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EINLEITUNG
Die Acetylcellulose ist einer der wichtigsten Ester der Cellulose, der eine

breite Verwendung gefunden hat. In den letzten Jahren hat man wichtige
Ergebnisse in Richtung zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften
verschiedener Produkte, die aus Acetylcellulose hergestelit werden, erzielt.
Das betrifft vor allem Acetatfasern, besonders Triacetatfasern und Tn-
acetatfolien, sowie die Rationalisierung der Produktionsmethoden.

Aber his heute weisen die Acetatfasern erhebliche Nachteile auf die
die Steigerung der Elerstellung und Anwendung dieser billigen und hoch-
wertigen kunstlichen Fasern hemmen. Zu diesen Nachteilen gehoren:
niedrige Festigkeit, erhebliche Schwienigkeiten beim Farben, niedrige
Reibungsbestandigkeit und leiehte Elektrisierbarkeit des IFertigproduktes.

Aueh ist es nötig, die Eigenschaften der Tniacetatfolien zu verbessern.
Das bezieht sich besonders auf die Erhohung der Elastizitat, Hydrofobizitat,
Verminderung der Schrumpfung, Erhohung der Adhasion zur Unter-
shicht, was für die Herstellung von Kinofilmen wichtig ist.

Einige dieser Naehteile konnen durch die sogenannte Strukturmodifi-
zierung behoben werden. Durch Erhohung des Molekulargewichts der
Acetylcellulose und besonders durch Anderung der Spinnbedingungen kann
eine erhebliche Steigerung der Festigkeit der Fasern sowie in bestimmtem
Ausmasse anch der Elastizitat der Folien erzielt werden.

Aber diese interessanten Fragen der Strukturmodifizierung bilden nicht
das Thema dieses Vortrags nnd werden deshaib im folgenden nicht bespro-
ehen. Die Anwendung der Methoden fur die chemische Modifizierung der
Acetylcellulose für die vorbestimmte Veranderung der chemischen Struktur
und somit der Eigensehaften der Acetylcellulose konnen von grosser Bedeu-
tung für die Beseitigung der oben crwahnten Nachteile und für die Her-
stellung von Fasern und Folien mit wichtigen technischen Eigenschaften
sein.

Unter den verschiedenen Methoden der chemischen Modifizierung der
Acetylcellulose sind folgende unser Meinung nach am interessantesten:
(a) die Synthese von neuen Typen gemischter Celluloseester; (b) die Her-
stellung von Fasern und wahrscheinlich auch von Folien aus Losungen der
Mischungen der Acetylcellulose mit einigen synthetischen Polymenen;
(c) die Synthese von Pfropfcopolymeren den Acetylcellulose.

Em bestimmtes Interesse für die Erzielung einer echten Färbung der
Acetylcellulose und aus ihr hergesteilter Fertigwaren hat eine in der UdSSR
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ausgearbeitete Methode der flerstellung der Acetylcellulose aus chemisch
gefarbter Cellulose.

Wir fassen in diesem Vortrag die Ergebnisse kurz zusammen, die bei
der Untersuchung der oben erwahnten Acetylcellulose erzielt wurden.

HERSTELLUNG DER CHEMISCH GEFARBTEN
ACETYLCELLULOSE UND ACETATFASERN

Bekanntlich sind in den letzten Jahren Methoden der chemischen Farbung
der Cellulosefasern ausgearbeitet worden, die eine grosse praktische An-
wendung gefunden haben. Diese Methoden beruhen auf einer chemischen
Reaktion von Farbstoffmolekulen mit reaktionsfahigen Gruppen von
Cellulosemakromolekulen (OH-Gruppen).

Diese Reaktion verlauft nach folgendem Schema, gezeigt am Beispiel des
Zusammenwirkens der Cellulose mit sogenannten Prozionsfarbstoffen:

CeLL—OH + CHC—R(SO3 Na),, —s- ce1L—Oj—R (SO3Na),, + HCL

NN
Cl Cl

R = Farl3stoff

Das Reaktionsprodukt der Cellulose mit diesen Farbstoffen ist genugend
bestandig und zersetzt sich bei der nachfolgenden Acetylierung der gefarbten
Cellulose weder in heterogenem noch in homogenem Medium'. Bei der
Veresterung verfarbt sich das Reaktionsgemisch nicht, was beweist, dass
der Farbstoff bei dieser Bearbeitung auch in kleinsten Mengen nicht von
den Fasern abgetrennt wird. Einige Farbstoffe, die bestimmte funktionelle
Gruppen besitzen, die mit dem Acetylierungsgemisch reagieren, z.B.
aromatische Amino- und Imino-gruppen, andern ihre Farbe bei der
Veresterung der Cellulose. Tm Laufe von systematischen Untersuchungen
ist es gelungen, ungefahr 30 Farbstoffe auszuwahlen, die das ganze Spek-
trum der erforderlichen Farben decken. Diese Farbstoffe andern nicht
ihre Farbe bei Acetylierung und nachfolgender Verarbeitung der gefarbten
Acetylcellulose zu Fasern. Wie zu erwarten war, haben die hergestellten
gefarbten Acetatfasern eine sehr grosse Farbbestandigkeit bei verschiedenen
Nassbehandlungen, Reibungen und Belichtung. Wahrscheinlich kann
diese Methode der Herstellung von gefarbten Acetatfasern, die keine
spezielle Apparatur fordert, eine praktische Anwendung besonders bei der
Herstellung von Acetatstapelfasern linden. Die chemische Farbung kann in
Rollen durchgefUhrt werden, direkt nach der Bleiche und dem Waschen
der Baumwolle und der Zellstoffcellulose. Die gleiche Herstellungsmethode
gefarbter Acetylcellulose wurde auch in Westdeutschland vorgeschlagen2.

DTE SYNTHESE VON ETNTGEN NEUEN TYPEN DER
CELLULOSEESTER DER ESSIGSAURE UND ANDERER

SAUREN
Aus der grossen Zahl von verschiedenen Typen gemischter Celluloseester

mochte ich nur zwei neue erwahnen. Die Anwendung dieser Ester ist von
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Interesse fur die weitere \7erbesserung der Eigensehaften von Aeetat-
eellulosefolien.

Em gemisdhter Ester von Cellulose und Essigsaure sowie Hexafluor-
isobuttersaure wird dureh TJmsetzung von teilweise hydrolisierter Aeetyl-
cellulose mit Hexafluordimetylketen hergestellt. Diese Reaktion verlauft
naeh folgendem Schema3:

F3C ______ CF3
[C5H7O2(OCQCH3l2QHJ -t-n C=C=O —- C6H702(OCOCH3)2OC—Ci

F3C CF3

Dieser gemischte Celluloseester lost sich in Aceton und Dimetylformamid.
Die Folien, die aus diesem Celluloseester hergesteilt werden, haben im
Vergleich mit Triacetatfolien eine erheblich niedrigere Hydrophilitat
(Wasseraufnahme 0,3 Prozent, im Falle der Triacetatfolien 1,2 Prozent).
Diese Eigenschaft hat eine grosse Bedeutung bei der Herstellung von
Folien, die ihre Dimensionen bei starken Feuchtigkeitschwankungen nicht
andern.

Em bestimmtes Interesse hat auch die Synthese von gemischten Cellulose-
estern mit Essigsaure und hOheren Fettsauren, hesonders ungesättigten
Sauren, wie z.B. Acetooleaten von Cellulose. Solcher Celluloseester
wird durch Zugabe von 10—20 Prozent (vom Gewicht des Gemisches) der
bestimmten hOheren ungesättigten Fettsaure zum Acetylierungsgemisch
hergestellt4. Solche gemischten Celluloseester haben folgende Struktur:

[c6H7o2(ococH3)3(ococH=cH—cHncH-—cH3)]
xz 0,02—0,2

Celluloseacetosorbat

{ C6H702(OCOCH3)3 [oco(cH2)7c =CH(CH2)7CH3]1}

xz0,05—0,1
Celluloseacetooleat

Die Einfuhrung geringerer Mengen der Reste von hoheren Fettsauren in
das Makromolekul der Celluloseester bewirkt in bestimmten Grenzen die
innere Plastifizierung von Folien. Insbesonders haben solche Folien im
Vergleich mit Triacetatfolien, die ohne Zugabe von Plastifikatoren her-
gesteilt werden, eine erhohte Bestandigkeit gegenuber mehrfachen Defor-
mationen. Die Einfuhrung kleiner Mengen von Doppelbindungen in das
Cellulosemolekul erOffnet die MOglichkeit, weitere Umsetzungen dieser
Cellulosederivate sowie der aus ihnen hergesteilten Fasern und Folien
durchzufuhren. So wird zum Beispiel durch Einwirkung von wässrigen oder
alkoholischen LOsungen von Quecksilberacetat em Quecksilberderivat der
Acetylcellulose hergestellt, das deutlich ausgedruckte bakterizide Eigen-
schaften besitzt. Diese Reaktion verlauft nach folgendem Schema:

[C6o2(oCocH3)3(oCoCH=CHCH=CHcH3)4+ xr Hg (OCOCH3)2

HgO COO H3

[c6H7o2 (0000 H33 (000CH OH—OH—OH OH3)1]

Hg0000H3 0000H3 0000H3
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Auf gleicher Weise kann man auch die Anlagerung an die Doppelbindung
von Trialogeneri sowie auch von Rodan und anderen funktionalen Gruppen
erreichen.

HERSTELLUNG VON FASERN AUS LOSUNGEN DER
GEMISCHE DER ACETYLCELLULOSE MIT DEN

SYNTHETISCHEN POLYMEREN
Diese Modifizierungsmethode der Acetylcellulose hat em bestimmtes

Interesse, obwohl sie bis heute keine breite Anwendung gefunden hat.
Es sind elnige Ergebnisse verOffentlicht worden5 uber das Spinnen von
Fasern aus LOsungen der Gemische von Acetylcellulose und Polyacrylonitril
in Dimetylformamid nach dem Trockenspinnverfahren. Die mechanischen
Eingenschaften der hergesteliten Fasern sind additiv. Aber andere Eigen-
schaften dieser Fasern, insbesondere Reibungswiderstand und Elastizitat,
sind nicht eingehend beschrieben.

Sowjetische Forscher haben das Herstellungsverfahren aus Losungen des
Gemisches aus 80—85 Prozent chloriertem Polyvinyichiorid und 20—15
Prozent Acetylcellulose in Aceton vorgeschlagen6—die sogenannten Aceto-
chiorin—fasern.

Aber diese Fasern, die verhaltnismassig kleine Mengen von Acetylcellulose
enthalten, konnen hauptsachlich als eine Modifizierung von chiorierten
Polyvinylchloridfasern (besonders zur Erhohung der Thermostabilitat der
Fasern) betrachtet werden.

Em erheblicher Nachteil der Herstellungsmethoden von Fasern aus
Losungen der Polymergemische besteht in der schlechten Vertraglichkeit
dieser Polymere in Losung, auch im Fall von gemeinsamem LOsungsmittel.
Das bewirkt eine niedrige Stabilitat, Teilung der Losung in zwei Schichten,
was die Anwendung soicher Losungen zur Herstellung von Fasern bedeutend
erschwert7. Dieser Nachteil wird bei Herstellung von Fasern der gepfropften
Acetylcellulosecopolymeren vollkommen beseitigt.

DIE SYNTHESE VON PFROPFCOPOLYMEREN DER
ACETYLCELLULOSE

Diese Methode der Modifizierung der chemischen Zusammensetzung und
der Eigenschaften von Polymeren ist eine der perspektivsten, die in Labors
verschiedener Lander bearbeitet wird. Hochstwahrscheinlich wird die
chemische Modifizierung von Polymeren, besonders die der Cellulose und
ihrer Derivate, durch die Synthese von gepfropften Copolymeren in aller-
nächster Zeit praktische Anwendung in halbtechnischem und dann im
Betriebsmasstabe linden.

Tm vorliegenden Vortrag werden verschiedene Methoden der Synthese
von gepfropften Copolymeren nicht behandelt. Es sei nur hingewiesen, dass
fur die praktische Anwendung die Synthese von gepfropften Copolymeren
durch Radikalpolymerisation am geeignetesten sein kann, was durch
Bildung von Makroradikalen der Cellulose oder ihrer Derivate auf ver-
schiedene Weise erreicht wird.

Die Synthese von gepfropften Copolymeren der Cellulose oder ihrer
Derivate, besonders die der Acetylcellulose, kann auf zwei Wegen durch-
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gefuhrt werden: (a) durch Pfropfung auf fertigen Erzeugnissen (Fasern,
Gewebe, Pollen); (b) dureh Pfropfung auf Ausgangspolymeren, aus deren
Losungen Fasern und Folien erzeugt werden.

Die zweite Methode hat eine Reihe bestimmter Vorteile. Bei Formierung
einer ubermolekularen Struktur bei Erzeugung von Fasern oder Folien
nehmen in diesem Fall nieht nur die Ausgangspolymere, sondern aueh die
Ketten der gepfropften Polymere teil. Dadureh wird die Gleiehmassigkeit
der Struktur erhOht sowie die meehanisehen Eigensehaften hergestel]ter
Fasern verbessert. Ausserdem ist in diesem Fall die Bildung grösserer
oder kleinerer Menge des Homopolymers kein Naehteil. Die Bildung von
gepfropften Copolymeren sehaift eine gute Vertragliehkeit in der LOsung
der beiden Polinere (Ausgangspolymere und 1-lomopolymer), welehe bei
Abwesenheit der gepfropften Copolymere in einigen Fallen uberhaupt nicht
vertraglich sind oder labile und sieh leieht absehiehtende Losungen
bilden.

Die Ausnutzung dieser Variante fur die Modifizierung kunstlieher
Hydrateellulosefasern, besonders Viskosefasern, ist zur Zeit nieht moglieh.
Das gepfropfte Copolymer der Cellulose und das Vinylpolymer mit 30—40
Prozent des gepfropften Polymers sind in keinem Losungsmittel loslich, in
welehem die Cellulose oder das Vinylpolymer loslieh sind. Aus diesem
Grunde kann die Modifizierung von Viskosefasern dureh die Synthese der
gepfropften Copolymere nur bei Durehfuhrung dieses Prozesses auf fertigen
Erzeugnissen und besonders auf Viskosestapelfasern erreieht werden.

Bei der Modifizierung der Aeetyleellulose kann man dureh die entspre-
ehende Wahl der zu pfropfenden Monomeren gepfropfte Copolymere
herstellen, die in organisehen Losungsmitteln vOllig lOslieh sind, wobei stabile
verdunnte sowie konzentrierte Losungen entstehen konnen. Deshalb 1st es
zweekmassiger und aussiehtsreieher, die Pfropfung nieht auf fertigen
Erzeugnissen, sondern auf Ausgangsaeetyleellulose zu realisieren. Aus
diesem Grunde wird unter diesen Bedingungen der Synthese von gepfropften
Polymeren fur die Herstellung von Fasern oder Folien aus Losungen der
modifizierten Aeetyleellulose eine Misehung von drei Komponenten:
(1) Ausgangsaeetyleellulose, die bei der Pfropfung nieht reagiert. (2) Syn-
thetisehes Homopolymer, das sieh bei dieser Reaktion in grOsserer oder
kleinerer Menge bildet. (3) Gepfropftes Copolymer.

Die Bestimmung der Verhaltnisse dieser Komponenten im Reaktions-
produkt sowie die Bestimmung des Molekulargewiehtes des gepfropften
Copolymers ist notwendig fur die genaue Charakterisierung der Poly-
merenmisehung, die für die Herstellung der Fasern verwendet wird, sowie
aueh für die Feststellung eines Zusammenhangs zwisehen der Komposition
des Polymerengemisehes und den Eigensehaften der erhaltenen Fasern und
Folien.

Für die Synthese der gepfropften Copolymere der Aeetyleellulose (Tn-
aeetyleellulose sowie aueh sekundare Aeetyleellulose) haben wir zwei
Monomere, die ionogene Gruppen enthalten, ausgenutzt: (a) em Monomere
mit basisehen Eigensehaften (2-methyl-5-vinyl-pyridin). (b) em Monomere
mit Saureeigensehaften (Methaerylsaure).

Die Einfuhrung dieser funktionalen Gruppen in die Molekule den modi-
fizierten Aeetyleellulose zeigt sieh in neuen Eigensehaften: Verbesserung
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der Farbung, Erhohung von Hydrophilitat, Adhasion, antistatischen
Eigenschaften usw.

Dadurch werden die oben erwahnten Nachteile beseitigt, was eine
breitere Anwendung der Waren aus Acetylcellulose ermOglicht.

Die Synthese der gepfropften Copolymere der Acetylcellulose kann auf
zweierlei Weise realisiert werden: (a) durch Pfropfung eines synthetischen
Polymers auf Cellulose und die nachfolgende Acetylierung des gepfropften
Copolymers. (b) durch Pfropfung eines synthetischen Polymers unmittelbar
auf Triacetylcellulose oder sekundarer Acetylcellulose.

DIE SYNTHESE DER GEPFROPFTEN COPOLYMERE DER
ACETYLCELLULOSE MIT POLY-2-METHYL-5-VINYLPYRIDIN
Die 1-lerstellung von Fasern und Folien aus Losungen eines Gemisches aus

Triacetylcellulose und Polymethylvinylpyridin, was die MOglichkeit
gabe, einige technisch wichtige Eigenschaften zu verbessern, ist praktisch
nicht moglich. Diese Polymere vertragen sich nicht, obwohl sie em gemein-
sames Losungsmittel haben (Chloroform, Methylenchlorid). Um diese
Nachteile zu vermiden, ist es notwendig, in das Gemisch der oben genannten
Polymere grössere oder kleinere Mengen von gepfropftem Polymer em-
zufuhren. Die Synthese des Pfropfpolymers wurde auf zwei verschiedene
Weise durchgefuhrt: (a) die Pfropfung von Methylvinylpyridin auf Cellulose
und nachfolgende Acetylierung des gepfropften Copolymers9. (b) die
Pfropfung von PMVP auf Triacetylcellulose oder sekundaren Acetyl-
cellulosemolekulen.

DIE PFROPFUNG VON METHYLVINYLPYRIDIN AUF
CELLULOSE UND NACHFOLGENDE ACETYLIERUNG

DES GEPFROPFTEN COPOLYMERS
Die Pfropfung von 2-methyl-5-vinylpyridin auf Cellulose wird nach der

Methode von Bridgeford'° mittels der Kettenubertragungsreaktion von
Initiatorradikalen an das Redoxsystem: Cellulose + Fe2+ + H202 durch-
gefuhrt. Diese Methode ist eine der perspektivsten fur die praktische Anwen-
dung.

Das erhaltene Produkt enthalt nach den Reaktionsbedingungen 20 bis
50 Prozent Polymethylvinylpyridine (PMVP) (vom Cellulosegewicht) und
hat folgende Zusammensetzung:

Oefl

—OH2 —OH—0H2—OH—

NN
OH3 OH3

Das erhaltene gepfropfte Copolymer der Cellulose wurde acetyliert.
Die Durchfuhrung dieser Reaktion in homogenem Medium ist unmoglich,
da die Saize des PMVP mit Perchior-oder Schwefelsaure, die als Kata-
lysatoren wirken, im Acetylierungsgemisch unloslich sind. Darum ist
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das gepfropfte Copolymer der Cellulose, das diese gepfropften Seiten-
ketten enthalt, auch unloslich. Die Acetylierung des gepfropften Go-
polymers der Cellulose wurde in heterogenem Medium in Anwesenheit von
CC14 als Verdunnungsmittel durehgefuhrt. Das erhaltene Produkt wurde
nach folgendem Schema fraktioniert:

1. Durch Extraktion mit Methylenchlorid wurde die nicht gepfropfte
Triacetylcellulose isoliert.

2. Das ubrige Produkt wurde mit Biearbonatlosung bearbeitet, um
PMVP in den freien Zustand uberzufuhren (im Gegensatz zu Salzen
von PMVP mit Mineralsauren ist das freie PMVP in Methanol
lOslich).

3. Durch Extraktion mit Methanol wurde das Homopolymer PMVP
isoliert.

4. Das verbliebene gepfropfte Copolymer wurde mit 75 prozentiger
Schwefelsaurelosung bearbeitet. Unter diesen Bedingungen wird das
Molekiil von Triacetylcellulose (TAG) vollstandig verseift und hy-
drolisiert und die gepfropfte Kette von PMVP ausgeschieden.

Die erzielten Resultate haben bewiesen, dass unter angenommenen
Reaktionsbedingungen 70—75 Prozent Cellulose und foiglich daraus erhal-
tener Triacetylcellulose in die Pfropfungsreaktion nicht eintrat. Das nach der
Pfropfung erhaltene Polymerengemisch hat folgende Zusammensetzung:
55 Prozent TAG, 5 Prozent PMVP, 40 Prozent des gepfropften Polymers
(Komposition: 50—70 Prozent TAG, 50—30 Prozent des gepfropften PMVP).
Das Molekulargewicht der Pfropfkette von PMVP ist ziemlich hoch. Tm
gepfropften Gopolymer, welches unter obengenannten Bedingungen her-
gestellt wurde, ist das Molekulargewicht iSO 000—200 000, ungefahr
zweimal so hoch wie das von Homopolymer PMVP, das unter denselben
Reaktionsbedingungen erhalten wurde. Diese Tatsache, die als Regel immer
bei Reaktionen der Pfropfpolymerisation verschiedener Vinylmonomere auf
Gellulose oder ihrer Derivate beobachtet wird, kann wahrscheinlich durch
den erschwerten Kettenabbruch in viskosem Medium (im Wasser gequol-
lene Cellulose) erklart werden.

DIE PFROPFUNG VON PMVP AUF TRIACETYLCELLULOSE
ODER SEKUNDAREN ACETYLCELLULOSEMOLEKULEN

Bei Ausnutzung dieser Methode wird die Pfropfung von PMVP durch
Bildung von Makroradikalen im Acetylcellulosemolekul durch Zersetzung
in Gegenwart eines Reduktionsmittels von Peroxydgruppen, die in das
Acetylcellulosemolekul eingefuhrt wurden, gebildet". Für die Pfropfung
wurde 15 prozentige wässrige Losung des Salzes von PMVP mit Phos-
phorsaure benutzt.

Der spezifische Unterschied der Pfropfreaktion unmittelbar auf Cellulose-
estern besteht darin, dass die gepfropfte Kette sich unmittelbar an das
Makromolekul der Cellulose oder die Estergruppe anschliessen kann.
Folglich enthalt das Reaktionsprodukt, das nach diesem Schema erhalten
wurde, folgende Substanzen: (a) Ausgangsacetylceliulose(primare oder sekun-
dare). (b) gepfropftes Copolymer: (i) Pfropfung auf die Estergruppe;
(ii) Pfropfung auf das Makromolekül der Cellulose. (c Homopolymer
PMVP.

529



Z. A. ROGOVIN

Urn die Stelle der Pfropfung beim PMVP festzustellen, wird das gepfropfte
Copolymer, weiches durch das fraktionierte Lösen von Ausgangsacetyl-
cellulose und synthetischem Homopolymer abgetrennt wurde, mit 0,5 N
LOsung von NaOH bearbeitet. Durch soiche Behandlung wurden die
Estergruppen verseift und die mit diesen Gruppen verbundenen Ketten von
PMVP entfernt. Die Menge des PMVP, das mit diesen Estergruppen ver-
bunden war, wurde durch die Extraktion mit Methanol bestimmt.

Das Schema der Aufteilung des Gemisches von Reaktionsprodukten, die
sich bei der Pfropfung von PMVP auf TAG bilden, wird in Abbila'ung 1

IAcce11+AcCel1-PMVP H3P04+ PMVPH3PO4I
Extraktion mit Aceton

(Methyterichtorid)

tllj PMVP H3PO4t PMVP. H3PO

Behandlurig mit
Na HC 03

AcCell-PMVP + PMVPI

Extraktion mit CH3OI-t

[PMVPI AcCe1-PMVPI

Verseifung (NaOH)

[Cell-PM VP ÷Pr4VP
Extraktion mit CH3OH

PMVPI 1FelL_PMVPJ
Hydrolyse

72% H2S04

PMVP asserLbsLiche Zuckerl

Abbildung 1. Das Schema der Aufteilung der Reaktionsprodukte nach der Pfropfung von
PMVP auf TAG

dargestelit. Die Zusammensetzung der Produkte, die sich bei der Pfropf-
copolymerisation bilden, wird in Tabelles 1 und 2 angegeben.

Die gepfropften Copolymere sind in denselben Losungsrnitteln lOslich,
in weichen jedes der Homopolymere löslich ist. So sind z.B. die gepfropften

Tabelle 1. Die Zusammensetzung der Produkte, die sich bei der Pfropfung von
PMVP auf TAG bilden

2.
3.

Pro tin/ct Gehalt
vom Gemischgewicht)

47,5
11,0
41,5

Molekulargewichi

71 500
33000

136 000

Triacetylcel]ulose
Homopolymer
Gepfropftes Copolymer

1. Sekundäre Acetylcellulose
2. Homopolymer
3. gepfropftes Copolymer

38,5
8,0

33,5

75 000
26 500

116 000
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Copolymere von TAC und PMVP in Methylenchiorid nnd Chloroform
loslich und das gepfropfte Copolymer der Sekundaren Acetylcellulose
in Aceton und Dimethylformamid.

Tabe/le 2. Die Zusammensetzung des gepfropften Copolymers

Ge/call (in %
Prude/ct vom Gewielit Malekulargewirht

des gepfropften
Copolymers)

I. Das geplropfte Copolymer der TAC nod PMVP
(a) TAC 51,7 71 500
(b) PMVP 48,3 45 000

1. Daraus gepfropft auf Acetylgruppe 27,0
2. Gepfropft auf das Aeetylcellulosemolekfile 21,3

II. Das gepfropfte Copolymer der sekundaren Ace-
tyleellulose nod 1PM VP
(a) sekundare Acetylcellulose 61,4 116 400
(b) PMVP 38,6 75 000

1. gepfropft auf Acetyigruppe 7,8 48 000
2. gepfropft auf das Aeetyleellulosemolekul 30,8

Wenn es im Gemisch von Homopolymeren 15—20 Prozent des gepfropften
Copolymers (voin Polymerengemischgewicht) gibt, sind die entstehenden
konzentrierten Losnngen vOllig stabil nnd verteilen sich nicht für eine
langere Zeit (3 Monate) in Schichten, wahrend sich die 3 prozentige
Methylenchloridlosnngen des Gemisches von TAC und PMVP, die keine
Zugabe des gepfropften Copolymers enthalten, nach 24 Stunden in Schich-
ten trennen wie anch die 7 prozentigen Losungen des Gemisches der
sekundaren Acetylcellulose und des PMVP in Dimethylformamid.

Eine erhebliche Erhohung der Stabilitat der konzentrierten Losungen der
nicht vertraglichen Polymerengemische durch Zugabe von kleinen Mengen
des gepfropften Copolymers und die infolgedessen erzielte Moglichkeit,
aus diesen Losungen Fasern und Folien, die eine einheitliche Struktur
haben, herzustelien, ist eine der Hauptvorteile der Ausnutzung von Pfropf-
copolymeren in Gemisch mit mehreren Homopolymeren.

DIE SYNTHESE DEE. PFROPFCOPOLYMERE VON
ACETYLCELLULOSE UND POLYMETHACRYLSAURE

Wie schon oben erwahnt wurde, ubt die Einfuhrung der hydrophilen,
Karboxylenthaltenden Gruppen in das Molekul von modifizierter Acetyl-
cellnlose einen grossen Einfluss auf die Verminderung der Elektrisierbarkeit
der hergesteliten Erzeugnisse sowie auf die Erhohung des Reibungswider-
standes aus. Man kann dieses Problem durch Mischung von Polymeren der
Acetylcellulose und Polymethacrylsaure (PMAC) nicht loscn, da diese
Polymere keine allgemeinen LOsungsmittel haben.

Durch die Synthese von Pfropfcopolymeren, die auch die beiden oben
erwahnten Polyniere enthalten, kann man bei bestimmten Verhaltnissen der
beiden Komponenten em Reaktionsprodukt herstellen, das sich vollstandig
in einem LOsungsmittel lost, in welchem nur einc Komponente der Reak-
tion, insbcsondere Aeetylccllulosc, lOslich ist. So ist z.B. das gepfropfte
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Copolymer der sekundaren Acetylcellulose mit PMAS, das 40—70 Prozent
PMAS enthalt (vom Copolymergewicht), in LOsungsmitteln der sekun-
daren Acetylcellulose (Dimethylformamidaceton) sowie in Losungsmitteln
für PMAS (Wasser, Methanol) unlOslich. Aber sie sind vollstandig lOslich
und bilden konzentrierte Losungen im Wasser—Aceton—Gemisch bei den
Verhaltnissen 80:20 oder 90:10.

Die Pfropfcopolymere der TAC und PMAS, die his 5 Prozent des ziemlich
niedermolekularen PMAS (Molekulargewicht 4000—8000) enthalten, sind
in Losungsmitteln für TAG unlOslich, losen sich jedoch in einem Gemisch
von Methylenchiorid mit Methanol (10—15 Prozent Methanol). Die Pfropf-
copolymere der Triacetylcellulose, die mehr als 10 Prozent PMAS enthalten,
sind schon in Losungsmitteln fur TAG sowie im Gemisch mit anderen
Reagenten unloslich. Darum ist es viel schwieriger, die Pfropfung von
PMAS fur die Modifizierung der Eigenschaften der TAG auszunutzen als
fur die Modifizierung sekundärer Acetylcellulose.

Die Produkte, die durch Pfropfung von PMAS auf sekundarer Acetyl-
cellulose hergestelit werden, haben eine Zusammensetzung, die in Tabelles
3 and 4 aufgefuhrt wird.

Tabelle 3. Die Zusammensetzung von Produkten, die durch Pfropfung
von PMAS auf sekundarer Acetylcellulose hergestelit sind

Prothiki Gehalt (in % von Gcmischgewicht)

1. Sekundare Acetylcellulose 68,0
2. Das gepfropfte Copolymer 22,6
3. Homopolymer PMAS 9,2

Tabelle 4. Die Zusammensetzung des gepfropften Copolymes

Produkt Cehalt (in % vom Molekulargewicht
Copolymergewicht)

1. Sekundare Acetylcellulose 40,8 60 000
2. PMAS 59,2 186 000

Eine Zugabe kleiner Mengen des Regulators wahrend der Pfropfung gibt
die Moglichkeit, in ziemlich weiten Grenzen das Molekulargewicht der
zu pfropfenden Kette zu variieren. So wird z.B. das Molekulargewicht
der zu pfropfenden Kette bei Zugabe von 3 Prozent des Regulators (vom
Monomerengewicht) von 45 000—50 000 his 4000—6000 herabgesetzt. Die
MOglichkeit, die Kettenlange zu variieren, hat eine betrachtliche Bedeutung
bei Anderung der Eigenschaften der aus gepfropften Gopolymer der Acetyl-
cellulose hergestellten Erzeugnisse in erwünschten Richtungen.

Die Menge der Acetylcellulose, die bei der Pfropfpolymerisation reagiert,
hangt in hohem Masse von Pfropfungsbedingungen ab, je nach dem, oh
dicse Reaktion in einem homogenen oder heterogenen Medium durchge-
fuhrt wird. So werden z.B. bei Durchführung der Pfropfreaktion von PMAS
auf sekindarer Acetylcellulose in heterogenem Medium in der Reaktion nur
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12—14 Prozent von der Gesamtmenge der sekundaren Acetylcellu lose
reagieren. Bci der Pfropfung in homogenem Medium wird die Menge der
reagierenden Acetylcellulose stark erhOht und die Menge der Acetylcellulose,
die bei der Pfropfung reagiert, erreicht etwa 70 Prozent der Gesamtmenge
der Ausgangsacetylcellulose.

Die oben erwahnten Resultate muss man in Betracht ziehen bei der
Ausarbeitung einer rationellen Methode der Synthese der Pfropfpolymere,
einer der effektivsten Methoden der chemischen Modifizierung von Acetyl-
cellulose, die die Herstellung von Materialen mit neuen, von vornherein
gegebenen Eigenschaften ermOglicht.
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