem
Carboniumion und einem Elektron, durch quantenmechani-
sches Tunneln sehr schnell neutralisiert sein muBte. Es ist
dann nicht denkbar, daB die Lebensdauer eines solchen
Paares einen mittleren Polymerisationsgrad DP von 105 er-
méglicht, wie es fiir Isobuten beobachtet worden ist!(8l.
Uberdies handelt es sich um eine irreversible Reaktion, da die
Neutralisation eines polymeren Carboniumions eine Energie
von etwa 5 eV freisetzt.

In einer anderen Arbeit wurde der EinfluB eines starken elek-
trischen Feldes auf die kationische Tieftemperatur-Polymeri-
sation von Styrol in Dichlormethan untersucht(24). R, wird
durch das elektrische Feld vergréBert, DP dndert sich nicht,
was auf eine erhdhte Anzahl von ,,Polymerisationskeimen‘*
zu deuten schien. Dies wurde durch die Annahme eines
Ionenmechanismus gedeutet, bei dem die Anzahl der stabilen
wachsenden Carboniumionen wegen der vergleichsweise
groBen Wanderungsgeschwindigkeit der (solvatisierten)
Elektronen zur Anode erhéht ist. Die strahleninduzierte an-
ionische Polymerisation von Methylmethacrylat in Isopropyl-
amin und von Acrylnitril in Tridthylamin (bei —78 °C) wird
dagegen im elektrischen Feld gehemmt. Da die Bildung pro-
pagationsfiahiger Anionen von der Solvatation der Elektro-
nen abhingt, bestiitigt dieses Ergebnis die Annahme, daB
weniger Elektronen fiir die Reaktion zur Verfligung stehen.
Diese Arbeiten haben weitere Hinweise auf die Existenz von

(211 Y. Tabata, K. Hara u. H. Sobue, J. Polymer Sci., Part A 2,
4077 (1964).

[22] Y. Tabata u. H. Sobue, Ann. Rep. JARRP (Jap. Assoc.
Radiat. Res. on Polymers) 2, 303 (1960).

{23] D. O. Geymer, Polymer Preprints 5, Nr. 2, 942 (1964).

[24] M. Sakamoto, K. Hayashi u. S. Okamura, Ann. Rep.
JARRP (Jap. Assoc. Radiat. Res. on Polymers) 5, (1963—1964),
AEC-tr- 6565, S. 199.
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Ionen bei der Strahlenpolymerisation geliefert. Aus spiteren
Leitfahigkeitsmessungen wurde zudem geschlossen, daB die
Lebensdauer des Styrylkations in obigem System zwischen
10-1 und 10-2 sec betrdgt, was durchaus fiir eine Reaktion
mit groBer Kettenlinge ausreicht (251,

Bei Untersuchungen iiber die Wirkungsweise fester
Zusitze wurde gefunden, daB die Leitfihigkeit von
Zinkoxid wihrend der Bestrahlung zunimmt, wenn
Isobuten an seiner Oberfliche adsorbiert ist [26), Dies
wird auf die Bildung positiver ,,Lécher** im Zinkoxid
durch die Bestrahlung zuriickgefiihrt. Die Locher
konnen nach dem Halbleitermechanismus an die
Festkorperoberfliche wandern und dort den Isobuten-
molekiilen Elektronen entziehen. Im Gegensatz dazu
nimmt Charlesby an, dal3 die Carboniumionen in der
fliissigen Phase entstehen und erst durch Adsorption
an der Zinkoxidoberfliche zu Wachstumsstellen wer-
den (271, Drittens gibt es noch die urspriinglich von
Magat angenommene Moglichkeit des Elektronen-
einfangs durch das Zinkoxid.

Interessanterweise bewirkt ein Zusatz von Nickeloxid
oder Magnesiumoxid (beide wie Zinkoxid p-Halb-
leiter) eine erhebliche Zunahme der Geschwindigkeit
Rp der anionischen Tieftemperatur-Polymerisation
von Methylmethacrylat und Acrylnitril (281, AuBerdem
wird die Geschwindigkeit der Copolymerisation von
Acrylnitril mit Methylmethacrylat bei —50°C durch
Zusatz von Magnesiumoxid um eine GroBenordnung
erhoht. Zur Erklarung dieser Resultate bedarf es noch
einer anderen Hypothese iiber die Wirkungsweise von
festen Zusatzen.

Wie nicht anders zu erwarten, hingen die Ergebnisse
ionischer Polymerisationsreaktionen vom Losungs-
mittel ab. So ist die Geschwindigkeit der Acrylnitril-
Polymerisation in Elektronendonoren viel hoher als in
-acceptoren [29), Nicht immer sind aber die Verhilt-
nisse so leicht liberschaubar. Beispiclsweise liefert ein
dquimolares Ausgangsgemisch von Styrol und Methyl-
methacrylat in Bromithan ein dquimolares Copoly-
meres, wihrend in Dichlormethan ein Polymeres mit 91
Mol- 9, Styrol erhalten wurde [30), Die Copolymerisa-
tion von Formaldehyd mit Styrol gelingt ohne Lo-
sungsmittel und in Dichlormethan, dagegen wird in
Diathylather nur die Homopolymerisation des Form-
aldehyds beobachtet [31],

4. Ultrareine Systeme

Fir die in Abschnitt 3. erwiahnten ionischen Polymeri-
sationen wurden ohne Ausnahme extreme Bedingun-
gen gewihlt: Die Versuche wurden bei sehr tiefer

[25]1 1. Sakurada, N. Ise u. S. Kawabata, Makromolekulare
Chem. 97, 17 (1966).

[26]) T. I. Barry u. K. Klier, Discuss. Faraday Soc. 3/, 219 (1961).
[27] A. Charlesby u. J. Morries, Proc. Roy. Soc. (London), Ser.
A 273, 387 (1963).

[28] L. P. Mezhirova, A. P. Sheinker u. A. D. Abkin, Doklady
Akad. Nauk SSSR 158, 1159 (1964).

[29] A. D. Abkin, A. P. Sheinker, L. P. Tolstoukhova in J. Dobo
u. P. Hedvig: Proceedings of the Second Tihany Symposium on
Radiation Chemistry. Akademiai Kiado, Budapest 1967, S.463fT.
[30] Y. Tsuda, J. Polymer Sci. 54, 193 (1961).

[31] Y. P. Castille u. V. Stannett, J. Polymer Sci., Part A-1, 4,
2063 (1966).
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Temperatur (um den Ionenmechanismus gegeniiber
dem Radikalmechanismus zu begiinstigen) und manch-
mal mit zugesetzter zweiter Phase (als Elektronenfalle)
oder einer homogen verteilten zweiten Komponente
hoher Dielektrizititskonstante (zur Stabilisierung der
Ionen) durchgefiihrt. Fiir normale Temperaturen galt
das radikalische Wachstum als gesichert.

Selbst diese Regel wurde aber 1960 durch eine Ent-
deckung im Brookhaven National Laboratory umge-
stoBBen. Um sehr reines Polystyrol zu gewinnen, wen-
dete Merz die katalysatorfreie Darstellung durch Be-
strahlung an. Insbesondere wurde dabei fiir extreme
Reinheit und Trockenheit des Monomeren gesorgt.
Die anschlieBende Polymerisation zeigte iiberraschen-
derweise bei Raumtemperatur die Merkmale eines
Ionenmechanismus: vergroflerte Reaktionsgeschwin-
digkeit (bis zu 30-mal groBer als bei der entsprechen-
den Radikalpolymerisation), Unabhangigkeit des
Molekulargewichtes von der Dosisleistung und du-
Berste Empfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen,
besonders Spuren von Wasser [32,331,

Anfang der Sechzigerjahre untersuchten unabhingig
voneinander Metz (341, Williams 135,36,381und Hirota 137
reines, wasserfreies a-Methylstyrol, fiir dessen Poly-
merisation stets ein Ionenmechanismus angenommen
worden war. Bestrahlung bei Raumtemperatur hatte
in einer stets sehr langsamen Reaktion zur Bil-
dung von Polymeren mit niedrigem Molekulargewicht
gefithrt. Bei extrem reinem Material stieg die Ge-
schwindigkeit jedoch betrichtlich an, und es bildete
sich ein Polymeres mit sehr viel hbherem Molekular-
gewicht.

Weitere Entwicklungen gelangen erst in den beiden
letzten Jahren, vor allem durch die Schulen von Metz,
Williams und Okamura. Die griindlichsten Untersu-
chungen galten auch weiterhin dem Styrol [39-46,60),
jedoch ist auch fiir andere hochreine Monomere die
ionische Polymerisation bei Raumtemperatur nachge-

[32) C. L. Johnsonu. D. J. Metz, Polymer Preprints 4, 440 (1963).
[33] D. J. Metz, Trans. Amer. nuclear. Soc. 7, 313 (1964).

[34) C. G. Baumann u. D. J. Metz, J. Polymer Sci. 62, 141
(1962).

[35]1 T. H. Bates, J. V. F. Best u. T. F. Williams, Nature (Lon-
don) 188, 469 (1960).

[36] T. H. Bates, J. V. F. Best u. T. F. Williams, Trans. Faraday
Soc. 58, 192 (1962).

[37} K. Hirota u. F. Takemura, Bull. chem. Soc. Japan 35, 1037
(1962).

[38] T. H. Bates, J. V. F. Best u. F. Williams, J. chem. Soc. (Lon-
don) 7962, 1531.

[39] K. Ueno, K. Hayashi u. S. Okamura, J. Polymer Sci., Part
B 3, 363 (1965).

[40] R. C. Potter, C. L. Johnson, D. J. Metz u. R. H. Bretton,
J. Polymer Sci., Part A-1 4, 419 (1966).

[41] R. C. Potter, R. H. Bretton u. D. J. Metz, J. Polymer Sci.,
Part A-1 4, 2295 (1966).

[42] R. C. Potter, Dissertation, Yale University, 1966.

[43]1 D.J. Metz, C. L. Johnson u. R. C. Potter, Abstracts of Papers,
151. Meeting Amer. Chem. Soc. G 42, Mirz 1966.

[44] R. C. Porter, R. H. Bretton u. D. J. Met:z, J. Polymer Sci.,
im Druck.

{45] R. C. Potter u. D. J Metz, vorgetragen vor der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft fir physikalische Chemie, K6ln, Mai 1967.

[46] K. Ueno, K. Hayashi u. S. Okamura, Polymer (London) 7,
43 (1966).
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wiesen worden, so fiir 8-Pinen(35,36,38] Isobutyl-
vinyldther 471, 1,2-Epoxycyclohexan (48,671 Nitro-
dthylen 149,511 und geschmolzenes Trioxan [50,66],

4.1. Reinigungsverfahren

Alle Verfahren zur Bereitung ultrareiner Monomerer
haben vier Schritte gemeinsam, die im Vakuum ausge-
fithrt werden miissen: Destillation des Monomeren;
Ausheizen der Apparaturen; Entgasen des Monome-
ren; Behandeln des Monomeren mit Trocknungsmit-
teln wie aktiviertem Silicagel, Na/K-Legierung oder
Bariumoxid. Wie fiir eine ionische Polymerisation
nicht anders zu erwarten, liefern diese Mafinahmen
nicht immer reproduzierbare Resultate. Bei Styrol
und a-Methylstyrol gelang es jedoch schlieBllich, repro-
duzierbare Werte zu erhalten [41-45,601 Es ist bemer-
kenswert, dafl Styrol nach dieser Vorbehandlung bei
0°C unter 60Co-y-Bestrahlung von 1 Megarad/h mit
einer Geschwindigkeit von 940%/h polymerisiert,
verglichen mit 0,2%/h fiir den klassischen Radikal-
mechanismus bei gleichen Bedingungen (vgl. Abb. 2).
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Abb. 2, y-Induzierte Polymerisation von Styrol bei 0°C. Kurve 1: die
klassiche Radikalkettenpolymerisation zeigt eine Abhingigkeit nach
dem Wurzelgesetz (ber.); Kurve 2: reproduzierbare Ergebnisse aus vier
unabhingigen Dilatometermessungen [41]); Kurven 3—S5: erste nicht
reproduzierbare Ergebnisse aus drei unabhidngigen Dilatometermessun-
gen [40]). Rechts neben den Kurven stehen die Exponenten x der Be-
ziehung Rp ~ Ix.

[47]1 M. A. Bonin, M. S. Calvert, W. L. Miller u. F. Williams,
J. Polymer Sci., Part B 2, 143 (1964).

[48] D. Cordischi, M. Lenzi u. A. Mele, J. Polymer Sci., Part A-3
3, 342 (1965).

[49]1 H. Yamaoka, F. Williams u. K. Hayashi, Trans. Faraday
Soc. 63, 376 (1967).

[50] K. Ueno, K. Hayashi u. S. Okamura, vorgetragen auf der
ersten gemeinsamen Japanisch-Amerikanischen Konferenz fiir
Strahlen-Polymerisation, Honolulu, Mai 1966.

[51] D. Vofsi u. A. Katchalsky, Ric. sci., Parte 11, Sez. B 25, 165
(1955).
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4.2. Hinweise auf Ionenbildung

Worauf ist es zuriickzufiihren, daB derart aktive Ionen
entstehen? Ganz sicher zwingt die Entdeckung des
hydratisierten Elektrons52.53] zu einer erneuten Be-
trachtung iiber die Bedeutung der Solvatation von
Elektronen. Die Bildung hydratisierter Elektronen bei
der Radiolyse von Wasser zeigt, daB einige Elektronen
nicht nur dem sofortigen Wiedereinfang (Gl. (6)) ent-
gehen, sondern sogar wihrend der Thermalisierung
solvatisiert werden konnen (Gl. (7).

Weitere Hinweise auf eine Ladungstrennung fanden
Allen et al. [54,55] bei Bestrahlungsversuchen in Medien
niedriger Dielektrizitatskonstante. Die Ausbeuten an
freien Ionen wurden aus den Ionenbeweglichkeiten
und der mit Rontgen- oder Elektronenstrah-
len induzierten Leitfahigkeit nichtleitender Fliissig-
keiten ermittelt. Obwohl die Ausbeuten der Reaktio-
nen (1), (4) und (7) klein sind, diirfen sie doch nicht
wie frither vernachlissigt werden. Beispielsweise wurde
fiir Hexan ,,normaler* Reinheit bei 23 °C eine Aus-
beute von 0,10 Ionenpaaren pro 100 eV absorbierter
Strahlung gefunden (54!, Daraus wurde berechnet, daf3
ein Elektron von 57 eV im Durchschnitt eine Entfer-
nung von 87 A von seinem Mutterion zuriicklegen
kann [55], Zuvor war die Reichweite eines solchen
Elektrons zu nur 9 A geschitzt worden!56). Da die
Dielektrizititskonstanten von Hexan und vielen
Monomeren dhnlich sind, wird man auch bei anderen
bestrahlten Monomeren mit einer zwar kleinen, aber
mef3baren Ausbeute an Ionen rechnen diirfen. Tat-
séchlich ist fiir die ionische Tieftemperatur-Polymeri-
sation von Cyclopentadien (wiederum ein System
,,hormaler* Reinheit) eine Ausbeute von 0,2 lonen-
paaren pro 100 eV nachgewiesen worden (571, Offenbar
ist also der ionische Anteil an der Polymerisation
,,normal“-reiner Monomeren nur deshalb iibersehen
worden, weil das Kettenwachstum durch Abfangen
der Tonen mit Wasser und anderen Begleitsubstanzen
bereits im Anfangsstadium z.T. unter Bildung von
Oligomeren unterbunden wird. Nach der Desaktivie-
rung der Ionen wird die Polymerisation nur noch
durch Radikale (Reaktion (8)) ausgelost. Mit abneh-
mendem Wassergehalt sollte demnach der Anteil der
Ionen an der Gesamtpolymerisation zunehmen.

4.3. Der EinfluB von Wasser

Schon die ersten Trocknungs- und Reinigungsver-
suche von Metz fithrten bei Styrol zu einer etwa zehn-
mal schnelleren Polymerisation als nach einem Radi-

[52} E. J. Hart u. J. W. Boag, ). Amer. chem. Soc. 84, 4090
(1962).

[53] J. P. Keene, Nature (London) 797, 47 (1963).

[54] A. Hummel u. A. O. Allen, ). chem. Physics 44, 3426
(1966).

[55]1 A. Hummel, A. O. Allen u. F. H. Watson, J. chem. Physics
44, 3431 (1966).

[56] J. L. Magee, K. Funabashi u. A. Mozummder, US AEC Docu-
ment No. COO-38-378 (1964).

[57Y W. R. Busler, D. H. Martin u. F. Williams, Discuss. Faraday
Soc. 36, 102 (1963).
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kalmechanismus zu erwarten gewesen wire. Spitere
Arbeiten von Merz 401 und Okamura 39 ermdoglichten
eine Steigerung um etwa zwei Groflenordnungen.
Metiz et al. erreichten schlieBlich reproduzierbare Re-
aktionsgeschwindigkeiten, die im untersuchten Be-
reich der Dosisleistung einer Erh6hung um ungefihr
drei GroBenordnungen entsprechen[4!l, Von beiden
Arbeitsgruppen ist zweifelsfrei nachgewiesen worden,
daB bei Zufuhr kleiner Feuchtigkeitsmengen in das
Reaktionssystem die Polymerisationsgeschwindigkeit
sofort auf das ,,Radikal-Niveau‘ zuriickfillt (43,46,

Es mag im Hinblick auf diese Befunde paradox er-
scheinen, daf3 bei vielen herkdmmlichen kationischen
Polymerisationen ohne die Gegenwart von Wasser
als Cokatalysator keine Reaktion zustandekommt.
In einem hochreinen Monomersystem ist aber kein
chemischer Katalysator vorhanden, mit dem das
Wasser einen aktiven Komplex bilden konnte:

BF; + H,O -~ ([BF;OH] H*

so daf} die hochpolaren Wassermolekiile alle als Ionen-
fanger wirken konnen. Diese Reaktion konnte bei
Carboniumionen nach Pinner in der Abspaltung eines
Protons unter Bildung eines hydratisierten Hydro-
niumions (H3;0+*-n H,0) bestehen [61], einer Reaktion,
die aus thermodynamischer Sicht spontan eintreten
sollte. Wie immer dieser Proze3 geartet ist, er mul3
unter Regenerierung von Wasser verlaufen, weil nie-
mals eine Beschleunigung der Reaktion als Folge ab-
nehmenden Wassergehalts beobachtet worden ist. Da
die Regeneration von Wasser einen entscheidenden
EinfluBl auf die Polymerisation hat, mul} sie im Reak-
tionsschema beriicksichtigt werden. Sie soll mangels
weiterer Daten fiir ein Monomerion als

MH* i H,0 - M + H;0: 12)

(Hydratationswasser nicht ausgeschrieben) formuliert
werden. Eine analoge Gleichung gilt fiir die Reaktion
eines Polymerkations mit Wasser.

Das Maximum der Wasserkonzentration, bei der noch ein
lonenmechanismus nachweisbar ist, konnte bislang nicht zu-
verlidssig bestimmt werden. Okamura hat quantitative Mes-
sungen versucht(46], wobei er jedoch bei der kontrollierten
Wasserzugabe die Adsorption auf der zuvor ausgeheizten
Glasoberfliche der Apparatur nicht beriicksichtigte. Es ist
aber bekannt, daB die kritische Wasserkonzentration unter-
halb der Nachweisgrenze der Karl-Fischer-Analyse (5 ppm)
liegt (58), Die maximal noch vertrigliche Wasserkonzentra-
tion kann durchaus im Bereich 1:109 liegen.

Nach Williams trigt zur ionischen Tieftemperatur-Polymeri-
sation moglicherweise eine verminderte Aktivitit des Was-
sers bei(59], das unter diesen Bedingungen stirker assoziiert
sein kann. Auch ist es mdglich, daB die Effekte beim Zusatz
,.elektronenfangender** Substanzen letztlich nur auf die ad-
sorbierenden Eigenschaften dieser Substanzen zuriickgehen.
Anders ausgedriickt: die Tieftemperatur-Polymerisation ver-
lief ionisch, weil sich Reaktion (12) nur teilweise auswirken
konnte.

[58] D. J. Meiz, unveréffentlicht.

[59]1 F. Williams, vorgetragen auf der 7. Japanischen Konferenz
fiir Radioisotope (Mai 1966); USAEC Document No. ORO-
2698-21.
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4.4, Radikale in ultrareinen Systemen

Wird die Rolle der Radikale bei der Bestrahlung eines
Monomeren durch Entfernung der Verunreinigungen
beeinfluBt? (Vorausgesetzt natiirlich, da3 das Mono-
mere eine strahleninduzierte Radikalpolymerisation
iiberhaupt eingehen kann.) A priori wiirde man an-
nehmen, daB der ionische Anteil dem radikalischen
einfach iiberlagert ist. Die erhohte Reinheit fiihrte also
lediglich zum Auftreten ionischer Teilchen, hitte aber
keinen EinfluB auf die normale Bildung freier Radikale.
Dies wiirde jedoch bedeuten, daB es in einer Darstel-
lung von R, gegen [ am Schnittpunkt der klassischen
Kurve fiir die radikalinduzierte Polymerisation mit
der Kurve fiir die ioneninduzierte Polymerisation eine
kritische Dosisleistung geben miilte, unterhalb derer
sich das System nur radikalisch verhielte. Mindestens
fiir Styrol gibt es einige Daten, die diese Vorstellung
widerlegen 1411,

Es wurde eine Probe von einem solchen Reinheitsgrad
hergestellt, daf} sie im Dilatometer gerade eine gering-
fugige Abweichung (R, ~ I0.6) von der wurzelpropor-
tionalen Bezichung zeigte, was auf einen wenn auch
kleinen ionischen Beitrag deutete. Bei Geschwindig-
keiten unterhalb des Schnittpunktes der Kurven kehrte
das System nicht plotzlich zur Wurzelabhingigkeit
(Rp ~ I9.5) zuriick, sondern blieb vielmehr konstant.
Dies kann nur mit einem verminderten Radikalanteil
gedeutet werden. Die meisten der in einem ,,feuchten*
System zunidchst gebildeten Styrylkationen wandeln
sich schlieBlich in Radikale um (Reaktion (6), gefolgt
von (8)) oder werden iiber Reaktion (12) inaktiviert.
Wenn also polymerisationsfihige Ionen in einem
,,trockenen‘ System stabilisiert werden, ergibt sich
insgesamt ein Verlust an potentiellen freien Radikalen.

4.5. Polymerionen

Aus dem bereits Gesagten geht hervor, dal in den
Systemen freie Ionen wirken und nicht etwa die in her-
kommlichen ionischen Systemen vorherrschenden
Ionenpaare. Ein weiterer experimenteller Hinweis
darauf ist die Beobachtung, dal} die fiir die strahlen-
chemischen Ionenreaktionen bisher ermittelten Wachs-
tums-Geschwindigkeitskonstanten sehr viel hoher als
die der entsprechenden katalytischen Ionenreaktion
sind (62}, Die Vorstellung, dal} ein freies Ion reaktiver
als ein gepaartes Ion ist, entspricht nicht nur der Theo-
rie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten, son-
dern wird auch durch die Arbeiten von Szwarc liber
das ,,lebende‘* Polystyrol bestitigt [63],

Im allgemeinen nimmt man an, daB es sich um positiv
geladene ionische Spezies handelt; eine Entscheidung
zwischen Carboniumionen und Carbonium-Radikal-
ionen war bisher jedoch nicht moglich. Eine Ausnahme

[60] D. J. Metz, Advances Chem. Ser. 66, 170 (1967).

[61] S. H. Pinner in P. H. Plesch: The Chemistry of Cationic
Polymcrization. Pergamon Press, London 1963, S. 613f.

[62] F. Williams [50].
[63] D. R. Bhattacharyya, C. L. Lee, J. Smid u. M. Szwarc, Poly-
mer (London) 5, 54 (1964); J. physic. Chem. 69, 612 (1965).
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bildet die Strahlenpolymerisation von ultrareinem
Nitrodthylen bei Raumtemperatur, fiir die ein Anio-
nenmechanismus angenommen wird (49,51, Dies ist
angesichts der bekannten Polymerisierbarkeit dieses
Monomeren durch basische Reagentien nicht iiber-
raschend. AuBerdem ist gezeigt worden, daB Nitro-
dthylen bei tiefer Temperatur ebenfalls anionisch poly-
merisiert [68],

Eine interessante Ausnahme zum ,,kationischen status
quo* bildet vielleicht auch das Styrol. Beobachtungen
wie die Reaktionshemmung durch Ammoniak [39), die
Beziehungen R, ~ [1,0033,401 ynd DP ~ J0[43,441 das

Copolymerisationsverhalten (vgl. Abb. 3) 461 sowie
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Abb. 3. a) Copolymerisation von Styrol und Isobutylvinylither; Tem-
peratur 30 °C, Dosisleistung 3800 rad/min, © = normale Reinheit,
r(St) = 17,0 & 8,0, rp(VA) = 0,1 & 0,1; @ = wasserlrei, r,(St) = 0,3
0.3, r2(VA) -= 10,0 & 4,0 [46]). b) Copolymerisation von Styrol und a-
Methylstyrol, Temperatur 30 °C, Dosisleistung 3800 rad/min, ® = nor-
male Reinheit, ri(St) = 2,2 4+ 0,2, r,(aMST) = 0,6 + 0,2; @ = wasser-
frei, ri(St) 0,25 .- 0,25, ra(xMSt) = 8,5 + 4,0 [46].

frithere Ergebnisse iiber die Tieftemperatur-Polymeri-
sation sprechen fiir einen einfachen kationischen Me-
chanismus. Bei den hochsten Polymerisationsge-
schwindigkeiten des Styrols wurde nun aber die Be-
ziehung R, ~ 10,70 gefunden (vgl. Abb. 2). Bei diesen
Geschwindigkeiten (anders ausgedriickt: bei diesem
Reinheitsgrad) konnen Spezies auftreten, die unge-
wohnlich empfindlich gegen jede protonische Verun-
reinigung wie Wasser sind. Das Styrolanion ist eine
solche Spezies. Ferner besteht bei einem Nebeneinan-
der von kationischem und anionischem Wachstum die
Moglichkeit zum Abbruch durch Vereinigung entge-
gengesetzt geladener Polymerionen. Wenn diese bi-
molekulare Abbruchreaktion in merklichem AusmaB
auftritt, wird eine Wurzelabhingigkeit mit der bereits
bestehenden linearen Abhidngigkeit konkurrieren. Es
sollte ein Exponent zwischen 1,0 und 0,5 auftreten.
Diese Vorstellung konnte den beobachteten Wert 0,70

erkliren. Ahnlich verhilt sich auch «-Methylsty-
rol [43,601,

4.6. Einflul der Temperatur

Mit Ausnahme des sehr griindlich untersuchten Sty-
rols wurde der EinfluB der Temperatur auf die betrach-
teten Systeme kaum gepriift. Fiir Styrol in einer Rein-
heit, die einer Abbruchreaktion erster Ordnung ent-
spricht (Rp ~ I1,0), sind parallele Isothermen erhalten
worden, die im Arrhenius-Diagramm zu einem gerin-
gen negativen Temperaturkoeffizienten E fiihrten
(-1,5 kcal/mol) [43,44], Die bei hoherer Reinheit gro-
Beren Ry-Werte ergeben Isothermen, die niedrigeren
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E-Werten entsprechen (z.B. —4 kcal/mol) [43,44), E-
Werte dieser Groflenordnung werden durchaus fiir
ionische Strahlenpolymerisationen erwartet. Interes-
santerweise haben die fiir ultrareines Styrol (R, ~
10,70) erhaltenen Isothermen verschiedene Steigungen
und {iberkreuzen sich also[43.44], Dieses Verhalten
konnte auf das Erscheinen einer zweiten Spezies zu-
1ickgefiihrt werden (siche Abschnitt 4.5.).

Andere Untersuchungen ergaben eine schwach inverse
Abhingigkeit des mittleren Polymerisationsgrades DP
von der Temperatur (43,44]; djes ist ebenfalls mit theo-
retischen Vorstellungen iiber die strahleninduzierte
ionische Polymerisation in Einklang.

4.7. Ketteniibertragung

Eine weitere Aussage iiber die Kinetik dieser Ionen-
systeme gewinnt man aus einfachen Berechnungen,
nach denen bei der Bestrahlung ultrareiner Mono-
merer in betriachtlichem Ausmafl Ketteniibertragung
stattfindet. Es werden auflerordentlich grofle Werte
fiir G(—m) beobachtet [*]; beispielsweise sind fiir Sty-
rol Gm)y-Werte der GroéBenordnung 105 typisch
(verglichen mit etwa 103 fiir die radikalische Polymeri-
sation). Unter der Annahme eines ionischen Ketten-
abbruchs und bei villiger Abwesenheit von Ketten-
iibertragung ist die Ausbeute an gestarteten Ketten
durch

Gi = G(.q)/DP

gegeben. Da DP fiir Styrol groBenordnungsmaBig 103
betrigt, ergibt sich G; - 102, In der Gasphase miissen
etwa 32 eV zur Bildung eines Ionenpaares aufgewendet
werden, was G; ~ 3 entspricht. In einem kondensier-
ten System sollten die Verhiltnisse dhnlich sein; die
niedrigen G;-Werte (=~ 10-1) fiir Cyclopentadien und
Hexan wurden in Abschnitt 4.2. erwidhnt. Da ein Gi-
Wert von 102 also nicht verniinftig ist, muB Ketten-
libertragung angenommen werden. Der G;-Wert wird
bei Ketteniibertragung gemif

Gi = [ke/(ke + kip))-[G(.m)/DP]

mit k¢ = Geschwindigkeitskonstante des Abbruchs
und k., = Geschwindigkeitskonstante der Ubertra-
gung auf eine verniinftige GroBenordnung reduziert.

4.8. Ultrareine Systeme, Zusammenfassung

Bei Bestrahlung eines ultrareinen Monomeren entste-
hen sofort freie Ionen, vorwiegend nach den Reaktio-
nen (4) und (7). Wenn die Wasserkonzentration niedrig
genug ist, um eine wesentliche Beteiligung von Reak-
tion (12) auszuschlieBen, erméoglichen diese Ionen das
schnelle Wachstum einiger kinetischer Ketten. Der
Abbruch wird tiberwiegend durch Ketteniibertragung

[*} G(.m) ist die Zahl der je 100 eV absorbierter Energie umge-
setzten Monomermolekiile.
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auf das Monomere bewirkt. Hierdurch wird Ry, kon-
stant gehalten, und es bildet sich ein Produkt mit nied-
rigem mittlerem Molekulargewicht. Der vergleichs-
weise seltene Abbruch einer kinetischen Kette durch
Neutralisation bestimmt die Abhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Dosisleistung. Die Zahl
der radikalischen Spezies ist unter diesen Bedingungen
erniedrigt; auBerdem ist das radikalische Wachstum so
langsam, daB die freien Radikale keinen wesentlichen
Beitrag zur Gesamtpolymerisation leisten. Bei einigen
Monomeren, z.B. Styrol, kann das Kettenwachstum
gleichzeitig durch Carboniumionen (Gl. (4)), Carban-
ionen (Gl. (7)) und freie Radikale (Gl (8)) ausgelost
werden. Die relativen Konzentrationen dieser Spezies
werden durch die Reinheit des Systems bestimmt.

Interessant wire eine erneute Untersuchung der Monomeren,
bei denen bislang nur ein Radikalmechanismus beobachtet
worden ist oder die durch Bestrahlung iiberhaupt nicht poly-
merisiert werden konnten. Auf die Polymerisation von Me-
thylmethacrylat (44.64] und Acrylnitril [65] hat die Ultrareini-
gung bis jetzt noch keinen Einflu gehabt. Méglicherweise
miissen noch rigorosere Trocknungsmethoden angewendet
werden, um aus diesen stark polaren Monomeren das Wasser
vollstindig zu entfernen. Die Ergebnisse von Styrol/Methyl-
methacrylat-Copolymerisationen scheinen in diese Richtung
zu weisen [64],

Die hauptsichliche Quelle fiir Verunreinigungen in einem
Monomersystem ist das an der Oberfliche der Apparaturen
adsorbierte Wasser [41.46], Da das griindliche Ausheizen der
Apparaturen im Yakuum so viele neue Entwicklungen in der
Strahlenpolymerisation erméglicht hat, sollte man diese Be-
dingungen auch in anderen Bereichen der Chemie erproben.
Untersuchungen liber die auf herkdémmliche Weise induzierte
Polymerisation von ultrareinem Styrol haben jedoch keine
umwilzenden Ergebnisse gezeitigt (siche Abb. 4). In einer
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Abb. 4. Styrolpolymerisation bei 0°C. Beide Kurven stammen aus
demselben Dilatometer. Obere Kurve: y-induzierte Polymerisation,
Steigung 1,1; untere Kurve: UV-induzierte Polymerisation (relative UV-
Intensitdt mit einer Solarzelle bestimmt), Steigung 0,45 [40].

[64] R. C. Potter u. D. O. Hummel, unverdffentlicht.
[65] J. C. Muller, personliche Mitteilung 1967.

[661 K. Ueno, H. Tsukamoto, K. Hayashi u. §. Okamura, J. Poly-
mer Sci., Part B 5, 395 (1967).

[67) St. Penczek u. P. Kubiza, Makromolckulare Chem. 97, 225
(1966).

[68] H. Yamaoka, R. Uchida, K. Hayashi u. S. Okamura, 13.
Discuss. Meeting of Polymer Sci. Japan, Tokyo 1964.
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Dilatometer-Versuchsanordnung wurde bei y-Bestrahlung
die typische ionische Reaktion gefunden, wiihrend die Poly-
merisation bei UV-Licht die Merkmale eines Radikalmecha-
nismus aufwies [40); die thermisch induzierte Polymerisation
verlief ebenfalls iiber freie Radikale.

5. Pulsradiolyse

Die Methoden zum Nachweis kurzlebiger Spezies, die
nach einem energiereichen Elektronenpuls von Mikro-
sekundendauer entstehen, sind in den letzten Jahren
vervollkommnet worden. Die der Blitzlichtphotolyse
analoge Pulsradiolyse hat sich bei der Untersuchung
angeregter Molekiile, ionischer Teilchen und freier
Radikale, wie sie in bestrahlten wiBrigen Ldsungen
und organischen Systemen entstehen, auBBerordentlich
bewihrt (691, Die Existenz hydratisierter Elektronen
wurde erst mit dieser Methode nachgewiesen (52,531,

In allen bisher referierten Arbeiten ist das Auftreten
von Ionen bei der strahleninduzierten Polymerisation
indirekt aus kinetischen Daten erschlossen worden.
Durch die Pulsradiolyse konnten direkte Hinweise auf
die Existenz von Tonen erhalten werden. 1964 verwen-
dete Burrell170] als erster diese Methode zur Unter-
suchung eines klassischen Beispiels der ionischen
Strahlenpolymerisation: Isobuten bei tiefer Tempera-
tur. Es trat eine bei 297 nm absorbierende Spezies auf,
die nach einer Reaktion erster Ordnung verschwand.
Dieses Teilchen wurde als ein Carboniumion, mdg-
licherweise das Trimethylcarboniumion, identifiziert.

Styrol und «-Methylstyrol sind unabhingig vonein-
ander von drei Arbeitsgruppen untersucht worden,
die ebenfalls optische Methoden zum WNachweis der
kurzlebigen Zwischenprodukte verwendeten. Karay-
ama fand bei der Pulsradiolyse von x-Methylstyrol [71]
ein Teilchen mit Absorptionsmaxima bei 366 und
546 nm, das er dem «-Methylstyrol-Radikalanion zu-
schrieb. Die Absorption verschwindet nach einem Ge-
setz erster Ordnung mit einer Halbwertszeit von ~
25 usec.

Meiz wendete die Pulsradiolyse bei ultrareinem Sty-
rol an72), Das nach einem 15-MeV-Elektronenim-
puls von 1usec erhaltene Absorptionsspektrum wies
auf mindestens drei Spezies hin. Die beiden lang-
lebigen Absorptionen wurden einem Radikal und
einem stabilen Reaktionsprodukt zugeordnet. Die
dritte Spezies mit einem Absorptionsmaximum bei
370 nm reagierte nach einem Zeitgesetz erster Ord-
nung mit einer Halbwertszeit von etwa 4 usec. Diese
Spezies war sehr empfindlich gegen Feuchtigkeits-
spuren; Sauerstoffzusatz verringerte ebenfalls die Hohe
des Absorptionsmaximums. (Es war bereits bekannt,
daB Sauerstoff die y-induzierte Polymerisation von
{69) L. M. Dorfman u. M. L. Matheson in G. Porter: Progress in

Reaction Kinetics. Vol. III, Pergamon Press, London /965,
S. 238.

[70] F. J. Burrell, J. physic. Chem. 68, 3885 (1964).

[71] M. Katayama, M. Hatada, K. Hirota, H. Yamayaki u. Y.
Ozawa, Bull. chem. Soc. Japan 38, 851 (1965).

[72] D. J. Me:tz, R. C. Porter u. J. K. Thomas, J. Polymer Sci.,
Part A-1 5, 877 (1967); J. chem. Soc. Japan, purc Chem. Scct.
(Nippon Kagaku Zasshi) 87, 37 (1966).
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ultrareinem Styrol hemmt (42.441) Die Autoren iden-
tifizierten das kurzlebige Teilchen versuchsweise mit
dem durch Elektroneneinfang entstandenen Styrol-
Radikalanion (Gl. (7)). Wasser und Sauerstoff wir-
ken auf R, genauso wie auf die 370-nm-Absorptions-
bande. Dies bestirkt die Annahme, daBl die Polymeri-
sation von ultrarcinem Styrol teilweise auf Anionen
zuriickgeht. Ahnliche Folgerungen sind aus Beobach-
tungen am «-Methylstyrol gezogen worden 143.601,

Etwas beunruhigend ist, daBl es bisher nicht gelang,
das Styrylkation in ,,gepulsten‘ Systemen nachzuwei-
sen. Seine Anwesenheit wird durch das Prinzip der
Ladungsneutralitit des gesamten Systems gefordert.
DaB es noch nicht gefunden wurde, diirfte vor allem
experimentelle Ursachen haben. Es gibt Griinde fiir die
Annahme, daB das Carbonium-Radikal im Bereich
von 600 nm absorbiert; dieser Bereich wurde jedoch
bisher wenig untersucht {72, Endlich besteht durch-
aus die Maoglichkeit, daB sich die Absorptionen von
Carboniumion- und Anion-Radikal iiberlappen.

Ein schwerwiegender Einwand betrifft die Frage, ob
Untersuchungen mit intermittierender Bestrahlung bei
hohen Dosisleistungen und Untersuchungen mit kon-
tinuierlicher Bestrahlung bei niedrigen Dosisleistungen
ohne weiteres verglichen werden diirfen. Die Frage
kann noch nicht abschlieBend beantwortet werden,
doch gibt es wenigstens einen Hinweis darauf, dal}
moglicherweise beide Male die gleichen kinetischen
Prozesse auftreten. Der dilatometrisch bestimmte Rp-
Wert fiir die Polymerisation von ultrareinem Styrol
durch wiederholt eingestrahlte Elektronenimpulse
stimmt bis auf den Faktor drei mit dem aus den Daten
der Abbildung 2 extrapolierten Wert fiir kontinuier-
liche Bestrahlung iliberein — sofern diese sich iiber
mehrere GroBenordnungen erstreckende Extrapola-
tion als zulissig angesehen werden kann [76],

Schneider hat die Pulsradiolyse auf Monomere ange-
wendet, die ohne besondere Vorkehrungen fiir die
Entfernung der letzten Feuchtigkeitsspuren gereinigt
worden warenl73-751, Aus der Polymerisationsge-
schwindigkeit und dem Molekulargewicht des bei re-
petierender Pulsbestrahlung gebildeten Polymeren er-
gab sich, daB die Polymerisation unter diesen Bedin-
gungen iiber Radikale verliuft. Bei der Bestrahlung
von Styrol und «-Methylstyrol in Substanz und in L6-
sungen der Monomeren in Benzol, Cyclohexan,
Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, aliphatischen Alkoho-
len und Wasser wurden instabile Spezies beobachtet.
Die Absorption des wachsenden Styrolradikals war in
allen diesen Losungen sichtbar, wihrend in den reinen
Monomeren sowie in Hexan- und Cyclohexanldsungen
noch eine zusitzliche, sehr kurzlebige Absorption bei
etwa 390 nm auftrat (Abb. 5). Die fiir diese Absorp-
tion verantwortliche Spezies erwies sich als sehr emp-
findlich gegeniiber Elektronenfingern wie N;O und
Halogenverbindungen; auch Wasser beeinfluBte die
[73] C. Schneider u. A. J. Swallow. ). Polymer Sci., Part B 4, 277
(1966).

[74) C. Schneider u. A. J. Swallow in [29], dort S. 4711

[75) C. Schneider v. A. J. Swallow, Makromolekulare Chem,
114, 155, 172 (1968).

176) D. J. Metz, R. C. Potter u. J. K. Thomas, unveroffentlicht.
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Abb. S. Absorptionsspektren ciner entgasten 10-3 M Losung von Styrol
in Cyclohexan. Obere Kurve: unmittelbar nach einem 2 usec langen
Elektronenimpuls von 4 MeV; untere Kurve: 50 usec spiter. Dosislei-
stung 5000 rad/Puls. Die Radikalspezies (linkes Maximum) ist stabiler
als die ionische Spezies (rechtes Maximum) {75].

Absorption stark. Im Gegensatz zu den Ergebnissen
von Metz verschwand die Spezies nach einer Reaktion
zweiter Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstante
von etwa 10!t 1 mol~! sec™! und einer ersten Halbwerts-
zeit von 3 usec. Aus dem Verhalten gegeniiber Zusit-
zen und der hohen Zerfallskonstante wurde in Uber-
einstimmung mit Katayama und Me:z gefolgert, daBl
die 390-nm-Absorption auf das Styrol- bzw. a-Methyl-
styrol-Radikalanion zuriickgeht. Es scheint Hinweise
dafiir zu geben, daB hier das Kation im gleichen Wel-
lenldngenbereich wie das Anion absorbiert. Die In-
tensitit der Absorption bei 390 nm nahm nach Zu-
gabe einer kleinen Menge n-Butylamin zu einer ver-
diinnten Losung von Styrol in Cyclohexan um 309
ab!77l. In den Losungen des Monomeren in aliphati-
schen Alkoholen und Wasser reagiert das solvatisierte
Elektron wieder mit dem Monomeren unter Bildung
des Styrolanions, aber infolge der schnellen Protonie-
rung wird keine Absorption bei 390 nm beobachtet.
Diese Resultate bestitigen die Vorstellung, daB wahr-
scheinlich bei jeder Bestrahlung Yonen in betricht-
licher Anzahl entstehen, unabhingig vom Reinheits-
grad des Monomeren, dal} aber eine erfolgreiche Be-
teiligung dieser lonen am Polymerisationsgeschehen
extreme Reinheit voraussetzt.

Auch wenn manche mit der Pulsradiolyse erhaltenen Resultate
noch unsicher oder sogar widerspriichlich sind, so geht aus
ihnen doch hervor, daB diese Methode direkte Informationen
tiber die Beteiligung von lonen an Polymerisationsprozessen
liefern kann. Man darf annehmen, da8 die nunmehr zur Ver-
fligung stehende ,,zweite Generation** der Impuls-Elektro-
nenbeschleuniger — mit Impulsen im Nanosekundenbereich —

zur weiteren Aufkliarung der strahleninduzierten ionischen
Polymerisation beitragen wird.

6. Polymerisationen im festen Zustand

Diese Arbeit wire nicht vollstindig ohne ein abschlie-
Bendes Kapitel iiber die ionische Polymerisation im
festen Zustand. Da hinsichtlich der Reaktionsmecha-
nismen viele Unsicherheiten und auch Unstimmigkei-
ten bestehen, kann dieses Kapitel nur mit einiger Zu-
riickhaltung in Angriff genommen werden. Tatsich-
lich ist die Strahlenpolymerisation eines der wenigen

[77] C. Schneider u. A. J. Swallow, noch unverdffentlicht.
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Forschungsgebiete, bei denen die fliissige Phase besser
bekannt ist als die feste Phase.

Schon friihzeitig war man von der Annahme ausge-
gangen, die Polymerisation fester Monomeren bei
tiefer Temperatur miisse durch ionische Spezies ein-
geleitet werden. Leider hat diese Erwartung die friihe
Literatur stark iiberschattet. Im Gegensatz zur Kinetik
in der fliissigen Phase hat es sich als auBerst schwierig
erwiesen, eindeutige Kriterien zur Ermittlung des
Mechanismus von Feststoffreaktionen zu finden.

Die iiblichen kinetischen Kriterien sind nicht ohne weiteres
ibertragbar: Diffusionsprozesse haben einen starken Ein-
flul auf die Reaktion, Inhibitoren sind entweder nur auf der
Kristalloberfliche wirksam oder erzeugen Gitterdefekte, und
Copolymerisationen sind mit Sicherheit stirker durch die
Kristallstruktur als durch die Reaktivitit des Monomeren
bestimmt. Auch ist es unmdglich, strahleninduzierte und
katalytische Feststoffpolymerisation zu vergleichen, weil die
Wirkung von Katalysatoren auf die Kristalloberfliche be-
schrinkt ist, wihrend die Bestrahlung in der Probe gleich-
miBig verteilte aktive Spezies erzeugt. Aussagen iiber die Be-
teiligung von Ionen oder Radikalen an einer strahlenindu-
zierten Feststoffpolymerisation diirfen also nur mit grofer
Vorsicht formuliert werden. Seit lingerem ist bekannt, dal3
die Kristallstruktur einen entscheidenden EinfluB auf diese
Reaktionen hat; jeder postulierte Mechanismus hat speku-
lativen Charakter, solange dieser morphologische Einflu
nicht besser verstanden wird.

Im Feststoff-Einteilungsschema von Chapiro 78] ste-
hen in der Gruppe IT diejenigen Monomeren, die nur
im festen Zustand durch Bestrahlung polymerisierbar
sind. Dazu zihlen 1,3,5-Trioxan [*], der entsprechende
achtgliedrige Ring, Diketen, B-Propiolacton und
3,3-Bis(chlormethyl)oxetan [*1, die konventionell nur
durch kationische Katalysatoren polymerisiert werden
konnen. Bei der Strahlenpolymerisation dieser Mono-
meren ist der Temperaturkoeffizient klein; es entsteht
ein hochkristallines Polymeres, so dall ein kationi-
scher Mechanismus vorgeschlagen worden ist [791. Die
Annahme wird durch die Ergebnisse von Naruse
gestiitzt, wonach bei Trioxan in Gegenwart von
Elektronenacceptoren die Reaktionsgeschwindigkeit
steigt (831, Nach einer neueren Theorie verlduft die Tri-
oxanreaktion jedoch nach einem ‘radikalinduzierten
ionischen Mechanismus” 541,

Eine weitere Schwierigkeit bei der Interpretation ist
durch das Nachpolymerisieren gegeben, das bei festem
Trioxan griindlich untersucht wurde (80), Wenn Sauer-
stoff zugegen ist, entstehen bei der Bestrahlung Per-
oxide, die die Nachpolymerisation einleiten konnen.
In Abwesenheit von Sauerstoff ist die Nachpolymeri-
sation wahrscheinlich auf eingefangene (,,trapped*)
Ionen oder Radikale zuriickzufiihren. Da jedoch nur
wenige Untersuchungen im Vakuum durchgefiihrt
worden sind, ist diese zweite Moglichkeit meistens
auBer acht gelassen worden.

Andere Untersuchungen haben gezeigt, dal Sauer-
stoff keinen Effekt auf die Polymerisation wihrend der

[78] A. Chapiro, J. Polymer Sci., Part C 4, 1551 (1963).

[*] Vgl. [66] fiir die kiirzlich entdeckte kationische Strahlenpoly-
merisation dieser Monomeren im fliissigen Zustand.

[79] 8. Okamura, K. Hayashi u. J. Kitanishi, J. Polymer Sci. 53,
925 (1962).

[80] K. Hayashi, H. Ochi u. S. Okamura, J. Polymer Sci., Part A
2, 2929 (1964).
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Bestrahlung selbst hat, aber die Geschwindigkeit der
Nachpolymerisation stark erhoht (als Folge der er-
wihnten Bildung von Peroxylradikalen !791). Der Tem-
peraturkoeffizient fiir die Polymerisation wihrend der
Bestrahlung betrdgt nur 5 kcal/mol, wihrend er fir
die Nachpolymerisation zu i{ber 40 kcal/mol be-
stimmt wurde (nahe dem Wert fiir die Zersetzung von
Peroxiden). AuBerdem kann die Reaktion durch
Radikalfinger wie Hydrochinon gehemmt werden (821,

Trioxan, das bei tiefer Temperatur bestrahlt wurde,
zeigt mit steigender Temperatur Thermolumineszenz,
bedingt durch die Freisetzung eingefangener Elektro-
nen. Auch ESR-Messungen lassen vermuten, daf} die
auslosende Spezies aus einem bei der Bestrahlung ge-
bildeten Radikalion entsteht und dal3 die Polymerisa-
tion iiber ecinen kationischen Mechanismus ver-
Buft (100, 1011,

Es besteht also auf diesem Gebiet keine Ubereinstim-
mung. Vor allem ist die Identitit der langlebigen
Spezies (ca. 104- 105 sec811), die an der Nachpoly-
merisation beteiligt ist, noch ritselhaft.

Ein kationischer Mechanismus ist auch fur die Polymerisa-
tion von 1,2-Epoxycyclohexan im festen Zustand vorge-
schlagen worden 184), In Anwesenheit von Wasser nimmt die
Ausbeute stark ab. Auch beim 1,2,3,4-Dicpoxybutan schei-
nen Kationen die Polymerisation auszulésen 851, Diese Vor-
stellung wird durch den niedrigen Temperaturkoeffizienten
(0,4 kcal/mol) und eine lincare Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Dosisleistung gestiitzt.

Fiir Diene ist cbenfalls ¢in ionischer Polymerisationsmecha-
nismus angenommen worden, obwohl z.B. Hirschberger
beim Isopren freic Radikale beobachtet hati86l, Zur Auf-
klarung dieser Anomalie sind festes Isopren, 1,3-Pentadien
und 2,3-Dimethyl-1,3-butadien bei tiefen Temperaturen po-
lymerisiert worden (981, Die ESR-spektrometrisch nachge-
wiesenen Radikale (Bestrahlung mit Elektronen) schienen
propagationsfihig und durch Addition eines Alkylradikals
an das endstiindige Kohlenstoffatom der monomeren Diene
entstanden zu sein. Um diese Zuordnung zu sichern, wurden
mehrere verschiedenartige Radikale durch UV-Bestrahlung
erzeugt: Hydroxylradikale aus zugesetztem tert.-Butylhydro-
peroxid, Methylradikale aus Methyljodid und schlieBlich
Radikale unbestimmter Struktur aus den reinen Monomeren.
Keines dieser Radikale wurde jedoch an eine ungesittigte
Bindung angelagert. Beim Isopren wurde z.B. ein Wasser-
stoffatom aus der Methylgruppe abgespalten. Es ist demnach
unwahrscheinlich, daB die bei der Elektronenbestrahlung ent-
stehenden Radikale an der Polymerisation teilnehmen. Még-
licherweise verlduft die Reaktion iiber ein Radikalion (3), das
mit dem Monomeren weiterreagiert (die Positionen fiir die
positive Ladung und das ungepaarte Elektron sind willkiir-
lich). Nach dieser Vorstellung wiichst die Kette am ionischen
Ende des Radikalions, wihrend der Radikalteil resonanz-
stabilisiert und beij tiefer Temperatur inaktiv ist. Ahnlich
sind die Vorginge bei anderen Dienen formuliert worden.

Von einigen Monomeren wird angenommen, daB sie nach
anionischen Mechanismen polymerisieren. Zu diesen gehoren

[81] M. Sakamoto, I. Ishigaki, M. Kumakura, H. Yanashira, T.
Iwai, A. Ito u. K. Havashi, }. macromolecular Chem. /, 639
(1966).

[82] M. S. Akutin, N. S. Tikhomirova u. A. D. Ermolaev, Plasti-
Ceskie Massy /2, 12 (1966).

[83) T. Naruse u. M. Haga, J. chem. Soc. Japan, ind. Chem.
Sect. (Kogyo Kagaku Zasshi) 69, 527 (1966).

[84] S. Okamura, K. Takakura u. K. Hayashi, Pure appl. Chem,
12, 387 (1966).

[85] C. F. Panish vw. D. F. Harmer, J. Polymer Sci., Part A-1 5,
1015 (1967).

[86) A. Hirschberger u. G. Marchal, C.R. hebd. Sé¢ances Acad,
Sci. 258, 2329 (1964).
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i il
CH,=C-CH=CH, ~~—> ®CH,-C-CH=CH, + 9

(3)

G o
®CH,-C-CH=CH, + M — ®M-CH,-C-CH=CH,

g
+nM — ®M,,,-CH,-C-CH=CH,

Acrylnitrit 18790 und Methacrylnitril 1?11, dic beide nicht
durch Kkationische Initiatoren polymerisierbar sind. Der
Temperaturkoeffizient betragt fitr Acrylnitril - 3 kcal/mol,
fiir Methacrylnitril 0,3 kcal/mol. Hardy hat einen anioni-
schen Mechanismus fiir Cetylmethacrylat vorgeschlagen,
obwohl die Reaktion durch Radikalfinger gchemmt wird (921,
In diesem Zusammenhang ist von Interesse, daBl Methylmeth-
acrylat im festen Zustand praktisch nicht polymerisiert. Da-
gegen liefern Gemische aus Methylmethacrylat und Paraffingl
grofle Mengen Polymeres, vermutlich iiber einen Radikal-
mechanismus [99). Da Cetylmethacrylat seiner langen Seiten-
kette wegen als Analogon zu einer Methylmethacrylat-Paraf-
findlmischung angesehen werden kann, muB3 man ciner an-
ionischen Zuordnung mit Vorsicht begegnen.

AbschlieBend sollen einige neuere Theorien erwihnt
werden, die fiir den Reaktionsmechanismus weder
Ionen noch Radikale vorsehen. Tabara nimmt fiir die
Polymerisation von Acrylnitril, Methacrylnitril, Iso-
pren, Butadien und Acetylen einen ,,elektronischen
Mechanismus an 93], Wihrend die Polymerisation von
fliissigem Acetylen iliber einen kationischen Mechanis-
mus zu einer cis-Struktur fiihrt, liefert die Bestrahlung
von festem Acetylen ein rrans-Polymeres [94). Dieser
Effekt kann mit den iiblichen Theorien nicht befriedi-
gend gedeutet werden. Nach dem ,.elektronischen**
Mechanismus bewirkt die Anregung eines einzelnen
Monomerteilchens im kristallinen Zustand eine kol-
lektive Anregung der benachbarten Molekiile; das
Polymere entsteht dann ,,spontan‘. Gestiitzt wird
dieser Mechanismus durch die Tatsache, daB viele
Feststoffpolymerisationen auffallend kleine Tempera-
turkoeffizienten haben. Auch ist dieser Mechanismus
mit der Beobachtung vereinbar, daBl bei tiefer Tem-
peratur die Polymerisationsgeschwindigkeit durch die
Kristallstruktur bestimmt wird und daB vielfach
stereoreguldre Polymere erhalten wurden.

Ein dhnlicher Mechanismus war zuvor von Semenov 193]
vorgeschlagen und von Barkalov96] weiterentwik-
kelt worden. Nach dem , heillen‘ Mechanismus von

[87] R. Bevsasson u. R. Marx, J. Polymer Sci. 48, 53 (1960).
[88] Y. Tabata u. H. Sobue, J. Polymer Sci. 43, 459 (1960).

[89]1 A. Chapiro u. L. Perec, C.R. hebd. Séances Acad. Sci., Ser.
C 264, 285 (1967).

[90] A. Chapiro u. M. Inoue, ). Chim. physique Physico-Chim.
biol. 64, 338 (1967).

[91) Y. Tabata, E. Oda u. H. Sobue, J. Polymer Sci. 45, 469
(1960).

[92) G. Hardy, K. Nyitray, G. Kovacz u. N. Fedorova, Acta chim.
Acad. Sci. hung. 43, 121 (1965).

[93] K. Oshima u. Y. Tabata, Advances nuclear Sci. Technol. 3,
267 (1966).

[94] Y. Tabata, B. Saito, H. Shibano, H. Sobue u. K. Oshima,
Makromolekulare Chem. 76, 89 (1964).

[95} N. N. Semenov. }. Polymer Sci. 55, 563 (1961).

[96] I. M. Barkalov, V. I. Goldanskii, N. S. Enikolopyan, S. F.
Terekhova u. G. M. Trofimova, J. Polymer Sci., Part C 4, 897, 909
(1963).
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Semenov greift ein hochangeregtes Monomermolekiil
ein benachbartes Molekiil an, und die Reaktion pflanzt
sich durch schrittweise Anregung von Molekiil zu
Molekiil fort. Diese Theorie ist von Barkalov auf die
Polymerisation von Acrylnitril, Formaldehyd, Isobuten
und Phenylacetylen angewendet worden. Nach Barka-
lov sollen entlang der Bahnen primdrer und sekundarer
Elektronen StoBanregung von Molekiilen, Auftauen
von Rotationsschwingungen und Anregung von Mole-
kiilschwingungen stattfinden. Diese Spezies sind sehr
viel reaktiver als Radikale oder Tonen 197, Die Poly-
merisation konnte in der ,,heiBen* Zone des ,,spur*
eines Elektrons beginnen und dann entlang der Bahn
des Elektrons oder einer Kristallachse fortschreiten.
Zunichst sollen dabei metastabile Polymermolekiile
entstehen, die anschlieBend depolymerisieren oder in
ein stabiles Polymeres iibergehen. Moglicherweise
konnte ein Mechanismus dieser Art zur Deutung der
Nachpolymerisation herangezogen werden. Die An-
wendung von Druck vor der erwarteten Nachpoly-
merisation von Trioxan unterbindet diese Reaktion
vollstindig (102], ein Effekt, der auf die Zerstérung von
eingefangenen instabilen Zwischenprodukten, z.B.
angeregten Molekiilen, zuriickgehen konnte.

[97] 1. M. Barkalov, V. A. Benderskii u. V. 1. Goldanskii in [29],
dort S. 593f.

Theorien dieser Art finden zunehmende Unterstiitzung
und verstédrken die Zweifel an den friiheren Diskussio-
nen iiber ionische Mechanismen bei der Polymerisation
im festen Zustand. Sollten sich diese Anregungstheo-
rien als im wesentlichen zutreffend erweisen, wird man
die Beteiligung von Ionen an Feststoffpolymerisatio-
nen iiberhaupt in Frage stellen miissen.
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liche Forschung und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir Stipendien (an M.R. bzw. R.C.P.). R.C.P.
mdochte auch der Gesellschaft Sigma Chi fiir finanzielle
Unterstiitzung (RESA Grant-in-Aid of Research)
danken. Fiir ihre wertvolle Hilfe sind wir J. Denaxas
und D. Widdershoven sehr zu Dank verbunden.
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[98] K. Takeda, H. Yoshida, K. Hayashi u. S. Okamura, J. Poly-
mer Sci., Part A-1 4, 2710 (1966).

[99]1 4. Chapiro u. M. Pertessis, J. Chim. physique Physico-
Chim. biol. 6/, 991 (1964).

[100] S. Y. Pshezhetskii, V. A. Kargin, A. T. Kapanehan u. L. F.
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Oligophenyle, Oligophenylene und Polyphenyle, eine Klasse thermisch

sehr bestandiger Verbindungen

VON W. RIED UND D. FREITAGI*!

Herrn Professor W. Schultheis zum 65. Geburtstag gewidmet

Eine Gegeniiberstellung der klassischen und modernen Synthesen fiir Oligo- und Poly-
phenyle soll Wert und Anwendungsbreite der beschriebenen Darstellungsmethoden er-
lautern. Die Untersuchungen ergaben einen Zusammenhang zwischen Zahl, Anordnung
und Substitution der aromatischen Ringe und den physikalischen Eigenschaften der
Produkte. Mit zunehmendem Kondensationsgrad steigt der Schmelzpunkt der p-Poly-
phenyle. Methylsubstitution und m-Verkniipfung setzen ihn unter gleichzeitiger Verbes-
serung der Loslichkeit herab. Auch o-Oligophenyle schmelzen bei tieferer Temperatur
als die p-Isomeren. Den héchsten Schmelzpunkt erreicht in dieser Substanzklasse p-

Septiphenyl mit 545 °C.
1. Einleitung

Die moderne Technik und besonders die Weltraum-
forschung verlangen neuartige, vor allem hitzebestan-
dige Materialien. Die Entwicklung!!=3! der makro-
molekularen organischen Chemie ermdéglichte die Syn-

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dr. D. Freitag
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
6 Frankfurt/M., Robert-Mayer-Strafle 7-9

(1] F. T. Wallenberger, Angew. Chem. 76, 484 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 460 (1964).

[2] G. Greber, Umschau 67, 60 (1967).
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these zahlloser neuer organischer Bau- und Werk-
stoffe. Die natiirlichen Eigenschaften vieler Polyme-
rer — z.B. thermische und elektrische Isolationsfihig-
keit sowie Elastizitit — konnten verbessert werden.
GroBe Fortschritte gelangen vor allem bei der Syn-
these hitzebestindiger Polymerer. Derartige Produkte
mit Erweichungspunkten iiber 900 °C sind heute keine
Seltenheit mehr.

Die miihsame Darstellung der Ausgangsstoffe, die oft
nur in mehreren aufwendigen Reaktionsstufen bewal-

[3] C. L. Segal: High-temperature Polymers. Dekker, New York
1967.
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