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Die Pfropfung der Cellulose mit Styrol im Wege der Ketten~ 
iibertragung wird bei Abwandlung der Menge des Initiators, der 
Konzentration des lVIonomeren, der l~eaktionsdauer und der 
~eaktionstemperatur untersueht. Die Verwendung von anderen 
Initiatoren wie aueh der Einsatz anderer Monomeren (Aerylnitril, 
Methylacrylat) werden einer kurzen Prfifung unterzogen. 

�9 Grafting of cellulose with styrene by means of chain transfer 
has been investigated by varying the amount of initiator, con- 
centration of monomer, reaction time and temperature. The 
use of other initiators and other monomers (aerylonitrile, methyl- 
acrylate) has been tested. 

E i n l e i t u n g  

3/[akromolekulare Stoffe, die auf einem Linearmakromolekiil, diesfalls 
Rtiekgratmolekiil genannt, in kiirzeren oder liingeren Abst/~nden kiirzere 
oder 1/~ngere Ketten aufgesetzt haben, begegnen sowohl yon seiten der 
Grundlagenforsehung, wie der Anwendung waehsendem Interesse. Man 
hegt die begriindete I-Ioffnung, dal~ dureh geeignete Verfahren Werkstoffe 
vonbisher unerreiehten Qualit~tskombinationen gewonnen werdenk6nnten. 

Ein Arbeitsprinzip, das zu den eben angedeuteten Verbindungen fiihrt 
und im letzten Jahrzehnt vielfaeh zur Anwendung kam, ist das Pfropfen: 
es gestattet die Erzeugung yon Makroketten an Riiekgratmakromolekiilen. 

* I-Ierrn Prof. Dr. Antonv.  Wacek zu seinem 70. Geburtstag gewidmet. 
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Nun ist es nieht so, datl jedes Aufsetzen einer Seitenkette auf ein Linear- 
molektil als Pfropfung bezeiehnet werden daft. Das Aufsetzen von Gruppen, 
allerdings meist sehr kurzkettigen, wurde lange getibt, ohne dag man 
dabei yon einer Pfropfung spraeh. Die Bezeiehnung kam erst suf, als man 
bestimmte Gruppen dersrt  zur l~esktion mit einem linearen Makromolektil 
braehte, dab sie ein eigenes Waehst.um entwiekelten und so riehtige 
Makroketten im Sinne einer Verzweigung des Tr~germolekiils, eben des 
gtiekgratpolymeren, susbildeten. Der Ausdruek Pfi'opfen fiir diese Art 
der synthetisehen Teehnik ist somit in Analogie zum botanisehem Pfropfen 
zu verstehen. 

Das erste Glied soleher Ket ten ist hauptvalenzm//l?ig mit dem Rfiek- 
gratpolymeren verbunden. 

Es ist leieht zu ersehen, da/3 die Aufbsum6gliehkeiten fiir solehe Stoffe 
unaussehreitbar grog sind, und die Eigensehaften der gewonnenen Pro- 
dukte sieh innerhalb weiter Grenzen werden abwandeln lsssen. 

Wir wollen zun/~ehst feststellen, dal3 es drei gro/~e Gruppen von 
Pfropfprodukten gibt, die sieh dutch Entstehung und Bau der aufge- 
pfropften Mskroketten unterseheiden: 

Es entstehen 

dutch Reaktion eines I~tickgratpolymeren mit einem strukturell homo- 
genen Monomerpartner - -  Pfropfcopolymere, mit zweiertei Monomeren- 
partnern, die fiir sieh ein Polykondensat unter gleiehzeitiger Bildung 
yon niedermolekularen, energiearmen Stoffen (Wssser, Ammoniak u. s.) 
erzeugen k 6 n n e n , -  Pfropfcopolylcondensate, mit zweierlei Monomeren- 
partnern, die fiir sieh Polyaddukte erzeugen k 6 n n e n , -  Pfropfcopolyad- 
dukte. 

Nun sind msnche, dureh wertvolle Eigensehaften ausgezeiehnete Na- 
turstoffe aus linearen Mskromolekiilen sufgebaut. Es war ein nahelie- 
gender Gedanke, sie dureh Pfropfung zu modifizieren und so ftir bestimmte 
Zweeke noeh geeigneter zu gestslten. Dadurch kSnnten zur Verfiigung 
stehende gohstoffquellen besser genutzt werden. 

Ein sehtagendes Beispiel daftir ist der Einsatz yon Naturkautsehuk 
oder Cellulose sis giickgratpolymere bei versehiedenen Pfropfversuehen. 

Die zahlreiehen M6gliehkeiten, lV[skroketten an der Cellulose wschsen 
zu lassen, sind yon Schurz 1 in einer zusammenfassenden Dsrstellung auf- 
gezeigt worden. In einer sp~teren VerSffentliehung befsgte sieh der Autor 
mit den Vergnderungen der Eigensehaften der Cellulose dutch aufge- 
pfropfte 1Kakroketten, wobei seine Ausfiihrungen zum Teil auf den Ergeb- 
nissen eigener Experimente ful?ten s. 

1 j .  Schurz, Das Papier 16, 525 (1962). 
2 j .  Schurz, Das Papier 18, 437 (1964). 



1144 M. I~ebek, J. Sehurz und W. Jacob: [Mh. Chem., Bd. 97 

Das  P r i n z i p  der  K e t t e n i i b e r t r a g u n g  

Das Aufpfropfen yon polymerisierbaren Monomeren auf die Cellulose 
zur Herstellung yon Pfropfeopolymeren kann auf zweierlei Art erfolgen: 

1. Dutch bestimmte Eingriffe physikaliseher oder ehemiseher Natur 
werden an der Cellulosekette l~adikMstellen geschaffen, mit denen die 
Monomermolektile reagieren und hernach dutch Wachstum die polymeren 
Seitenketten ausbilden, 

2. Eine dutch Initiierung eines Monomermolekiils waehsende Kette 
iibertrggt ihre gadikalstelle auf ein vorhandenes Polymere, hier auf die 
Cellulose, wodureh ihr Waehstum unterbrochen wird. Die nun auf der 
Cellulose entstandene RadikMstelle reagiert mit noeh vorhandenem Mono- 
meren und l~/~t eine neue Makrokette entstehen, die sieh als Seitenkette 
des t~iiekgratpolymeren darstellt. Wit spreehen diesfalls yon Pfropfung 
durch Kettentibertragung. 

Die Pfropfung der Cellulose dureh Ketteniibertragung wiirde sich dureh 
folgende Reaktionsbilder veransehauliehen lassen: 

a) Zerfall des Initiators in zwei l~adikale : I - -  I --> I. + I. 
b) Reaktion des Radikals mit dem 2ffonomeren: I .  q- M - - >  I M .  

e) Kettenwaehstum zur Homopolymerkette : I M .  + n M  -+ I M n M "  

d) Abbrueh des Ketterlwaehstums dureh ein K-Atom aus der Cellulose: 
I M n M "  + I- I -Cel l  ~ 1 M n M t I  + Cel l . ,  l~eaktior~ eines Monomerenmolekfils mit 
dem t~adikal der Cellulose : Cel l .  + M --.- C e l l - M . ,  Waehstum zur Makrokette : 
C e l l - - M .  + n M  - *  C e l l - - M n M "  

e) Kettenabbrueh: C e l l - - M n M "  4- T .  --~ C e l l - - 2 ~ l n M T  

I - - I  Initiator 
f. InitiatorradikM 
M Monomermolektil 
C e l l - - H  Cellulose 
C e l b  CelluloseradikM 
T" Abbrecher. 

Der Kettenabbreeher kann irgend ein l~adikM sein, z. B. aueh eine waeh- 
sende Kette, die dureh Kombir~ation mit der waehsendert aufgepfropften 
Kette ihr Waehstum unterbrieht. 

Cel l  - -  M a  - -  M .  + I M m  - -  M "  ---> Cel l  - -  M n  - -  M - -  M - -  M i n i  

oder aueh 
Cel l  - -  M n  - -  M "  + Cel l  - -  M n  - -  M "  -> Cel l  - -  M n  - -  M - -  M - -  M n  - -  Cel l  

Das I~eaktionsbitd zeigt, dal3 zwei i~eaktionen miteinander konkurrie- 
ren: Bildung des erwiinschten Pfropfproduktes einerseits (Reaktion d) 
und Bildung des Homopolymerisats andrerseits (Reaktion e). Das Reak- 
tionsgemisch wird auch oft nicht verbrauchtes Monomere enthalten, ferner 
kann, im FMle einer Pfropfung mit gel6sten lV[onomeren, das LSsungs- 
mittel eine LJbertragung erfahren. 

Es ist somit klar, da!3 die Aufarbeitung des nach der Pfropfung an- 
fallenden Materials racist einige Miihe erfordern wird. 
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Damit eine Pfropfung im Wege der Ketten0~bertragung sieh wirt- 
sehaftlieh giinstig auswirkt, mul~ Reaktion e) gegeniiber Reaktion d) m6g- 
liehst zuriiektreten. In der Spraehe der Kinetik wiirde dies heigen, dug der 
Quotient der Gesehwindigkeitskonstanten Ka/Ke - -  die sogenannte ~Jber- 
tragungskonstante - -  m6gliehst grog ist. Dies trifft nun, naeh den bis- 
herigen Erfahrungen, fiir die Cellulose als solehe nieht zu, vielmehr sind 
an ihr die Pfropfergebnisse sehr mb;13ig. Immerhin sollen in t-Iinbliek 
auf die Bedeutung des Problems die Verh/iltnisse einem detaillierteren 
Stndium unterzogen werden. 

Fiir unsere Versuehe beniitzten wit einen gebleiehten Fiehten-Zellstoff, 
der uns vonder  Lenzinger Cellulose- und Papierfabrik AG, Lenzing, 0.0. ,  
freundlieherweise geliefert wurde. Seine Kennzahlen sind: 

~-Cellulose 95,7 ~o 
-Cellulose 2,43 % 

y-Cellulose 2,14% 
Holzgummi 2,17 ~o 
Asehe 0,13% 
Kupferzahl 0,44 
Kupferviskositgt 743 
WeiBgrad 90,8 
DP 1436. 

Wir halten es zun//ehst fiir zweekdienlieh, auf einige Definitionen hinzu- 
weisen, die yon Schurz zur Charakterisierung der abgelanfenen PfropL 
reaktionen vorgesehlagen worden sind 2. Teehnisehe und wirtsehaftliehe 
Bewertung der Umsetzungen wird dadureh erm6glieht : 

Umsatz : U = (G - -  Z) + _ _  H 
M 

Pfropfwirkungsgrad: W--  
G - - Z  

M 

G - - Z  
P~opf~usbeute: A - -  

Z 

Z = Gewicht der Cellulose 

G =  Gewicht des Pfropfproduktes 

H -  Gewicht des Homopolymeri- 
sats 

G - - Z  
Pfropfgehalt : A ' - -  

G 

M-~Gewieht des angesetzten 
Monomeren 

G - - Z  
Pfropfverh~,ltnis : V . . . . . . . .  

G - - Z + H  

Pfropfversuche mit einem bestimmten Monomeren k6nnen gegliedert 
werden vet allem naeh der ~Tahl des Initiators, also des das ~[onomere zum 
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Waehstum anregenden Agens. Ferner kann in L6sung, in Suspension bzw. 
Emulsion oder auch in Substanz gepfropit werden. Die engeren Bedingun- 
gen betreffen dann die Konzentration, die Temperatur und die Piropf- 
dauer. 

Als Monomere dienten uns Styrol (St), Acrylnitril (AN) und Methyl- 
aerylat (MA).  Sie kamen friseh destilliert zum Einsatz. 

A n r e g u n g  d u r e h  d e n  t h e r m i s e h e n  Z e r f a l I  des  Azo-b i s - i so -  
b u t y r o n i t r i l s  

Diese Azoverbindung, kurz mit A I B N  bezeiehnet, hat bekanntlieh 
die Eigensehaft, bei Temperaturen um 50~ im Sinne der Gleiehung 

CI-I~ CH~ CH 3 

Lo 
I I L 
CI-I a CI-I a CI-I s 

zu zerfallen. Die Reaktion ist streng 1. Ordnung. 
Zuns konnte in Erf~hrnng gebraeht werden, da;~ Plropien mit 

gelSsten Monomeren (L6sungsmittel: Benzol, Cyelohexan, Dimethyl- 
iormamid), selbst an Inelusionseellulose zn keinen positiven I~esultaten 
fiihrt. Offenbar findet hier Ketteniibertragung in viel h6herem Mage auf 
das L6sungsmittel als auf die Cellulose statt. Daher versuehten wit, in 
Substanz zu pfropfen. 

I-Iier war sehon der erste Versueh erfolgreieh. Statt  benzol-ineludieren- 
der verwendeten wit styrol-ineludierende Cellulose, wobei wir dem Inelu- 
sionsstofi den Anreger A I B N  beigaben. Wir erhielten auf diese Weise Ge- 
wiehtszunahmen bis zu 30~o. Allerdings erfolgte aueh die Bildung einer 
gr613eren Menge yon Homopolymerisat. Es galt nun, die Bedingungen 
ausfindig zu maehen, die eine mSgliehst rationelle Pfropfung gestatteten. 
Wir mul~ten Stofikonzentration, Temperatur und Reaktionsdauer vari- 
ieren. 

Die Polymerisation des ledigen Styrols bei 60~ mit weehselnden 
lV[engen A I B N  wurde zun/~ehst studiert, um eine Ausgangsbasis far die 
Pfropiversuehe zu gewinnen. Itierauf kamen Versuehsserien mit Abwand- 
lung der Polymerisationsdaner und der Initiatormengen zur Aufstellung. 

Die Polymerisationsversuche mit ledigem Styrol + A I B N  ergaben ein 
Homopolymerisat, dessen Durehsehnittsmolekulargewieht sieh - -  naeh 
Zs der ToluollSsung - -  im Sinne der Formel 

[~1] = 4 �9 4 �9 10 .2 �9 Me, 65 (ml �9 g-l) 

ermitteln lieB. 

Die t~esultate der Polymerisation yon Styrol bei 60 ~ C, verschiedener 
Reaktionsdauer und weehselnden 2r yon A I B N  zeigt Tab. 1. 
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T a b e l t e  i 

Eingesetzte Zellst, offmenge 1 g, ekngesetzte Styrolmenge 30 g, 
Temperagur bei allen Versuehen 60~ 

i147 

l~eaktions- Initia- Pfropf- [Polymeri- Yfropf- 
dauer tor. ausbeute sations- YfropL wirkungs- verhalt~lis, umsatz y grad, Stdn. mg A, g U W 

Mol.-Oew. d. 
Homopoiymeri- 

sats 
M(I  �9 10 -~ 

8 0,040 0,079 0,0163 0,0013 
22 0,250 0,195 0,0427 0,0083 
30 12,5 0,412 0,26l 0,0528 0,0137 
4i 0,511 0,315 0,0524 0,0170 
50 0,552 0,372 0,0491 0,0183 

5 0,051 0,076 0,0223 0,0017 t,20 
16,5 0,200 0,216 0,0308 0,0067 1,45 
24 25 0,411 0,291 0,0451 0,0137 1,70 
30 0,462 0,340 0",0453 0,0154 2,50 
45 0,530 0,450 0,0393 0,0177 - -  
72 0,540 0,557 0,0323 0,0180 3,30 

5 0,035 0,093 0,0125 0,0018 0,88 
20 0,405 0,381 0,0355 0,0135 1,25 
40 50 0,528 0,600 0,0293 0,0176 2,20 
48 0,498 0,673 0,0246 0,0166 - -  
70 0,495 0,820 0,0201 0,0165 - -  

4 0,072 0,131 0,0~84 0,0024 0,66 
6 0,1t2 0,192 0,0193 0,0037 0,66 
8 100 0,158 0,229 0,0230 0,0053 0,66 

11,5 0,273 0,332 0,0275 0,0091 0,72 
18 0,471 0,447 0,0330 0,0157 1,00 
21 0,490 0,542 0,0301 0,0163 t , 2 0  

3 0,095 0,18I 0,0176 0,0032 0,35 
5,5 300 0,232 0,308 0,0252 0,0072 0,35 

48 0,510 0,892 0,0190 0,0170 1,28 

P r e p a r a t i v e s  

Ini t ia tor  urtd Monomeres sind im Zellstoff ineludiert. IKiezu wurde Zetl- 
st.off mit  Wasser aufgeschlagen*. Nach dem Absaugen wird mi~ Aeet,on 
/ibergossen und das Aeeton 105Iin. im Sieden geha.Iten, t{ierauf folgte die 
mechanisehe Entfernung des Aeetons aus dem Zellstoff dutch Ausdr~icken. 
Naeh zweimaliger ~u der Operat.ion, zuletzt mit  wasserfr. Aeeton, 
wurde der aeetonfeuehte Zellstoff mit  einer L6sung des Initiators in Benzol 
(50 ml) getr~nkt und unter VersehluB bei 4- -5  ~ C 24 Stdn. stehen gelassen. 
Naeh Nntfernung des Benzols i m  Vae. wurde Styrol (30 g) zugegeben und 
das Gemiseh auf die gewtinsehte Temp. gebraeht. Naeh Ablauf der t~eaktions- 
zeit kormte der nieh~ verbrauehte Anteil des Initiators, das fibersehiissige 
Styrol und das gebildete Homopolymerisat dureh grfindliehes Ausziehen 

* Mi~ Wasser sufsehtagen, d.h. die Sroekene oder aueh feuehte Zeltstoff- 
probe im Mixer mit  ~Vasser behandeln, his sieh ein gleiehm~iBiger Brei ergibt. 
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der Reaktionsmasse mit  Benzol entfernt werden. Die Benzolausz~ge dienten 
zur Ermit t lung des Polymerisationsumsatzes.  Letzte Spuren des Homo- 
polymerisats wurden dureh Behandlung des Pfropfproduktes mit  Benzol in 
einer Soxhle tappara tur  beseitigt. Naeh dem TroekneI1 und W~tgen des Pfropf- 
gutes ergab sich die Gewiehtszunahme als das absol. Gewicht des aufge- 

) Pfrop#- P f rop f -  

verhiiltnis w/rkun.qsffr~tct 

t * J 

o,o~ 

o, o3  

. ' / .  Pc, l vmer iza t ions-  
/ / ) B  urn ~ a tz 

/ / . i  / /  

Abb. 1. 

o,02 

o,o~, 

pfropften Polymeren, das dann gew6hnlich in Prozenten der verwer~deten 
Zellstoffmenge wiedergegeben wird. 

Tab. I zeigt deutlich, dab Pfropfausbeute (A) und Pfropfwirkungsgrad (W) 
mit  der Polymerisat ionsdauer zunehmen, w~hrend das Pfropfverh~ltnis ein 
Maximum durehl~uft. 

Interessant  ist die Mreehselwirkung zwischen Pfropfausbeute bzw. Poly- 
merisationsumsatz einerseits und Ini t iatormenge anderseits:  geringen Ini- 
t ia tormengen entsprechen h6here Ausbeutemaxima,  die allerdings erst naeh 
lgngerer Polymerisat ionsdauer erreieh~ werden. Geringere Ini~iatormengen 
lassen die Pfropfausbeuten gegenflber den Polymerisationsumsgtzen st/irker 
ansteigen als h6here. Ni t  anderen V~7orten : je weniger Ini t ia tor ,  umso gtinstiger 
]iegt das Verhgltnis des aufgepfropften Monomeren gegen aufgepfropftes ~- 
homopolymerisiertes Monomere. 
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Ein Mal] fiir Wirtschaftlichkeit der Reaktion sind das Pfropfverhfiltnis V 
und der Pfropfwirkungsgrad W. Sie sind in Abb. 1 als Fmlktion des Poly- 
merisationsumsatzes dargestellt. 

Die Werte f/Jr das Pfropfverh~iltnis durehlaufen ein Maximum und liegen 
am gflnstigs~en bei kleinen Init iatormengen und Zeiten urn etwa 30 Stdn. 
Eine wirtsehaftlieh arbeitende Erzeugung mtil~te die l~eaktion vorzeitig a.b- 
brechen und das noch vorhandene Monomere, nach Rfickgewinnung, wieder 
dem ProzeB zuffihren. Wir k6nnen an I-tand unserer experimenfMlen ~Verte 
die Aspekt.e der Aufpfropfung des St yrots auf die Cellulose wahrnehmen. 

Zunfiehst geht aus den eingangs aufgestellten Definitionen hervor, dag 
Pfropfausbeut.e und Pfropfwirkungsgrad sieh wie eingesetztes Monomere znr 
eingesetzten Cellulose verhalten: 

Pfropfausbeute M 
~Pfropfwirkungsgrad ~ Z 

In  unserem Falle - -  30 g eingesetztes Monomere und 1 g eingesetz% 
M 

Cellulose --- w i rdy ,  = 30. Der Pfropfwirkungsgrad l~gt sich somit aus der 

A 
zugeh6rigen Pfropfomsbeute durch Division dutch 30 l inden: W = 3~~ Als 

h6ehste Pfropfausbeute stellt sich in der Tab. 1 der Wert 0,552, d. h. 55,20,o der 
eingesetzten Cellulose, dar. Der zugeh6rige Pfropfwirkungsgrad ist 0,0183, d. h. 
vom eingesetzten Monomeren wurden nur  1,83% zur Pfropfung verbraueht, die 
fibrigen 98,17% Mud I-Iomopolymeres -}- nieht verbrauehtes Monomeres. Die 
wiehtigste Bewertung der Umset.z~mg im Sinne der Pfropfung gelingt dm'eh 

Pfropfwirkungsgrad 
die Erreehnung des Pfropfverhfiltnisses, V ~ Polymerisat.ionsumsatz' in 

unserem Falle = 0,0491, d .h .  nur  4,91% des verbraueh~en ~{onomeren ist 
aufgepfropft. 

Man kann nun  ffir eine bestimmte Menge der Cellulose und des Monomeren 
Polymerisagionsdauer, Temperatur  und Init iatormenge variieren und dutch  
Ermit t lung des Pfropfwirkungsgrades, mehr noch des Pfropfverhfiltnisses, 
Einbtiek in die YVir6sehaftliehkeit der Reaktion gewinnen. 

Den Einflull des Initiators zeigen folgende Gegentiberstellungen: 

Menge ;Polymerisationsdauer (in Stdn.) zur Erreiehung des 
A I B 2 r  Maximums yon V bzw. W, also St  v bzw. Stw:  

mg Sty Stw 
12,5 35 50 
25 28 40 
50 22 3t 

~enge Polymerisationsumsatz zur Erreiehung des Maximums 
A I B Y  yon V bzw. W, also U v bzw. Uw: 

mg Uv Uw 
12,5 0,28 0,37 
25 0,34~ 0,45 
50 0,39 0,51 
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Wirtsehaftlieh ~drd somit die Reaktion gefiihrt, wenn sie beim Maxi- 
mum des Pfropfverh/~ltnisses unterbroehen wird. Denn neben der besseren 
Ausbeute am erwiinschten Produkt ist aueh eine leiehtere Aufarbeitung 
der I~eaktionsmasse gegeben: die Menge des entstandenen Homopoly- 
merisats ist geringer und seine L6slichkeit grSl~er, da die gegen Reaktions- 
sehlug bevorzugt entstehenden ls und daher sehwerer 15sliehen 
Ket ten noeh nieht in dem Mate zur Geltung kommen. Mit waehsender 
Initiatorkonzentration w//ehst die Pfropfausbeute bis zu einem Maxi- 
mum: hier entswieht der Polymerisationsums~tz dem NIaximum des 
Pfropfwirkungsgrades. Weitere Steigerung der Initiatormenge ls das 
Maximum der Pfropfausbeute friiher erreiehen, und die kiirzere ,,wirksame" 
Polymerisationsdauer, d. h. die Zeitspanne, da Pfropfung stattfinden kann, 
ffihrt zu geringen Pfropfausbeuten. Ein anderes Bild ergibt sieh, wenn wir 
den Polymerisationsumsatz festhalten und die Pfropfausbeute gegen die 
Initiatorkonzentration variieren. Es zeigt sieh, dal] bei einem bestimmgen 
Polymerisationsumsatz kleine Initiatorkonzentrationen hSheren Pfropf- 
ausbeuten entspreehen, ein Umstand, der besonders deutlieh bei niedrigen 
Ums/~tzen (40~/o, 30%, 20~o) in Erseheinung tritt. 

Bei gegebener Menge Zells'Goff und Monomeren sowie konstanter Tempera- 
tur wird wachsende bzw. fallende Initiatorkonzentration die KenngrSgen der 
Pfropfrea.ktion im folgenden Sinne andern: 

Fiir Initiatorkonzentration 
Charakteristiken / 

wachsend fallend 

Molekulargewicht des Homopolymerisats  kleiner grSBer 
Polymerisationsu msatz gr6ger kleiner 
Pfropfausbeute etwas kleiner etwas gr613er 
Pfropfwirkungsgrad etwas kleiner etwas gr6ger 
Pfropfverh~ltnis wesent,lieh kleiner wesentlieh gr6Ber 

P f r o p f u n g  des  Z e l l s t o f f e s  m i t  S t y r o l  bei  v e r s e h i e d e n e n  
T e m p e r a t u r e n  

Bis zu diesem Punkt  wurden die Pfropfreaktionen bei 60 ~ C durchge- 
ffihrt. Weitere Experimente sollen den Einflult der Temperatur klgren. Die 
untere Temperaturgrenze ist dutch dan Zerfallsbeginn des Initiators 
gegeben: etwa 40 ~ C. Von da ab wird steigende Temperatur dureh Be- 
sehleunigung des Indikatorzerfalls aueh die Pfropfreaktion begiinstigen. 
Bei 40 ~ C ist jedoch die Reaktionsgesehwindigkeit noeh allzu gering, um 
in annehmbarer Zeit zu verniinftigen Ergebnissen zu fiihren. Aueh wird 
sieh ein hoehmolekulares Homopolymerisat bilden, das wegen seiner be- 
sonderen Sehwerl6sliehkeit die Aufarbeitung der geaktionsmasse er- 
sehwert. Wit begannen daher unsere Temperaturserie mit 50 ~ C. 
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Eine obere Grenze is t  dureh  den U m s t a n d  gegeben,  daJ3 bei hTheren 

T e m p e r a t u r e n  der  I n i t i a t o r  allzu raseh zerf/~Ilt, wodureh  die R e a k t i o n  

s t i i rmiseh verl/~uft und  die en tbundene  W/~rme n ieh t  riehbig abgefi ihrg 
werden  k a n n :  W g r m e s t a u u n g e n  verursaehen  dann  ,,wilde Re a k t i one n" .  
Es kTnnen sieh aueh mehr  oder  weniger  groBe Sehgdigungen des Zell- 
stoffs ergeben.  Wi r  f i ihr ten  daher  unsere Versuehe bei 50 ~ 60 ~ und  70 ~ C 
dureh  (Tab. 2). Die 5Ienge des In i t i a to r s  blieb k o n s t a n t  und  be t rug  
0,167 Gew. % des e ingesetzten Styrols .  

T a b e l l e  2 

Zellstoff 1 g, eingesetztes Styrol 30 g, Ini t ia tor  50 rag; 
Styrol und Ini t ia tor  inetudier4 

Dauer, Vmsatz, Ausb., Pf~opf- :Pfropf- 3iol.-Gew. Polyme- 
verhS.ltnis, wirkungs- d. tIomo- risations- 

grad polymerisa.ts ~emp., Stdn. U A V IF" M �9 10 ~ ~ 

20 0,164 0,078 0,016 0,003 1,00 
42 0,218 0,133 0,020 0,004 1,14 
70 0,340 0,342 0,034 0,011 1,60 

110 0,518 0,519 0,033 0,017 2,35 
168 0,789 ,9,521 0,024 0,017 - -  

50 

5 0,093 0,035 0,012 0,002 0,88 
20 0,381 0,405 0,035 0,013 1,25 
40 0,600 0,528 0,029 0,017 2,20 
48 0,673 0,498 0,025 0,017 - -  
70 0,820 0,495 0,020 0,01.6 - -  

60 

4 0,165 0,100 0,020 0,003 0,30 
10 0,400 0,425 0,035 0,014 0,67 70 
28 0,740 0,513 0,023 0,017 1,75 

Die aufgezeigten Zahlen ]assen den Temperatureinflul3 deutlich erkennen: 
bei 70 ~ C ergeben sieh schon nach 10 Stdn. ~0% Po]ymerisationsumsatz und 
42,0/o Pfropfausbeute, w/~hrend bei 50~ zur Erreiehung desselben Zieles 
eine Reaktionsdauer yon 85 Stdn. erforderlieh is~. ])as IVfropfausbeutemaxi - 
mum liegt bei den drei Versuchsreihen gleieh hoeh, ist also temperaturunab-  
h~ngig. TrY.g5 n~an die Pfropfausbeute gegen den Polyrnerisationsumsatz auf, 
dann erhglt man ffir die IReihen bei 50 ~ 60 ~ bzw. 70 ~ C eine einzige Kurve, 
woraus man schlief~en darf, dab die Pfropfausbeute aueh yon der Poiymeri- 
sationsdauer unabh/~ngig ist: sie ist eine Funktion des Polymerisationsum- 
satzes. 

Die ])urehsehnittsmolekulargewiehte der Homopolymerisate verhalten 
sich bei Polymerisationsurnsatz yon 40% und Temperai~uren von 50 ~ 60 ~ bzw. 
70 ~ etwa wie 3:2:1. Neh~,nen wit an, dal~ die ~[olekulargewiehte der aufge- 
pfropften Seitenketten in gleiehen Verh~Itnis stehen (ihre Absolutwerte sind 
bekanntlieh grSBer), so miiBten sieh die Anzahlen der aufgepfropften l(etten 
bei gleieher Pfropfausbeute wie 1:2:3 verhalten. Dies wilrde bedeuten, dab 
(lie Anzahl der Seitenketten mit  der Temperatur  wgel~st, was an sieh verst/i.nd~ 
}ieh wgre. 
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Die Kurven t)fropfverh~iltnis gegen Polymerisa~ionsdauer zeigen ftir die 
Temperaturen 50 ~ 60 ~ und 70 o C das gleiche Maximum, wobei allerdings die 
Zeit zur Erreichung desselber~ im Sinne der oberen Temperaturreihe sehr ver- 
schieden is~: 85, 20 bzw. 10 Stdn. Das Maximum wird somit bei 70 ~ C in eLwa 

Folym~ris a~ion~- 

l.Lm s a ~z 

o,2 o,~ o,6 
i i  I I I 

Abb. 2. 

einem Achtel der Zeit erreicht, die bei 50 ~ C aufgewel~de~ werden mull. Die 
drei IsoShermen des Pfropfverh~l~nisses gegen den Polymerisationsumsatz 
ergeben einen lqurvenzug, was wieder bedeutet, dab das Verh~ltnis dot beiden 
Konkurrenzreaktionen - -  Pfropfung und Homopolymerisation - -  bei jedem 
Polymerisationsumsatz unabhiingig yon der Temperatur ist (Abb. 2). 

Die Polymer isa t ions tempera tur  beeinflull t  somit die Polymerisat ions-  
dauer  u n d  das Molekulargewicht des ttomopolymerisaLs, n icht  abet  die 
Pfropfausbeute,  noch den Pfropfwirkungsgrad,  noch auch das Pfropfver- 

hitltnis. 
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P f r o p f u n g  des Z e l l s t o f f e s  m i t  S t y r o l  bei  ~ n d e r u n g  des  
Verh /~ l tn i s ses  Z e l l s t o f f : S t y r o l  

Drei Versuchsreihen mit konstantem Verh/fltnis des Initiators zum 
Monomeren (0,167% AIBN), konstanter Polymerisationstemi0eratm" 
(60 ~ C), konstanter Zellstoffmenge (1 g) und wechselnden 3/[onomeren- 
mengen wurden aufgestellt. Innerhalb der drei Versuchsreihen variierten 
wir die Polymerisationsdauer. 

Tab. 3 zeigt die Ergebnisse der Versuehe in bezug auf den Polymerisar 
umsatz und die Pfropfausbeute. 

Tabel le  3 

Verhfiltnis 
Dauer,  Umsal~z Attsb. 2iropfver. Pfropf- Styrol:  
Stdn. h/ilt.nis wirkungsgr.  Zellst. 

8 0,179 0,094 0,034 0,006 
10 0,245 0,128 0,035 0,008 
20 0,380 0,340 0,060 ~023 
31 0,500 0,390 0,052 0,026 
46 0,686 0,400 0,039 0,027 

15 

5 0,093 0,035 0,012 0,002 
20 0,381 0,405 0,035 0,013 
40 0,600 0,528 0,029 0,017 
48 (1,673 0,498 0,025 0,017 
70 0,820 0,495 0,020 0,016 

30 

4 0,i34 0,111 0,014 0,002 
7 0,194 0,174 0,015 0,003 

14 0,302 0,395 0,022 0,007 
27 0,465 0,610 0,022 0,010 
36 0,560 0,630 0,019 0,010 
65 0,780 0,620 0,013 0,010 

60 

Wie zu erwarten, erreieht der Polymerisationsumsatz naeh etwa 70 Stdn. 
bei jeder Versuehsreihe etwa die gleiehe tt6he. Die Pfropfausbeute wfiehst mit 
dem Verh~ltnis Styrol/Zellstoff, jedoeh keineswegs linear; die Ausbeutemaxima, 
die den VerhfiJtnissen Styrol/Zellstoff yon 15, 30 und 60 entspreehen, sind 
0,39, 0,52 und 0,61. I)as Pfropfverh/iltnis nimmt natiirlieh ab. Das Vergr6Bern 
des Styroleinsatzes ist somit keine wirtsehaftliehe Operation. Aueh die Pfropf- 
a usbeute lfiBt sieh - -  etwa dureh Einsatz immer gr6Berer Mengen des Mono- 
meren - -  nieh~ beliebig steigern : die Funkt, ion fiihrt zu einem S/~ttigungswert. 

Eine l~bersieht fiber die Ver/~nderungen der Reaktionseharakteristiken 
gegeniiber dem waehsenden bzw. fallenden Quotienten Styrol/Zellstoff 
ergibt sieh aus folgender Zusammenstellung: 
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Styrol/Zellstoff wachsen4 fMlen4 

Polymerisationsdauer unver/mdert unvergndert 
Molgew. des Homopolymerisats unver~indert unver~ndert 
Polymerisationsum satz unver/~ndert unver/indert 
Pfropfausbeute steigend mit Endwert fMlend 
Pfropfwirkungsgrad fallend steigend 
PfropfverhS~ltnis fMl.end steigend mit Ertdwert 

In  analoger Weise wurde der Init iator A I B N  zur Herstellung yon 
Pfropfeopolymerisaten der Cellulose mit  anderen Monomeren, wie Aeryl- 
nitril und Methylaerylat eingesetzt. Aueh hier kam das Inclnsionsver- 
fahren zur Anwendung. Erw/~hnt sei, dab die Reaktion langsam anlaufen 
mug (geringe Einss yon A I B N ) ,  da 'z. B. Acrylnitril sieh gegebenen- 
falls explosionsartig polymerisiert. Tab. 4 und Tab. 5 zeigen die I~esultate 
Iiir Aerylnitril und Methylaerylat. 

T a b e l l e  4 
3 g Zellstoff -t- 20 g A N  q- wechselnde Mengen A I B N  

Menge 1)fropfausb. Piropfwirkungsgrad 
A I B N  

40 mg (0,2%) 0,144 
100 mg (0,50o) 0,178 
200 mg (1,0%) 0,069 

Das Homopolymerisat  konnte dutch 
formamid entfernt werden. 

Extrakt ion 

0,0212 
0,0263 
0,0102 

mit  Dimethyl- 

T a b e l l e  5 
3 g Zellstoff + 25 g MA + weehselnde Mengon A I B N  

Nenge Pfropfausb. Pfroptwirkurtgsgrad 
A I B N  

4 mg (0,016%) 0,803 0,036 
80 mg (0,32%) 0,339 0,040 

300 mg (1,2%) 0,228 0,027 

Die l~eaktionsmasse wurde mit  Benzol erschSpfend extrahiert. 

Die Ans/itze mit  A N  wie jene mit M A  liefern bei best immten A I B N -  
Konzentrat ionen ein Maximum der Pfropfausbeuten. 

I n i t i i e r u n g  m i t  a n d e r e n  I n i t i a t o r s y s t e m e n  

Bislang gelangte nut  das Azo-bis-isobutyronitril zur Anwendung. Bei 
den folgend aufgefiihrten Versuehen wurden Ammonpersulfat (AP) allein 
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oder in Verbindung mit  gedukt ionsmi t t e ln  als l~eaktionsstarter ein- 
gesetzt. 

Das A P  kann/~hnlich wie das A I B N  zu Wirkung  gelangen: beim Er- 
w//rmen fiber 60 ~ tr i t t  Spal tung ein. Anderseits dfirfte es als Oxydations- 
mit tel  mit  der Cellulose reagieren und  radikalartige Gruppen am t~tiek- 
gratmolektil  erzeugen. Diesfalls wird die Pfropfung nieht  NoB du tch  Ket-  
teni ibertragung zustande kommen,  vielmehr aueh an den dutch den oxy- 
dat iven Eingriff ents tandenen reakt iven Stellen der Cellulose einsetzen. 
Die Wasserl6sliehkeit des A P  gestat te t  seine Anwendung in w//grigen 
Systemen, wobei volle L6sliehkeit der Nonomeren  gar nicht  notwendig 
ist. 

So wird A P  als sehr geeigneter Initiator fiir die Polymerisation yon Aeryl- 
nitril, das bei l~aumtemperatur nur zu etwa 7 % in Wasser 16stieh ist, verwendeg. 
Orientierende Versuehe ergaben zun~ehst, dab die R.eaktion erst bei etwa 
60 ~ anliiuf~. Dabei wurde der mit einer w~Brigen L6sung yon A P  impr~gnierte 
Zells~off mit A N  behandelt, bis das Wasser zum gr6Bten Teil dureh A N  ver- 
dr/~ngt worden ist. Hierauf wurde das derart vorbehandelte Gut in Wasser 
yon 60 ~ dureh 72 Stdn. belassen. Es ergab sieh eine Gewiehtszunahme yon 12 %. 
Ein analoger Versueh boi 40~ verlief ergebnislos. Welt bessere Resultate 
konnten durch Inclusion des A N  und des A P  im Zellstoff und Durehf/ihrung 
der l~eaktion in mit A N  ges/ittigtem Wasser yon 60 ~ C erzielt werden: nach 
einer l~eaktionsdauer yon 40 Stdn. fand sieh eine Gewiehtszunahme yon 32% 
(=  0,64 g). Die Wirtsehaftliehkeit einer soIehen Arbeitsweise ist, wegen des in 
grogen Mengen anfallenden Homopolymerisats (15 g), ~ul]erst gering. 

Etwas anders gestMten sich die Pfropfversuche mit A P  als Initiator bei 
Zuhilfenahme eines l~eduktionsmittels. Dazu wird Zellstoff rait ineludiertem 
A N  und A P  in eine schwaeh saute w/~Brige L6sung eines l%eduktionsmittels 
getaueht. LSsungen yon Ferrosalz oder Aseorbins~ure, deren Temp. 40 ~ 50 ~ 
oder aueh nur 20 ~ C betrug, wurden hieftir eingesetzt. Die Reaktionen liefen 
dutch 20 bis 50 Stdn. Ein Einsatz yon 2 g Cellulose und 15 g A N  lieferte bei 
20 ~ C 8,8 g Gesamtpolymerisat, wovon 1,5 g Ms aufgepfropft angesehen werden 
mul3ten: die Gewiehtszunahme tier Cethdose stellte sieh hiemit auf 81,5~o. 

Ein zvceiter Versuch (50 ~ C, 24 Stdn. 1Reaktionsdauer) ergab eine Pfropf- 
ausbeute yon 87,3%. Das Pfropfverhgltnis liegt allerdings sehr ungiinstig, 
aul~erdem ist die Reproduzierbarkeit der Versuche schlecht. 

Von Bedeutung  scheint es zu sein, dal~ das A P  in die inneren 
Bereiche der Cellulose eindringen kann, was dutch 1/ingeres Verweilen 
der Ammonsulfat lSsung mit  dem Zellstofl (z. B. eine Woehe im Eis- 
sehrank) ermSglieht wird. 

S c h l u ] w o r t  

Die Pfropf-eopolymerisat ion der Cellulose mit  einigen polymerisier- 
baren Monomeren (Styrol, Acrylnitri l  und  l~iethylaerylat) im Wege der 
Ket tenf iber t ragung bei Verwendung yon  Azo-bisdsobutyronitr i l  oder 
Ammonpersul fa t  als t~eaktionsstarter wurde unter  Beachtung der Pfropf- 

~,fona~shefte fttr Chemie, Bd. 97/4 74 
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charakteristiken, wie Pfropfausbeute, Polymerisationsumsatz, Pfropf- 
wirkungsgrad und Pfropfverhaltnis, untersucht. 

Das Pfropfverhaltnis, das als ein Ma~ fiir die Wirtschaftlichkeit der 
Reaktionen angesehen werden mul], war fast durchwcgs sehr niedrig. In 
einigen Fallen konnte nachgewiesen werden, daI~ es wahrend der Reak- 
tionsdauer ein Maximum erreicht, daher ein weiteres Fortfiihren der 
l~eaktion lediglich einen unntitzen Verbrauch des wertvollen Monomcren 
bedeutet. Reaktionsunterbrechung, Riickgewinnung der nichtpolymeri- 
sierten Monomeren und seine Riickffihrung in den Produktionsprozel~ 
ware diesfalls angezeigt. 

Der Scott-Paper-Company, 0verseas-Division, Ziirich, danken wir 
fiir die Unterstfitzung dieser Arbeit. 


