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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 hergestellt werden, erzielt.
Das betrifft vor allem Acetatfasern, besonders Triacetatfasern und Tri-
acetatfolien, sowie die Rationalisierung der Produktionsmethoden.

Aber bis heute weisen die Acetatfasern erhebliche Nachteile auf, die
die Steigerung der Herstellung und Anwendung dieser billigen und hoch-
wertigen kiinstlichen Fasern hemmen. Zu diesen Nachteilen gehoren:
niedrige Festigkeit, erhebliche Schwierigkeiten beim Farben, niedrige
Reibungsbestindigkeit und leichte Elektrisierbarkeit des Fertigproduktes.

Auch ist es nétig, die Eigenschaften der Triacetatfolien zu verbessern.
Das bezieht sich besonders auf die Erhohung der Elastizitat, Hydrofobizitit,
Verminderung der Schrumpfung, Erhéhung der Adhision zur Unter-
shicht, was fiir die Herstellung von Kinofilmen wichtig ist.

Einige dieser Nachteile kénnen durch die sogenannte Strukturmodifi-
zierung behoben werden. Durch Erhshung des Molekulargewichts der
Acetylcellulose und besonders durch Anderung der Spinnbedingungen kann
eine erhebliche Steigerung der Festigkeit der Fasern sowie in bestimmtem
Ausmasse auch der Elastizitit der Folien erzielt werden.

Aber diese interessanten Fragen der Strukturmodifizierung bilden nicht
das Thema dieses Vortrags und werden deshalb im folgenden nicht bespro-
chen. Die Anwendung der Methoden fiir die chemische Modifizierung der
Acetylcellulose fir die vorbestimmte Verdanderung der chemischen Struktur
und somit der Figenschaften der Acetylcellulose kénnen von grosser Bedeu-
tung fiir die Beseitigung der oben erwihnten Nachteile und fir 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 Celluloscester; (b) die Her-
stellung von Fasern und wahrscheinlich auch von Folien aus Lésungen der
Mischungen der Acetylcellulose mit einigen synthetischen Polymeren;
(c) die Synthese von Pfropfcopolymeren der Acetylcellulose.

Ein bestimmtes Interesse {iir die Erzielung einer echten Farbung der
Acetylcellulose und aus ihr hergestellter Fertigwaren hat eine in der UdSSR
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ausgearbeitete Methode der Herstellung der Acetylcellulose aus chemisch
gefarbter Cellulose.

Wir fassen in diesem Vortrag die Ergebnisse kurz zusammen, die bei
der Untersuchung der oben erwdhnten 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 Farbstoffmolekiilen mit reaktionsfihigen Gruppen von
Cellulosemakromolekiilen (OH-Gruppen).

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

N N
Cell—OH+Cl—(|3// \C[—R(SoaNa),, — Ceu—0~c|4 \ﬁ—R(SO3Na}n+HCL
Ny N NN
| |
cl cl

R = FarBstoff

Das Reaktionsprodukt der Cellulose mit diesen Farbstoffen ist geniigend
bestindig 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, dndern ihre Farbe bei der
Veresterung der Cellulose. Im Laufe von systematischen Untersuchungen
ist es gelungen, ungefihr 30 Farbstoffe auszuwihlen, die das ganze Spek-
trum der erforderlichen Farben decken. Diese Farbstoffe 4ndern 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 gefirbten Acetatfasern, die keine
spezielle Apparatur fordert, eine praktische Anwendung besonders bei der
Herstellung von Acetatstapelfasern finden. Die chemische Farbung kann in
Rollen durchgefithrt werden, direkt nach der Bleiche und dem Waschen
der Baumwolle und der Zellstoffcellulose. Die gleiche Herstellungsmethode
gefarbter Acetylcellulose wurde auch in Westdeutschland vorgeschlagen?.

DIE SYNTHESE VON EINIGEN NEUEN TYPEN DER
CELLULOSEESTER DER ESSIGSAURE UND ANDERER
SAUREN

Aus der grossen Zahl von verschiedenen Typen gemischter Celluloseester
mochte ich nur zweil neue erwahnen. Die Anwendung dieser Ester ist von
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Interesse fiir die weitere Verbesserung der Eigenschaften von Acetat-
cellulosefolien.

Ein gemischter Ester von Cellulose und Essigsdure sowie Hexafluor-
isobuttersiure wird durch Umsetzung von teilweise hydrolisierter Acetyl-
cellulose mit Hexafluordimetylketen hergestellt. Diese Reaktion verliuft
nach folgendem Schema3:

CF3

FiC
[CsH702 (OCOCH3)20H], + n > —C=0 CsH70,(0COCH;),0C—CH
FiC & TCRs,

Dieser gemischte Celluloseester 16st sich in Aceton und Dimetylformamid.
Die Folien, dic aus diesem Celluloseester hergestellt 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.

Ein bestimmtes Interesse hat auch die Synthese von gemischten Cellulose-
estern mit Essigsaure und hoheren Fettsduren, besonders ungesittigten
Sauren, wie z.B. Acetooleaten von Cellulose. Solcher Celluloseester
wird durch Zugabe von 10-20 Prozent (vom Gewicht des Gemisches) der
bestimmten hoheren ungesittigten Fettsiure zum Acetylierungsgemisch
hergestellt?. Solche gemischten Celluloseester haben folgende Struktur:

[CgH70,(OCOCH;) 5., (OCOCH=CH—CH=CH—CH,), ],
x=0,02-0,2
Celluloseacetosorbat

{C6H7OZ(OCOCH3)3_X [OCO(CHZ)7CH=CH(CH2)7CH3]X}n

x=0,05-01
Celluloseacetooleat

Die Einfithrung geringerer Mengen der Reste von héheren Fettsauren in
das Makromolekiil 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-
gestellt werden, eine erhohte Bestdndigkeit gegeniiber mehrfachen Defor-
mationen. Die Einfitlhrung kleiner Mengen von Doppelbindungen in das
Cellulosemolekiil eroffnet die Moglichkeit, weitere Umsetzungen dieser
Cellulosederivate sowie der aus ihnen hergestellten Fasern und Folien
durchzufiihren. So wird zum Beispiel durch Einwirkung von wissrigen oder
alkoholischen Lésungen von Quecksilberacetat ein Quecksilberderivat der
Acetylcellulose hergestellt, das deutlich ausgedriickte bakterizide Eigen-
schaften besitzt. Diese Reaktion verlduft nach folgendem Schema:

[CH,02(0COCH);., (OCOCH=CH—CH=CHCHg),]+ *nHg(OCOCHy), —=

HgOCOCH;
[ CeH70, (OCOCHy)3., (OCOCH CH—CH—CHCHj),]
HgOCOCH; OCOCH; OCOCH;
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Auf gleicher Weise kann man auch die Anlagerung an die Doppelbindung
von Halogenen 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 ein bestimmtes
Interesse, obwohl sie bis heute keine breite Anwendung gefunden hat.
Es sind einige Ergebnisse veréffentlicht worden® iiber das Spinnen von
Fasern aus Lésungen der Gemische von Acetylcellulose und Polyacrylonitril
in Dimetylformamid nach dem Trockenspinnverfahren. Die mechanischen
Eingenschaften der hergestellten Fasern sind additiv. Aber andere Eigen-
schaften dieser Fasern, insbesondere Reibungswiderstand und Elastizitét,
sind nicht eingehend beschrieben.

Sowjetische Forscher haben das Herstellungsverfahren aus Lésungen des
Gemisches aus 80-85 Prozent chloriertem Polyvinylchlorid und 20-15
Prozent Acetylcellulose in Aceton vorgeschlagen®—die sogenannten Aceto-
chlorin—fasern.

Aber diese Fasern, die verhaltnismassig kleine Mengen von Acetylcellulose
enthalten, kénnen hauptsichlich als eine Modifizierung von chlorierten
Polyvinylchloridfasern (besonders zur Erhéhung der Thermostabilitiat der
Fasern) betrachtet werden.

Ein erheblicher Nachteil der Herstellungsmethoden von Fasern aus
Loésungen der Polymergemische besteht in der schlechten Vertraglichkeit
dieser Polymere in Lésung, auch im Fall von gemeinsamem Losungsmittel.
Das bewirkt eine niedrige Stabilitit, Teilung der Lésung in zwei Schichten,
was die Anwendung solcher Lésungen zur Herstellung von Fasern bedeutend
erschwert?. 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 Linder bearbeitet wird. Héchstwahrscheinlich wird die
chemische Modifizierung von Polymeren, besonders die der Cellulose und
ihrer Derivate, durch die Synthese von gepfropften Copolymeren in aller-
nichster Zeit praktische Anwendung in halbtechnischem und dann im
Betriebsmasstabe finden.

Im vorliegenden Vortrag werden verschiedene Methoden der Synthese
von gepfropften Copolymeren nicht behandelt. Es sei nur hingewiesen, dass
fiir 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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gefithrt werden: (a) durch Pfropfung auf fertigen Erzeugnissen (Fasern,
Gewebe, Folien); (b) durch Pfropfung auf Ausgangspolymeren, aus deren
Losungen Fasern und Folien erzeugt werden.

Die zweite Methode hat eine Reihe bestimmter Vorteile. Bei Formierung
einer {ibermolekularen Struktur bei Erzeugung von Fasern oder Folien
nehmen in diesem Fall nicht nur die Ausgangspolymere, sondern auch die
Ketten der gepfropften Polymere teil. Dadurch wird die Gleichmassigkeit
der Struktur erhéht sowie die mechanischen Eigenschaften hergestellter
Fasern verbessert. Ausserdem ist in diesem Fall die Bildung grésserer
oder kleinerer Menge des Homopolymers kein Nachteil. Die Bildung von
gepfropften Copolymeren schafft eine gute Vertraglichkeit in der Lésung
der beiden Polmere (Ausgangspolymere und Homopolymer), welche bei
Abwesenheit der gepfropften Copolymere in einigen Fillen Giberhaupt nicht
vertraglich sind oder labile und sich leicht abschichtende Losungen
bilden.

Die Ausnutzung dieser Variante fiir die Modifizierung kiinstlicher
Hydratcellulosefasern, besonders Viskosefasern, ist zur Zeit nicht méglich.
Das gepfropfte Copolymer der Cellulose und das Vinylpolymer mit 30-40
Prozent des gepfropften Polymers sind in keinem Lésungsmittel 16slich, in
welchem die Cellulose oder das Vinylpolymer l6slich sind. Aus diesem
Grunde kann die Modifizierung von Viskosefasern durch die Synthese der
gepfropften Copolymere nur bei Durchfithrung dieses Prozesses auf fertigen
Erzeugnissen und besonders auf Viskosestapelfasern erreicht werden.

Bei der Modifizierung der Acetylcellulose kann man durch die entspre-
chende Wahl der zu pfropfenden Monomeren gepfropfte Copolymere
herstellen, die in organischen Losungsmitteln vollig 16slich sind, wobei stabile
verdiinnte sowie konzentrierte Losungen entstehen kénnen. Deshalb ist es
zweckmaissiger und aussichtsreicher, die Pfropfung nicht auf fertigen
Erzeugnissen, sondern auf Ausgangsacetylcellulose zu realisieren. Aus
diesem Grunde wird unter diesen Bedingungen der Synthese von gepfropften
Polymeren fiir die Herstellung von Fasern oder Folien aus Losungen der
modifizierten Acetylcellulose eine Mischung von drei Komponenten:
(1) Ausgangsacetylcellulose, die bei der Pfropfung nicht reagiert. (Z) Syn-
thetisches Homopolymer, das sich bei dieser Reaktion in grosserer oder
kleinerer Menge bildet. (3) Gepfropftes Copolymer.

Die Bestimmung der Verhiltnisse dieser Komponenten im Reaktions-
produkt sowie die Bestimmung des Molekulargewichtes des gepfropften
Copolymers ist notwendig fiir die genaue Charakterisierung der Poly-
merenmischung, die fiir die Herstellung der Fasern verwendet wird, sowie
auch fiir die Feststellung eines Zusammenhangs zwischen der Komposition
des Polymerengemisches und den Eigenschaften der erhaltenen Fasern und
Folien.

Fir die Synthese der gepfropften Copolymere der Acetylcellulose (Tri-
acetylcellulose sowie auch sekundire Acetylcellulose) haben wir zwei
Monomere, die ionogene Gruppen enthalten, ausgenutzt: (a) ein Monomere
mit basischen Eigenschaften (2-methyl-5-vinyl-pyridin). (b) ein Monomere
mit Saureeigenschaften (Methacrylsaure).

Die Einfiihrung dieser funktionalen Gruppen in die Molekiile der modi-
fizierten Acetylcellulose zeigt sich in neuen Eigenschaften: Verbesserung

527



Z. A. ROGOVIN

der Farbung, Erhéhung von Hydrophilitdt, Adhision, antistatischen
Eigenschaften usw.

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

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 Herstellung von Fasern und Folien aus Lésungen eines Gemisches aus
Triacetylcellulose und Polymethylvinylpyridin, was die Moglichkeit
gébe, einige technisch wichtige Eigenschaften zu verbessern, ist praktisch
nicht méglich, Diese Polymere vertragen sich nicht, obwohl sie ein gemein-
sames Loésungsmittel haben (Chloroform, Methylenchlorid). Um diese
Nachteile zu vermiden, ist es notwendig, in das Gemisch der oben genannten
Polymere grossere oder kleinere Mengen von gepfropftem Polymer ein-
zufiihren. Die Synthese des Pfropfpolymers wurde auf zwei verschiedene
Weise durchgefiihrt: (a) die Pfropfung von Methylvinylpyridin auf Cellulose
und nachfolgende Acetylierung des gepfropften Copolymers®. (b) die
Pfropfung von PMVP auf Triacetylcellulose oder sekundiren Acetyl-
cellulosemolekiilen.

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 Ketteniibertragungsreaktion von
Initiatorradikalen an das Redoxsystem: Cellulose 4+ Fe2+ + HyOgq durch-
gefiihrt. Diese Methode ist eine der perspektivsten fiir die praktische Anwen-
dung.

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

Cell
—-CHZ—CH CH,—CH—

ol

Das erhaltene gepfropfte Copolymer der Cellulose wurde acetyliert.
Die Durchfithrung dieser Reaktion in homogenem Medium ist unméglich,
da die Salze des PMVP mit Perchlor-oder Schwefelsiure, die als Kata-
lysatoren wirken, im Acetylierungsgemisch unléslich sind. Darum ist
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das gepfropfte Copolymer der Cellulose, das diese gepfropften Seiten-
ketten enthilt, auch unléslich. Die Acetylierung des gepfropften Co-
polymers der Cellulose wurde in heterogenem Medium in Anwesenheit von
CCly als Verdimnungsmittel durchgefithrt. Das erhaltene Produkt wurde
nach folgendem Schema fraktioniert:

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

2. Das iibrige Produkt wurde mit Bicarbonatlésung bearbeitet, um
PMVP in den freien Zustand iiberzufithren (im Gegensatz zu Salzen
von PMVP mit Mineralsduren ist das freie PMVP in Methanol
loslich).

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

4. Das verbliebene gepfropfte Copolymer wurde mit 75 prozentiger
Schwefelsdurelésung bearbeitet. Unter diesen Bedingungen wird das
Molekiil von Triacetylcellulose (TAC) 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 folglich daraus erhal-
tener Triacetylcellulose in die Pfropfungsreaktion nicht eintrat. Das nach der
Pfropfung erhaltene Polymerengemisch hat folgende Zusammensetzung:
55 Prozent TAC, 5 Prozent PMVP, 40 Prozent des gepfropften Polymers
(Komposition: 5070 Prozent TAC, 50-30 Prozent des gepfropften PMVP).
Das Molekulargewicht der Pfropfkette von PMVP ist ziemlich hoch. Im
gepfropften Copolymer, welches unter obengenannten Bedingungen her-
gestellt wurde, ist das Molekulargewicht 180 000-200 000, ungefihr
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
Cellulose oder ihrer Derivate beobachtet wird, kann wahrscheinlich durch
den erschwerten Kettenabbruch in viskosem Medium (im Wasser gequol-
lene Cellulose) erkliart werden.

DIE PFROPFUNG VON PMVP AUF TRIACETYLCELLULOSE
ODER SEKUNDAREN ACETYLCELLULOSEMOLEKULEN

Bei Ausnutzung dieser Methode wird die Pfropfung von PMVP durch
Bildung von Makroradikalen im Acetylcellulosemolekiil durch Zersetzung
in Gegenwart cines Reduktionsmittels von Peroxydgruppen, die in das
Acetylcellulosemolekiil eingefithrt wurden, gebildetll. Fiir die Pfropfung
wurde 15 prozentige wissrige Losung des Salzes von PMVP mit Phos-
phorsidure benutzt.

Der spezifische Unterschied der Pfropfreaktion unmittelbar auf Cellulose-
estern besteht darin, dass die gepfropfte Kette sich unmittelbar an das
Makromolekiil der Cellulose oder die Estergruppe anschliessen kann.
Folglich enthilt das Reaktionsprodukt, das nach diesem Schema erhalten
wurde, folgende Substanzen : (a) Ausgangsacetylcellulose(primére oder sekun-
dére). (b) gepfropftes Copolymer: (i) Pfropfung auf die Estergruppe;
(ii) Pfropfung auf das Makromolekiil der Cellulose. (c) Homopolymer
PMVP.
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Um die Stelle der Pfropfung beim PMVP festzustellen, wird das gepfropfte
Copolymer, welches durch das fraktionierte Losen von Ausgangsacetyl-
cellulose und synthetischem Homopolymer abgetrennt wurde, mit 0,5 N
Loésung von NaOH bearbeitet. Durch solche 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 TAC bilden, wird in Abbildung 1

[AcCelts AcCell-PMVP- H3PO, « PMVP-H; PO, |

Extraktion mit Aceton
(Methylenchlorid)

AcCell [AcCell-PMVP-H,PO, + PMVP-H,P0, ]
Behandlung mit
NaHCO3;

[AcCell-PMVP + PMVP]

Extraktion mit CH30H

AcCell-PMVP
Verseifung (NaOH)

Cell -PMVP +PMVP

Extraktion mit CH30H
| Hydrolyse
J_n% H,S0,
T Ki
[Wasserldsliche Zucker]

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

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

Die gepfropften Copolymere sind in denselben Lésungsmitteln 16slich,
in welchen jedes der Homopolymere 16slich ist. So sind z.B. die gepfropften

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

Produkt Gehall [ Molekulargewicht

(% vom Gemischgewicht) ‘
1. Triacetylcellulose 47,5 | 71 500
2. Homopolymer 11,0 33 000
3. Gepfropftes Copolymer 41,5 136 000
1. Sekundare Acetylcellulose 38,5 ! 75 000
2. Homopolymer 8,0 | 26 500
3. gepfropftes Copolymer i 33,5 i 116 000
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Copolymere von TAC und PMVP in Methylenchlorid und Chloroform
l6slich und das gepfropfte Copolymer der Sekundiren Acetylcellulose
in Aceton und Dimethylformamid.

Tabelle 2. Die Zusammensetzung des gepfropften Copolymers

Gehalt (in %,

Produkt vom Gewicht Molekulargewicht
des gepfropften |
Copolymers) i
I. Das gepfropfte Copolymer der TAC und PMVP
(a) TAC 51,7 \ 71 500
(b) PMVP 48,3 1 45 000
1. Daraus gepfropft auf Acetylgruppe 27,0 ‘
2. Gepfropft auf das Acetylcellulosemolekiile 21,3 \
11. Das gepfropfte Copolymer der sekundiren Ace-
tylcellulose und PMVP
(a) sekundire Acetylcellulose 61,4 116 400
(b) PMVP 38,6 75 000
1. gepfropft auf Acetylgruppe 7,8 48 000
2. gepfropft auf das Acetylcellulosemolekiil 30,8

Wenn es im Gemisch von Homopolymeren 1520 Prozent des gepfropften
Copolymers (vom Polymerengemischgewicht) gibt, sind die entstehenden
konzentrierten Loésungen véllig stabil und verteilen sich nicht fiir eine
langere Zeit (3 Monate) in Schichten, wahrend sich die 3 prozentige
Methylenchloridldsungen des Gemisches von TAC und PMVP, die keine
Zugabe des gepfropften Copolymers enthalten, nach 24 Stunden in Schich-
ten trennen wie auch die 7 prozentigen Losungen des Gemisches der
sekundiren Acetylcellulose und des PMVP in Dimethylformamid.

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

DIE SYNTHESE DER PFROPFCOPOLYMERE VON
ACETYLCELLULOSE UND POLYMETHACRYLSAURE

Wie schon oben erwihnt wurde, iibt die Einfithrung der hydrophilen,
Karboxylenthaltenden Gruppen in das Molekiil von modifizierter Acetyl-
cellulose einen grossen Einfluss auf die Verminderung der Elektrisierbarkeit
der hergestellten Erzeugnisse sowie auf die Erhéhung des Reibungswider-
standes aus. Man kann dieses Problem durch Mischung von Polymeren der
Acetylcellulose und Polymethacrylsdure (PMAC) nicht losen, da diese
Polymere keine allgemeinen Losungsmittel haben.

Durch die Synthese von Pfropfcopolymeren, die auch die beiden oben
erwiahnten Polymere enthalten, kann man bei bestimmten Verhiltnissen der
beiden Komponenten ein Reaktionsprodukt herstellen, das sich vollstindig
in einem Lésungsmittel 16st, in welchem nur eine Komponente der Reak-
tion, insbesondere Acetylcellulose, léslich ist. So ist z.B. das gepfropfte
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Copolymer der sekundédren Acetylcellulose mit PMAS, das 40-70 Prozent
PMAS enthalt (vom Copolymergewicht), in Lésungsmitteln der sekun-
daren Acetylcellulose (Dimethylformamidaceton) sowie in Lésungsmitteln
fiir PMAS (Wasser, Methanol) unléslich. Aber sie sind vollstandig 1éslich
und bilden konzentrierte Lésungen im Wasser—Aceton-Gemisch bei den
Verhiltnissen 80:20 oder 90:10.

Die Pfropfcopolymere der TAC und PMAS, die bis5 Prozent des ziemlich
niedermolekularen PMAS (Molekulargewicht 4000-8000) enthalten, sind
in Loésungsmitteln fiur TAC unléslich, 16sen sich jedoch in einem Gemisch
von Methylenchlorid mit Methanol (10-15 Prozent Methanol). Die Pfropf-
copolymere der Triacetylcellulose, die mehr als 10 Prozent PMAS enthalten,
sind schon in Lésungsmitteln fiir TAC sowie im Gemisch mit anderen
Reagenten unléslich. Darum ist es viel schwieriger, die Pfropfung von
PMAS fiir die Modifizierung der Eigenschaften der TAC auszunutzen als
fir die Modifizierung seckundarer Acetylcellulose.

Die Produkte, die durch Pfropfung von PMAS auf sekundérer Acetyl-
cellulose hergestellt werden, haben eine Zusammensetzung, die in Tabelles
3 and 4 aufgefithrt wird.

Tabelle 3. Die Zusammensetzung von Produkten, die durch Pfropfung
von PMAS auf sekundirer Acetylcellulose hergestellt sind

Produkt Gehalt (in %, von Gemischgewicht)
1. Sekundire Acetylcellulose 68,0
2. Das gepfropfte Copolymer 22,6
3. Homopolymer PMAS 9,2

Tabelle 4. Die Zusammensctzung des gepfropften Copolymes

Produkt Gehalt (in % vom Molekulargewicht
Copolymergewicht)
1. Sekundire Acetylcellulose 40,8 60 000
2. PMAS

59,2 ‘ 186 000

Eine Zugabe kleiner Mengen des Regulators wihrend 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 bis 4000-6000 herabgesetzt. Die
Moglichkeit, die Kettenldange zu variieren, hat eine betrachtliche Bedeutung
bei Anderung der Eigenschaften der aus gepfropften Copolymer der Acetyl-
cellulose hergestellten Erzeugnisse in erwiinschten Richtungen.

Die Menge der Acetylcellulose, die bei der Pfropfpolymerisation reagiert,
hingt in hohem Masse von Pfropfungsbedingungen ab, je nach dem, ob
diese Reaktion in einem homogenen oder heterogenen Medium durchge-
fithrt wird. So werden z.B. bei Durchfithrung 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 sekundiren Acetylcellulose
reagieren. Bei 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 erwihnten 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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