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Die an der Cellulose schon vieKach erprob~e Pfropfung mi~ 
polymerisierbaren olefinisehen Monomeren, wie Styrol, Aeryl- 
nitril, ~{ethylaerylag, Vinytehlorid u.a., wurde hier mit poly- 
kondensierbaren Silieiumverbindungen versueht. Die gewon- 
nenen Pfropfprodukte, die teehniseh als Siliconeellulosen be- 
zeiehnet werden k6nnten, sind einer kurzen Prfiftmg in bezug 
auf ihre I-Iydrophobie und ihren Siloxangehal~ un~erzogen 
worden. 

Einleitung 

Textilindustrie und Papierindustrie haben sehr bald naeh der Ent- 
deekung der Polysiloxane die M6gliehkeit wahrgenommen, ihre Werk- 
stoffe dureh Silylieren wasserabstoBend (hydrophob) zu gestalten. Gegen- 
fiber den his dahin verwendeten Ilydrophobiermitteln haben die Silieone 
den Vorteil, besonders lest auf der Grundlage zu haften. Der Silieonfilm 
hat keinen fettartigen Charakter und trotzt in hohem 5iaI3e der Behand- 
lung dutch Waseh- und L6sungsmit~el. AuBerdem wird durch die Silylie- 
rung der Griff des Gewebes giinstig beeinfluBt. 

Vielj~hrige Erfahrung und Entwieklungsarbeit liel3en in der Fotge 
erkennen, dab das Aufbringen des fert.igen Silieonfihnes auf die Grund- 
lage (:Baumwolle, Zellstoff, modifizierte Cellulose) zu gtinsCigeren gesul- 
taten fiihrt als die Herstellung des Filmes aus niedermolekularen Organo- 
silieiumverbindungen auf der Grundlage selbst. 

* I-Ierrn Prof. Dr..Fritz Wessely zu seinem 70. Geburtstag mit den herz- 
liehsten Glfiekwiinsehen gewidmet. 
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Wohl hat  man sehon zu Beginn der Untersuchungen erkannt, dab Orgmm- 
ehlorsilane mit den tIydroxylen der Baumwolle reagieren, wobei sich die 
Silieiumkomponenten hauptvalenzm/~Big mit der Cellulose verkniipfen lassen. 
Mart seh6pf~e jedoeh die sich aus dieser Erkennmis ergebenden M6gliehkeiten 
nicht voll aus, zum Teil vielleieht aueh deshalb, weil die Lenkung der Reak- 
tionen dutch das Auftreten yon starken gewebeseh/idigenden S/iuren (vor 
allem I-IC1) einigermagen sehwierig war. 

So unterblieb im Siliciumsektor eine systematisehe :Erkundung der 
Pfropfreal~tionen an der Cellulose, wie sie im Bereich der makromoleku-  
laren Kohlenstoffchemie schon dureh viele Jahre  eifrig betrieben wird. 

O r g a n o h a l o g e n s i l a n e  u n d  Z e l l s t o f f  

Die in der Folge aufgezeichneten und ingerpregierten Exper imente  
sind mit  Methylchlorsilanen durchgefiihrt  worden. Die makromolekularen 
Ke t t en  sind Polysiloxane yon  S i - -O- -S i -T yp ,  cteren restliche Valenzen 
an den Si-Agomen durch Methylgruppen abges//tgigt sind. Bekanntl ieh 
neigen die aus 0rganohalogensi lanen dureh Hydrolyse  ents tehenden 
I-Iydroxylverbindungen je nach ihrer Strukgur und  den //ugeren Bedin- 
gungen mehr oder weniger zu Kondensat ionen.  I m  allgemeinen n immt  die 
Kondensat ionsneigung mit  der Zahl der an Silicium gebundenen Organo- 
gruppen ab. 

Fiir unsere Versuche dienten uns vor Mlem Dimethyldichlorsitan mit max. 
0,01% an Methyltriehlorsilan, Sdp. 70,2 ~ C; 1Vfethyltriehlorsilan, Sdp. 60,1 ~ C; 
Dimethylpolysiloxan51, Viskosit/~t 440 eSt. 

Die Silane wurden vor ihrer Verwendung im Stiekstoffstrom destilliert, 
die Cellulose kam Ms gebleiehter Zellstoff ,,i~a.yoeord XF  9826 (amerikanische 
Fiehte)" zum Einsatz * 

Seine Kennzahlen sind: 

s-Cellulose 95,70 ~o 
~-Cellulose 2,43 ~o 
3"-Cellulose 2,14 ~o 
Holzgummi 2,17 ~o 
Asehe 0,13 ~o 
Kupferzahl 0,44 
Kupferviskosit/tt 763 mP 
DP 1436 

O r i e n t i e r e n d e  V e r s u c h e  

Die Bildung tier Polysiloxane aus den Organoehlorsilanen k6nnen wir 
uns im Sinne der Reakt ionen vorstellen: 

* Der Fa. Chemiefaser Lenzing sei auch an dieser Stelle fiir die freundliehe 
lJberlassung einer entspreehenden Menge Zellstoff bestens gedankt. 
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CH3. ~ CH3. 
(i) >SIC11 + 2 H20 -+ > S i ( 0 H ) ~  ~- 2 I-IC1 

C H a /  C H a /  

OHm, CH~ r c ~  CH~ 
14o~si ! I / (2) n ~\/Si(OH2) ....... -+ - - 1 0 - - S i - -  I O - - S i - - O H  

c ~ 3 - -  / , I , \ - H  
CI-I a I__ CHa_] (n--2) U a 

g e a k t i o n  (1) stellt die Hydrolyse  der Si--C1-Bindungen, Reakgion (2) die 
Kondensat ion  der entsgehenden Organosilandiole zur Siloxankette dar. 

Die Pfropfung liege sieh folgendermagen aufzeiehnen: 

(3 a) Cell--OH + CI 2 Si(Ctt3) e ~ Cell--O--Si(CI-ia)~ C1 -~ I-ICI 

(3b) Cell--O--Si(CH,)~ C1 -}- :H20 - - - ~  CelI--O--Si(CH3)20H § tIC1 

(3c) Cel l - -O--S i (CHj~OH 4- n (HO)2Si(CH3) 2 - - - - ->  

_ _  __> Cell--[O--Si(CH3)2--]n O--Si(CIt3)~OK 

l~eaktion (1) s teht  in Konkurrenz  mit  Reakt ion (3 a) und  (3 b), geak -  
gion (2) mig geakgion  (3 c). 

Dieses Bild stellt selbstverst/indlich nur  eine Vereinfaehung 4ar, da 
es ja der Reaktionsm6glichkei ten noeh die Menge gibt. Vor allem mug  
hier an Umsetzungen des difuktionellen (CH3)2SiC12 mit  zwei Hydroxy len  
desselben Makromolekiils oder aueh zweier benaehbar ter  gedaeht  werden, 
wonach sich Rings t rukturen  bzw. Vernetzungen ergeben k6nnen. 

Immerh in  l~/gt es sieh schon aus den aufgezeiehneten Formelbildern 
ersehen, dab die Ph 'opfung  dutch Reakt ion  (1) nieht  etwa behindert  werden 
mug.  Ersg Reakt ion  (2), die Bildung eines hoehmolekularen Homokonden-  
sags und damit  alas Abfangen des engstandenen Silandiols sowie sein 
Verbraueh far einen pfropffremden Zweek, dr/ingt den Aufbau eines Pfropf- 
eopolykondensags der Cellulose mig Siloxan zuriiek. Der fiir den Ablauf  
der nogwendigen Umsetzungen efforderliehe Einsatz wird somit aus Zell- 
stoff, Organoehlorsilanen und  Wasser besgehen. 

In  einer 1Reihe yon Versuehen liegen wir gewogene Mengen lu%troekenen 
Zellstoffs mit Dimethyldiehlorsilan bzw. mit Dimethyldiehlorsilan @ ~[ethyl- 
triehlorsilaa oder gueh mit iViethyltriehlorsilan gllein reagieren, worauf dureh 
Zugabe yon Wasser Hydrolyse der Si--Cl-Bindungen bewirkt wurde. Naeh 
gr~ndlieher Extraktion der Faser mit organisehen LSsungsmitteln und 
Troeknung bei 60 ~ C im Vak. folgte die Ausw~gung der Produkte. Gewiehts- 
zunahme, die auf eine Fixierung yon Siloxan auf der Faser hinwiese, konnte 
nieht festgestellt werden. 

Nine zweite Versuehsserie betraf Zellstoff, der dureh L6sungsmittel- 
passagen aktiviert war (Inclusionseellulose). Naeh dem Verjagen des iiber- 
sehiissigen Benzols und Zugabe yon Organohalogensilan sowie - -  naela Ablauf 
einer bestimmten t~eaktionszeit - -  yon Wasser folgte Extraktion der Faser, 
hernaeh Troeknung und W~gung. Aueh in dieser Versuehsserie konnten wit 
keine Gewiehtszuna.hme beobaehten. 
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Versuehe mit  Eins/~tzen von Dimethyldiehlorsilan + Dimethylsi loxan 
fiihrten ebenfMls zu keinem posit iven Ergebnis. 

Wir  vermuteben nun, dab eine St6rung dutch die w~hrend der Umsetzun- 
gen entstehende starke S/iure vorliegen miisse. Chlorwasserstoff k6rmte die 
Verkniipfung des Siloxans mig dem Rfiekgratmolek61 wieder 16sen, wodureh 
die Cellulosehydroxyle regeneriert und die Pfropfung zuniehte gemaeht w/irde. 
lJbrigens ist bei der teehnisehen Herstellung yon Polysiloxanen beobaehtet  
worden, dab bei niedrigem p H  meist kurze Ket ten  und t~inge entstehen, 
w/~hrend alkMisehes IVfilieu das Waehsen yon langen Polysi loxanketten f6rdert. 

V e r s u c h e  m i t  N a t r o n c e l l u l o s e  

Nat roneel lu lose  wurde  mi t  e iner  LSsung yon 10 cm 3 Dimethy ld ieh lo r -  
s i lan in 30 em a P y r i d i n  behandel t .  Naeh  einer E inwi rkungsdaue r  yon  
30 Min. wurde  c[ureh Zu t ropfen  yon Wasser  hydro lys i e r t  und  hierauf  das  
Reakt ionsgemiseh ,  wie vorhin  besehrieben,  aufgearbei te t .  Naeh  grt ind- 
l iehem E x t r a h i e r e n  u n d  Troeknen  der  Fase r  fandeI1 wir einen Gewiehts-  

zuwaehs  yon  10%. 
E in  zwei ter  Versueh mi t  einer e isgeki ihl ten L6sung yon  Dime thy l -  

ehlorsilun in Pyr id in ,  die dureh  15 ?r auf  den Zellstoff e inwirkte ,  wobei  
die T e m p e r a t u r  bis auf 80 ~ C geste iger t  wurde,  e rgab  naeh  t t y d r o l y s e  und  
Aufa rbe i tung  eine Gewieh t szunahme der  F a s e r  yon  22%. 

E in  d r i t t e r  Versueh sollte entseheiden,  ob die Si lyl ierung des Zellstoffs 
aueh  in Abwesenhe i t  der  N a O H  gelingt.  Dazu  wurden  2 g Zellstoff mi t  
20 em a Dimethy ld ieh lo r s i l an  verse tz t  u n d  naeh  Zugabe  yon  60 em3 
P y r i d i n  du tch  1 S tunde  auf dem Wasse rbade  un te r  RtiekfluB erw/~rmt. 
Naeh  I t y d r o l y s e  und  Aufa rbe i tung  konn te  ein Gewiehtszuwachs  der  F a s e r  
yon  25% festgeste l l t  werden.  E in  Versueh,  das Py r id in  durch  N,N-Di-  
m e t h y l f o r m a m i d  zu ersetzen,  sehei te r te :  keine Gewiehtszunahme.  Somi t  
seheint  das  P y r i d i n  bei diesen Reak t i onen  eine besondere  Rolle zu spielen, 

P f r o p f v e r s u e h e  m i t  P y r i d i n  a l s  L 6 s u n g s m i t t e l  

Wi r  l iegen nun eine Serie yon Versuehen anlaufen,  um die geeignets ten  
Bed ingungen  zur Hers te l lung  yon P f rop feopo lykondensa t en  aus Si loxanen 

und  Cellulose zu erkunden.  

Unsere Eins/~tze waren zun~ehst 1 g Zellstoff, 20 em a absol. Pyridin,  
5 em a Dimethyldiehlorsi lan (Sdp. 71 ~ C). Temloeratur und Reakt ionsdauer  
wurden vari ier t  : 20 ~ 50 ~ 92 ~ 115 ~ C bzw. 5, 15, 60 Minuten. 

Der Ablauf der  Pfropfversuehe gestaltete sieh wie folgt : 1 g Zellstoff wurde 
mi t  einer Misehung von 20 cm 3 absol. Pyr id in  und 5 em a Dimethyldiehlor-  
silan versetzt  und dutch eine bestimm~e Zeit auf einer best immten Temloeratm" 
gehalten. I-Iernaeh erfolgte I-Iydrolyse mit  Wasser, Absonderung des Faser-  
anteils dureh Fi l t ra t ion,  Wasehung der Faser  zun/~ehst mit  Wasser, dann mit  
Ace~on und Troeknung bei 75 ~ und 12 Torr. Das Mehrgewicht der Faser  ist 
gleieh der Summe Pfropfprodukt  -~ anhaftendes 1-Iomokondensat. ])as Pro- 
dukt  wurde am Wasserbad 3mal mi t  je 20 em 8 ToIuol extrahier t  und bis zur 
Gewiehtskonstanz getroeknet.  
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Die in Tab. 1 aufgezeig~en Zahlen weisen auf einen bedeutendet~ 

Temperatureinf luB hin, wghrend die t~eaktionsdauer keine besondere 
t~olle spielt. In te ressan t  ist es, dab allzu lunge Zeiten die Pfropfausbeute  

Tabelle t. i g Z e l l s t o f f  -~ 5 g D i m e t h y l d i e h l o r s i l a n  

Versuchs- Reaktions- Temp., G, 14" %A %~4' Nr. dauer, 3Iin. ~ g g 

1 5 20 1,05 0 ,9 l  5 4,8 
2 5 50 1,06 1,64 6 5,7 
3 5 90 1,19 1,17 19 i6,0 
4 5 115 1,i9 1,26 19 16,0 

5 15 20 1,12 1,02 12 10,8 
6 15 50 1,10 1,30 10 9,1 
7 15 90 t,21 1,11 21 17,4 
8 15 115 t,21 1,14 21 17,4 

9 60 20 1,08 0,82 8 7,4; 
10 60 50 1,11 1,19 11 9,9 
11 60 90 1,25 1,25 25 20,0 
12 60 115 1,25 0,98 25 20,0 

Z = Gewieht des eingesetzten Zellstoffs ~ 
M = Gewieht des eingesetzten (CI-t3)~SiCle 
G ~ Gewieht des Pfropfproduktes 

H '  = Gewieht des anhaftenden I-Iomokondensates 
%A = Pfropfausbeute = ( G - - Z ) / Z .  100 

% A'  = Pfropfgehalt ~ ( G - - Z ) / G .  t00 

abs inken lassen. Aueh die 6faehe Erh6hung  der Dimethyldiehlorsi lan-  
konzent ra t ion  lgl3t keine besseren Ausbeu ten  anfMlen, wohl deshMb, well 
die grogen HMogensi lanmengen aueh ein Mehrfaehes an  ItC1 produzieren,  
der d a n n  seine zerstSrende YVirkung auf die Cel lu lose--Si loxan-Bindung 
manifestiert .  

Pyr id in  k a n n  auf zweierlei Art  wirksam sein: entweder  dureh Hebung  
des pH-Wer tes  oder dureh die Bi ldung eines Zwisehenprodukt.es. Eventue l l  
kSnnen  sieh aueh beide Effekte summieren.  U m  zu entseheiden, ob die 
Alkalinitb;t des Migtels allein geniigt, versuehten  wir, das Pyr id in  dureh 
methanol isehe Nat ronlauge  ztl ersetzen. 

Dazu wurde Zellstoff mit  Dime*hyldiehlorsilan getr/mkt und auf dem 
D, rasserbad tinter l~ek f lug  erw-~trmt. :Dureh den Kiihler erfolgte darm t, ropfen- 
weise Zugabe der methanol. Natronlauge. Die Versuehe lie%n bei 50 ~ C dutch 
5, 15 und 60 Minaten, die Eintropfzeiten betrugen 3, 3 und 4 5iinuten. Die 
ptt-VC-erte lagen bei 1, .'> 10 u n d <  10. In  keinem Fall fancl eine :Fixierung 
yon Siloxan an der Cellulose statt .  

Somit seheint die katalytisehe ~rirkung des Pyriclins unabdingbar not-- 
wendig zu sein. 

1 j .  S c h u r z ,  Das Papier 18, 437 (1964). 
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N a e h k o n d e n s a t i o n  

Der Umstand, dab eine sehr beaehtliehe Menge Homokondensat (bis 
zu 60~o) an der Faser haften blieb und dutch Extraktion entfernt werden 
muBte, legte uns den Gedanken einer eventuell mSglichen NaehkoncIen- 
sation nahe. Dutch Einstellen bestimmter Bedingungen sollte das an- 
haftende Polysiloxa n mit der aufgepfropften Siloxankette verkntipft und 
dadureh eine Kettenverl/~ngerung erreieht werden. Vielleieht kSnnte es 
aueh gelingen, das Polysiloxan mit noeh freien Cellulosehydroxylen 
reagieren zu lassen, so dag die Kettendiehte des Pfropfproduktes eine 
ErhShung erfiihre. Wit hofften, dutch Dosierung der Wassermenge, 
ferner dureh Einstellen yon bestimmten pH-Werten das Problem zu 
meistern und auf diese Art ein 6konomischeres Arbeiten bei der Herstel- 
lung der Silieoneellulosen zu ermSgliehen. Das Austausehen des geak- 
tionsmediums zur Entfernung der Ss wurde ebenfalls versueht, und 
sehlieglieh aueh das Phosphornitrildiehlorid, ein Mittel der Siloxanteehnik 
zur Kettenverlgngerung, eingesetzt. Doeh alle in dieser giehtung ange- 
setzten Experimente verliefen ergebnislos. 

D ie  g o l l e  des  P y r i d i n s  als  l % e a k t i o n s m e d i u m  

Das Pyridin diirfte auf mannigfaehe Weise die Silieonierung der 
Cellulose I6rdern. Die Hauptrolle wird wohl die Bildung yon Zwisehen- 
verbindungen aus Pyridin und Dimethyldichlorsilan spielen, die dann mit 
den Hydroxylen der Cellulose im Sinne der Entstehung yon Pyridin- 
hydrochlorid und Cellulosesiloxan reagieren : 

+ Cl- (CHa)~SiC]~-}- \ _ / - - - -  (CHa)~ \ ~ /  

O--Celt  

(CH3)2SiC1--N + ? -k HO--Cel l  - - .  (CH3) 2 SiC1 -k H 

Ferner wird das Pyridin das Wasser der Cellulose aufnehmen und als 
inkludierter Stoff an seine Stelle treten. Inkludiertes Pyridin 16st die 
Additionsverbindung aus Pyridin und Dimethyldiehlorsilan unct kann sie 
als L6sung in unmittelbare N/~he der l%eaktionsstellen der Cellulose brin- 
gen. Ein wiehtiger Faktor  ist wohl aueh die s//urebindende Funktion des 
Pyridins, durch die der gebildete Chlorwasserstoff unseh~dlieh gemaeht 
wird. 

C h a r a k t e r i s i e r u n g  de r  P f r o p f e o p o l y s i l o x a n e e l l u l o s e n  

Silieongepfropfte Cellulose ist, im Gegensatz zur Cellulose, ausge- 
sproehen hydrophob. Ein einfaeher Versueh bests diese Eigensehafts- 
gnderung. 
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Aus je 2 g gepfropften und niehtgepfropften Zellstoffs wurden unter 
gleiehen Bedingungen 2 Seheibehen geformt und  auf einer geneigecen Flgehe 
mit  je 5 Tropfen Sehreibtinte in Bertihrung gebraeht. Wiihrend der nieht- 
gepfropfte Zellstoff die Tintenl6sung sofort aufsog, rollten die Tropfen am 
gepfropften Muster einfaeh ab. Keinerlei Benetzung fand start. Ein zweiter 
Versueh betraf die Ermit t lung der Saugh6he, ffir die eine Einheitsmethode 
besteht. Zwei Streifen aus den MateriMien, die bez. der Saugf~thigkeit ver- 
gliehen werden sollen, tauehen gleieh tier in die Flfissigkeit. An einem Mat- 
stab mit  Millimetereinteilung wird naeh entspreehenden Zeiten die Saugh6he 
an den Streifen gemessen. Die Methode sieht zwei Ablesezeiten vor: naeh 
10 Min. und  naeh 60 Min. Wit  lasen nach 10, 30, 60 und 180 Min. ab. 2 g ge- 
pfropfter Zellstoff wurde mit  VC-asser aufgesehlagen, das Wasser abgesaugt 
und der Zellstoff zwisehen den verehromten Plat ten einer Presse unter Druek 
yon 200 kp/em 2 dureh 5 Min. gepregt. Naeh der Troeknung im Vak. bei 60 ~ C 
wurde die Probe dureh 24 Stdn. in Laboratorimnsatmosphiire klimatisiert. 
Eine gleiehe Menge niehtgepfropften Zellstoffs erfuhr die gleiehe Behandhmg. 

Entspreehend den Bedingungen der EinJaeitsmethode bestanden die beiden 
Proben aus 15 mm langen Streifen. Die Eintauehtiefe betrug 5 ram, die Wasser- 
temperatur 20 ~ C. Die erste Messung erfolgte naeh 10 Min., die zweite naeh 
30 Min., die dritte naeh 60 Min. und die vierte naeh 3 Stdn. Es ergaben sieh 
folgende Saugh6hen : 

T a b e l l e  2 

8augdauer  in Min. 10 30 60 18 

Saugh6he gepfropft 0 0 0 0 
in mm ungepfropft 83 137 183 183 

Der gepfropfte Zellstoff hat somit keine Saugf/*higkeit f/ir Wasser. 

I I % - U n t e r s u e h u n g  d e r  g e p f r o p f t e n  Produkte 

Die folgenden Messungen wurden am Beckmart iR-SA-SpektraL 
photometer mit Natriumehloridoptik ausgeffihrt. Dureh die ,,double- 
beam"-Einstellung werden die 10-V~erte kompensiert. Die Durchlgssigkeit 
wird in ~ registriert, die Maxima der Absorption erscheinen als Minima. 

Fiir die quantitative Auswertung der 8pektren bedienten wir uns des 
, ,Grundlinien-Verfahrens",  wonaeh eine gerade Linie, die Grundlinie,  
fiber dem Maximum gezogen u n d  Ms Basis ffir die Ext inkt ionshShe  ver- 
wendet  wird. Die Ex t ink t i on  koordinier t  m a n  d a n n  naeh dem Lamber t -  
Beerschen Gesetz mi t  dem Gehalt  an  absorbierenden Gruppen.  

H e r s t e l l u n g  d e r  P r / f p a r a t e  

Die Zellstoffproben wurden vor der Messung mindestens 3 Tage im 
Vakuumexsiccator fiber PaO~ getroeknet. Fiir die Aufnahme yon Spektren, 
die nu t  der qualitativen Analyse dienen, kann die Probe als Nujol-Suspension, 
Ms Film oder aueh direkt, auf NaC1 aufgebraeht, verwendet werden. Zur 
quant i ta t iven Bestimmung diente immer nur  die KBr-Tablette.  
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Die Nujol-Suspensionstechv~ik 

Ungef/~hr 1,5 mg der Probe werden mit  3 Tropfen Nujol in einer Achat- 
reibschale so lange verrieben, bis sine gleichm~Bige Suspension resultiert. 
Ein Tropfen der Suspension wird guf ein 3,5 cm groSes Natriumchloridfenster 
in der Mitts aufgetragen und ein zweites Natriumchloridfenster daraufgepreBt. 
Die derart zwischen den Fenstern eingeschlossene Probe kann hierauf zur 
Messung gebracht werden. Die Absorption des Nujols bei 2950--2800 cm -1, 
1480--1430 cm -1 und 1390--1360 cm -1 ist bei der Auswertung zu beriick- 
sichtigen. Die Arbeitsweise ist auch fiir quanti tat ive Bestimmungen anwend- 
bar : man setzt der eingewogenen Probe einen bekannten Standard zu und  ver- 
gleicht die Banden des Standards mit denen der Probe. 

Man 10st die Probe in einem leichtfliichtigell L6sungsmittel auf. Eine 
entsprechende Menge dieser LOsung wird in einen Glasbecher mit  3 cm Durch- 
messer gebracht, der so hoch mit Quecksilber geffillt ist, dab alle Unebenheiten 
ausgeglichen sind. Nach langsamem Verdunsten des L6sungsmittels karm der 
auf dem Quecksilber sehwimmende Film mit einer Pinzette abgehoben werden. 
Nach dem Abspiilen mit  Wasser wird der Film, auf einem diinnen Draht 
hgngend, im Vakuurnexsiccator fiber P205 getrocknet und hierauf in einen 
passenden Papperahmen gebracht. 

Messunff yon tPliissiglzeiten au/  N~CI 

Sie kann  ~hnlieh der Messung von Nujol-Suspension durchgeffihrt werden. 
Bei viskosen, schwerflfichtigen Fliissigkeiten geniigt  sine gleichmal~ige Ver- 
teilung auf einem Natriumchloridfenster. Durch ~Veglassen des Deekfensters 
wird die Transparenz nicht unwesentlich erhSht. 

Die K B r -  Tablette 

Zu ihrer Herstellung wird 1 mg der getrockneten Probe mit  400 mg KBr  
(Fa. Merck, KBr ffir IR-Spektralanalyse) in einer AchatreibsehMe feinst ver- 
rieben (dureh mindestens 30 Minuten). Das erhaltene Pulver wird im Prel]- 
zylinder unter leichtem Druck des Stempels 3 Min. lang bei 1 Torr gehalten, 
damit keine Luftblasen im Pre~gut verbleiben. Dann wird der Druck des 
Stempels auf 200 kp/cm 2 erhSht und naeh 5 Min, PreBdauer die Tablette aus 
dem Prel~zylinder vorsiehtig entfernt. 

M e $ e r g e b n i s s e  

Die dutch  Aufnahme der IR-Absorp t ion  zwisehen 5000 u n d  650 cm ~1 
erhal tenen Spektren  wurden  nur  bezfiglich ihrer charakterist ischen u n d  
fiir diese Arbei t  wesentl ichen Banden  ausgewertet.  Die B a n d e n  wnrden  

nach J~ao ~ identifiziert.  

Da8 SpeCtrum des Zsllsto]/s 

Der Zellstoff wurde in einer XBr-Tablette vermessen (Abb. 1). Bei 3500-- 
3300 cm -1 zeigt sich sine sehr starke Bands, die einerseits der Dehnung des 
gebundenen OH in Polymeren, andererseits dem IZestwasser der Tablette 
entspricht. Die Bands bei 1640--1610 cm -1 gehSrt an sich der Dehnungs- 

2 C. N . . R .  Rao, Chem. Applie. of Infrared Spectroscopy, New York, 
Academic Press 1963. 
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frequenz des Carboxylations an, dflrfte abet bier haupts~chlieh vom ]~est- 
wasser des Zellstoffs und des KBr  stammen. Die sehwaehe Bande bei i430 em -1 
und bei 1390 cm -1 wird der O--I-LPendetfrequenz in Alkoholen zugeset~'ieben. 
Zwischen 1150 und 1000 em .1 befindet sich eine breite J~ande, die der O - - H -  
Dehnung in prim~ren, sekundi~ren und terti/~ren Alkoholen zugeordnet wird. 

5000 41300 2000 2500 2000 15001,400 1300 I200 'I100 1000 900 800 700 CM " l  
. . . .  I . . . . . . . . .  r ' " " - "V " " ' "  ' ~ . . . . . . . . .  V "T ' "  I . . . .  F " " " ' T " ' "  ' " 1  " ' "  ' . . . .  [ . . . .  ' . . . .  I ' I ~ -~  

Abb. L KBr-Tablette mit  Zellstoff 

Der C--H-Deformationssehwingung kann die schwache Bande bei 892 cm-~ 
koordiniert werden; sie w~re ffir den Pyranosering spezifiseh. Die C- -H-  
Delmungsfrequenz zeigt sieh zwisehen 2950 und 2800 em -1. 

Das Spelctrum des Dimethylsiloxa~s 

Dimethylsiloxan von 440 eSt wurde zur Messung auf Natriumch]orid auf- 
gebracht (Abb. 2). Gegeniiber den Si--CHa- und Si - -O--Si -Frequenzen 
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Dime thyls tlox~, n 
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I I I J I I r I I t 
$ 7 e q 10 11 I2 73 t,~ iS I6 / "  

Abb. 2. DimethylsHoxan auf NaC1 

treten die C ~ - F r e q u e n z e n  stark in den Hintergrund. _Die C--I-I-Dehnungs- 
frequenz seheint nut  als sehwaehe Bande bei 2950 em -1 auf. Die starke 
Absorption bei 1260 em 1 und 800 cm-1 ist auf die Si(CtI3)~-Frequenz zur/iek- 
zufiihren, w~hrend die starke Doppetbande bei 1100--1000 em -1 der often- 
kettigen Si--O--Si-Gruppierung zugeordnet wird. 

Das Spektrum egnes Siloxan-gep~rop/ten Zellsto]]es 

Die Absorption des Pfropfproduktes zeigen Abb. 3a und 3b. Die starke 
Bande bei 3500--3300 em -1 ist der O--~-Dehnungsfrequenz in Polymeren 
zuzuordnen. Sie ist fiir den Zellstoff spezifisch. Die C--H-Dehnungsfrequenz 
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Abb. 3 a. KBr-Tablet te  nlit siloxangepfropftem Zellstoff 

zwischen 2950--2800 cra-* wird zwar grSl~tenteils vora Zellstoff verursacht, 
doch liegt bier auch eine Uberlagerung der C--I-I-Frequenz des CI-Ia ira Siloxan 
vor. Die Schwingung zwischen 1640 uud 1610 crn -1 ist auf den Wassergehnlt 

l - S~toxangepfropftec Ze l l s to f f  - -  90 

KBr -Tab le f t e  
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~ - 70 .~_~ 
i J ~  , '- St (OH.), 
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I0 11 t2 ~ g 75 ~Sj* 

Abb. 3 b. KBr-Tablet te  mit siloxangepfropftem Zellstoff 
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des Zellstoffs und des KBr  zurfiekzufflhren. Bei 1400 era -1 scheinen die 
C--C- und C--Si-Frequenzen auf, doch bi]det der Zellstoff in diesem Gebiet 
eine flaehe Senke aus, die keine Zuordnung zul/iBt. Bei 1260 cm -1 zeig~ sich 
eine sehr starke Bande, die der Si--CH3-Frequenz im --Si(CH~)2--  und 
--Si(CH3)~ koordiniert  werden muB. 

I m  Gebiet l l 5 0 - - 1 0 0 0 e m  -1 fiberlagern sich schon beim Zellstoff die 
C--OH-Dehnungsfrequenzen der prim~ren und sekund/~ren A]kohole. Dazu 
kommen nun im Pfropfprodukt  noch die Frequenzen des S i - - O - - S i  und des 
S i - -O- -C .  Die darauffolgende sehwaehe Bande bei 892 cm -1, die vielleicht der 
l~ingfrequenz des Pyranoseringes zuzuordnen w~re, t r i t t  auch ira Pfropf- 
produkt  auf. Die breite Bande bei 800 cm -1 wird veto - -Si(CH3)2--  a]]ein 
verursaeht.  

Zusammenfassend  k a n n  also fes tges te l l t  werden,  dab  das  Zellstoff- 
s p e k t r u m  ve to  S i l oxanspek t rum f iber lager t  ist. Die beiden Banden  bei  
1260 und  800 em -1 s ind fiir das  - - S i ( C H 3 ) 2 - -  spezifiseh. I m  Bereieh der  
S i - - O - - S i - -  und  S i - - O - - C - F r e q u e n z e n  seheinen die C - - O H - F r e q u e n z e a  
so s t a rk  auf, dab  eine bre i te  Senke en ts teh t ,  die jede Differenzierung der  
einzelnen Banden  unm6gl ich macht .  

Aufstellung einer Eichkurve nach dem Grundlinien. Verfahren 

1 mg Zellstoff wurde  auf einer Mikrowaage  genau eingewogen und  
mi t  400 mg K B r  zu einer Tab le t t e  verprel~t. Nach  der  Aufnahme  des 
Zel l s tof fspekt rums wi rd  die Tab le t t e  gewogen und  mi t  e inem feinen 
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0,2- / x  
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/o ;o 

0 Eichpunkte 
X Vet'gle[chspunkte zur  

Oewlchtszunahme / /  
We Silox~n 

Abb. 4. E i chkurve  zttr B e s t i m m u n g  des Si loxangehaltes  

Haarp inse l  D ime thy l s i loxan  aufgetragen.  Die Gewieh tszunahme erg ib t  
.den Siloxangehalt~. Da  der  Pf ropfgeha l t  A immer  als Gewieh tszunahme 

Monatshef te  ffir Chemie, Bd.  98/4 75 
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in % angegeben wird, soll die Xonzentr~tion in der Eichkurve ebe~al ls  
in A % angegeben werden : 

G - - Z  
A% . . . .  • 100 

Z 

Die seharfe Bande bei 1260 em -1 wird zur quanti tat iven Bestimmung 
verwendet. 

5000~000 3000 25~0 2000 1500 I~00 f200 1200 Ii00 7000 900 800 700 CM -I 
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Abb. 5. KBr-Tablette: gepfropfter Zellstoff salt 6% Siloxangehalt 

Tr/igt man die Extinktion gegen A %  auf, so erh~lt man eine Ger~cle 
(Abb. 4),  die uns in der Folge als Eiehgerade dienen soll. 

Die Spektren der gepfrop/ten Zellsto//e 

Von den gepfropften Mustern wurden fiinf in bezug auf A verschiedene 
Proben ausgew/~hlt. Die Spektren sind in Abb. 5 und Abb. 6 wieder- 
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Abb. 6. KBr-Tablette: gepfropfter Zellstoff mit 25% Siloxangehalt 

gegeben. Die Prozentangaben beziehen sich auf die durch Gewiehts- 
zunahme gefundenen A-Werte. Die Tabelle 3 zeigt den Vergleich der 
Zahlen fiir A%,  gewonnen ~uf Grund der Auswertung der Spcktren, mit  
jenen, die sich aus der Gewichtszunahme ergeben haben. Die ~berein- 
st immung ist durchaus befriedigend. Daraus folgt, dab die II~-Methode 
zur Ermit t lung yon A geeignet ist. 
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T a b e I l e  3 

Versuchs- Ex t ink t ion  A %  aus A %  aus der 
Nr. E ichkurve  Gewichtszunahme 

1 9,146 6,5 6 
2 0,123 4,5 8 
3 0,266 19,0 19,0 
4 0,323 25,0 25,0 
5 0,280 20,5 22,0 

S e h l u B w o r t  

Die Fortsetzung des Studiums der Probleme um die Silylierung der 
Cellulose im Wege yon Pfropfreaktionen seheint uns aussichtsreich. Hier 
mfiBte zuns die experimentelle Basis entsprechend erweitert werden, 
um vor allem geeignetere Methoden zur Gewinnung yon Pfropfprodukten 
zu entwickeln. Hand  in Hand  damit  k6nnte eine erste Priifung der ge- 
wonnenen Stoffe auf ihre praktische Verwendbarkeit durchgefiihrt  
werden. 

Als ein weiteres Ziel wi~re die :Erforschung der Struktur  sily]ierter 
Cellulosen in bezug auf die L~iage und Dichte der aufgesetzten Ket ten  
sowie ihre Verteilung am Riickgratmolekiil zu setzen. Es ist m6glich, da{] 
sich die L6sung solcher Probleme, wegen der st~rkeren Unterschiede 
zwischen Riickgrat und Seitenkette, an Siliconcellulosen einfacher ge- 
stMten k6nnte als an /ihnliehen Produkten d e r  Cellulosepfropfung mit  
Kohlenstoffmonomeren. 

Der Scott Paper Company, Overseas Division, Ziirieh, danken wir fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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