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Electrochemically Initiated Gra]ting o] Vinyl Monomers onto 
Viscose Fibres 

A study was made of the feasibility of electrochemical 
init iat ion of grafting vinyl  monomers onto viscose fibres, the 
influence of basic parameters  of the process on the number 
and molecular weight of grafted chains, and of the mechanism 
of the grafting process. 

I t  was found tha t  an increase in current  densi ty led to an 
increase in the amount  of grafted poly-(mcthylmethacrylate)  up 
to a maximum value, accompanied by  a decrease in the molecular 
weight of the side-chains. Still higher current densities re- 
sulted in a decrease in the degree of grafting without  change 
of the molecular weight. 

The molecular weight of growing homopolymer was a ten th  
of tha t  of grafted chains. Studies of the effect of inhibitors and 
temperature  showed the grafting to be a radical process. 

Studies of the glass temperature  enabled the course of 
the grafting to be defined on the molecular level. 

1. E i n l e i t u n g  

Bei  der  neueren  En twiek lung  der  Chemief~serstoffe k o m m t  der  
chemischen Modifizierullg eine s te igende Bedeu tung  zu;  dabei  nehmen  
~ber P f ropf reak t ionen  noch eine un te rgeordne te  Ste l lung ein. 

Mit  den s inkei lden K o s t e n  der  Monomeren r i ick t  jedoch diese A r t  
der  Modif izierung e rneut  in den Bl ickpunkt .  

Welche Eigenschaf t sver~nderungen  s ind ~uf diese A r t  und  Weise 
bei  Viskosefusern mSglich? 

Erh5hung  der  H y d r o p h o b i e  (be i Anwendung  yon Styrol) .  
E rhShung  der  Verrot tungsbestgmdigkei t .  
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Verbesserung der Ionenaustuuscheigenscha~ten. 
Verringerung der Schrumpfung im nassen Zustand. 

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daI] die guten mechanisch- 
teehnologischen Eigenschaften der Ausgangsfasern erhalten bleiben. 

Die Auswahl des Verfahrens hat sich deshalb diesen Aspekten unter- 
zuordnen. Neben der qualitativen Zielstellung mu3 die Initiierungs- 
methode so gew~hlt sein, daft der Pfropfgrad und die Kettenl/~nge 
gesteuert werden kann. I)iese Voraussetzungen er~fillt die elektro- 
chemische Initiierungsmethode. 

Die Arbeiten fiber die elektrochemische Startreaktion yon Poly- 
merisationsprozessen, vor allem yon Breitenbach 1, 2 sowie yon 
Wilson, Funt,  Williams, Cwietlcow und vielen anderen a und nicht 
zuletzt die VerSffentlichungen yon Epstein und Bet  N u n  ~ fiber die 
elektrochemisch angeregte Propfung des Methyl-methucrylats auf 
Vi~kosefolien, haben uns zu Untersuchungen fiber elektrochemische 
Initiierung yon Pfropfungsreaktionen der Vinylmonomeren, Methyl- 
methacrytat, Methylacry]at, Vinylacetat, Acrylamid und Aerylnitril 
auf Viskose~asern geffihrt, wobei haupts~chlich mit Methylmetha- 
crylat gearbeitet wurde. 

Zweck unserer Untersuchungen waren einerseits die Bestimmung 
allgemeiner Gesetzm~ftigkeiten der elektrochemischen Anregung des 
Pfropfungsprozesses, ~nderseits die Untersuchung des Einfiusses der 
Pfropfung einzelner Vinylmonomerer auf die Eigensehaften der ge- 
pfropften Viskose~asern. 

Experimenteller Teil 

Method ik  

Die Pfropfung wurde in einer Elektrolysezelle durchgeffihrt, deren 
Kathodenraum yon dem Anodenraum durch ein Glassinter-Diaphragma 
getrennt war. Als Anode diente eine Platinplatte mit 2 cmU Oberfli~che, 
als Kathode eine Bleiplatte mit 5 cm 20berfli~che. Die entavivierte Faser- 
probe wurde um den Rfihrer geschlungen. Eine Akkumulatorenbatterie 
bildete die Stromquelle, die Stromst/~rke wurde fiber einen Widerstand 
geregelt. Die Zelle stand in einem Thermostaten, die Temperatur wurde 
auf 0,05 ~ konstant gehalten. Als Elektrolyt verwendeten wir 0,5N-I-I2SO4. 
Nach der Pfropfung extrahierte man die Fasern im Soxhlet mit dem 
entsprechenden LSsungsmit.tel zur Bestimmung des I-Iomopolymerisats 
und troeknete anschliel3end im Vak. bei 70 ~ Der Pfropfgrad wurde 
aus der Gewiehtszunahme der Fasern bereehnet. 

Aus der Literatur ersieht man, daI~ eine Vielzahl yon Faktoren das 
Resultat des Prozesses beeinflussen. 

In ~bereinstimmung mit den Messungen zur Polymerisation von Brei- 
tenbach 1 verringert sieh mit der Riihrgesehwindigkeit der Pfropfgrad. 
Eine grSl3ere Schwefels~urekonzentration beeinfluBt den Propfgrad positiv, 
vermindert aber die Reil~festigkeit der Fasern. 
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Starken EinfluB auf den Verlauf hat weiterhin das Kathodenmaterial. 
Wie Tab. I zeigt, steigt der Pfropfungsgrad direkt proportional zur Was- 
serstofffiberspannung an. Praktische Erw~gungen waren ffir uns der An- 
lab zur Anwendung der Bleikathode. 
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Abb .  1. Einf luB der  P o r e n w e i t e  des D i a p h r a g m a s  au f  den  P f r o p f g r a d  

Tabel le  1. E i n f l ~  des Kathodenmatergals auf die Initiierung der P/rop]ung 

Wassers tof f -  Gewich t  des 
K a t h o d e n -  S t rom-  f i b e r s p a n n u n g  Pfropf-  geb i lde ten  
material dichte, des Kathoden- grad, I4omopoly- 

mA/cm2 materials ~o merisa~s, g 

P t  11,4 0,07 - -  - -  
lye 11,4 0,08 - -  - -  
Cu 11,4 0,23 - -  - -  
Sn  11,4 0,53 1,9 - -  
P b  16,0 1,09 15,8 1,635 
H~ 16,0 1,15 21,4 1,561 

Die  exper imen~el l  geeignets~e GrSBe wurde  ~us den  Einf l f i ssen des 
E l e k t r o l y t v o h u n e n s  zur  Ka thodenober f l /~che  abgele i te t .  Mi t  s t e i g e n d e m  
Verh/~ltnis E l e k t r o l y t v o l u m e n  : Ka thodenober f l /~che  s ink t  de r  P f rop fungs -  
g r a d  ab,  so dal? ein konsLantes  Verh/fl~nis yon  20 Ms a n g e m e s s e n  ersohien.  

Merkl iche  Einfl i isse au f  das  E r g e b n i s  i i b t  a u c h  die P o r e n w e i t e  des 
I ) i a p h r a g m a s  aus.  Aus  der  Abb .  1 is t  ers icht l ieh ,  d~B das  S in te r f i l t e r  Dia-  
p h r a g m a  G 2 de r  Fa .  S e h o t t  u n d  Gen. ,  J e n a ,  den  h 6 c h s t e n  W e f t  ergibt .  

70* 



1106 T. Skwarski und Teresa Mikotajczyk: 

Bei grSl3erer Porenweite tritt eine weitgehende Vermisehung der Mo- 
nomeren enthaltenden Kathodenraumfliissigkeit mit der im Anodenraum 
befindliehen reinen Elektrolytl5sung ein; zu geringe Porenweiten erhShen 
erheblieh den Ohmsehen Widerstand. 

Einf lu l~  de r  V e r f a h r e n s p a r a m e t e r  
au f  d e n  P r o p f n n g s v e r l a u f  

Ira  Gegensatz zu den iibrigen erw/~hnten Monomeren ist die 
Initiierung des Acrylnitrils auf diesem Wege nieht mSglieh, sondern 
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Abb. 2. Abh/ingigkeit des Pfropfgrades von der Stromdich~e 

erst nach Aktivierung mittels 0,001M-Kaliumpersulfat-LSsung. Dieses 
Reagens 16st aber ohne StromfluB weder eine Pfropfung noch eine 
Homopolymerisation aus. 

In  allen anderen F~llen bestehen direkte Abh~ngigkeiten des 
Pfropfgrade~ yon der Stromdichte (Abb. 2). Die Propfgeschwindig- 
keit in mMol/h ist bei A c n ,  M A ,  M M  linear yon der Stromdiehte pro- 
portional. 

I m  Bereich maximaler Stromdichte tr i t t  die Pfropfungszeit als 
weitere Variable hinzu. Uber einen Zeitraum yon 10 Stdn. ergeben 
rich charakteristisehe Kurven, deren S-f6rmige Gestalt auf das Vor- 
handensein einer Inhibierungsperiode zu Beginn des Prozesses sehliel~en 
1~13~ (Abb. 3). 

Einmal angereg~, sehreitet die Propfung welter fort, selbst wenn 
der Stromflu$ unterbroehen wird. Abb. 4 demortstriert den Reaktions- 
verlauf naeh zweistiindiger Initiierung. In  Abh/ingigkeit yon der Zeit 
erfolgte eine stetige Zunahme dos Propfgrads. 
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Abb. 3. EinfluB der Elektrolysedauer auf don Pfropfgrad 
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Abb. 4. Abh/~ngigkeit des Pfropfgrades yon der Verweilzoit in der Zelle 
naeh Stromunterbrechung 
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C h a r a k t e r i s i e r u n g  der  P r o p f e r g e b n i s s e  

Die eingangs erwghnten verbesserten Eigenschaften der Viskose- 
fasern sind nicht nur eine Funktion des Propfgrads, sondern weisen 
auch eine Abh~ngigkeit yon der Kettenl~nge auf. Znr Bestimmung 
derselben mu~ die Rfickgratkette unter schonenden Bedingungen 
hydrolysiert werden, ohne d ~  die gepfropfte Kette Veranderungen 
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Abb. 5. 
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Slromdickte (mAim ~ ) 

Einflu~ der Stromdiehte auf das Molekulargewieht der Seiten- 
ketten 

erf~hrt. Ffir die mit Methyl-methacryl~t gepfropfte Viskose ist dies (nach 
quellender Vorbehandlung durch 18proz. NaOH) mit 72proz. H2804 

ohne weiteres mSg~ieh. Der Rfiekstand der filtrierten LSsung ist in 
Aeeton 15slieh und somit einer viskosimetrisehen Charakterisierung 
zuganglich. 

Tr~gt man das so ermittelte Molekulargewicht der aufgepfropften 
Methylmethaerylat-Seitenketten fiber der Stromdiehte auf, so tritt 
ein erheblicher Abfall his zum Bereich yon 30 mA/em 2 in Erseheinung 
(Abb. 5). 

Eine weitere ErhShung der Stromdichte bewirkt keine nennens- 
werten Abweichungen. 

Ein Vergleieh der Kurven Abb. 2 und 5 zeigt, dub das Maximum 
des Pfropfgrades vorwiegend die Ausbildung kurzer Seitenketten zur 
Folge hat. 
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Im Gegensatz zu den Seitenketten ist das /r des 
gebildeten ttomopolymerisats lOmal kleiner und im wesentlichen 
unabh~ngig yon der Stromdichte. 

Der EinfluB der Pfropfdauer auf das Moleku]argewicht zeigt so- 
wohl bei kontinuierlichem StromfluB als auch nach Unterbrechung 
desselben leicht steigende Tendenz. 
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Abb. 6. Pfropfgrad und Pfropfwirkungsgrad in Abh/~ngigkeit vonder Tem- 
peratur. Gerade 1-Pfropfgrad. Ger~de 2-Pfropfwirkungsgrad 

U n t e r s u c h u n g e n  zum t ~ e ~ k t i o n s m e c h a n i s m u s  

Da die Pfropfung der Yinylmonomeren ~usschlieBlich im K~thoden- 
raum stattfindet, ist anzunehmen, dab die grundss Reaktions- 
ablgufe mit den Kathodenprozessen in Verbindung stehen. Mun kSnnte 
vermuten, dab sie radikslischen Charakter haben. Ftir diese Ann~hme 
spricht die Abh~ngigkeit des Molekulargewichtes der Ketten yon der 
Tempemtur. Der Pfropfgrad vergrSBert sich mit steigender Temperatur, 
tibt dagegen keinen EinfluB ~uf das Molekulargewicht aus (Abb. 6). 
Die Abh~ngigkeit des Moleknlargewichtes der Ketter~ yon der Tem- 
peratur zeigt linearen Charakter. 

Geringe Zus/~tze yon Hydrochinon inhibieren den Vorg~ng, der 
schon, bei einem Gehalt yon 0,005 tool/1 ia der Elektrolytl6sung voll- 
st~ndig znm Stillstand kommt (Abb. 7). 
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P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  C h a r a k t e r i s i e r u n g  der  g e p f r o p f t e a  
V i s k o s e f a s e r n  

Fiir die Charakterisierung des allgemeinen Verhaltens der ge- 
pfropften Viskosefasera ist die Kenatnis des Reaktionsortes yon Wich- 
tigkeit. 

Naeh Uatersuehungea von Rogovin 5 kann die Pfropfung auf dem 
molekularen oder dem iibermolekularea Niveau stattfinden. Eine 
Differenzierung beider Vorg/~age ermSglicht die Bestimmung des 

I 2 3 ~ 5 ~ s~-~ 
/nhlbstorkonzentraiibn /moZ/Z) 

Abb. 7. Pfropfgrad und Pfropfwirkungsgrad in Abh/~ngigkeit v o n d e r  In- 
hibitorkonzontration. Gerade 1-Pfropfgrad. Gerade 2-Pfropfwirkungsgrad 

,,Glasumwandlungspunktes". Im Falle einer l%eaktioa auf molekularem 
Niveau f~llt der Umwaadlungspunkt linear mit dera Pfropfgrad ab. 
Im anderen Yalle t r i t t  nur im Bereich geringer Pfropfgrade ein Abfall 
auf, um dana einen konstantea Wert anzunehmen. Die Abh/ingigkeit 
des Glasumwandlungspunktes vom Pfropfgrad bei Anweadung yon 
Methyl-methaerylat beweist einen linearen Charakter. Nach diesem 
Befund findet die Reaktion auf molekularem Niveau start. 

l ~ e a k t i o a s m e c h a n i s m u s  de r  P f r o p f u n g  

Die Festlegung des Charakters des Pfropfvorgangs ermSglieht 
schlieBlieh, die eiazelaen Stufen des Prozesses sehematiseh darzustellen. 

Bei der elektrochemisehen Anregung radikalischer Polymerisations- 
reaktionea yon Methylmethaerylat an der Kathode wird eia Ketten- 
start  dureh Wassers~offatome postuliert 1. 
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Es w~tre denkbar, dal~ ein Teil der Radikalc an der Cellulose ent- 
a,ktiviert wird und dieser l~adikaltr/~ger nunmehr die Pfropfung 
initiiert. 

1. Initiierung. 

CHz = CH q- H + + e -> (CH3 - -  CH)" 
I I 
R R 

CelIH q- M" --> Cell" q- M H  

2. Wachstum. 

Cell" q- n M ---> Cel l - - -Mn-l - -M" (Phopfung) 
M" q- n M ---'.- M s - - M "  (Homopolymerisation) 
CelIH q- n M" -+ Cell" q- n M H  (Kettenfibertragung) 

3. Abbruch. 

C e l l ~ M n - - M "  4- M" -~- Cell Mn+2 
Ce l l - -Mn- -M"  q~ M m - - M "  ---." Cell--Ms+m+9 Pfropfprodukt 

Mn--d]l" q- M" --> Mn+2 (Homopolymerisat) 

Auch unter diesea Bedingungen bleiben Konkurrenzreaktionen 
nicht aus. Welcher der beiden Vorg/inge den Vorzug erh/~lt, h/ingt 
letztlich von den gew/~hlten Bedingungen ab. Es erhSht sich der Pfropf- 
grad nach Unterbrechung des Stromflusses wescntlich schneller als 
die Ausbeute an Homopolymerisat. 

Ausgehend yon diesem Schema kann man versuchen, einige Analogie- 
schliisse zu fiblichen radikalischen Startreaktionen zu ziehen, nnter 
der Voraussetzung, dab die Stromdichtc mit der Initiatorkonzentra- 
tion vergleichbar ist. 

Mit der Stromdichte steigt die Zahl der Radikale. Auf dcr Cellulose 
entstehen mehrere aktive Zentren, und die ~fropfausbeute wird gr6f~er, 
das Molekulargewicht der Ket ten wird jedoeh kleiner. 

Nach Uberschreiten eincr optimalen Stromdichte steigt die Was- 
scrstoffradikalrekombination rasch an. Die Pfropfausbeute wird ge- 
ringer, und das Molekulargewicht der Ket ten zeigt keine Ver/~nderung. 

Wie bereits erw/~hnt, weist das gebildete ttomopolymerisat ein 
10real kleineres Molekulargewicht auf als die gepfropften Polymeren. 
Diese Unterschiedc licgen in Abbruchschwierigkeiten der auf dem 
Cellulosemolekiil Iestverankerten Ket ten begriindet. 

Differenzierte Abbruchsreaktioncn sind auch als Ursache ffir die 
unterschiedlichcn Moleknlargewichte als Funktion der Zeit bei laufen- 
dcm nnd unterbrochenem StromfluB anzusehen. Nimmt man an, da~ 
der Abbruch auch fiber ehle Disproportionierung erfolgt, so k~nn die 
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empfindl ich reagierende unges/ i t t igte  Endgruppe  raseh zu einem Waehs-  
rum angeregt  werden.  Anderse i t s  ver r inger t  sich die Rad ika l -  und  
Makrorad ika lko l l zen t ra t ion  und  d a m i t  auch die Wahrsehe in l iehke i t  
des Ket~enabbruchs  bzw. s te igt  die M6gliehkeit  des Waehs tums .  

Die Zunahme des Molekulargewiehtes  des I-Iomopolymerisates ,  
aueh bei un te rb roehenem Stromflug,  f inder  ihre Analogie  in den 
Beobaeh tungen  yon lVorrish und  Smith 6. Sie s~ellten fes~, dab  naeh  
~Jberschreitung einer kr i t i schen Kettenl&nge die K o n s t a n t e  der  Ke t -  
t enabbruchsgeschwindigke i t  bei Me thy l -me thae ry l a t  sich verr ingert .  

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Im Vergleich zu anderen Methoden bietet  die elektrochemisehe 
ini t i ierung bessere M6glichkeiten zur praktischen Verwendung. 

Sic gesgattet eine direkte Einflul3nahme auf den Prozel3verlauf und 
die Zusammensc~zung der Pfropfpolymere. Unter  den Bedingungen des 
Aussehlusses der t tomopolymerisat ion ist die Pfropfung entsprechend 
den geforder~en Nigensehaften der Fasern als ausreichend zu betraehten.  
Der Star t  der Pfropfreak~ion erfolgt unter  Bildung yon Wasserstoffradi- 
kalen, so dab sieh direkte Abh/ingigkei~en von Stromdiehte und der Zeit- 
dauer ergeben. Auch bei unterbroehenem StromfluB sehreitet der Prozel3 
weiter fort. 

Das Maximum des Pfropfgrades hat  vorwiegend die Ausbildung kurzer 
Seitenke~ten zur Folge. 

Im Gegensatz zu den Seitenketten weist das dutch Nebenreaktionen 
gebildete I-Iomopolymere ein 10faeh kleineres Molekulargewieht auf. 

Der Gesamtablauf der Reakt ion zeigg radikalisehen Charakter  ~. Dafiir 
sprechen der Einfluf3 der Temperatur  und yon Inhibitoren. 

Uber die Bestimmung des , ,Glasumwandlungspunktes" konnte die 
Pfropfung als eine l~eaktion auf molekularem Niveau determiniert  werden. 

Analogieschlfisse zum Verhalten radikaliseh-ehemisch gestarteter  Poly- 
merisationsreaktionen erlauben, den Einflul3 der Abbruehsreaktionen 
auf das gebildete Molekulargewicht zu erkl/~ren. 
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