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Electrochemically Initiated Grafiing of Vinyl Monomers onto
Viscose Fibres

A study was made of the feasibility of electrochemical
initiation 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.

It was found that an increase in current density led to an
increase in the amount of grafted poly-(methylmethacrylate) 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 tenth
of that 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. Einleitung

Bei der neueren Entwicklung der Chemiefaserstoffe kommt der
chemischen Modifizierung eine steigende Bedeutung zu; dabei nehmen
aber Pfropfreaktionen noch eine untergeordnete Stellung ein.

Mit den sinkenden Kosten der Monomeren riickt jedoch diese Art
der Modifizierung erneut in den Blickpunkt.

Welche Eigenschaftsverinderungen sind auf diese Art und Weise
bei Viskosefasern méglich?

Erhéhung der Hydrophobie (bei Anwendung von Styrol).
Erhohung der Verrottungsbestandigkeit.
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Verbesserung der Ionenaustauscheigenschaften.
Verringerung der Schrumpfung im nassen Zustand.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB die guten mechanisch-
technologischen Kigenschaften der Ausgangsfasern erhalten bleiben.

Die Auswahl des Verfahrens hat sich deshalb diesen Aspekten unter-
zuordnen. Neben der qualitativen Zielstellung mufl die Initiierungs-
methode so gewdhlt sein, dall der Pfropfgrad und die Kettenlinge
gesteuert werden kann. Diese Voraussetzungen erfiillt die elektro-
chemische Initiierungsmethode.

Die Arbeiten {iiber die elektrochemische Startreaktion von Poly-
merisationsprozessen, vor allem von Breilenbach!:? sowie von
Wilson, Funt, Williams, Cwietkow und vielen anderen® und nicht
zuletzt die Verdffentlichungen von Epstein und Ber Nun? iiber die
elektrochemisch angeregte Propfung des Methyl-methacrylats auf
Viskogefolien, haben uns zu Untersuchungen iiber elektrochemische
Initiierung von Pfropfungsreaktionen der Vinylmonomeren, Methyl-
methacrylat, Methylacrylat, Vinylacetat, Acrylamid und Acrylnitril
auf Viskosefasern gefithrt, wobei hauptsichlich mit Methylmetha-
crylat gearbeitet wurde.

Zweck unserer Untersuchungen waren einerseits die Bestimmung
allgemeiner GesetzméaBigkeiten der elektrochemischen Anregung des
Pfropfungsprozesses, anderseits die Untersuchung des Einflusses der
Pfropfung einzelner Vinylmonomerer auf die Higenschaften der ge-
pfropften Viskosefasern.

Experimenteller Teil
Methodik

Die Pfropfung wurde in einer Elektrolysezelle durchgefithrt, deren
Kathodenraum von dem Anodenraum durch ein Glassinter-Diaphragma
getrennt war. Als Anode diente eine Platinplatte mit 2 em?2 Oberfldche,
als Kathode eine Bleiplatte mit 5 cm? Oberfldche. Die entavivierte Faser-
probe wurde um den Rihrer geschlungen. Eine Akkumulatorenbatterie
bildete die Stromquelle, die Stromstérke wurde tber einen Widerstand
geregelt. Die Zelle stand in emem Thermostaten, die Temperatur wurde
auf 0,05 °C konstant gehalten. Als Elektrolyt verwendeten wir 0,5N-HSO04.
Nach der Piropfung extrahierte man die Fasern im Soxhlet mit dem
entsprechenden Loésungsmittel zur Bestimmung des Homopolymerisats
und trocknete anschlieBend im Vak. bei 70 °C. Der Piropfgrad wurde
aus der Gewichtszunahme der Fasern berechnet.

Aus der Literatur ersieht man, daB eine Vielzahl von Faktoren das
Resultat des Prozesses beeinflussen.

In Ubereinstimmung mit den Messungen zur Polymerisation von Brei-
tenbach! verringert sich mit der Rilhrgeschwindigkeit der Pfropfgrad.
Eine groBere Schwefelsdurekonzentration beeinfluBt den Propfgrad positiv,
vermindert aber die ReiBfestigkeit der Fasern.
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Starken Einflufl auf den Verlauf hat weiterhin das Kathodenmaterial.
Wie Tab. 1 zeigt, steigt der Pfropfungsgrad direkt proportional zur Was-
serstoffiberspannung an. Praktische Erwagungen waren fiir uns der An-
laB zur Anwendung der Bleikathode.
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Abb. 1. Einfluf} der Porenweite des Diaphragmas auf den Pfropfgrad

Tabelle 1. Hinfluf des Kathodenmaterials auf die Initiierung der Pfropfung

Wasserstoif- Gewicht des
Kathoden- Si'arom- tiberspannung Pfropf- gebildeten
. dichte, grad,
material Alom? des Kathoden- o Homopoly-
mA/em materials % merisats, g
Pt 11,4 0,07 — —
Fe 11,4 0,08 — —
Cu 11,4 0,23 e —
Sn 11,4 0,53 1,9 —
Pb 16,0 1,09 15,8 1,635
H, 16,0 1,15 21,4 1,561

Die experimentell geeignetste GroBle wurde aus den Einflissen des
Elektrolytvolumens zur Kathodenoberfldche abgeleitet. Mit steigendem
Verhéltnis Elektrolytvolumen : Kathodenoberfliche sinkt der Pfropfungs-
grad ab, so daf ein konstantes Verhdltnis von 20 als angemessen erschien.

Merkliche Einflasse auf das Ergebnis tbt auch die Porenweite des
Diaphragmas aus. Aus der Abb. 1 ist ersichtlich, daB3 das Sinterfilter Dia-
phragma G 2 der Fa. Schott und Gen., Jena, den hdchsten Wert ergibt.
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Bei gréBerer Porenweite tritt eine weitgehende Vermischung der Mo-
nomeren enthaltenden Kathodenraumflissigkeit mit der im Anodenraum
befindlichen reinen Elektrolytlésung ein; zu geringe Porenweiten erhchen
erheblich den Ohmschen Widerstand.

EinfluBl der Verfahrensparameter
auf den Propfungsverlauf

Im Gegensatz zu den iibrigen erwahnten Monomeren ist die
Initiierung des Acrylnitrils auf diesem Wege nicht mdéglich, sondern
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Abb. 2. Abhingigkeit des Pfropfgrades von der Stromdichte

erst nach Aktivierung mittels 0,001 -Kaliumpersulfat-Losung. Dieses
Reagens lost aber ohne StromfluB weder eine Pfropfung noch eine
Homopolymerisation aus.

In allen anderen Féllen bestehen direkte Abhangigkeiten des
Pfropfgrades von der Stromdichte (Abb.2). Die Propfgeschwindig-
keit in mMol/h ist bei Acn, M A, MM linear von. der Stromdichte pro-
portional.

Im Bereich maximaler Stromdichte tritt die Pfropfungszeit als
weitere Variable hinzu. Uber einen Zeitraum von 10 Stdn. ergeben
sich charakteristische Kurven, deren S-formige Gestalt auf das Vor-
handensein einer Inhibierungsperiode zu Beginn des Prozesses schlieBen
1laBit (Abb. 3).

Einmal angeregt, schreitet die Propfung weiter fort, selbst wenn
der Stromflufl unterbrochen wird. Abb. 4 demonstriert den Reaktions-
verlauf nach zweistiindiger Initiierung. In Abhéngigkeit von der Zeit
erfolgte eine stetige Zunahme des Propfgrads.
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Abb. 3. EinfluB der Elektrolysedauer auf den Piropfgrad
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Abb. 4. Abhédngigkeit des Pfropfgrades von der Verweilzeit in der Zelle
nach Stromunterbrechung
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Charakterisierung der Propfergebnisse

Die eingangs erwihnten verbesgerten Eigenschaften der Viskose-
fasern sind nicht nur eine Funktion des Propfgrads, sondern weisen
auch eine Abhingigkeit von der Kettenlinge auf. Zur Bestimmung
derselben mufl die Riickgratkette unter schonenden Bedingungen
hydrolysiert werden, ohne dafl die gepfropfte Kette Verdnderungen
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Abb. 5. EinfluB der Stromdichte auf das Molekulargewicht der Seiten-
ketten

erfahrt. Fiir die mit Methyl-methacrylat gepfropfte Viskose ist dies (nach
quellender Vorbehandlung durch 18proz. NaOH) mit 72proz. HsSO4
ohne weiteres mdogiich. Der Riickstand der filtrierten Losung ist in
Aceton I6slich und somit einer viskosimetrischen Charakterisierung
zugéinglich.

Tragt man das so ermittelte Molekulargewicht der aufgepfropften
Methylmethacrylat-Seitenketten tiber der Stromdichte auf, so tritt
ein erheblicher Abfall bis zum Bereich von 30 mA/em? in Erscheinung
(Abb. 5).

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

Ein Vergleich der Kurven Abb. 2 und 5 zeigt, dafi das Maximum
des Pfropfgrades vorwiegend die Ausbildung kurzer Seitenketten zur
Folge hat.
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Im Gegensatz zu den Seitenketten ist das Molekulargewicht des
gebildeten Homopolymerisats 10mal kleiner und im wesentlichen
unabhéngig von der Stromdichte.

Der Einflufl der Pfropfdauer auf das Molekulargewicht zeigt so-
wohl bei kontinuierlichem Stromflufl als auch nach Untferbrechung
desselben leicht steigende Tendenz.
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Abb. 6. Pfropfgrad und Pfropfwirkungsgrad in Abhangigkeit von der Tem-
peratur. Gerade 1-Pfropfgrad. Gerade 2-Pfropfwirkungsgrad

Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus

Da die Pfropfung der Vinylmonomeren ausschlieBlich im Kathoden-
raum stattfindet, ist anzunehmen, dall die grundsétzlichen Reaktions-
abldufe mit den Kathodenprozessen in Verbindung stehen. Man kénnte
vermuten, daf} sie radikalischen Charakter haben. Fiir diese Annahme
spricht die Abhdngigkeit des Molekulargewichtes der Ketten von der
Temperatur. Der Pfropfgrad vergrofiert sich mit steigender Temperatur,
iibt dagegen keinen EinfluBl auf das Molekulargewicht aus (Abb. 6).
Die Abhéngigkeit des Molekulargewichtes der Ketten von der Tem-
peratur zeigt linearen Charakter.

Geringe Zusitze von Hydrochinon inhibieren den Vorgang, der
schon bei einem Gehalt von 0,005 mol/l in der Elektrolytlosung voll-
standig zum Stillstand kommt (Abb. 7).
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Physikalisch-chemische Charakterisierung der gepfropften
Viskosefasern

Fir die Charakterisierung des allgemeinen Verhaltens der ge-
piropften Viskosefasern ist die Kenntnis des Reaktionsortes von Wich-
tigkeit.

Nach Untersuchungen von Rogovin® kann die Pfropfung auf dem
molekularen oder dem iibermolekularen Niveau stattfinden. FEine
Differenzierung beider Vorginge ermdglicht die Bestimmung des
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Abb. 7. Pfropfgrad und Pfropfwirkungsgrad in Abhéngigkeit von der In-
hibitorkonzentration. Gerade 1-Pfropfgrad. Gerade 2-Pfropfwirkungsgrad

,,Glasumwandlungspunktes”. Im Falle einer Reaktion auf molekularem
Niveau fallt der Umwandlungspunkt linear mit dem Pfropfgrad ab.
Im anderen Falle tritt nur im Bereich geringer Pfropfgrade ein Abfall
auf, um dann einen konstanten Wert anzunehmen. Die Abhingigkeit
des Glasumwandlungspunktes vom Pfropfgrad bei Anwendung von
Methyl-methacrylat beweist einen linearen Charakter. Nach diesem
Befund findet die Reaktion auf molekularem Niveau statt.

Reaktionsmechanismus der Pfropfung

Die Festlegung des Charakters des Pfropfvorgangs ermiglicht
schlieBlich, die einzelnen Stufen des Prozesses schematisch darzustellen.

Bei der elektrochemischen Anregung radikalischer Polymerisations-
reaktionen von Methylmethacrylat an der Kathode wird ein Ketten-
start durch Wasserstoffatome postuliertl.
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Es wire denkbar, dafl ein Teil der Radikale an der Cellulose ent-
aktiviert wird und dieser Radikaltriger nunmehr die Pfropfung
initiiert.

1. Initiierung.

CHy = CH + H+ + e — (CHs — CH)r

| l
R R

CellH + M* — Cell* - MH

2. Wachstum.

Cell* -+ n M — Cell—M _1—M- (Pfropfung)

M +n M - Mu—M* (Homopolymerisation)

CellH + n M* - Cell* + n MH (Ketteniibertragung)
3. Abbruch.

Cell—M ,—M* + M+ -> Cell M ;45

Cell—M p—M* + Mp—M* — Cell—M y 112

My—M + M — M,o (Homopolymerisat)

Pifropfprodukt

Auch unter diesen Bedingungen bleiben Konkurrenzreaktionen
nicht aus. Welcher der beiden Vorginge den Vorzug erhilt, hingt
letztlich von den gewéhlten Bedingungen ab. Es erhsht sich der Pfropf-
grad nach Unterbrechung des Stromflusses wesentlich schneller als
die Ausbeute an Homopolymerisat.

Ausgehend von diesem Schema kann man versuchen, einige Analogie-
schliisse zu {iiblichen radikalischen Startreaktionen zu ziehen, unter
der Voraussetzung, dafl die Stromdichte mit der Initiatorkonzentra-
tion vergleichbar ist.

Mit der Stromdichte steigt die Zahl der Radikale. Auf der Cellulose
entstehen mehrere aktive Zentren, und die Pfropfausbeute wird gréfBer,
das Molekulargewicht der Ketten wird jedoch kleiner.

Nach Uberschreiten einer optimalen Stromdichte steigt die Was-
serstoffradikalrekombination rasch an. Die Pfropfausbeute wird ge-
ringer, und das Molekulargewicht der Ketten zeigt keine Verdnderung.

Wie bereits erwdhnt, weist das gebildete Homopolymerisat ein
10mal kleineres Molekulargewicht auf als die gepfropften Polymeren.
Diese Unterschiede liegen in Abbruchschwierigkeiten der auf dem
Cellulosemolekiil festverankerten Ketten begriindet.

Differenzierte Abbruchsreaktionen sind auch als Ursache fiir die
unterschiedlichen Molekulargewichte als Funktion der Zeit bei laufen-
dem und unterbrochenem StromfluB anzusehen. Nimmt man an, daf3
der Abbruch auch iiber eine Disproportionierung erfolgt, so kann die



1112 T. Skwarski und Teresa Mikolajezyk:

empfindlich reagierende ungeséttigte Endgruppe rasch zu einem Wachs-
tum angeregt werden. Anderseits verringert sich die Radikal- und
Makroradikalkonzentration und damit auch die Wahrscheinlichkeit
des Kettenabbruchs bzw. steigt die Méglichkeit des Wachstums.

Die Zunahme des Molekulargewichtes des Homopolymerisates,
auch bei unterbrochenem StromfluBl, findet ihre Analogie in den
Beobachtungen von Norrish und Smithé. Sie stellten fest, dal nach
Uberschreitung einer kritischen Kettenlinge die Konstante der Ket-
tenabbruchsgeschwindigkeit bei Methyl-methacrylat sich verringert.

Zusammenfassung

Im Vergleich zu anderen Methoden bietet die elektrochemische
Initiierung bessere Méglichkeiten zur praktischen Verwendung.

Sie gestattet eine direkte Einfluinahme auf den ProzeBverlauf und
die Zusammensetzung der Pfropfpolymere. Unter den Bedingungen des
Ausschlusses der Homopolymerisation ist die Pfropfung entsprechend
den geforderten Eigenschaften der Fasern als ausreichend zu betrachten.
Der Start der Pfropfreaktion erfolgt unter Bildung von Wasserstoffradi-
kalen, so dal} sich direkte Abhédngigkeiten von Stromdichte und der Zeit-
dauer ergeben. Auch bei unterbrochenem Stromflufl schreitet der Prozel
weiter fort.

Das Maximum des Pfropfgrades hat vorwiegend die Ausbildung kurzer
Seitenketten zur Folge.

Im Gegensatz zu den Seitenketten weist das durch Nebenreaktionen
gebildete Homopolymere ein 10fach kleineres Molekulargewicht auf.

Der Gesamtablauf der Reaktion zeigt radikalischen Charakter: Dafir
sprechen der Einfluf der Temperatur und von Inhibitoren.

Uber die Bestimmung des ,,Glasumwandlungspunktes” konnte die
Piropfung als eine Reaktion auf molekularem Niveau determiniert werden.

Analogieschliisse zum Verhalten radikalisch-chemisch gestarteter Poly-
merisationsreaktionen erlauben, den EinfluB der Abbruchsreaktionen
auf das gebildete Molekulargewicht zu erkldren.
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