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THEORETISCHER TEIL

EINLEITUNG

Bei Zellulosegeweben, besonders aber bei solchen aus regenerierter Zel-
lulose erstreben die wichtigsten modernen Ausriistungsverfahren diesen Texti-
lien Formtreue, Tragechtheit und Knitterfestigkeit zu verleihen., Eine grosse
Anzahl Verdffentlichungen und Patente sind Zeugen von den seit Jahrzenten
durchgefiihrten Arbeiten auf dem Gebiet der Faserveredlung. So sei in der Ein-
leitung versucht, weniger auf die bestehende Literatur einzugehen, als viel-
mehr einen kurzen Ueberblick {iber den Aufbau der Zellulosefaser, die Mecha-
nik des Quell- und Knittereffektes und den heute moglichen Methoden zur Ver-
minderung der genannten Eigenschaften zu geben.

Aufbau der Zellulosefaser

Die molekulare Struktur der  Zellulose: Nach heutiger An-
schauung besteht die Zellulose aus in 1, 4-Stellung [$ -glucosidisch gebundenen,
fadenformig aufgebauten Glucoseresten. Pro Glucoseeinheit sind drei reaktions-
fihige Hydroxylgruppen enthalten, die zur Ester- oder Aetherbildung beféhigt
sind. Es besteht die Mdglichkeit zur Herstellung von Zellulosederivaten oder
auch zur Modifikation der Zellulose in Form von Geweben durch Reaktion mit
eingelagerten Substanzen. Chemisch zeigen die native wie die regenerierte Zel-
lulose nur geringe, jedoch in der Kettenléinge grosse Unterschiede. Weist die
erstere Kettenlingen von 3000-4000 Glucoseeinheiten auf, so betragen die der
letzteren etwa 300-600.

Die iibermolekulare Struktur der Zellulose: Unter diesen
Abschnitt gehtrt der Aufbau der Faser bis zu den einzelnen Molekiilketten hinun-
ter. Schon Naegeli 1) hat bei optischen Untersuchungen an Zellulosepriipara-
ten Doppelbrechung festgestellt, die auf eine besondere Bauweise zuriickgefiihrt
werden muss. Eingehende Studien fiihrten ihn zu dem Schluss, dass die genannte

1) Ostwalds Klassiker, die Micellartheorie, 13, 227 (1928).
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optische Erscheinung von polyedrischen Kristalliten aus zusammengelagerten
Zellulosemakromolekiilen herriihrt. Spiitere Verodffentlichungen trugen zur Ver-
feinerung genannter Theorie bei. Heute ist bekannt, dass z.B. die native Zellu-
lose aus amorphen Bereichen und aus etwa 100 g dicken kristallinen Stréngen
(Elementarfibrillen, Grundfibrillen, Micellarstringen) besteht. Die kristalli-
nen und amorphen Bereiche werden durch gemeinsame Fadenmolekiile zusam-
mengehalten. Der oben beschriebene Aufbau wird als micellares System, die
kristallgitterméissig geordneten Bereiche als Micelle und die dazwischenliegen-
den Hohlrdume als intermicellare Riume bezeichnet. Die native und die rege-
nerierte Zellulose zeigen ungefihr die gleichen Strukturen. Unterschiede be-
stehen vor allem im verschieden grossen Anteil an kristallinen Bereichen.

Die Mechanik des Quell- und Knittereffektes

In der Zellulose sind mit Luft angefiillte Hohlriume (zwischenmicellare
Riume) vorhanden. Bringt man eine solche Faser in Wasser, so dringt letzte-
res bedingt durch die Kapillarwirkung und die elektrostatischen Anziehungs-
krifte, die von den polaren Hydroxylgruppen der Zellulose ausgehen, in deren
Poren ein. Diese Wasserbindung erfolgt hauptséchlich in den amorphen, nicht
gittermissig geordneten Bereichen der Faser. Dort spielen sich auch in erster
Linie Reaktionen mit der Zellulose ab. Der amorphe Teil betrigt fiir Baumwol-
le ca. 30 %, fiir Viscose-Kunstseide ca. 60 %. Damit lisst sich die ausgezeich-
nete Quelleigenschaft des letzteren Gewebes gegeniilber dem ersteren erkléiren,

Heute wird angenommen, dass durch die Einlagerung der Wassermolekii-
le in die ungeordneten Bereiche zwischen den Kristalliten erstere auseinander-
gedriingt werden, wodurch das Gefiige der Faser gelockert wird. Dadurch wird
ein Teil der Kohisionskrifte, welcher zwischen den Ketten wirkt, aufgehoben,
sodass sich letztere und damit auch die Kristallite bei Zugbeanspruchung ge-
genseitig parallel verschieben kdnnen. Zur elastischen Deformation tritt also
eine plastische Verformung, welche wieder direkt verantwortlich ist fiir die
schlechte Nassreissfestigkeit und Knitterfestigkeit der Regeneratzellulose.

Wie schon erwiihnt, ist die Moglichkeit einer plastischen Deformation vonKunstsei-
de vor allem in feuchtem Zustand nicht unbedetutend. Wird eine solche Faser
geknickt, so wirken auf die in der Aussenseite des Falzes liegenden Bereiche
starke Zugkriifte, welche zuerst eine elastische, dann aber auch eine plasti-
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sche Deformation bewirken. 1,2,3) Nach der Riickbildung des Knickes bleibt die
plastische Deformation bestehen. Bei gefalteten Geweben spielt also der Riick-
bildungswinkel, der nach der Entlastung bei vorheriger Beschwerung eintritt,
eine erhebliche Rolle. Je flacher der Winkel ist, giinstigstenfalls also 1800,
umso geringer ist die Neigung zum Knittern. Ein Beweis dafiir, dass der Feuch-
tigkeitsgehalt der Viscoseseide besonders fiir die schlechte Knittereigenschaft
verantwortlich ist, ist daraus zu erkennen, dass gewthnliche Viscoseseide ohne
jegliche Nachbehandlung dann vollstéindig knitterfrei ist, wenn sie absolut ge-
trocknet wird.

Methoden zur Verminderung des Quell- und Knittereffektes

Fiir das mehr oder weniger starke Auftreten der genannten Eigenschaften
ist vor allem der Aufbau der Faser selbst verantwortlich. Versuche iiber die
Zugabe von Vinylpolymerisaten, Phenol-Formaldehyd-Vorkondensaten oder an-
dern Produkten zur SpinnlSsung sollen durchgefiihrt worden sein, haben aber in
der Technik noch nicht Eingang gefunden., Die Quell- und Knitterfestigkeit kann
aber auch auf rein mechanische Art wie besondere Verwebung, besser aber noch
durch Blockierung der in der Zellulose wirksamen Hydroxylgruppen erhtht wer-
den. Unterschieden werden folgende Ausriistverfahren:

Einlagerung amorpher Substanzen

Umsetzung oder Vernetzung mit monofunktionellen Verbindungen

Vernetzung mit bifunktionellen Verbindungen

Einlagerung von Kunstharzen oder Polymerisaten mit reaktionsfihigen

Gruppen

Einlagerung von Thermoplasten in Kombination mit Kunstharzen.
Gruppen, welche mit der Zellulose Reaktionen eingehen knnen, sind die fol-
genden:

1) Gagliardi, Textile Res. J. 20, 180 (1950).

2) Sommer, Faserf. u. Textiltechn., 2, 467 (1951).

3) Eloed, Rayonne et Fibres Synth., 1T, 3,353 (1955).
Uebersichtliche Zusammenstellung der Theorien und Verfahren zur Ver-
minderung der Knittereigenschaft:
E.Pieper, Rayonne et Fibres Synth., 11, 849 (1955).
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Bei simtlichen Veredlungsarten muss auf folgende Punkte geachtet wer-
den:

Umsetzung bei niederer Temperatur

Moglichst hohe Reaktionsfihigkeit der Chemikalien
Bestiindigkeit gegen Chlor

Waschechtheit und Geruchfreiheit

Keine Beeinflussung der Firbung

Keine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften

Die Erhthung der Knitterfestigkeit von Regenerat-Zellulose erfolgt heute
vor allem durch Einlagerung von Harnstoff- oder Melamin-Formaldehyd-Vorkon-
densaten und deren Kondensation auf und in der Faser. Die Quellfestigkeit wird
durch Vernetzung mit Formaldehyd (Sthénosage) erhtht. Diese beiden Methoden
diirften sich infolge der leicht zugiinglichen Ausgangsprodukte nicht so rasch
verdriingen lassen. Trotzdem besteht ein praktisches Interesse an solchen Pro-
dukten, die gleichzeitig beide Effekte mit gesteigerter Wirkung ergeben.
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A. Versuche zur Erh8hung der Quell- und Knitterfestigkeit
von Regeneratzellulose-Geweben durch Einpolymerisa-
tion von Methylolvinylketon, ¢ -Methylol-Vinylmethyl-

keton oder Methylolvinylketon mit Styrol

1 I
CH2=CH- CO-CHZOH CH2=(I!-CO-CH3
CHZOH

Methylolvinylketon I und  -Methylol-Vinylmethylketon II sind wasser-
16sliche, polymerisierbare Verbindungen, In ihrem Oxymethylrest besitzen sie
eine reaktionsfihige Gruppe. Letztere sollte nach der Einlagerung in das Ge-
webe in der Lage sein, mit sich selbst oder mit den Hydroxylgruppen der Zel-
lulose zu kondensieren.

a. Die Darstellung von Methylolvinylketon und o< - Methylol-Vinylmethylketon

Methylolvinylketon

Ueber die Darstellung dieser Verbindung aus dem Zwischenprodukt Butin-
diol gibt es mehrere Verdffentlichungen. So sind im Werk von C. E. Schild-
knecht 1) zwei Methoden zur Umlagerung von Butindiol in Methylolvinylketon
angegeben. Diese erfolgt nach der ersten Methode in wiissriger Losung unter
Einwirkung von Mercurisulfat, nach der zweiten in Essigester unter Einwirkung
von Schwefelsiure und Mercurioxyd-Borfluorid als Katalysator. Das monomere
Produkt soll ohne weiteres in Abwesenheit von Wasser oder Alkohol destillier-
bar sein. Nach einem Patent 2)erfolgt die Umlagerung wieder in Essigester unter
Einwirkung von Borfluorid, Quecksilberoxyd und Chloressigsiure. Allgemein
sollen nach erwiihntem Patent Katalysatoren wie Sulfate von Quecksilber, Silber
und Kupfer, Mercurioxyd in Gegenwart von Schwefelsiure und Additionsverbin-
dungen von Mercurioxyd und Borfluorid geeignet sein. Als Ldsungsmittel wer-
den Ester, Aether, Wasser und Alkohol verwendet. Die Beteiligung des Lésungs-
mittels an der Umsetzung wird z. B. durch Neutralisation nach beendeter Umla-

1) Vinyl and Related Polymers, (1952).
2) FP 903685 (1947).
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gerung, durch Kiihlung des Gemisches oder durch laufendes Abdestillieren des
Methylolvinylketons verhindert. Nach A. W. J ohnsonl) soll durch kurze Er-
wirmung des Butindiols mit der Denige - Losung (Quecksilberoxyd in Schwe-
felsdure) das Umlagerungsprodukt in geringer Menge neben Formaldehyd, Es-
sigsiure, Acetol und einem nicht identifizierbaren Keton isolierbar sein.
Schliesslich seien noch I. N. Nazarov, C.N. Terekhova und J.V.
Torzov 2) erwihnt, welche eine Lsung von Schwefelsidure und Quecksilber-
sulfat in Wasser allmé#hlich mit einer solchen von Butindiol in Methanol ver-
setzten, wobei nach Erwirmung und Destillation das 1-Methoxybutan-4-o0l-3-on
erhalten wird. Letzteres mit p-Toluolsulfosiure unter vermindertem Druck
destilliert gibt 1-Buten-4-o0l-3-on. Die Ausbeute soll nur gering sein.

Diebeste, nachden genannten Methoden erreichbare Ausbeute an Methylol-
vinylketon, soll 50% betragen. Effektiv konnten aber bei der Umlagerung nach
den obigen Angaben nur wesentlich geringere Mengen von dem gewiinschten Pro-
dukt isoliert werden. Die Schwierigkeit lag vor allem in der Aufarbeitung der
Reaktionslsung. Erwiinscht wire die Umlagerung in wisseriger Phase gewe-
sen, da nachher die Reaktionsldsung direkt als Imprignierlosung hitte
Verwendung finden sollen. Methylolvinylketon weist aber mit Wasser einen azeo-
tropen Siedepunkt auf, sodass die Isolierung des Monomeren durch Destillation
ungiinstig ist. Eine Extraktion des Produktes mit Aether im "Kutscher-Steudel”
war moglich, doch stieg die Ausbeute nie iiber 35 %. Ausserdem war diese Ope-
ration zeitraubend, sodass wihrend der Isolierung ein grosser Teil der Mono-
meren polymerisierte. Eine Erhthung der Ausbeute auf 52 % wurde durch Zu-
gabe von Hydrochinon als Inhibitor erzielt. Da eine hthere Ausbeute wie auch
eine einfache Isolierung des Methylolvinylketons erwiinscht war, wurde noch die
Umlagerung in Essigester unter Einwirkung von Mercurioxyd und Schwefelsiure
gepriift. Wihrend dieser Operation diente Essigsiure, jedoch bei der nachfol-
genden Destillation Hydrochinon, als Inhibitor. Die Ausbeute an Methylolvinyl-
keton betrug so maximal 60 %. Die Umlagerung konnte mit gleich hoher Aus-
beute auch in Aceton durchgefiihrt werden. Versuche wurden auch in wissrigem
Milieu angestellt mit der Absicht, das Methylolvinylketon als Additionsverbin-
dung auszufillen. So bildet bekanntlich Natriumbisulfit mit Ketonen Produkte,
welche in saurem oder alkalischem Gebiet leicht wieder in ihre Ausgangssub-
stanzen gespalten werden kénnen. Leider war die Bildung einer Additionsver-
bindung nicht mdglich.

1) J. Chem. Soc. 1946, 1009-14,
2) lIzvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel Khim Nauk, 1, 287-92 (1949).
Chem. Abstr. 43, 6624e (1949).
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o -Methylol-Vinylmethylketon

Die Darstellung des 2-Oxymethyl-3-Oxobuten-1,2 erfolgt durch Konden-
sation von Methylvinylketon mit Formaldehyd. Genannte Kondensation kann mit
dem monomeren, wie auch mit dem polymeren Methylvinylketon durchgefiihrt
werden. Nach H. Hopff "’ entstehen als Kunstharze verwertbare Produkte
durch Umsetzung von polymeren Alkylvinylketonen mit Aldehyden in Gegenwart
von sauer reagierenden Substanzen. Diese Harze sollen sich zur Herstellung
von Lacken, Féden, Filmen und Imprigniermitteln eignen. W. Flemming,
H. Dietrich 2) stellen ungesittigte Ketonalkohole durch Abspaltung von Was-
ser aus Dimethylolketonen her. Das Ausgangsprodukt entsteht durch Kondensa-
tion von Aceton mit Formaldehyd. L. Germann "’ stellt durch Kondensation
von Aceton mit Formaldehyd neben einem weiteren Produkt & -Methylol-Vinyl-
methylketon her. K. Vierling, H. Hopff 4) stellen Harze aus Methyl-
vinylketon und Formaldehyd mit mehrbasischen Siuren oder Anhydriden her.
Nach einem weiteren Patent 5) wird Vinylmethylketon mit einer wiisserigen Lo-
sung von Aldehyden oder wie diese reagierenden Substanzen kondensiert, wo-
bei andere Kondensationsprodukte wie Phenole, Amine, Harnstoff oder Methylol-
verbindungen mitkondensiert werden kénnen. Durch Zugabe von starken Alka-
lien entstehen Kunstharze. Nach H. Hopff 6 verfestigt sich das aus Methyl-
vinylketon und Formaldehyd bestehende Kondensationsprodukt unter Zugabe ge-
ringer Mengen von Kalium- oder Natriumhydroxydldsung oder org. Basen, z.B.
Aethylendiamin, Tetramethylammoniumhydroxyd unter starker Temperaturer-
hohung zu einem schwach gelb verfirbten Harz.

Niihere Angaben iiber die Isolierung von X -Methylol-Vinylmethylketon
machen Th. White, R.N. Howard 7). Obige Autoren haben die Konden-
sation von Aceton mit Formaldehyd ndher untersucht und mittels Kolonnende-
stillation obige Verbindung bei Kp, 5 82-83° C mit 14-15 % Ausbeute neben vie-
len anderen Produkten erhalten. Die Destillation konnte unter Zugabe von Di-
butylphthalat ohne Polymerisation der Produkte durchgefiihrt werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche Versuche zur Isolierung des
aus Methylvinylketon und Formaldehyd anfallenden ok-Methylol-Vinylmethylke-

1) DRP 554668 (1932).

2) DRP 577256 (1933).

3) C.r. hebd., Séances Acad. Sci., 203, 586 (1936).
4) AP 2221705 (1941).

5) EP 478899 (1938).

6) DRP 720269 (1942).

7) 3. Chem. Soc., 1943, 25-31,
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tons durchgefiihrt. Die Ausbeute an letzterem Produkt war stets gering infolge
Polymerisation wihrend der Kondensation oder Destillation. Mittels einer Wid-
merkolonne und Dibutylphthalat als Inhibitor konnte eine eindeutige Fraktion
isoliert werden. Der Siedepunkt entsprach demjenigen des von Th. White
und R. N. Howard isolierten Produktes.

b. Die Polymerisation von Methylolvinylketon und oX-Methylol-Vinylmethyl-

keton

Die katalysatorfreie Polymerisatidn

Methylolvinylketon polymerisiert bei Zimmertemperatur in kurzer Zeit.
So bildete sich nach wenigen Stunden eine hochviscose Fliissigkeit, welche nach
12-15 Std. in eine glasklare, harte Masse iiberging.

-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-
| i |
c=0 =0 =0

1
CHZOH CH20H CH,OH

2
Durch Temperaturerhthung konnte die Polymerisationsgeschwindigkeit
bedeutend erhtht werden. Eine Stabilisierung des monomeren Methylolvinyl-
ketons ohne Inhibitor war bei einer Temperatur von -40°c mdoglich.
Das Polymerisat ist in Aceton schlechter, besser aber in Wasser infolge der
freien hydrophilen Oxygruppen 16slich.
oK -Methylol-Vinylmethylketon zeigt eine bedeutend schlechtere Polymeri-
sationsfihigkeit. Bei Zimmer- wie bei erhthter Temperatur bildete diese Ver-
bindung erst nach 24 Std. eine htherviscose Fliissigkeit.

(IJHZOH (i‘,HzOH (|!H20H
-(ll -CHZ-(;I -CHZ—q -CH2-
C=0 Cc=0 (|3=0

1 |
3 CH3 CH3

Vergleichsweise wurden Methylolvinylketon und o¢-Methylol-Vinylme-
thylketon in fiinfprozentiger wisseriger Losung bei 80° ¢ polymerisiert und die
Umsatzkurven (prozentuale Angabe des Polymerisates bezogen auf die Monome-
renmenge zur Zeit t ) aufgezeichnet.
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Katalysatorfreie Losungspolymerisation von Methylol-
vinylketon und X -Methylol-Vinylmethylketon

Versuche zur alkalikatalysierten Polymerisation

Methylolvinylketon und o(-Methylol-Vinylmethylketon polymerisieren un-
ter Zugabe kleiner Mengen alkalischer Substanzen wie Natronlauge oder orga-
nischen Basen plotzlich unter Wéirmeentwicklung.l)

Die Polymerisate waren jeweils von gelber Farbe. Unter milderen alkali-
schen Polymerisaticnsbedingungen waren die Produkte in Wasser quellbar bis
schlecht 16slich. Bei zu starker Alkalitét trat vollstindige Unldslichkeit infolge
Vernetzung auf. Da fiir die Polymerisation auf der Faser nur eine geringe Al-
kalitét erwiinscht ist, wurde die Losungspolymerisation unter Zugabe von wenig
Aetznatron untersucht.

Die beiden Substanzen wurden in fiinfprozentiger wisseriger Losung mit 0 %,
1 % und 5 % Aetznatron (auf Monomerenmenge berechnet) bei 80° behandelt und
die Monomerenabnahme in der Losung in Abhingigkeit von der Polymerisations-

zeit titrimetrisch bestimmt. 2)

1) Siehe Seite 15.
2) G.F.D'Alelio, Kunststoff-Prakt., 188 (1952).
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Alkalikatalysierte Losungspolymerisation von Methylolvinylketon

Bei Zugabe von 1 % Aetznatron konnte, wie aus der Aufzeichnung ersichtlich
ist, nur sofort nach der Katalysatorzugabe eine erhhte Monomerenabnahme
festgestellt werden. Mit mehr als 1 % Aetznatron firbte sich die Monome-
renldsung stark gelb. Es diirfte deshalb die Annahme zutreffen, dass neben der
auftretenden Polymerisation eine Kondensation der Ketogruppen mit den reak-
tionsfihigen Wasserstoffatomen des zur Ketogruppe <X -stindigen Kohlenstoff-
atoms auftritt. Damit besteht die Moglichkeit, dass unter Austritt von Wasser
Doppelbindungen entstehen, welche eine Verfirbung des Kunstharzes bewirken.

-CH2-C|3H-

C-CH,OH -CH,-CH- -CH,-CH-

2 27 2
C-CH,OH CH-CH,OH
W 2 2

" C-OH <::=o

12 —— . ————— _
C=0 C=0

C-OH i i

-CHz-CH- -CH2-CH-

g-0
-CH,-CH-
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Die radikalkatalysierte Polymerisation

Es wurde festgestellt, dass die Polymerisation von Methylolvinylketon
und =< -Methylolvinylmethylketon durch Zugabe katalytischer Mengen von alka-
lischen Stoffen nur unbedeutend beschleunigt wird. Die alkalisch polymerisierten
Harze waren bei Zugabe von mehr Aetznatron stark gelb bis braun verfirbt, zu-
dem musste infolge der hheren Alkalitéit mit einer Schidigung der Textilfasern
gerechnet werden. Zur Umgehung der genannten Nachteile wurden Versuche zur
peroxydisch katalysierten Losungspolymerisation durchgefiihrt. Als Vergleich
wurden die Polymerisationskurven von nicht- und peroxydkatalysierter Polyme-
risation aufgenommen. Vorgelegt wurden fiinfprozentige Losungen von Methylol-
vinylketon. Die Temperatur betrug 30° C.

% ) Umsatz

50 -

40 1

w

30 1

20 A

10

_ Std.
1 2 3 4 5 8 Pol. Zeit

Fig. 3
Radikalkatalysierte Losungspolymerisation von Methylolvinylketon
1) in Alkohol, ohne Katalysator

2) " , 1 % Wasserstoffsuperoxyd
3) in Wasser, ohne Katalysator
4) ", 1% Wasserstoffsuperoxyd

Die Kondensation der Polymerisate

Nach durchgefiihrter Polymerisation der beiden Monomeren lagen 18sliche,
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thermoplastische Produkte vor, deren einzelne Ketten noch miteinander unter
Vernetzung reagieren konnen. Unter Einwirkung hSherer Temperaturen verrin-
gerten sich die Loslichkeit wie auch die thermoplastischen Eigenschaften der
Harze, wobei die Annahme einer Vernetzung der Makromolekiile unter Wasser-
abspaltung zutreffen wird. Wie schon erwihnt, diirfte neben einer Reaktion zwi-
schen den Oxygruppen auch eine solche zwischen den Ketogruppen und den Was-
serstoffatomen des zur Ketogruppe X -stéindigen Kohlenstoffatoms eintreten.
Diese zweite Reaktion liefert ungesiittigte Bindungen, welche fiir die Verfirbung
des Harzes verantwortlich gemacht werden kdnnen. Es entstanden so gelbe bis
braune Harze, welche in siimtlichen organischen Lésungsmitteln unldslich wa-
ren.

Infolge der Eliminierung der hydrophilen Oxygruppen lief mit der Zunah-
me des Kondensationsgrades die Verringerung der Wasseraufnahme des Kunst-
harzes parallel.

Ein Methylolvinylketon- Polymerisat wurde 10 Min., ein zweites 2 Std.
auf 140° C erhitzt. Die Gewichtszunahme nach 24-stiind. Lagerung in Wasser
betrug fiir das erste Harz 47 %, fiir das zweite noch 31 %.

Es wurde ferner noch die Kondensation unter Einwirkung verschiedener
Katalysatoren untersucht.

Wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, wurde der htchste Konden-
sationsgrad unter Einwirkung saurer Katalysatoren erreicht.

Eine Verfirbung der Harze konnte auch durch Polymerisation und Konden-

sation unter Stickstoff nicht verhindert werden.

Tabelle 1

Die Kondensation von Polymethylolvinylketon unter Einwirkung verschiedener

Katalysatoren
Katalysator Kond. Kond. Verfirbung Wasseraufnahme
temp. zeit des Harzes nach 24 Std. %
- 140° 10 Min. gelblich 50
Nay,CO4 " " gelbbraun 30
NaOH " " gelbbraun 25
Oxalsiure " " braun 10
NH 4Cl " " braun 8

Bei der Bestimmung der Wasseraufnahme handelt es sich nur um die Ermitt-
lung vergleichbarer Werte.
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c. Versuche zur Mischpolymerisation von Methylolvinylketon oder o< -Methylol-
Vinylmethylketon mit Styrol, Vinylacetat, Methacrylsiuremethylester und
Acrylnitril unter Einwirkung von Peroxydkatalysatoren

Versuche zur Mischpolymerisation wurden durchgefiihrt um hydrophobe
Reste in das Kunstharz und damit in chemischer Bindung in die Faser einzufiih-
ren. Ausserdem sollten damit hthere Polymerisationsgeschwindigkeiten erzielt
werden.

oK -Methylol-Vinylmethylketon - Styrol

Versuche zur Blockpolymerisation zeigten, dass Mischungen der obenge-
nannten Verbindungen eine erhthte Polymerisationstendenz gegeniiber den rei-
nen Monomeren aufweisen. Dies ist auch aus den aufgenommenen Ldsungspo-
lymerisations-Kurven in Alkohol ersichtlich. Vorgelegt wurde eine fiinfprozen-
tige Monomerenlésung mit 1 % Benzoylperoxyd (auf Monomerenmenge berech-
net). Die Temperatur betrug 80°.

% Umsatz

50
40+
307 3
20

104

Std.
—i
1 2 é ‘]1 .{3 6  Pol. zeit

Fig. 4

Radikalkatalysierte L&sungspolymerisation von Styrol-
o -Methylol-Vinylmethylketon- Gemischen.1 Monomex:;-
Molverhiltnis m (Styrol: .x-MVMK) : 0,3 ), 12), 3 ).
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Methylolvinylketon - Styrol

Zuerst wurden die beiden Monomeren bei verschiedenen Mischungsver-
hiltnissen blockpolymerisiert. Wieder zeigten Monomerenmischungen eine er-
hohte Polymerisationsfihigkeit. Dies bestitigen auch die aufgenommenen L&-
sungspolymerisationskurven. Die physikalischen Bedingungen entsprachen de-

nen der vorangegangenen Versuche.

% ) Umsatz
20 2
3
4
Std.
1 2 3 4 5 Pol. zeit
Fig. 5

Katalysatorfreie Losungspolymerisation von Styrol-Methylolvinylketongemi-
schen. Monomer-Molverhiltnis m (Styrol:MVK): 01 , 0,87, 1,47 3,37,

% Umsatz

Std.
Pol. zeit

Fig, 6

Radikalkatalysierte Lésungspolymerisation von Styrol- Methylolvinylketon- Ge-
mischen mit 1 % Wasserstoffsuperoxyd (auf Mon. menge berecl;net) Monomer-
Molverh. m (Styrol:MvK) : 0, 0,22, 0,53, 1,49, 3,35,



%A Umsatz

43
704 1

60

501

401

30+

104

. _ Std.
1 2 3 4 5 & Pol. zeit

Fig, 7
Radikalkatalysierte L&sungspolymerisation von Styrol-Methylolvinylketon-Ge-
mischen mit 5 % Wasserstoffsuperoxyd. m: 01), 0,2 2), 0, 53), 1,44), 3,3 5).

% Umsatz
704
601
50
40
304 1

20+

. . Std.
4 5 Pol. zeit

Fig. 8 '
Radikalkatalysierte Lésungspolymerisation von Styrol-Methylolvinylketon-Ge-

5
mischen mit 5 % Benzoylperoxyd. m: 0, 0,22), 0,5, 1,49, 3,39,

fure
[P
(-]



- 24 -

Aus siimtlichen Polymerisationsversuchen ist ersichtlich, dass die Mo-
nomermischungen im Bereich der Molverhéltnisse Styrol:Methylolvinylketon
von m = 0,5 bis 1,4 am raschesten polymerisieren. Somit wiren diese Mi-
schungsverhiiltnisse fiir die Einpolymerisation in die Gewebe besonders inte-
ressant.

Die Bestimmung der Monomer-Reaktionsfihigkeitsverhiiltnisse Ty und ry
von Styrol und Methylolvinylketon 1,2

Laut Definition sind die beiden Parameter ry und ry das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten zweier Wachstumsreaktionen. Es sind dies die
Reaktionen eines Radikals, dessen aktives Kettenende von einem bestimmten
Monomeren gebildet wird, einmal mit dem gleichen Monomeren und zweitens
mit dem andern Monomeren. Die beiden Parameter bieten die experimentellen
Grundlagen zur Beherrschung und zum molekularkinetischen Verstéindnis der
Mischpolymerisation. Damit konnen Aussagen liber die Zusammensetzung des
Polymerisates fiir irgend ein Monomerenmischungsverhiltnis gemacht werden.
Die Berechnung der Polymerisatzusammensetzung erfolgt nach der Formel: 3)

rym + 1
p=—-——
rz/m + 1
m = % 1 = Molverhiltnis im Monomeren
2
M e s
P = 1 = Molverhiltnis im Polymeren

Die p-Werte in einem Polymerisat stimmen aber nur dann mit den berech-
neten iiberein, wenn die Polymerisation vor der stirkeren Verarmung an einem
Monomeren abgebrochen wird. Mit der obigen Formel lassen sich auch nach
analytischer Bestimmung der Zusammensetzung von Polymerisaten aus min-
destens zwei verschiedenen Monomerenmischungsverhéltnissen ry und r, be-
rechnen. Bedingung ist, dass die Mischpolymerisate bei sehr kleinem Umsatz
entstehen

; L. Kuechler, Polymerisationskinetik, 181 (1951).
2) R. Houwink, Chem. und Techn. der Kunststoffe, 183 (1954).
3) Ableitung der Formel siehe:

R. Houwink, Chem. u. Techn. der Kunststoffe, 181 (1954).
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Die meisten der in der Literatur zu findenden r-Werte wurden aus gris-
seren Polymerisationsumsitzen aus der integrierten Form der oben angegebe-
nen Beziehung nach graphischer Methode erhalten. In dieser Arbeit jedoch wur-
de ry und ry nach der angegebenen Formel berechnet.

Analysiert wurden die Polymerisate welche nach einem Monomerenum-
satz von ungefihr 10 % anfielen. Genannte Gleichung soll bis zu Umsitzen von
10-20 % noch annehmbare Resultate liefern. So diirften die hier vorliegenden
Werte ziemlich genau sein.

Tabelle 2

Die Monomer-Reaktionsfihigkeitsverhiltnisse fiir Styrol r; und dessen Poly-
merisationspartner ry

Partner Ty Ty ry.Ty p fiir m fiir
m=1 p=1
Methylolvinylketon 0,14 0,33 0,05 0,86 1,5
Methylvinylketon 1) 0,29 0,35 0,1 0,96

Je mehr sich beide r-Werte Null nihern, umso grosser wird die Neigung
des Systems, unabhiingig von dessen Zusammensetzung Mischpolymerisate mit
dem Molverhiltnis 1:1 zu bilden. So ist das Produkt ry.ry ein Mass fiir die
Tendenz eines Systems, Polymerisate mit streng abwechselnder Anordnung der
beiden Komponenten zu bilden. Betrigt sein Wert 1, so fehlt diese Tendenz vdl-
lig. Mit zunehmender Tendenz zur Alternierung (sehr kleine Werte des Produk-
tes ry- r2) wird die Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion im Gemisch gegen-
iiber der Reinpolymerisation erhoht. Dies ist auch ersichtlich aus den Umsatz-
kurven von Styrol-Methylolvinylketon-Mischpolymerisaten, welche bei Mono-
merenmischungen von m = 0,5 - 1,4 (40 % Styrol/60 % MVK - 60 % Styrol/40%
MVK) steiler ansteigen.

Dieses System besitzt eine azeotrope Mischpolymerisatzusammensetzung
(p/m = 1),

m = 2 ' = 0,78

r1-1 I
welche hier ungefihr bei einer Monomerenzusammensetzung von 50 % Styrol/
50 % Methylolvinylketon liegt, bei welchem Mischungsverhiltnis die Polyme-

1) F.M. Lewis, C.Walling, J. Amer. chem. Soc., 70, 1527 (1948).
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risationskurven auch am steilsten verlaufen miissen.
Fiir die im vorhergehenden Kapitel aufgezeichneten Polymerisationskur-
ven liegen die Molverhiltnisse m und p bei folgenden Werten:

m p
80 % Styrol 3,3 1,3 und hdher, da eine Verschiebung des
20 % MVK Mon. mischungs-Verh. in der Lsg.
60 % Styrol 1.4 0. 95 wihrend der Polymerisation gegen
40 % MVK Styrol
40 % Styrol 0,5 0,6 und tiefer, da eine Verschiebung des
60 % MVK Mon. mischungs-Verh. in der Lsg.
20 % Styrol 0.2 0.4 withrend der Polymerisation gegen

b ’
80 % MVK Methylolvinylketon.

Die Werte fiir m gelten nur fiir den Beginn der Polymerisation zur Zeit to.

Die Mischpolymerisation von Methylolvinylketon mit Vinylacetat

Methylolvinylketon und Vinylacetat sind in jedem Verhiltnis mischbar.
Nach kurzer benzoylperoxydkatalysierter Polymerisation entmischten sich je-
doch die beiden Komponenten, wobei die eine Phase rascher polymerisierte,
die andere aber auch nach langer Erwirmung keine Verfestigung zeigte. Bei
der radikalkatalysierten LOsungspolymerisation verliefen die Polymerisations-
kurven des reinen Methylolvinylketons wie diejenigen des reinen Vinylacetates
am steilsten. Die Umsatzkurven fiir die verschiedenen Mischungen zeigten je-
doch einen dusserst flachen Verlauf.

Die Mischpolymerisation von Methylolvinylketon mit Methacrylsduremethylester

Bei der in jedem Verhiiltnis mischbaren Blockpolymerisation zeigte unter
Einwirkung von Benzoylperoxyd der reine Methacrylsiduremethylester gefolgt vom
reinen Methylolvinylketon die grésste Polymerisationstendenz. So verliefen denn
auch bei der L&sungspolymerisation die Kurven der beiden Monomeren am steil-
sten.
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Die Mischpolymerisation von Methylolvinylketon mit Acrylnitril

Das reine Acrylnitril lag bei der Blockpolymerisation nach kurzer Poly-
merisationszeit alsfestes, triibes Produkt vor, wihrend die Mischung Methylol-
vinylketon~Acrylnitril von 1 : 3 fliissig war. Hingegen bildeten die Mischungen
von 1:1 und 3:1 feste, transparente Produkte.

Die L3sungspolymerisation unter den gleichen Bedingungen wie bei Me-
thylolvinylketon - Styrol ergab #usserst flache Umsatzkurven fiir die Methylol-
vinylketon - Acrylnitril - Mischungen.

d. Die Beeinflussung von Knitter- und Quelleffekt durch Einpolymerisation von
X -Methylol-Vinylmethylketon, Methylolvinylketon oder Methylolvinylketon
mit Styrol in Regeneratzellulose-Gewebe (Viscose-Fibranne-Gewebe)

In dieser Arbeit wurde die Einpolymerisation der genannten Monomeren
in Regeneratzellulose- Gewebe untersucht. Die Fixierung der eingelagerten
Produkte sollte durch nachtrigliche Kondensation bei erhéhter Temperatur er-
folgen. Erwiinscht ist eine moglichst intermicellare Einlagerung. Letztere kann
durch Impr#gnierung der Fasern mit den Monomeren, nicht aber mit den Polyme-
risaten, erreicht werden. Zur Polymerisation der Monomeren werden die folgen-
den zwei Methoden angewandt:
a) Lésungspolymerisation: Die vorgequollenen, eventuell alkoholincludierten Ge-
webe befinden sich wihrend der Polymerisation in der Monomerenldsung, In den
zwischenmicellaren Riumen wie in dem L&sungsmittel tritt bei erhthter Tempe-
ratur Kettenwachstum ein. Monomere kénnen durch Diffusion aus der Ldsung in
die Faser nachgeliefert werden. Es ist klar, dass nach genanntem Verfahren
auch Makromolekiile ausserhalb der Faser entstehen. Diese schlagen sich zum
Teil auf letztere nieder. Bekanntlich verschlechtern aufgelagerte Kunstharze den
Knitterfreieffekt eines Gewebes bedeutend. Es ist aber auch bekannt, dass reak-
tionsfihige Verbindungen nur langsam und unvollstindig mit den oberfldchlichen
Oxygruppen der Fasern reagieren. Es sollte deshalb moglich sein, diese nicht
fixierten Auflagerungen nach der Kondensation durch einen Waschprozess zu
entfernen. Genannte Methode gibt, wie aus den folgenden Untersuchungen ersicht-
lich, interessante Resultate, ist aber grosstechnisch zu umstindlich.
b) Die vorgequollenen oder alkoholincludierten Gewebe werden mit einer wissri-
gen oder alkoholischen Monomerenldsung imprigniert. Nach dem Abpressen des
iiberschiissigen Ldsungsmittels erfolgt Erwirmung auf milde Temperaturen zwecks
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Polymerisation, dann auf hthere zwecks Kondensation des gebildeten Polymeri-
sates. Da sich die in folgenden Versuchen angewandten Monomeren bei Erwir-
mung leicht verfliichtigen, ist eine moglichst rasche Polymerisation erwiinscht.
Allgemein wurden die Polymerisationen in stark alkalischem oder auch
peroxydhaltigem Milieu mit nachtriiglich saurer Kondensation durchgefiihrt.

Di'e alkalische Einpolymerisation

Die alkalische Einpolymerisation von Methylolvinylketon oder X - Methylol-
Vinylmethylketon in Regeneratzellulose ist wegen der hShern Polymerisations-
geschwindigkeit interessant, ist aber infolge des notwendigen hohen Alkaligehal-
tes von Nachteil.

Methode a) Die Einpolymerisation erfolgte in wissriger Losung, welche
Natronlauge und Methylolvinylketon oder oK -Methylol-Vinylmethylketon enthielt,
bei tiefern Temperaturen. Nach dem Abpressen des iiberschiissigen Losungs-
mittels wurde bei hohen Temperaturen kondensiert.

Methode b) Die Gewebe wurden mit wissrigen L&sungen verschiedener Al-
kali- und Monomerenkonzentration kurz behandelt, abgepresst und hohen Tem-
peraturen zwecks Polymerisation und Kondensation ausgesetzt.

Die Gewebe waren stets stark gelb verfirbt. Die Erhthung der Quellfestig-
keit war unter a) wie unter b) gering, und die Abnahme der Reissfestigkeit des
behandelten gegeniiber dem unbehandelten Gewebe bedeutend. Die eingelagerten
Harze zeigten ohne nachtriiglich durchgefiihrte saure Kondensation eine nicht
befriedigende Waschfestigkeit. Obige Feststellungen lassen darauf schliessen,
dass bei alkalischer Kondensation weder eine geniigende Auskondensation unter
den Hydroxylgruppen des Polymerisates noch eine solche zwischen letzteren
und denjenigen der Zellulose eintrat 1).

Die peroxydische Einpolymerisation von Methylolvinylketon mit nachtriiglich
saurer Kondensation

Die ersten Versuche zur Einpolymerisation von Methylolvinylketon wurden
ohne Polymerisationskatalysator durchgefiihrt. Die Gewebe wurden mit den wiss-
rigen Monomerenldsungen von verschiedener Knnzentration imprigniert, abge-
presst und zwecks Polymerisation des Methylolvinylketons in den auf verschie-
den hohe Temperaturen erhitzten Trockenschrank gegeben. Infolge der niedri-
1) Siehe Seite 20.
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gen Polymerisationsgeschwindigkeit 1) war der Monomerenverlust durch Ver-
dampfung so gross, dass die behandelten Gewebe nur unbedeutende Gewichts-
zunahmen zeigten. Durch Imprégnierung der Gewebe in Lésungen mit leicht
fliichtigen Losungsmitteln wurden keine viel besseren Resultate erzielt. Hthe-
re Einlagerungen wurden erst durch Zugabe eines Polymerisationsbeschleuni-
gers erhalten. Bedeutende Gewichtszunahmen wiesen aber Gewebe auf, welche
sich in vorgequollenem Zustand wihrend dem Kettenwachstum in der Losung
befanden. Nach beendeter Polymerisation wurden letztere abgepresst, mit ei-
ner wissrigen Losung des Kondensationskatalysators (Ammoniumchlorid) kurz
imprégniert und zwecks Kondensation auf hShere Temperaturen erhitzt.

Die Priifungsresultate wie Knitterwinkel, Quellung und Berstdruck wa-
ren, ob mit oder ohne Katalysator einpolymerisiert wurde, gleich. Eine Ab-
hiingigkeit bestand lediglich von der Einlagerungsmenge und Vorquellung. So
konnten ohne Polymerisationsbeschleuniger die gleichen Messergebnisse er-
zielt werden, indem die Polymerisationszeit verliingert wurde. Betrigt der
Umsatz mit 1 % Wasserstoffsuperoxyd (auf Monomerenmenge bezogen) 40 %
nach 2 Std., so ist der gleiche Umsatz ohne Katalysator nach 7 Std. erreich-
bar.

Tabelle 3

Abhingigkeit von Knitterwinkel, Quellung und Berstdruck von der eingelagerten
Menge Polymethylolvinylketonz)

% Harz Knitter A° 3) Quellung Berstdruck
sofort 1 Std. % Kg/ cm?

Rohgewebe 82 110 95 5,4

0 - - - 6,6

1 100 125 89 5,8

3 122 148 75 6,0

6 140 163 70 5,6

8 142 165 63 5,3

Hohere Einlagerungen bewirkten starke Verfirbungen der Gewebe.

1) Siehe Seite 17.
2) Siehe Seite 27, Methode a.
3) In Kettrichtung gemessen. Deformation und Erholung im Trockenzustand.
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Tabelle 4

Abhi#ingigkeit von Knitterwinkel, Quellung und Berstdruck von der eingelager-
ten Menge Polystyrol 1

% Poly- Knitter A° Quellung Berstdruck
merisat sofort 1 Std. % Kg Jem?

Rohgewebe 82 110 95 5,4
3 132 153 - 6,6
5 140 163 - 6,1
7 145 1641/2 78 6,9
9 142 161 - 6,5
11 140 159 h | 6,8

Die Zunahme des Berstdruckes durch Einlagerung eines thermoplasti-
schen Polymerisates ist nicht unbedeutend. Ein Patent2 basiert auf dieser Er-
kenntnis, wobei Messungen ergeben haben sollen, dass die Erniedrigung der Ge-
samtzugfestigkeit bei Einlagerung hiirtbarer Harze 24 %, unter Zusatz von Sty-
rol-Aethyl-Acrylat-Co-Polymerisaten aber nur noch 2 % betrigt.

Die peroxydkatalysierte Einpolymerisation von Methylolvinylketon-Styrol-Mi-
schungen mit nachtréglich saurer Kondensation

Styrol-Methylolvinylketon-Mischungen wurden unter gleichen Bedingungen
wie zur Aufnahme der Polymerisationskurven mit 5 % Wasserstoffsuperoxyd
wihrend einer 2-stiindigen L&sungspolymerisation einpolymerisiert. Unter die-
sen Bedingungen ergaben sich nach einmaligem Waschen die folgenden Einlage-

rungsmengen:

1) Siehe Seite 27, Methode a.
2) OeP 165080 (1943).
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Fig. 9
Abhiingigkeit der Einlagerungsmenge von der Monomerenzusammensetzung

Festgestellt wurde eine bedeutende Gewichtszunahme der Gewebe bei ei-
nem Mischungsverhiltnis von 80%Styrol/20%Methylolvinylketon. Nach den auf-
genommenen Polymerisationskurven1 ist ersichtlich, dass eine Maximaleinla-
gerung sich bei 40-60%Styrol/60-40%Methylolvinylketon ergeben sollte. Eine
nihere Untersuchung zeigt aber, dass
a) infolge der raschen Polymerisation bei 40-60Styrol/60-40%Methylolvinylke-
ton eine Verarmung an Monomeren in der Ldsung und dadurch erst recht eine
solche im Gewebe wegen Diffusionswiderstinden entsteht, sich aber die in der
Ldsung gebildeten Makromolekiile nicht in die Fasern einlagern.

b) die Polymerisate des Mischungsverhiltnisses 80%Styrol/20%Methylolvinyl-
keton in der Kilte aus der wissrig-alkoholischen Losung ausfallen, sodass sie
sich vor dem Auspressen des iiberschiissigen Losungsmittels auf dem Gewebe
niederschlagen und eine bedeutende Gewichtszunahme desselben bewirken.

Die Abhiingigkeit der Quellung und des Knitterwinkels von der Einlagerungsmen-
ge und dem Monomeren-Mischungsverhiltnis

Die Polymerisations- und Kondensationsbedingungen waren wieder gleich

1) Siehe Seite 23.
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wie bei den vorangegangenen Versuchen. Variert wurden zwecks Art und Men-
ge der Einlagerung:

a) Vorquellung der Gewebe in Wasser von 0 - 2 Std.
b) Konzentration der Losungen an Monomeren von 2 - 10 %
c) Polymerisationsdauer: /2, 1 oder 2 Std.

Durch a) wird vor allem die Art der Einlagerung, und zwar auf die ein-
zelne Faser bezogen intermicellar oder oberflichlich, durch b) und ¢) die Ein-
lagerungsmenge beeinflusst,

% AQuellung
90
80 -
70 1
Polystyrol
60 1 Polymethylolvinylketon
50 - Misch-
polymerisat
40 L) T T T .
5 10 15 20 % Einlagerung

Fig. 10
Abhiingigkeit der Quellung von der Einlagerungsmenge und der Vorquellung
der Gewebe

Die Quellungskurven der mit verschiedenen Monomerenmischungen behan-
delten Gewebe verlaufen innerhalb der schraffierten Fliche. Die Quellfesterhs-
hung war bei den angewandten Mischungsverh#ltnissen nicht von der Monomeren-
zusammensetzung abhiingig, was sich damit erkléren lisst, dass durch Vorlage
von Monomerenmischungen im Bereiche von 80%Styrol/20%Methylolvinylketon
bis 20%Styrol/80%Methylolvinylketon Polymerisate von stets fast gleicher Zu-
sammensetzung gebildet wurden. Diese Feststellung konnte erst nach Bestim-
mung der Monomerenreaktionsfihigkeits-Verhiitnisse gemacht werden. Bei
vorheriger Kenntnis der Parameter ry, Ty hitte auf eine grosse Anzahl durch-
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gefiihrter Versuche verzichtet werden kdnnen. Bei guter Vorquellung der Ge-
webe in Wasser verlaufen die Kurven im oberen Bereich (geringere Quellfest-
erhdhung), bei schlechter Vorquellung im untern Bereich der aufgezeichneten

Fliche (bessere Quellfesterhdhung infolge Auflagerung).

Fig. 11 u. 12

Abhingigkeit des Knitterwinkels von der Einlagerungsmenge u. Vorquellung
der Gewebe

X‘O Knitterwinkel sofort in Kettrichtung gemessen
150 1
140 A
130 1
120 A
110 1
100 -

90 1

80 y r T
5 10 15 % Einlagerung
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A_o Knitterwinkel nach 1 Std. in Kettrichtung gemessen

180
1704
160+
1504
1404
130+

1201

110 5 10 15 % Einlagerung

Die Kurven der mit verschiedenen Mischungsverhiltnissen behandelten
Gewebe verlaufen innerhalb der aufgezeichneten Fliche. Die Erhdhung der
Knitterfestigkeit ist nur in geringem Masse vonder Zusammensetzung des einzel -
nen Harzes abhiingig. Stiirker bemerkbar macht sich die Art der Vorquellung
des Gewebes in Wasser, sodass ohne Vorquellung die Kurven im unteren Be-
reich der aufgezeichneten Fliche verlaufen (schlechte Resultate infolge Aufla-
gerung). Die maximalen Werte liegen bei Einlagerungsmengen von 5-10 % und
einer Vorquellzeit von mindestens 2 Std.

Die Einpolymerisétion von Methylolvinylketon-Styrol-Mischungen durch Ben-
zoylperoxyd-katalysierte "Blockpolymerisation” mit nachtriglich saurer Kon-
' densation

Da die Ldsungspolymerisation, wie in den vorangegangenen Versuchen
durchgefiihrt, technisch uninteressant ist, wurde die Einpolymerisation der auf
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die Faser gebrachten Monomeren im Trockenschrank versucht 1). Das Mi-
schungsverhiltnis Styrol-Methylolvinylketon betrug 3 : 1 Mole. Durch Vorla-
ge von Imprignierlosungen verschiedener Konzentration kounten die folgenden
Einlagerungsmengen und Priiffungsresultate erhalten werden.

Tabelle 5
Einlag. Quellung Knitter & ° Berstdruck
menge % sofort 1 Std. Kg/ cm?
Rohgewebe 104 89 116 5,4
4 72 115 149 6,4
5 72 112 149 5,8
6 68 119 155 5,7
7 68 127 161 5,6

Der Knitterfesteffekt ist nach dieser Methode etwas schlechter als bei der
Einlagerung durch Losungspolymerisation. Es diirfte moglich sein, dass sich
hier die Harze infolge Migration eher an der Oberfliche der Fasern bilden und
deshalb den Knitterfreieffekt der Gewebe verschlechtern.

Die Gewebe zeigten nach der Kondensation wieder eine gelbbraune Verfir -
bung.

e. Die Cuoxamléslichkeit der mit Methylolvinylketon behandelten Regenerat-
zellulose-Gewebe und die Waschfestigkeit der Einlagerungen

Von Anfang an war diese Arbeit darauf ausgerichtet, die eingelagerten
Polymerisate durch eine nachtrigliche Kondensation mit den Zellulosemolekii-
len zu vernetzen. Um eine Vernetzung nachweisen zu kdnnen, wurden Versuche
iber die Loslichkeit der behandelten Gewebeabschnitte in Cuoxamz) durchge-
filhrt. Von W. G. Cameron und T. H. Morton 3) durchgefiihrte Untersu-
chungen ergaben, dass von 15 % eingelagertem Harnstoffharz nur etwa 1 %
durch Querbriicken fest mit der Zellulose verbunden ist, Der Rest von 14 % soll
sich eingelagert in den amorphen Bereichen der Faser befinden.

1) Siehe Seite 27, Methode b.
2) H.Kraessig, Makromolekulare Chem. 10, 1 (1953).
3) I. Soc. Dyers Col. 64, 329 (1948).
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Tabelle 6

Loslichkeit der mit Methylolvinylketon behandelten Proben in Cuoxam

Einl. Losl. in
menge % Cuoxam %
1 100
3 100
6 82
8 69
11 60

Als ein weiterer Beweis fiir eine mogliche Kondensation zwischen dem
Polymethylolvinylketon und der Zellulose konnte die schlechte Auswaschbar-
keit der Einlagerung aus dem Gewebe betrachtet werden.

Die Einpolymerisation und die Kondensation des eingelagerten Polymethylol-
vinylketons erfolgte unter den gleichen Bedingungen wie sie zur Einpolymerisation
in wissriger Ldsung bei den vorangegangenen Versuchen Anwendung fanden.

Tabelle 7

Waschfestigkeit der Polymethylolvinylketon- und der Polystyroleinlagerung

Anzahl Einlagerungsmenge
Waschungen Polymethylolvinylketon Polystyrol
% %
0 19 17,5
1 19 16
2 18,5 15
3 19 13,5
4 18,5 11,5
5 18 10
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B. Versuche zur Umsetzung von Regeneratzellulose in
Form von Geweben mit reaktionsfihigen mono- und
mehrfunktionellen Chlorverbindungen

Zur Erhthung der Quellfestigkeit oder zur Hydrophobierung von Zellulose-
geweben werden oft Halogenverbindungen verwendet, welche in der Lage sind,
quaterniire Ammoniumsalze zu bilden. Umsetzungen sollen mit diesen Salzen
durch E.:rhitzung der damit imprignierten Gewebe eintreten.

a. Versuche zur Umsetzung mit Bischlormethyl-m- und -p-Xylol

Bischlormethyl-Xylol wurde bis jetzt noch nicht mit Zellulose umgesetzt.
Hingegen sind Umsetzungen mit dhnlich reagierenden Verbindungen beschrieben.
Genannt sei die Bildung von Benzyl- oder Xylyl-Zellulose unter Anwendung von
Benzylchlorid resp. Bischlormethyl-Benzol. Die Bedingungen zur Darstellung
solcher vernetzter Produkte sind aber so drastisch (Erhitzung wihrend linge-
rer Zeit auf hdhere Temperaturen in stark alkalischem Gebiet), dass ein Abbau
der Zellulose unvermeidlich ist, womit die Veredlung nach genannter Methode
dahinfillt.

Bekannt sind Umsetzungen von Bischlormethyl-m-Xylol mit Wolle unter
Einwirkung von Soda oder Natriumbicarbonat.

w. Kirstl), H. Zahn, A. Wuerz, A, Raeuchlez)

W-S-S-W — 2 W-SH + Cl-X-Cl —> WS-X-WS + 2 HCl

Es muss aber beriicksichtigt werden, dass die SH-Gruppe bedeutend reak-
tionsfihiger als die Hydroxydgruppe der Zellulose ist. Befriedigende Resultate
zur Hydrophobierung sollen z.B. OH
mit nebenstehender Verbindung ClCH2 COOH
erzielt worden sein. Nach dem
S.P. 219652 soll die Umsetzung
iiber das Pyridiniumchlorid mdg- CH2-0-018H37
lich sein.

1) Melliand Textilb. 28, 394-396 (1947).
2) Melliand Textilb. 34, 609 (1953).
36, 125-126 (1955).
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Zur Umsetzung der Zellulose mit den durch Chlormethylierung von m-
und p-Xylol leicht zugiinglichen Verbindungen wurden folgende Versuche durch-
gefiihrt:

Umsetzung der Regeneratzellulose mit dem Pyridiniumchlorid der Chlor-
verbindungen

Umsetzung der Alkalizellulose mit den Chlorverbindungen

Umsetzung der Regeneratzellulose mit den Chlorverbindungen unter Ein-
wirkung salzsiurebindender Substanzen.

Umsetzung mit dem Pyridiniumchlorid

Bischlormethyl-m- wie -p-Xylol bilden mit Pyridin quaternire Ammo-
niumsalze. Die Gewebe wurden mit den wiissrigen Ldsungen genannter Salze
impriigniert, getrocknet und 10 Min. auf 130° erhitzt. Es konnten Gewichtszu-
nahmen der Gewebe von ungefihr 2 % erzielt werden.

Als Beweis fiir eine eingetretene Umsetzung zwischen den Zellulosemo-
lekiilen und den beiden Verbindungen darf die nicht mehr vollstiindige Ldslich-
keit der ersteren in Cuoxam betrachtet werden. Die Beeinflussung der Effekte
wie Quellung und Knittereigenschaft waren nur unbedeutend; fielen die Werte
der ersteren von 100 % auf 80 %, so stiegen diejenigen der letzteren von

122° (sofort gemessen) und 150° (nach 1 Std. gemessen) auf

140° (sofort gemessen) und 160° (nach 1 Std. gemessen).

Durch Variation simtlicher Bedingungen wie Vorquellung, Reaktionstempera-
tur und -Zeit, Konzentration der Salzldsung konnte kein htherer Vernetzungs-
grad erzielt werden. Trotzdem erlangten die Gewebe durch obige Behandlung

eine nicht unbedeutende Hydrophobie.

Versuche zur Umsetzung mit der Alkalizellulose

Bekannt sind Umsetzungen von alkalisierten Zellulosegeweben mit reak-
tionsfdhigen Chlorverbindungen wie z.B. Siurechloriden, (E. Pr offtl)).
Von grossem Nachteil diirfte hier sein, dass diese Reaktion infolge alkalischem
Abbau der Zellulose nur bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden darf. So
wurden auch in dieser Arbeit Gewebe mit stark verdiinnter Natroniauge behan-
delt und mit Aceton entwissert, sodass der Alkaligehalt des Gewebes ungefihr

1) DRP 746570 (1945).
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Mercerisierstirke besass. Diese Gewebe wurden mit L&sungen der Chlorver-
bindungen behandelt und trotz Schiidigung infolge Abbau der Zellulose auf Tem-
peraturen bis 120° C erhitzt.

Es konnte weder eine Gewichtszunahme noch eine Verbesserung des Quell-
und Knittereffektes festgestellt werden. Nach der Behandlung war die Zellulo-
se vollstindig in Cuoxam l8slich. Analoge Reaktionen mit Cyclohexanol-Natrium
anstelle von Alkalizellulose waren unter den gleichen Bedingungen ohne weitéres
durchfiihrbar, wobei zuniichst nur ein monosubstituiertes Bischlormethyl-m-
Xylol in geringer Menge isoliert werden konnte, jedoch mit einem grossen Ue-
berschuss an Cyclohexanolnatrium auch der Di#ther darstellbar war.

Versuche zur Umsetzung unter Einwirkung salzsiurebindender Verbindungen

In Wasser vorgequollene und alkoholincludierte Regeneratzellulose-Ge-
webe wurden mit alkoholischen Losungen der Chlorverbindungen impréigniert
und mit wissrigen Losungen von Soda, Natriumbicarbonat, Natriumacetat oder
stearinsaurem Natrium nachbehandelt. Hierauf wurden die Gewebe unter verschie-
denen Bedingungen bis max. 20 Min. auf 140° erhitzt. Bei diesen Versuchen
konnte unter Einwirkung von Soda oder Natriumbicarbonat keine Reaktion fest-
gestellt werden,

Hingegen wurde mit Natriumacetat oder stearinsaurem Natrium ein gerin-
ger Effekt erzielt, indem der Quellwert der Gewebe von 100 % auf 80 % ernie-
drigt wurde. Die Gewebe zeigten aber eine gute Hydrophobie. Die Proben waren
in Cuoxam total 18slich, und nach fiinf Waschungen war weder eine erhShte
Quellfestigkeit noch eine bedeutende wasserabweisende Eigenschaft feststellbar,
was auf eine blosse Einlagerung von eventuell gebildeten Stearinsiure- oder
Essigsidure-Estern des Bischlormethyl-m-Xylols schliessen lisst,

Ein Vergleichsversuch unter Anwendung von Cyclohexanol anstelle von
Zellulose ergab, dass sich ein Distearat unter den angewandten Bedingungen
tatséchlich bildet. Jedoch liess sich ein Cyclohexylither des Bischlormethyl-
m-Xylols nicht isolieren, obwohl, wie die nachfolgenden Versuche zeigen,
Cyclohexanol zur Bildung dieser Aether befihigt ist.



Diester gebildet aus Bischlormethyl-m-Xylol und Natriumstearat

CH2000017H3 5 .
CH3 Smp. 58

CH20C0017H35

CHgy

So konnte unter den gleichen Bedingungen wie bei den Versuchen mit Zel-
lulose, Bischlormethyl-m-Xylol unter Einwirkung von Soda, Natriumbicarbo-
nat oder Natronlauge anstatt Natriumacetat oder -stearat mit Cyclohexanol um-
gesetzt werden. Dabei bildete sich der Difther I, mit z.B. Natronlauge und
wenig Cyclohexanol der Monoither II.

CH,Cl
Q% O "0
I 1
Smp.  57°
(o] (o]
Kpy o5 180 Kp g5 130-135

Die Ursache der fehlgeschlagenen Umsetzung der Zellulose mit den Chlor-
verbindungen unter milderen Bedingungen diirfte nicht nur die schiechte Reak-
tionsfahigkeit derselben, sondern auch das jeweils vorliegende heterogene
Reaktionsgemisch sein,

Mit Bischlormethyl-m- und -p-Xylol waren Vernetzungen an z.B. reiner
Baumwolle moglich. Erforderlich war aber eine lange Erhitzung der alkalisier-
ten Zellulose mit den Chlorverbindungen auf htheren Temperaturen. Es sind
dies Bedingungen wie sie zur Herstellung von Benzyl- und Xylylzellulose oder
auch Methylzellulose angewandt werden.



CH2-O-Zell. CH2-0-Zell,

CH
CH,y 3

CHZ—O-Zell. CH,-0-Zell.

2
CI-I3 CH3
Unter den zur Vernetzung erforderlichen ReaktionSbedingungenl)ist eine
Veredlung von Geweben aus Regeneratzellulose undenkbar, da durch die lange
Temperatureinwirkung im alkalischen Medium die Zellulose zu stark abgebaut
wird.

b. Versuche zur Umsetzung mit Phosphornitrilchlorid und Cyanurchlorid

Phosphornitrilchlorid

Das trimere Y und tetramere m Phosphornitrilchlorid lassen sich nach
F. Patat, K. Kollinskiz) leicht herstellen.

N
Clw pr' Np_C  Cl>P-N=PCl

~
m/E {~a o« ¥ N ¢
| 1]
P cl— )\ __Y_—ci
“p? o] =P=N- P<Tg
cia
1 i

Diese beiden Verbindungen sind laut Literatur bei 260° zu kautschukartigen
Massen polymerisierbar. Das Chlor kann durch Oxygruppen oder primire und
sekundire Aminogruppen ersetzt werden,

Zuerst wurden in dieser Arbeit Versuche zur Polymerisation des Phos-
phornitrilchlorids auf der Faser durchgefiihrt. Infolge Temperturempfindlich-
keit der Zellulose waren Polymerisationstemperaturen von héchstens 140° mog-
lich. Eine Kettenbildung trat wie aus Verdffentlichungen ersichtlich erst bei
255° ein, wobei nach 6 Std. ein kautschukihnliches anorganisches Polymerisat
von ausgezeichneter Elastizitit anfiel. R. Schenk, G. Roemer 3) , P.

1) EP 364426 (1931).
2) Makromolekulare Chem. 5, 292-317 (1951).
3) Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 1343 (1924),
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1) 2) . . 3)
Renaud™, K.H. Meyer™, F. Patat, K. Kollinski"’, Unter sol-
chen Bedingungen ist aber eine Polymerisation auf der Faser undenkbar.

Versuche zur Umsetzung des Pyridiniumchlorides von Phosphornitrilchlorid
mit Zellulose

Phosphornitrilchlorid 1dsst sich in Pyridin leicht 16sen, wobei das qua-
ternire Ammoniumsalz entstehen wird. Ein einheitliches Salz konnte jedoch
nicht isoliert werden, sodass die Proben direkt mit der Pyridinldsung oder
pyridin-wissrigen Losung behandelt wurden. Umsetzungen mit der Zellulose
(nachgewiesen durch die Lslichkeitsabnahme in Cucoxam) traten erst unter
Einwirkung htherer Temperaturen ein.

Die besten Resultate wurden bei einer 8-stiindigen Erhitzung der Imprig-
nierldsung mit den darin befindlichen Proben auf 115° C erzielt.

Tabelle 8
Einlag. 4) Losl. in Quellung Knitter 1(_0
menge % Cuox. % % sofort 1 Std.
Rohgewebe - 100 93 85 110
(PNC12)3 ~2 80 108 127 150
(PNC12)4 ~2 80 103 128 153

Die Gewebe waren braun verfirbt und besassen nur eine geringe Reissfestigkeit.

Versuche zur Umsetzung von Phosphornitrilchlorid mit der Zellulose unter
Einwirkung salzsidurebindender Substanzen

Benzolincludierte Regeneratzellulose-Gewebe wurden mit Benzollosungen
des Phosphornitrilchlorids imprégniert und mit einem Ueberschuss an Soda oder
Natriumbicarbonat auf hdhere Temperaturen erhitzt.

Trotz weitgehender Variation der Bedingungen konnten nie Vernetzungen an
der Zellulose festgestellt werden.

1) C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 194, (1932).

2) Helv., 19, 930 (1936).

3) Makromolekulare Chem. 6, 292-317 (1951).

4) Umgesetzte Menge (PNCIE)3 4bez. auf Trockengewicht des Gewebes.
’
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Erst unter Bedingungen wie sie zur Umsetzung von Bischlormethyl-m-
Xylol mit Zellulose Anwendung fanden fiel ein in Cuoxam unldsliches Vernetzungs-
produkt an. Ueber die Anzahl der am Phosphornitrilchlorid umgesetzten Chlor-
atome kann nichts ausgesagt werden. Chlor konnte im Vernetzungsprodukt nach-
gewiesen werden. Wieder ist hier eine Veredlung von Geweben unter diesen Be-
dingungen nicht mdéglich.

Cyanurchlorid

Obschon bereits Verdffentlichungen liber die Umsetzung von Zellulose mit
Cyanurchlorid bestehen, wurde die Einwirkung einer Cyanurchloridbehandlung
auf die Quell- und Knittereigenschaft von Regeneratzellulose- Geweben ver-
gleichsweise untersucht. Cyanurchlorid zeigt die Reaktionsfihigkeit eines ali-
phatischen Siurechlorides. Die Verbindung zeichnet sich dadurch aus, dass sie
mit Alkoholen unter Einwirkung salzsiu-

rebindender Substanzen oder auch mit Al- Cl
koholaten gut reagiert. Es sei hier nur auf , é N

die schon durchgefiihrte Reaktion zwischen N7
Cyanurchlorid und Zellulose hingewiesen 1.) Cl- C\\ N ,c-Cl

Allerdings ist laut diesem Patent die Um-
setzung mit nur einem der drei reaktions-
fihigen Chloratome erwiinscht, um die restlichen beide noch fiir andere Um-
setzungen zur Verfligung zu haben. Es handelt sich dabei um Versuche zur Her-
stellung von chemisch an die Textilfasern gebundenen Farbstoffen.

In den hier durchgefiihrten Versuchen wurde die Umsetzung mdglichst al-
ler drei Chloratome des Cyanurchlorids versucht.

Versuche zur Umsetzung iiber das Pyridiniumchlorid wurden analog den-
jenigen des Phosphornitrilchlorides durchgefiihrt. Unter Einhaltung der glei-
chen Bedingungen wurden folgende Resultate erzielt:

1) FP 687301 (1930).
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Tabelle 9
R 1) " . . [
Einlag. Lgsl. in Quellung Knitter A
menge % Cuox. % % sofort 1 Std.
Rohgewebe - 100 95 85 110
(CNCI)3 ~2 50 80 100 125

Die Cuoxamldslichkeit wurde analog den vorhergehenden Versuchen be-
stimmt, die Einlagerungsmenge nach Kjeldahl durch Stickstoffbestimmung.

Bessere Resultate konnten erzielt werden durch Behandlung der acetonin-
cludierten Regeneratzellulose-Gewebe mit Acetonlosungen des Cyanurchlorids.
Die so behandelten Proben wurden mit einem Ueberschuss an Soda, welches
aus wissriger LOsung auf die Faser gebracht wurde, hSheren Temperaturen
ausgesetzt. Der Vernetzungsgrad bei konstant gehaltener Konzentration an
Cyanurchlorid war von der eingehaltenen Temperatur abhingig, wobei die fol-
genden Cuoxamldslichkeiten ermittelt wurden.

Tabelle 10
Temp. Zeit Cuox. 16sl.
°c Min. %
20 15 29
50 " 20
80 " 14
110 " 8

Weitere Versuche wurden bei 110° C durchgefiihrt, wobei die Konzentration
der vorgelegten Cyanurchloridldsung variert wurde.
Die folgenden Prifungsergebnisse seien aufgefiihrt:

1) Umgesetzte Menge (CNCl)3 bez. auf das Trockengewicht des Gewebes.
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Tabelle 11
Konz. der Ldsl. in N
(CNC1)3-Lsg. Cuoxam
% % %
1) 0 100 -
2) 3 70 0,47
3) 5 35 0,96
4) 7 33 1,2
5) 10 18 1,5
Quellung  Knitter 4 ° Berstdruck
% sofort 1 Std. Kg/cm 2

3 95 82 110 5,4
3) 76 107 127 6,0
4) 75 128 151 5,9
5) 71 122 140 5,2

Der Stickstoff der Zellulose wurde nach Kjeldahl bestimmt.

Nicht feststellbar war nach diesen Versuchen, ob zwei oder drei Chlorato-
me des Cyanurchlorides bei der Umsetzung mit Zellulose substituiert wurden.
Deshalb wurden noch einmal Versuche unter gleichen Bedingungen mit einem
monosubstituierten Cyanurchlorid durchgefiihrt. Falls nur zwei Chloratome
des Cyanurchlorides unter den angewandten Bedingungen reagieren, wird es bei
dem monosubstituierten Produkt wahrscheinlich nur noch ein einziges sein. Da-
mit wiirde eine Vernetzung der Zellulose nicht eintreten, und letztere in Cuoxam
18slich bleiben. Als geeignetes monosubstituiertes Cyanurchlorid wurde das Mo-
nophenyleyanurchlorid gew#hlt, da die Einfilhrung eines hydrophoben Phenylre-
stes die Quellfestigkeit der Gewebe noch verbessern kann.

Die Darstellung des Monophenylcyanurchlorides erfolgte nach A. Ostro-
govich 1 . Die Umsetzung mit der Zellulose wurde unter den gleichen Bedin-
gungen wie bei den vorhergehenden Versuchen durchgefiihrt. Die Konzentration
der Acetonldsung betrug 5 %. Die folgenden Priifungsergebnisse seien aufge-
fiihrt:

Tabelle 12
Losl. in Einlag. Quellung Knitter A o Berstdruck
Cuox. % % % sofort 1 Std. Kg / cm2
100 Rohgewebe 104 89 116 5,4
100 1,5 81 137 155 5,8

1) Chem. Ztg., 738 (1912).
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Die Reaktionstemperatur wurde bis auf 150° ¢ gesteigert, ohne dass Ver-
netzung in der Zellulose eintrat, sodass anzunehmen ist, dass Cyanurchlorid
unter den angewandten Bedingungen nur mit zwei reaktionsfidhigen Chloratomen
in die Zellulose eintritt.

Es wurden noch einige Versuche durchgefiihrt, bei welchen Umsetzungen
des Cyanurchlorides kombiniert mit mono- und bifunktionellen Verbindungen
unter Einwirkung von Soda untersucht wurden. Die Konzentration der Imprig-
nierldsungen betrug 5 %, die Temperatureinwirkung 15 Min. auf 110 °c.

Tabelle 13
Eingelagerte Quellung Knitter X ° Berstdruck
Verbindung % sofort 1 Std. Kg/ em?
Rohgewebe 103 89 116 5,4
Cyanurchlorid 72 122 146 5,9
Cyanurchlorid
Stearylalkohol 75 140 157 6,2
Molverh. 1:1
Cyanurchlorid
Butandiol 73 129 155 5,9

Molverh. 1:1
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C. Versuche zur Umsetzung von Regeneratzellulose in Form
von Geweben mit p-Toluolsulfoisocyanat

CH3@ SO,N=C=0

Isocyanate haben die Eigenschaft unter milden Bedingungen mit allen Ver-
bindungen, die bewegliche Wasserstoffatome haben, zu reagieren. Mit Alkoho-
len werden leicht Urethane gebildet. Da die Zellulose Hydroxygruppen besitzt
und deshalb mit Isocyanaten Reaktionen eingehen kann, wurde bis jetzt schon oft
versucht auf diese Weise hydrophobe Reste in die Zellulose einzufiihren, oder
auch letztere mit bifunktionellen Isocyanaten zwecks Erniedrigung des Quellwer-
tes umzusetzen. Ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Einwirkung von Hexamethy-
lendiisocyanat ‘auf Zellulose wurden von H. Kraessi g 1) durchgefiihrt, Obige
Umsetzung war aber nur mit Zellwollgeweben mdoglich, die vorher in eine reak-
tionsfreudige Form tiberfiihrt worden waren, z.B. durch Quellung der Fasern in
Wasser mit nachtriiglicher Verdringung des Quellwassers durch Inclusion mit
Benzol. Diese sog. Inclusionszellulose wurde mit Benzolldsungen des Hexame-
thylendiisocyanates behandelt und erhShten Temperaturen ausgesetzt. Es wur-
den so in der Zellulose Stickstoffgehalte bis zu 3,5 %, was einem Verhiltnis von
4 Molen CSH1005 zu 1 Mol Diisocyanat entspricht, nachgze;wiesen.

Friiher noch setzten P. Eckert und E. Herr "’ Octamethylen- bzw.
Tetramethylendiisocyanat mit pyridinincludierter Zellulose um, wobei hier
Stickstoffgehalte von bis 3,6 % bzw. 6 % bestimmt werden konnten. Durch die
Isocyanatbehandlung wurde die Trocken- und Nassreissfestigkeit verbessert und
der Quellwert vermindert. Die Dehnung der behandelten Gewebe war geringer
als die der unbehandelten, jedoch grosser als bei Vernetzung durch diacetali-
sche Methylenbriicken (Sthénosage). Schon lange ist bekannt, dass eine gequol-
lene Zellulose besser reagiert als eine trockene, da bei der letzteren die Ma-
kromolekiile infolge Wasserstoffbriicken eng miteinander verkniipft sind, sodass
ein Eindringen der reaktionsfihigen Verbindungen in die intermicellaren oder
amorphen Bereiche verhindert wird. Durch Solvatisierung werden in der gequol-

1) Die Makromolekulare Chem. 10, 1 (1953).
2) Kunstseide u. Zellwolle 25, 204 (1947).
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lenen Zellulose die Wasserstoffbriicken gesprengt, wodurch das Gefiige gelok-
kert wird. Diese Auflockerung der Faser erméglicht den reaktionsfihigen Mo-
lekiilen das Eindringen in die oben genannten Bereiche. Die reaktionsfihige Zel-
lulose wird hergestellt durch Quellung der Faser mit hydrophilen Fliissigkeiten,
welche schrittweise durch weniger hydrophile bis hydrophobe Ldsungsmittel er-
setzt werden.

In den folgenden Arbeiten wurde versucht p-Toluolsulfoisocyanat mit Re-
generatzellulose umzusetzen. Als Resultat dieser Reaktion wurde weniger eine
hohe Knitter- und Quellfestigkeit, als vielmehr eine gute Hydrophobierung der
Fasern erwartet.

Die Darstellung des p-Toluolsulfoisocyanates erfolgte nach H. Krzikal-
la 1). So werden nach dieser Methode Isocyanate aus Sulfamiden durch Einwir-
kung von Phosgen bei htheren Temperaturen erhalten. Das p-Toluolsulfoiso-
cyanat liess sich nach der Umsetzung durch Destillation bei Kpo’ 3-0,5 114-118°
als farblose Fliissigkeit isolieren, welche sich an der feuchten Luft sofort unter
Bildung von p-Toluolsulfamid und Kohlendioxyd zersetzt.

Die Umsetzung von p-Toluolsulfoisocyanat mit Regeneratzellulose unter
verschiedenen Bedingungen

Die Versuchsbedingungen wurden &hnlich denjenigen von H. Kraessig
gewihlt,

Die Herstellung der Inclusionszellulose erfolgte durch aufeinander folgen-
des Quellen mit Wasser, Pyridin, Aether und Benzol, wobei die Losungsmit-
tel peinlichst getrocknet wurden. Nach diesem wie nach dem von H, Kraes-
sig beschriebenen Verfahren (Wasser, Aceton, Aether, Benzol) konnte mit Fi-
brannegeweben nie absolut wasserfreie Inclusionszellulose hergestellt werden.

Die benzolincludierten Gewebe wurden darauf mit Benzolldsungen des p-
Toluolsulfoisocyanates behandelt, abgepresst und hSheren Temperaturen ausge-
setzt.

Dass der Quellungszustand der Gewebe fiir deren Reaktionsfihigkeit von
grosser Bedeutung ist, zeigt die folgende Zusammenstellung:

1) DP 817602 (1951).
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Tabelle 14

Vergleich der Reaktionsfihigkeit von trockener und benzolincludierter Regene-
ratzellulose (Nachbehandlung 12 Std. bei 80°)

Vorbehandlung Zusammensetzung % Stickstoff
des Gewebes des Reaktionsgem.

Gewebe unbehandelt - 9,0
absolut trocken 10 % p-Toluolsulfo-

2 Std. mit Reaktions- isocyanat 0,0
18sung imprigniert 90 % Benzol

absolut trocken

12 Std. mit Reaktions- " 0,12
l6sung imprigniert

Benzol includiert

12 Std, mit Reaktions- " 0,33
16sung imprigniert

Aus obiger Tabelle ist ersichtlich wie bedeutend besser benzolincludierte
Regeneratzellulose reagiert., Bei der Umsetzung von p-Toluolsulfoisocyanat mit
Zellulose spielt sich die folgende Reaktion ab.

CH3-®N=C=O + HO-Zell. ——> cns-@ NH-COO-Zell.

Ebenfalls wurde eine Versuchsreihe zur Ermittlung des Einflusses der Kon-
zentration an p-Toluolsulfoisocyanat in der Reaktionslosung und der Einwirkungs-
dauer des Isocyanates auf den Umsatz durchgefiihrt.
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Tabelle 15

Einfluss des Isocyanatgehaltes und der Einwirkungsdauer der Heissbehandlung
auf den Umsatz von p-Toluolsulfoisocyanat mit Inclusionszellulose

Isocyanatkonz. Temp. und Dauer N Anzahl der Mole CGHIOOS

der Reakt. lsg. der Erhitzung die auf 1 Mol Isocyanat ent-

% % fallen
5 80° 12" 0,13 61
10 " " 0,33 24
15 " " 0,55 15
30 " " 0,72 11
50 " " 0,75 10
100 " " 1,1 7
10 " 6 0,31 25
10 " 12 0,33 24
10 " 24 0,61 14

Unter den angewandten Bedingungen konnten Regeneratzellulosegewebe
mit maximal 1,1 % Stickstoff erhalten werden. Falls alle Hydroxygruppen der
Zellulose mit p-Toluolsulfoisocyanat umgesetzt wiirden, so besisse ein sol-
ches Gewebe einen Stickstoffgehalt von 5,7 %, wenn nur eine Oxygruppe der
Glucoseeinheit die Reaktion eingehen wiirde, wire ein Stickstoffgehalt von 3,9%
nachweisbar.

Die folgende Tabelle soll einen Einblick iliber den Einfluss einer p-Toluol-
sulfoisocyanat-Behandlung auf die Quell- und Knittereigenschaft eines Gewebes
geben. Die QuellfesterhShung der aufgefiihrten Proben wird nicht von der sonst
iiblichen Vernetzung, sondern nur von der Hydrophobierung der Fasern bedingt.

Tabelle 16

Einfluss der mit Regeneratzellulose umgesetzten Menge p-Toluolsulfoisocyanat
auf die Quell- und Knittereigenschaft und den Berstdruck des Gewebes

Isocyanatkonz. Temp. u. Dauer N Knitter &o Quellung Berstdruck

der Reakt.lsg. der Erhitzung % sofort 1 Std. % Kg/cm2
%
15 80° 12® 0,55 1302 15042 73 4,4
30 " " 0,72 14212 16112 56 3,4
50 " " 0,75 13112 15012 47 3,0
Rohgewebe - 89 116 104 5,4
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Die behandelten Gewebe waren farblos, zeigten jedoch einen leicht hirte-
ren Griff.

Die Waschfestigkeit der behandelten Stoffabschnitte schien gut zu sein,
war doch die Erniedrigung des Stickstoffgehaltes durch dreimaliges Waschen
(/2 Std. in kochender Lésung von 0,5 % Seife und 0,5 % Soda) von 7,3 auf 6,8 %
nur gering.

Der Berstdruck der behandelten Gewebe war bedeutend geringer als derje-
nige des Rohgewebes. Letzte Erscheinung diirfte sich damit erkliren lassen,
dass infolge der Anwesenheit geringer Mengen p-Toluolsulfochlorid in der Reak-
tionsldsung ein Abbau der Zellulose eintrat.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung von Methylolvinylketon

Zu 70 g Essigester oder Aceton wurden 2 g feinpulverisiertes Mercuri-
oxyd und 30 g geschmolzenes Butindiol gegeben. Nach weiterer Zugabe von
1 ccm Eisessig und 4 Tropfen konz. Schwefelsiure (0,15 g) konnte ein rascher
Temperaturanstieg der Losung festgestellt werden. Unter Riihren und Kiihlen
wurde letztere 3 Std. auf 30-35° gehalten. Nach Zugabe von Soda und Natrium-
sulfat wurde die LOsung von den festen Anteilen wie Quecksilber etc. durch ei-
nen Cellitfilter abgenutscht und das Ldsungsmittel am Vakuum abdestilliert.
Die nachfolgende Destillation des Riickstandes im Prasselkolben ergab bei
Kp11 46° das farblose Methylolvinylketon mit einer Ausbeute von 18 g oder 60%
d. Th.

Zur Verhinderung einer Polymerisation wurde die Destillationsvorlage in
eine Eis-Kochsalz-Mischung gestellt. Zur lingeren Lagerung musste das inhi-
bitorfreie Methylolvinylketon auf -40° abgekiihlt werden. Das monomere Pro-
dukt konnte auch durch Zugabe von Hydrochinon stabilisiert werden.

Darstellung von o -Methylol-Vinylmethylketon

25 g einer 30%igen Formalinlésung wurden mit Natronlauge auf pH 8 ein-
gestellt, und der L&sung unter Riihren 12 g frisch destilliertes Methylvinylke-
ton zugetropft. Nach Zugabe von wenig Hydrochinon wurde das Reaktionsgemisch
wihrend 4 Std. auf 40-45° gehalten. Die Destillation erfolgte nach weiterer Zu-
gabe von wenig Dibutylphthalat als Inhibitor. Bei Kp9 70° konnte eine Fraktion
einer farblosen Fliissigkeit isoliert werden. Die Ausbeute betrug 7,3 g oder 45%
d. Th. an o< -Methylol-Vinylmethylketon.

Die Aufnahme der Polymerisationskurven (Umsatzkurven) fiir die Losungspoly-
merisation von Methylolvinylketon und o<-Methylol-Vinylmethylketon

Zur Aufnahme der Polymerisationskurven wurden 5%ige alkoholische oder
wiissrige Monomerenldsungen mit oder ohne Katalysator vorgelegt. Die Poly-



- 53 -

merisation erfoigte bei 80°. Zur Bestimmung des Umsatzes wurden der Lésung
jede Stunde 10 ccm entnommen und am Vakuum das Losungsmittel samt den noch
vorhandenen Monomeren abdestilliert. Bei Verwendung von Alkohol als L&sungs-
mittel mussten die Proben der heissen L&sung entnommen werden, da die Poly-
merisate beim Erkalten ausfielen. o< -Methylol-Vinylmethylketon und Methylol-
vinylketon verfliichtigen sich leicht mit Wasser. Deshalb wurden nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels die harzigen Riickstinde noch weitere dreimal in
Wasser aufgenommen und eingedampft. So konnten fast monomerfreie Polyme-
risate erhalten werden. Die Trocknung derselben erfolgte wihrend 6 Std. am
Hochvakuum bei 800, worauf der Riickstand gewogen wurde.

Die Monomerenabnahme in der L8sung wihrend der Polymerisation wurde
auch durch Bromanlagerung an die Doppelbindungen titrimetrisch bestimmt. Da-
zu wurden den wisserigen Losungen jede Stunde 25 ccm entnommen und abgekiihlt.,
Zur vollstéindigen Anlagerung an die Doppelbindung musste die Probe nicht wie in
der im theoretischen Teil angegebenen Vorschrift 5 Min. auf Eis, sondern 40
Min. bei Zimmertemperatur der Bromldsung ausgesetzt werden. Eventuelle Feh-
ler, die sich durch die lange Sromeinwirkung bei Zimmertemperatur hitten er-
geben konnen, spielten hier keine Rolle, da es sich nur um Vergleichsmessungen
unter stets gleichen Bedingungen handelte.

Die Kondensation von Polymethylolvinylketon unter Einwirkung verschiedener
Katalysatoren

Methylolvinylketon wurde mit 2 % Benzoylperoxyd unter Stickstoff bei 80°
polymerisiert. Der Kondensationskatalysator wurde infolge hemmenden Einflus-
ses auf die Polymerisation erst nach diesem Prozess zugegeben. Zur homoge-
nen Beimeﬁgung wurde das harte Polymerisat liber Nacht in Wasser gequollen,
dann unter Erwirmen geldst. Als Katalysatoren wurden 1 % Soda, Aetznatron,
Oxalsiiure oder Ammoniumchlorid zugegeben. Die Kondensation erfolgte nach
dem Abdampfen des Losungsmittels wihrend 10 Min. auf 140°,

Bedingung fiir das Erhalten vergleichbarer Werte fiir die Wasseraufnahme
des Harzes war, dass simtliche Proben die gleichen Abmessungen besassen.
Die Auskondensation erfolgte deshalb stets in Reagenzglisern gleicher Grosse.
Die Harzproben wurden darauf weitere 24 Std. bei 80° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Die Gewichtszunahme nach 24-stiindiger Lagerung in Wasser von
25° ergab die Wasseraufnahme des Harzes.
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Aufnahme der Polymerisationskurven fiir die Mischpolymerisation von Methylol-
vinylketon mit Styrol

Simtliche Versuche zur Mischpolymerisation von oX-Methylol-Vinylme-
thylketon und Methylolvinylketon mit Styrol, Vinylacetat, Methacrylsiureme-
thylester und Acrylnitril wurden nach der gleichen Methode durchgefiihrt. Des-
halb sei hier nur beschrieben wie der Polymerisatgehalt von Methylolvinylke-
ton - Styrol im Ldsungsmittel bestimmt wurde.

Die 5%ige Monomerenldsung wurde mit der notwendigen Menge Wasser-
stoffsuperoxyd oder Benzoylperoxyd auf 80° erhitzt. Jede Stunde wurden der
Losung 10 ccm entnommen. Die Isolierung des Polymerisates erfolgte nach glei-
cher Art wie bei den Methylolvinylketon-Versuchen, ausser dass die Riickstinde
in alkoholisch bis alkoholisch-wissrigen Losungen (bei Acrylnitril in Dime-
thylformamid) aufgenommen wurden. Nach mehrmaligem Wiederlsen und Ab-
dampfen am Vakuum wurde 6 Std. unter Hochvakuum bei 80° getrocknet.

Die Bestimmung der Monomer-Reaktionsfihigkeitsverhiltnisse ry und r, von
Styrol und Methylolvinylketon

Zur Berechnung von rq und ry mussten zu mindestens zwei m-Werten
(Molverhiltnis Styrol : Methylolvinylketon im Monomeren) analytisch die p-
Werte (Molverhiltnis Styrol : Methylolvinylketon im Polymerisat) bestimmt
werden. Vorgelegt wurden 5%ige Monomerenlésungen. Es wurde nur bis zu
einem Umsatz von 10 % anpolymerisiert. Die Polymerisation unter Stickstoff
wie die Aufarbeitung der Polymerisate erfolgte analog den Versuchen zur Be-
stimmung der Polymensatlonskurven. Getrocknet wurden hingegen die Proben
24 Std. unter Hochvakuum bei 80°.

Dabei wurden fiir die Monomerenmischungs-Verhiltnisse m zur Zeit t
die folgenden Molverhiltnisse p im Polymerisat analytisch bestimmt:

m Sauerstoffbest. im Polymerisat P
Versuch 1 Versuch IT
% %
1 ( 18,50 (18,11 0,86
18,21 18,20
3 ( 14 65 1,28

14 43
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Daraus ergaben sich folgende Parameter:

0,14 und dessen Pol, partner Methylolvinyl-

fiir Styrol Ty
keton ry = 0,33

Die alkalische Einpolymerisation von Methylolvinylketon und o< ~Methylol-Vi-
nylmethylketon in Regeneratzellulose-Gewebe

Methode a:

Die Polymerisation von Methylolvinylketon und o -Methylol-Vinylmethyl-
keton erfolgte in 1%igen Natriumhydroxydlsungen von je 100 ccm wissriger
Lsung mit den darin eingelegten Gewebeabschnitten (20x20 cm). DieKonzentra-
tion betrug bis zu 40 % an Monomeren. Nach 1 Std. schon ergaben sich Einla-
gerungsmengen von bis 20 %. Nach der Polymerisation wurden die Gewebe auf
ihr doppeltes Trockengewicht abgepresst und zwecks Kondensation der eingela-
gerten Polymerisate nach dem Trocknen 10 Min. von 110° steigend auf 140° er-
hitzt,

Methode b:

Die Gewebe (20x20 ¢m) wurden in wissrigen L&sungen, welche bis zu 40%
Methylolvinylketon oder <X -Methylol-Vinylmethylketon und 1 % Aetznatron ent-
hielten kurz imprigniert. Nach dem Abpressen auf ihr doppeltes Trockengewicht
wurden die Proben sofort zwecks Polymerisation und Kondensation 10 Min. von
110° steigend auf 140° erhitzt. Es ergaben sich Einlagerungsmengen von etwa
2-3 %. Durch Vortrocknung der Gewebe bei Zimmertemperatur ergab sich eine
Einlagerung von max. 5 %. Zur sauren Kondensation wurden die Gewebe kurz in
eine 0, 3%ige wissrige Ammoniumchlorid- Losung getaucht.

Die Gewichtszunahme wurde nach einmaligem Waschen (1/2 std. in kochen-
der Losung von 0,5 % Soda und 0,5 % Seife) bestimmt. Nach gutem Spiilen der
Proben wurden diese bis zur Gewichtskonstanz (ungefiihr 6 Std. bei 1100) ge-
trocknet.

Die peroxydische Einpolymerisation von Methylolvinylketon und Methylolvinyl-
keton-Styrol mit nachtriglich saurer Kondensation

Vorerst wurden die Gewebe durch zweimal halbstiindige Behandlung mit
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kochender Seifenlésung entschlichtet. Auch wurden sie vor der Imprignierung
mit den Monomerenlosungen 2 Std. in Wasser vorgequollen.
Einpolymerisation und Kondensation von Methylolvinylketon zur Ermittlung der

Abhingigkeit von Knitterwinkel, Quellung und Berstdruck von der Einlagerungs-
menge.

Die Gewebe (20x20 ¢m) befanden sich wihrend der 2-stiindigen Polymeri-
sation auf 80° je in 100 ccm einer wissrigen 2-10%igen Methylolvinylketonlt-
sung. Polymerisationskatalysator: 1 % Wasserstoffsuperoxyd (auf Monomeren-
menge bezogen). Nach dem Abpressen des Losungsmittels auf das zweifache Trok-
kengewicht des Gewebes, wurde dieses kurz mit einer 0,3%igen Ammoniumchlo-
ridlésung behandelt. Die Kondensation erfolgte wihrend 10 Min. steigend von
110°-140°. Die Bestimmung der Gewichtszunahme erfolgte auf gleiche Art wie
bei der alkalischen Einpolymerisation.

Einpolymerisation und Kondensation von Styrol-Methylolvinylketon- Gemischen

zur Ermittlung der Abhingigkeit von Knitterwinkel etc. von der Einlagerungs-
menge.

Ausser Alkohol als Losungsmittel anstelle von Wasser, einer Polymerisa-
tionskatalysatormenge von 5 % und einer variablen Polymerisationsdauer von
1/2 - 2 Std. waren simtliche Bedingungen gleich wie bei der Einpolymerisation
von Methylolvinylketon.

Einpolymerisation und Kondensation einer Styrol-Methylolvinylketon-Mischung

im Trockenschrank (Blockpolymerisation) zur Ermittlung der Abhiingigkeit von
Knitterwinkel etc. von der Einlagerungsmenge.

Die Stoffabschnitte wurden 2 Std. in Wasser vorgequollen und letzteres
durch zweimal halbstiindige Acetonbehandlung aus den Fasern verdringt.
Darauf folgte eine 10-minutige Imprégnierung in einer 10-40%igen Monomeren-
16sung vom Mischungsverhiltnis Styrol : Methylolvinylketon von 3:1 Molen in
Aceton, Polymerisationskatalysator: 5 % Benzoylperoxyd (auf Monomerenmen-
ge berechnet). Nach dem Abpressen der Gewebe vom iiberschiissigen Lsungs-
mittel auf ungefihr das zweifache Trockengewicht erfolgte die Polymerisation
der eingelagerten Monomeren im Trockenschrank bei 60° wihrend 1/2 Std.

Die Weiterbehandlung der Gewebe erfolgte gleich wie bei den vorhergehen-
den Versuchen.

Die Bestimmung der Waschfestigkeit der Einlagerungen

Zur Untersuchung der Waschfestigkeit wurden die Gewebe 1/2 Std. in ko-
chende alkalische Seifenlésung gegeben. Letztere enthielt 0,5 % Seife und 0,5%
Soda.



- B7 -

Dieser Prozess wurde fiinfmal wiederholt, wobei nach jeder Waschung
und Trocknung die Gewichtsabnahme des Gewebes bestimmt wurde.

Zur Beriicksichtigung von Faserverlusten der Gewebe wihrend den Wa-
schungen wurde eine unbehandelte Probe als Blindversuch mitgewaschen.

Umsetzung von Regeneratzellulose mit den Pyridiniumsalzen von Bischlorme-
thyl-m- und -p-Xylol

Die Darstellung des Pyridiniumchlorides erfolgte durch zweistiindiges Er-
wirmen von 5 g Bischlormethyl-m- oder -p-Xylol mit 10 g Pyridin auf 60°. Aus
der anfangs klaren L&sung schied sich ein weisses, wasserldsliches Produkt aus,
welches nach dem Abnutschen mit Aceton gewaschen und am Vakuum bei Zim-
mertemperatur getrocknet wurde. Von den angefallenen Produkten wurden 10%-
ige wissrige Ldsungen hergestellt, die Gewebe darin behandelt und auf ihr etwa
zweifaches Trockengewicht abgepresst. Nach der Trocknung der Stoffabschnit-
te wurden dieselben 10 Min. auf 130° erhitzt.

Zur Erhohung des Vernetzungsgrades wurde die Reaktionstemperatur zwi-
schen 80° und 1500, die Reaktionszeit zwischen 5 und 20 Min, und die Konzen-
tration der Pyridiniumsalzltsung zwischen 5 und 30 % variiert. Eine stirkere
Vernetzung, d.h. eine Loslichkeit von unter 85 % in Cuoxam, wurde unter den
angegebenen Bedingungen nie erreicht.

Umsetzung von Bischlormethyl-m-~-Xylol mit Cyclohexanol-Natrium

20 g Bischlormethyl-m-Xylol wurden mit 27 g Cyclohexanol-Natrium 6
Std. auf 100° erhitzt. Die Riihrung erfolgte mittels eines Vibromischers. Nach
dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches bildeten sich eine fliissige und eine feste
Phase. Nach dem Abfiltrieren vom festen Anteil, welcher aus Ausgangsproduk-
ten bestand, wurde das Filtrat in Aether aufgenommen, mit Wasser geschiittelt
und mit Natriumsulfat getrocknet., Nach dem Abdampfen des Aethers wurde der
Riickstand einer Destillation unterworfen. Neben Cyclohexanol konnten 2,1 g
einer hoherviscosen, farblosen Fliissigkeit bei Kp 0, 05 130-135° destilliert
werden. Im Kolben blieb ein harziger Riickstand. Nach der Analyse handelt es
sich beim Destillat um das Monosubstitutionsprodukt des Bischlormethyl-m-
Xylols.
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3,880 mg Substanz gaben 10,350 mg CO2 und 3,030 mg HZO

C, H3,0C1 Ber. C 72,02% H 8,69 %
Gef. C 72,80% H 8,73 %

Die gleiche Reaktion wurde auch bei 120° durchgefiihrt, wobei die Tempe-
ratureinwirkung nur 1/2 Std. dauerte. An monosubstituiertem Produkt konnten
0,6 g isoliert werden.

Umsetzung von Bischlormethyl-m-Xylol mit stearinsaurem Natrium

3,5 g Bischlormethyl-m-Xylol wurden mit 6,12 g stearinsaurem Natrium
wihrend 6 Std. auf 100° erhitzt. Die Rithrung des heterogenen Gemisches er-
folgte mittels eines Vibromischers. Das Reaktionsgemisch wurde alsdann in
Aether aufgenommen (nur teilweise 16slich), mit Wasser ausgewaschen und mit
Natriumsulfat entwidssert. Nach dem Abdampfen des Aethers wurde das vorlie-
gende Produkt aus Aceton umkristallisiert. Es fielen 5,8 g einer bei 58-59°
schmelzenden Verbindung an. Kpo, 1 180-185°, Die Analyse entsprach dem Die-
ster.

4,064 mg Substanz gaben 11, 725 mg CO2 und 4,278 mg HZO
C46H8204 Ber. Cc 79,02% H 11,82 %
Gef . C 78,82 % H11,719%

Die gleiche Reaktion wurde auch bei 20-minutiger Temperatureinwirkung
von 140° durchgefiihrt, wobei ebenfalls der Diester mit 6,2 g Ausbeute isoliert

werden konnte.

Umsetzung von Bischlormethyl-m-Xylol mit Cyclohexanol unter Einwirkung von
Natriumhydroxyd, Soda oder Natriumbicarbonat

20 g Bischlormethyl-m-Xylol wurden mit 20 g Cyclohexanol und 20 g konz.
Natronlauge 6 Std. mit einem Vibromischer auf 100° ¢ geriihrt. Das Reaktions-
gemisch wurde alsdann in Aether aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen
und mit Natriumsulfat entwissert. Nach dem Abdampfen des Aethers ergaben
sich bei der Hochvakuumdestillation Kpo 05 130-135° ¢ 6,6 g einer héhervisco-
sen Fliissigkeit, dem aus Blschlormethyl—m Xylol und Cyclohexanol gebildeten
Monoaether.

Bei Zugabe eines dreifachen Ueberschusses an Cyclohexanol bildete sich
hingegen der Diaether mit 16,8 g Ausbeute.
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Die Versuche mit Soda und Natriumbicarbonat wurden mit einem Ueber-
schuss an Cyclohexanol unter den gleichen Bedingungen wie mit Natronlauge
durchgefiihrt. Es wurden bedeutend h6here Mengen an Dicyclohexylither des
Bischlormethyl-m-Xylols erhalten.

15 g Bischlormethyl-m-Xylol wurden mit 48 g Cyclohexanol und 20 g So-
da in 20 ccm Wasser gegeben. Unter Riihren mit einem Vibromischer wurde
obiger Ansatz 6 Std. auf 100° C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Aether
aufgenommen, gewaschen, getrocknet und ersterer abgedampft. Durch Hochva-
kuumdestillation Kpo’ 05 175-185° C ergaben sich 11,5 g einer bei 48° C schmel-
zenden Substanz. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton wies die
Verbindung einen Smp. von 57° C auf. Nach der Analyse handelt es sich um den
Dicyclohexylither des Bischlormethyl-m-Xylols.

3,878 mg Substanz ergaben 11,376 mg CO, und 3,618 mg H20.

CyoHy 40, Ber. C 79,95% H 10,37 %
Gef. C 80,05% H 10,44 %

Umsetzung von Bischlormethyl-m-~Xylol mit Zellulose unter Einwirkung von
Natronlauge

2 g Baumwoll-Watte wurden mit 10 g Natronlauge 50 %ig und 5 g Bis-
chlormethyl-m-Xylol unter Stickstoff in ein Bombenrohr eingeschmolzen.
Letzteres wurde wihrend 6 Std. einer Temperatur von 130° ¢ ausgesetzt.

Nach der Umsetzung wurde die Watte mit Wasser neutral gewaschen und
mit Aether geschiittelt.

Die angefallenen gelben Fasern waren in Cuoxam absolut unldslich.

Umsetzung des Pyridiniumsalzes von Phosphornitrilchlorid mit Regeneratzel-
lulose

Regeneratzellulose- Gewebe (20x20 cm) wurden 2 Std. in Wasser vorge-
quollen, dann 1 Std. in Pyridin gelegt, abgepresst und 6 Std. in je 100 ccm
10%igen Pyridinlésungen des Phosphornitrilchlorids ( (PNC12)3 oder (PNClZ) 4)
auf Siedetemperatur erhitat.

Nach dem Abpressen des Losungsmittels wurden die briunlich verfirbten
Proben in kochender alkalischer Seifenldsung wie bei den vorhergehenden Ver-
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suchen gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur genaueren
Feststellung der geringen Gewichtszunahmenvon ungeffhr 2 % mussten paral-
lel unter den gleichen Bedingungen Blindversuche durchgefiihrt werden. Da-
durch konnte der Verlust an Fasermaterial infolge den durchgefiihrten Prozes-
sen bei der Ermittlung der Gewichtszunahme des Gewebes beriicksichtigt wer-
den.

Umsetzung von Phosphornitrilchlorid mit Zellulose unter Einwirkung von Na-
tronlauge

2 g Baumwoll-Watte wurden mit 10 g Natronlauge 50 %ig und 5 g Phosphor-
nitrilchlorid ( (PNC12)3 oder (PNCIZ) 4 ) unter Stickstoff in ein Bombenrohr ein-
geschmolzen. Letzteres wurde wihrend 6 Std. einer Temperatur von 130° C
ausgesetzt.

Nach der Umsetzung wurde die Watte mit Wasser neutral gewaschen und
mehrere Male mit Aceton ausgewaschen.

Die nun briunlich verfirbten Fasern waren in Cuoxam vdllig unléslich.

Umsetzung des Pyridiniumsalzes von Cyanurchlorid mit Regeneratzellulose

Ein Regeneratzellulose-Gewebe wurde 2 Std. in Wasser vorgequollen,
dann 1 Std. in Pyridin gelegt. Der pyridin-includierte Stoffabschnitt von 20x20
cm wurde 6 Std. in 100 ccm einer siedenden 10 %igen Pyridinlésung des Cyanur-
chlorides behandelt. Nach dem Auswaschen und Trocknen des Gewebes wurde
das mit der Zellulose umgesetzte Cyanurchlorid nicht durch Gewichtszunahme,
sondern durch Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ermittelt. Dazu wurde
eine genau bestimmte Menge von ungefihr 3 g Regeneratzellulose-Gewebe in ei-
nen Kjeldahlkolben gegeben und die Zersetzung derselben nach bekannter Metho-
del) durchgefiihrt. Statt der vorgeschriebenen Mischung von konzentrierter und
rauchender Schwefelsiiure wurde nur konz. reine Schwefelsiure vorgelegt. Die
Destillation des in Freiheit gesetzten Ammoniaks erfolgte in eine Vorlage mit
n/10 Schwefelsiure. Die Riicktitration der liberschiissigen Schwefelsiure wurde
mit n/50 Natronlauge durchgefiinrt.

1) Treadwell, Analytische Chemie 2, 54 (1943).
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Umsetzung von Cyanurchlorid mit Regeneratzellulose unter Einwirkung vonSoda

Regeneratzellulose-Gewebe wurden 2 Std. in Wasser vorgequollen, dann
1 Std. in Aceton und 1 Std. in 3-10%igen Acetonlésungen des Cyanurchlorides
gegeben. Nach dem Abpressen des ilberschiissigen Lisungsmittels wurden die
Proben kurz mit einer 10%igen Sodaldsung behandelt, wieder abgepresst und
15 Min. auf 110° C erhitzt. Die Gewebe wurden vor der Priifung wie bei den
vorhergehenden Versuchen gewaschen.

Umsetzung von p-Toluolsulfoisocyanat mit Regeneratzellulose in Form von Ge-
weben

Die Viscose-Fibranne-Gewebe wurden vor der Umsetzung dreimal mit So-
da-Seifenlosungen gewaschen,

Die umzusetzenden Proben wurden darauf nacheinander 12 Std. in Wasser,
2x6 und 1x12 Std. in mit Aetznatron getrocknetem und destilliertem Pyridin,
2x6 und 1x12 Std. in iiber Natrium getrocknetem Aether und 2x86 und 1x12 Std. in
iiber Natrium getrocknetem Benzol gequollen. Die Gewebe wurden dann 12 Std.
in die verschiedenen Isocyanatiésungen gegeben, auf ungefihr das dreifache Ge-
wicht abgepresst und in zugeschmolzenen Rohrchen der Heissbehandlung ausge-
setzt. Die Reinigung der Proben erfolgte nachher durch nacheinanderfolgendes,
je viermal 15 Min. dauerndes Ausschiitteln im Scheidetrichter mit Benzol, Ace-
ton, Aether und Wasser auf der Schiittelmaschine.

Getrocknet wurden die Gewebe bis zur Gewichtskonstanz 6 Std. auf 100° C.
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Zusammenfassung

Es wurden Modellversuche zur Polymerisation von Methylolvinylketon,

oK -Methylol-Vinylmethylketon allein oder in Kombination mit Styrol durch-
gefiihrt, Ferner wurde Methylolvinylketon allein oder zusammen mit Styrol
vor allem unter Einwirkung von Peroxydkatalysatoren in Regeneratzellulose-
Gewebe (Fibranne- Gewebe) einpolymerisiert. Nach durchgefiihrter Konden-
sation der eingelagerten Polymerisate wurde deren Einfluss auf die Quell-
und Knittereigenschaft der Gewebe untersucht.

Besonders bei Behandlung mit Methylolvinylketon - Styrol - Mischungen
wurden recht gute Quell- und Knitterfesteffekte erzielt, wobei der Berst-
druck der behandelten Proben keine Erniedrigung gegeniiber demjenigen des
Rohgewebes erfuhr. Die Gewebe waren jedoch infolge der Eigenfirbung des
eingelagerten Harzes stets braungelb verfirbt.

Es wurde versucht Bischlormethyl-m-Xylol, Phosphornitrilchlorid und
Cyanurchlorid unter verschiedenen Bedingungen mit Regeneratzellulose zu
kondensieren.

Eine bedeutende Vernetzung von Zellulose mit Bischlormethyl-m-Xylol oder
Phosphornitrilchlorid trat erst unter Anwendung drastischer Bedingungen,
wie sie zur Herstellung von Benzyl- oder Methyl-Zellulose iiblich sind, ein.
Cyanurchlorid liess sich hingegen in Uebereinstimmung mit dlteren Verdf-
fentlichungen leicht mit Regenerat-Zellulose umsetzen.

Es wurde der Einfluss einer Cyanurchloridbehandlung auf die Quell- und
Knittereigenschaft von Regeneratzellulose- Geweben (Fibranne-Gewebe) un-
tersucht.

Eine Verbesserung der Quell- und Knitterfestigkeit trat ein, jedoch nicht

in dem Masse, wie bei den Versuchen zur Kunstharzeinlagerung. Die Ernie-
drigung der Cuoxamlslichkeit des behandelten Gewebes war bedeutend. Der
Berstdruck war gegeniiber demjenigen des Rohgewebes leicht erhfht. Durch
Einfilhrung eines Fettalkohols in Kombination mit Cyanurchlorid konnte die
Knitterfestigkeit etwas weiter gesteigert werden, wobei auch der Berstdruck
noch eine leichte Erh&hung erfuhr.

p-Toluolsulfoisocyanat wurde mit Regeneratzellulose-Geweben umgesetzt.
Ein h6herer Umsetzungsgrad konnte jedoch nur bei Anwendung von Inclu-

sionszellulose erreicht werden.
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Unter dieser Voraussetzung war es moglich, auf bis 7 Glucoseeinheiten ei-
ne Isocyanatgruppe in die Gewebe einzufiihren. Die Erhdhung der Knitter-
und besonders auch der Quellfestigkeit war nicht unbedeutend.



Lebenslauf

Am 21. Februar 1929 wurde ich in Baden (AG) geboren. Nach dem Be-
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Ziirich auf die eidgentssische Maturitétspriifung, Typus C, vor, die ich im
Herbst 1948 in Basel bestand. Gleich darauf begann ich meine Studien an der
Abteilung fiir Chemie der Eidgentssischen Technischen Hochschule in Ziirich.
Im Friihling 1953 wurde mir das Diplom als Ingenieur-Chemiker erteilt, Nach
einjihriger Industrietfitigkeit begann ich im Friihling 1954 unter Leitung von
Herrn Prof. Dr. H. Hopff mit der Durchfithrung der vorliegenden Promo-

tionsarbeit, die ich im November 1956 beendete.



