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Pfropfeopolymerisation yon Cellulose 
mit zwei u 

Von 

Marius Rebek, Josef Schurz, Walter Stager und Wolfgang Popp 

Aus dem vormMigen Ins t i tu t  ff~r die Chemic und chemisehe Technologic des 
Papiers und des Zellstoffes der Teehnisehen H0chsehule in Graz und dem 

Physikaliseh-ehemischen Ins t i tu t  der Universitgt in Graz 

(Eingegangen am 23. November 1968) 

Die vorliegende Arbeit stellt eine Beschreibung yon Experi- 
menten dar, die die ErhShung der Pfropfbereitsehaft yon tr/*gen 
Komponenten dutch Beimisehung yon aktiveren zum Ziele hatten. 

])as Tr/tgermolektil war in allen F/tllen Cellulose in Form yon 
hochgTadig gereinigtem Zellstoff. Dureh die Verwendung von 
Misehsystemen aus Styrol und  Methylmethaerylat gelazlg es, 
das trggere Styrol in bedeutend grSBerer Menge auf die Cellulose 
aufzupfropfen, als es bei Abwesenheit des aktiven i~Iethylmeth- 
acrylats der Fall war. 

Gra]ting Polymerization o/ Cellulose with Two Vinyl Mono- 
mer8 

This paper describes experiments to increase the grafting 
of cellulose with components of poor reactivity by mixing 
them with highly reactive ones. A highly purified wood pulp 
was used as backbone. Using combinations of styrene and 
methyl methaerylate it was possible to graft considerably 
higher amounts of the poorly reacting styrene than in the 
absence of the highly reactive methyl  methacrylate. 

* Naeh einem Vortrag, den der erstgenannte der Autoren im Rahmen der 
Arbeitstagung des Vereins C)sterreiehischer Chemiker am 27. September 1968 
in Wien gehalten hat. 
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E i n l e i t u n g  

I m  Zuge nnserer Untersuchungen zur Herstellung yon Pfropfco- 
polymerisaten der Cellulose mit  Vinylmonomeren 1, e konnten wir fest- 
stellen, dab die einzelnen Vinylverbindungen bei best immten Verfahren 
starke Untersehiede in der Neigung zur Aufpfropfung auf das Riiekgrat- 
polymere (in diesem Falle Cellulose) zeigen. W//hrend sieh fiber oxydativ 
erzeugte RadikMe Pfropfprodukte mit  Methylmethaerylat  leieht in guter 
Ausbeute gewinnen liegen, sanken die Ausbeuten bei Pfropfungen mit 
Aerylnitril stark ab; mit  Styrol erreiehten sic nut  nach besonderer Be- 
handlung (Inklusionsverfahren) nennenswerte Betr/ige. Da nun das 
Inkludieren eine kostspielige und zeitraubende Operation darstellt, 
erseheinen Versuehe zu seiner Umgehung jedenfalls sinnvoll. 

Wit stellten deshalb Versuche an, ob sieh best immte ~Ionomeren- 
mischungen anders verhielten, dab sieh etwa der tr/ige Propfpartner  
Styrol in Anwesenheit eines pfropffreudigen 5s welches viol- 
leieht wie ein Sehrittmaeher wirkte, in gr61~erer Menge auf die Cellulose 
aufbringen liege. Wir beriehten in knapper Form tiber das Erreichte. 

Das angewandte Pfropfverfahren war die yon uns so benannte ,,Bleieh- 
pfropfung :''~. Es hat  sieh herausgestellt, dag die Bleiehe in ihren ver- 
sehiedenen Formen die Cellulose pfropfbereit maeht, wohl dureh oxydative 
Erzeugung yon radikalisehen Gruppen, die den Molekiilen des Vinyl- 
monomeren zur Koppelung mit  dem Tr/~germolekiil dienen. I m  Mono- 
merenmilieu und unter geeigneten Bedingungen setzt dann das Ketten-  
wachstum ein und fiihrt zu Pfropfprodukten. Nun kann m~n prinzipiell 
Bleiehe und Pfropfung hintereinander oder nebeneinander durehfiihren: 
das letztere w//re die simultane Bleiehe und Pfropfung - -  eben die Bleieh- 
pfropfung. Es ist klar, dag sieh ein derartiges Verfahren, bei sonst gleiehen 
Verh5ltnissen, als 6konomiseher herausstellen mull. Und flit Probleme 
mit  so betonten praktisehen Aspekten wie das Pfropfen ist die Wirt- 
sehaftliehkeit der Verfahren yon vordringliehem Interesse. 

B l e i c h p f r o p f u n g  m i t  d e n  e i n z e l n e n  M o n o m e r e n  

Der troeken aufgesehlagene Zellstoff wurde mit dem Monomeren ge- 
trfinkt und in die Bleiehl6sung (NaC102-L6sung mit 7,6~o aktivem Chlor, 
bez. auf Zellstoff) eingelegt; Temp. und pH wurden eingestellt. Zur Ab- 
trennung des Monomeren folgte auf die Bleiehe die ExtralCt.ion mit Met.hanoi, 
das Absaugen und Troeknen. Hernach trennte man das Homopolymerisat 
mittels Benzol und Toluol yon gepfropftem Zellstoff (bei 69 ~ C). Die Verluste 
an Zellstoff w/ihrend der Bleiehpfropfung sind sehr gering (0,3~)). 

2l/i. Rebek, J .  Schurz  und W. Jacob, Mh. Chem. 97, 1142 ( 1966) ; ~'V/. Rebek, 
J .  Schurz  und W. P o p p ,  Holzforsehung 21, 2, 58 (1967); 21I. Rebek und J.  
Schurz ,  0sterr. Chemiker-Ztg. 68, 376 (1967). 

2 j .  Schurz  und ll//. Rebelc, Da.s Papier 2tl, 10 A, 664 (1966). 
"~ E.  Hi~gglund und L. C. Bratt ,  Svensk kern. Tidskr. 48, 125 (1936). 
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Man kann die Bleiche des Zellstoffes bei pH 6 bzw. bei p]-I 9 beginnen. 
Eine Versehiebung des pJ-I naeh niedereren ~Verteu w~hrend der Bleiche kann 
durch Pufferung hintangehalten werden. 

Start mit  NaC102 kann  die Bleichpfropfung aueh mit  H2Os durchgefiihrt 
werden. Auch hier ist der Faserverlust sehr gering, die Resultate der Pfropfung 
]iegen sogar giinstiger. 

In  den nachfolgeaden Tahellen sind die Pfropfausbeuten als 

G - - Z  
A - -  

Z 

dargestellt, wobei G d~s Gewicht des Pfropfproduktes und Z das Gewicht der 
vorgelegten Cellulose bedeuten. H steht ftir Homopolymerisat, H '  fiir Gramm 
Homopolymerisat je Gramm Monomeres. Beide Gr6Ben werden gewShnlieh 
in Prozenten wiedergegeben. Als Monomere dienten uns vor allem das tr~ge 
Styrol (St) und das pfropffreudige Methylmethaerylat (M~/IA). 

Zun~chst sollen die Resultate der Pfropfung yon Cellulose mit  den einzelnen 
Monomeren beschrieben werden. 

Bleichp]rop]ung mit NaC102 

Tabelle 1. C e l l u l o s e  + S t y r o l  

Styl'ol 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche: NaC102-L6sung, pH 6, 7,6% akt. C1 (d. h. 
7,6 g pro 100 g Zellstoff), Temp. 90 ~ C, Reaktionsdauer 48 Stdn. 

A,% ~ ' , %  
4 25 

10 35 

Tabelle 2. C e l l u l o s e  + A c r y l n i t r i l  

Aerylnitril 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche : NaC102-LSsung, pH 9, mit  7,60+/0 akt. 
C1, bez. auf Zellstoff, Temp. 60 ~ C, Reaktionsdauer 48 Stdn. 

A , %  H ' ,% 
11 3 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber bei pH 6. 

A,~/o H ' ,~o  
12 47 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber bei 75 ~ C. 
A,% H' ,% 

i4 37 

Tabelle 3. C e l l u l o s e  -}- ~ I e t h y l a e r y l a t  (~VIA) 

~IA 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche: NaC102-LSsung, pH 6, mit  7,6~o akt. C1, 
auf Zellstoff bez., Temp. 75 ~ C, Reaktionsdauer 42 Stdn. 

A,% H' ,% 
330 42 

Bei gleiehen Bedingungen wie oben, aber Reaktionsdauer 17 Stdn. 
A,% H',% 
111 40 
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Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber akt.  Chlor 3,8~b, auf Zellstoff 
bezogeu: 

A, % H' ,  % 
108 34 

Tabelle 4. C e l l u l o s e  + M e t . h y l m e ~ h a c r y l a t  (2~fMA) 

MI]/IA 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche: NaC102-L6sung p H  6, mit  7,6~ akt .  CI, 
bez. auf Zellstoff, Temp. 60 ~ C 

Reaktionsdauer,  Stdn. A, q/o H' ,  o~) 
2 12 4 

25 37 40 
35 44 54 
45 84 75 

Reaktionsdauer,  Stdn. A, ~ o H' ,  ~ o 
2 24 13 

25 108 58 
35 103 70 
45 124 70 

Man sieht,  dab  Me thy l ac ry l a t  und  M e t h y l m e t h a c r y l a t  ungleich 
gr61~ere P f ropfausbeu ten  erzielen lassen als S ty ro l  oder  Acrylni t r i l .  

W i r  hoff ten nun,  du t ch  en tsprechende  Monomerenmischungen,  et, wa  
S ty ro l  + M e t h y l a c r y l a t  bzw. S ty ro l  + M e t h y l m e t h a c r y l a t ,  eine gi inst ige 
Beeinflussung der  t r i igeren K o m p o n e n t e  durch  die ak t ive re  zu erreichen.  

Durch  Ble ichpfropfung yon  K o m p o n e n t e n m i s c h u n g e n  l ie~en sich 
folgende Resu l t a t e  gewinnen (Tab. 5 und  6). 

Tabelle 5. C e l l u l o s e  + S t y r o l  + M e t h y l a c r y l a t  5 0 : 5 0  bzw.  9 0 : l 0  

Styrol  7,5 g, Methylacrylat  7,5 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche: ~aC10~.-L6sung mit  
7,6% akt.  C1, Temp. 75 ~ C, Reakt ionsdauer  25 Stdn. 

A,~ H ' , %  
27 33 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, jedoch Styrol  13,5 g, Methytacrylat  
1,5 g. 

A,% H' ,% 
8 29 

Tabelle 6. C e l l u l o s e  + S t y r o l  + M e t h y l m e t h a c r y l a t  5 0 : 5 0  bzw. 
90 : 10 

Styrol 7,5 g, ~[ethylmethacrylat  7,5 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche: NaC102-L6sung 
mit  7,6~o akt.  C1 a uf Zellstoff bez., Temp. 90 ~ C 

VersuchNr.  ~eakt ionsdauer ,  Stdn. A, ~ H ' , ~  
1 5 7 11 
2 10 10 12 
3 15 30 55 
4 20 31 54 
5 25 34 58 
6 30 33 52 
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Bei gleiehen Bedingungen wie oben, jedoeh Styrol 13,5 g, Methylmetha- 
erylat 1,5 g. 

VersuchNr.  Reaktionsdauer, Stdn. A,~o  H ' ,~o  

7 5 6 14 
8 10 9 16 
9 15 19 48 

10 20 18 52 
11 25 27 64 
12 30 32 62 

BleichpJrop]ung mit He02 

Tabelle 7. C e l l u l o s e  + S t y r o l  

Styrol 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiehe: H202-L6sung mit l~o 1-1202, auf Zellstoff 
bezogen, pH 12--13, Temp. 60 ~ C 

Reaktionsd~uer, Stdn. A, ~o H' ,  ~o 
22 6 17 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, abet Temp. 90 ~ C. 

l~eaktionsdauer, Stdn. A, ~ H' ,  ~o 
25 8 25 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber erh6hter Reaktionsdauer. 
Reaktionsdauer, Stdn. A, % H', ~ 

47 15 40 

Tabelle 8. C e l l u l o s e  + S t y r o l  

Styrol 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche : H202 3~o auf den Zellstoff bez., pH 12--13; 
Temp. 60 ~ C 

Reaktionsdauer, Stdn. A, % H' ,  % 
25 6 10 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber Temp. 90 ~ C. 
Reaktionsdauer, Stdn. A, 0/o H',  ~ 

25 12 30 

Tabelle 9. C e l l u l o s e  + M e t h y l m e t h a c r y l a ~  

_11/I~1IA 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiehe: H20~ i~o auf Zellstoff bez., pH 12--13, 
Temp. 60 ~ C 

Reaktionsdauer, Stdn. A, ~o H' ,  ~o 
22 56 74 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber Temp. 90 ~ C. 

Reaktionsdauer, Stdn. A, ~o H' ,  % 
25 115 75 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber l~eaktionsdauer 47 S~dn. 
A,% ~, ,% 
141 78 
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Tabelle 10. C e l l u l o s e  -~ M e t h y l m e t h a c r y l a t  

3l:i1A 15 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiche: tI202 3% bez. auf den Zellsgoff, pH 12-- i3  
Temp. 60 ~ C 

]R.eaktionsdauer, Stdn. A, (}~) H' ,  % 
25 50 73 

Bei gleichen Bedingungen wie oben, aber Temp. 90 ~ C. 

]~ea,ktionsdauer, Stdn. A, % H', % 
25 126 68 

Tabelle 11. C e l l u l o s e - ~ M e t h y l m e t h a e r y l a t - i -  S t y r o l  50 :50  

MMA 7,5 g, Styrol 7,5 g, Zellstoff 1,5 g, Bleiehe: HeO2 1 o~)auf Zellstoff bez., 
p i t  12--13, Temp. 60 ~ C 

tleaktionsdauer, Stdn. A, % H',  ~ 
22 14 27 

Bei gleiehen Bedingungen wie vorher, aber bei Temp. 90 ~ C. 

Reaktionsdauer, Stdn. A, % H',  % 
25 28 60 

Bei gleiehen Bedingungen wie oben, aber bei verl~nger~er ~eaktionsdauer. 

Reaktionsdauer, Stdn. A, ~ H', % 
47 37 75 

Vergleieht m a n  die Bleiehpfropfung der Cellulose mit  den einzelnen 
Monomeren (St, MA und MMA) und mit  den Monomerenpaaren St -~ MA 
und St @ MMA,  so zeigt sieh, dag sieh in allen F/illen bei Pfropfungen 
mit  den Monomerenpaaren ganz beaehtliehe Ausbeuten ergaben, die 
allerdings lange nieht  an jene mit  den einzelnen Monomeren MA und 
~tlMA heranreiehen. Es seheint, dag die Beigabe yon Styrol  die Pfropf- 
freudigkeit  der Acrylate  (MA und MMA) s tark herabsetzt ,  und  es kSnnte 
sehr wohl sein, dag Monomerenpaare wie St @ MA bzw. St ~ - M M A  
Pfropfprodukte  ents tehen liegen, die nu t  ganz kleine Mengen oder viel- 
leieht aueh gar kein Styrol  enthielten. Diese Frage sell nun  gekl/irt 
werden. 

Eine bequeme Methode zur Styrolbestimmung gr~nde~ sieh auf der Ultra- 
violettabsorption des Benzolringes im Styrol. Dazu muB aber das Styrol bzw. 
Polystyrol in 16slieher Form vorliegen. Das Pfropfprodukt sol1 daher dutch den 
vollstgndigen Abbau des Celluloseanteiles seine aufgepfropften, an sieh in 
organisehen L6sungsmitteln 16sliehen, polymeren Ketten freigeben. Dieser 
Abbau des Celluloseanteiles lggt sieh dureh seine TotMhydrolyse mit I-tzSO4 
in zwei Stufen - -  zunfichst mit kalter, konz., hierauf mit warmer, retd.  - -  
bewerkstelligen 8. Die wasserlSsliehen Anteile werden abgegossen und der 
Rtickstand in CHCla gel6st und wiederholt mit Methanol umgef~tllt. Das 
resultierende, rein weiBe Prodnkt  wird getroeknet und eim Tell davon in 
CHC13-LSsung zur Messung gebraeht. 
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Das Homopolymerisa t  aus den entsprechenden Versuchen wird dutch 
Umfi~llen gereinigt und ebenfalls auf den Styrolgehalt  untersueht.  

T a b e l l e  12 

Versueh Nr. 2 aus Tab.  6: St/MIVtA ~ 50 : 50, Temp. 90 ~ C, Reakt ionsdauer  
10 Stdn., A I0%, H" 12~o 

% St % .MMA 

Pfropfprodukt  49 51 

Homopolymerisa t  42 58 

T a b e l l e  13 

Versueh Nr. 5 aus Tab. 6: St/M~IA ~ 50 : 50, Temp. 90 ~ C, l~eaktionsdauer 
25 Stdn., A 34~o, H '  58% 

% St % III~VIA 

Pfropfprodukt  52 48 

Homopolymerisa t  48 52 

T a b e l l e  14 

Versuch Nr. 8 aus Tab. 6 : St /MMA = 90 : 10, Temp. 90 ~ C, Reaktionsdauer 
10 Stdn., A 9~o, H '  16% 

% St % _MMA 

~fropfpro4ukt  48 52 

Homopolymerisa t  52 48 

Die Zahlen  in Tab.  12 und  13 zeigen deut l ich,  da$  das  Verh/i l tnis  
der  Monomeren  in tier vorgelegten  Mischung sowohl i m  P f rop fp roduk t  
wie ira H o m o p o l y m e r i s a t  wiederkehr t .  ~be r ra schenderwe i se  /~uSert es 
sieh abe t  auch  im E x p e r i m e n t  der  Tab.  14, wo das  Verh/fltnis tier Mono- 
meren  im P f r o p f p r o d u k t  wie im H o m o p o l y m e r i s a t  e twa 1 : 1 ist,  obwohl  
die vorgelegte  Monomerenmisehung  im Verh/i l tnis  St/MMA--= 9 0 : 1 0  
s tand.  Da  die Reak t ionsdaue r  des Versuches blog 10 Stdn.  be t rug ,  un te r -  
n a h m e n  wit  es, den Versuch bei  sonst  gleiehen Bedingungen  48 Stdn.  
laufen zu lassen. W i t  erhie l ten 45 ~ Ausbeu te  und  61% Homopo lymer i sa t .  
Die W e r t e  der  Ana lyse  siehe Tab.  15 (S. 539). 

W i r  sehen somit  eine s ta rke  Vera rmung  des H o m o p o l y m e r i s a t s  an  
M M A  bei  g le ichble ibendem Verhs e twa  1 : 1, tier be iden  Monomeren  
im Pf ropfp roduk t .  
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T a b e l l e  15 

= o, U '  % St/fl/d31A 90 : 10, Temp. 90 ~ C, Reaktionsd~uer 48 Stdn., A 45 70, 61 

% St ~ M~IA 

Pfropfprodukt  45 55 

Homopo lymer i s~  89 I 1 

W e n n  aueh unsere E r w a r t u n g e n  nur  zum Teil erfti l l t  wurden,  lg, f~t 
sieh S ty ro l  immerh in  in Gegenwar t  von M e t h y l m e t h a e r y l a t  in bedeu t end  
gr61]erer Menge auf  Cellulose au fp f rop fen  als ohne diesen Hilfsstoff .  
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