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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Produkte der indudridlen organischen Chemie snd heute zu enem grolen Tell
petrostdmmig, d.h. Se baseren letztlich auf dem Erddl sowie Kohle. Heute richtet sch
das Augenmerk der chemischen Indudtrie zunehmend auf sch erneuernde, sogenannte
nachwachsende (regenerative) Rohgoffquellen, um auf lange Sicht ene Sicherung der
Rohstoffversorgung zu gewahrleisten.

Neben regeneraiven Energiequellen wie Biogprit deht  die  Gewinnung  von
Chemikdien aus tierischen und pflanzlichen Materidien im Mittelpunkt des Interesses
Diese ha in enigen Fdlen, z B. ba da dkoholischen Gé&ung, der
Essgsduregewinnung, der Hergtelung von Naturkautschuk oder von  Pflanzendlen
sowie der Cdlulossgewinnung schon sat langer Zet wirtschaftliche  Bedeutung.
Neuerdings werden neben der Intensivierung und Verbesserung der Nutzung  bekannter
Rohgtoffquellen zusitzlich bisher wenig beechtete Pflanzen und Neuziichtungen auf ihre
Verwendungamoglichkeiten  untersucht und dann  gegebenenfdls im grofien Maligtab
genutzt. Hierzu gehdren etwa Coriander oder Euphorbia-Arten.

Der in grof¥en Mengen genutzte nachwachsende Rohgtoff ist das nattrliche Polymer
Cdlulose. Cdlulose ig ds Baugein aler Pflanzen mit ener Jahresoroduktion von etwa
10"t der bedeutendste nachwachsende polymere Rohstoff. Seine Nutzung fur die
Hergelung von Struktur- und Funktionspolymeren hat daher eine grofe technische
Reevanz. Als Rohgoff fir Chemiefasern wird Celulose sait etwa 100 Jahren genutzt.
Ein aktudler Ansatz ig es durch patidle heterogene Subgtitution Celulose nur soweit
Zu derivatiseren, dass die Loseeigenschaften verbessert, die spezifischen Eigenschaften
der Cdlulose dagegen erhdten blelben. Der Uberwiegende Tell von Cdlulose  wird
immer noch fir die Herddlung von Pepier oder von Textilien (Baumwolle) sowie ds

Baustoffzusatz verwendet.

Durch chemische Modifikation konnen die Eigenschaften der Cdlulose verdndert
werden. So erhdt man z. B. Acatylcdlulose, die in organischen Ldésemitteln [odich it
und zu Fasarn (Acetaiseide) und Folien, aber auch ds Grundstoff von Lacken,
verabatet werden kann. Ein anderes Beispid i die Caboxymethylcdlulose, die ds
Emulgator in Waschmitteln oder in Lebenamitteln dient. In den klassschen Produkten
wird jedoch das Potenzid der Celulose mit ihren ungewdhnlichen Eigenschaften nur
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unzureichend ausgeschopft. Aufgrund der zahlreichen Hydroxylgruppen, die féhig snd,
Wassergtoffbriicken zu bilden, bildet die Cdlulose be der Entsehung in der Pflanze
supramolekulare  Strukturen und Morphologien aus. Diese Uberstruktur wird bei  der
chemische Veabeitung wegen der natlrlichen Strukturunterschiede innerhab der
enzdnen Fasan heute sogar eher ads Nachtel angesehen, da diee zu
Unglechmddgketen der Zuganglichkat und somit zu ener Unenhetlichkeit der
Subdtitution fihren.

Cdlulose ig durch Ausbildung von intra= und intermolekularen Wasserstoffbriicken
sehr gut lateral gepackt und hat daher eine sarke Krigdlisationsendenz. Sie kommt in
der Natur immer in telkrigaliner Form vor, wobel der Cdlulosekrigtdlit das
dominierende Strukturdement i, In diesen sogenannten ,Mikrokrigdliten” dnd die
Cdlulosemolekile  padlel  nebeneinander  angeordnet  und  bilden  anisotrope
Krigtaldoménen. Die aus diesen krigdlinen Bereichen herausragenden
Kettenabschnitte sind weniger gut geordnet, so dass das Strukturdement am ehesten ds
»Fransenkrigdlit* beschrieben werden kann. Durch milde Hydrolyse werden bevorzugt
diese nicht geordneten Kettenabschnite abgebaut, es entstehen Mikrokrigtalite, bei
denen die Fransen weltgehend entfernt worden snd. Da die Endgruppen der
Molekiilketten in den Mikrokrigdliten in Habacetdform vorliegende Aldehydgruppen
bestzen, unterscheiden dsch die Stirnflachen dieser Patikd  chemisch von  den
Mantelflachen.

Zid dieser Arbat war es, an solchen morphologischen Elementen der nativen Celulose
durch sdektive topochemische Modifizierung an den reduzierenden Endgruppen ein
Polaritétss und Resktivitdtsmuster zu erzeugen, S0 dass en gezidter Aufbau von
Ubermolekularen  Strukturen in kolloidden bzw. feindispersen  Dimensonen mdglich
wird (Sehe Abbildung 1).

Hieflr wurden an reduzierenden Endgruppen gut charekterigerter mikrokrigtaliner
Cdlulosepartiked  zunéchgt resktive Gruppen engefihrt und damit die Resktivitét dieser
Endgruppen erhodht. Durch verschiedene Polymerresktionen wurden an diese resktive
Gruppen Polymerblocke  synthetisert.  Aufgrund  ihrer Anisotropie und  der
Solvatationsunterschiede der Cdlulose und der gepfropften Polymere sollten diese
Blockcopolymere im  gedgneten  Milieu féhig san, gezidte  Ubermolekulare
Architekturen zu bilden.
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In den Arbeten von Gdbrich [1] wurde mikrokrigdline Cedlulose am reduzierenden
Ende beraits direkt funktiondiset und Pfropfungsmethoden an diesen funktionellen
Gruppen erarbetet. Da diese Mikrokrigdlite dlein durch Hydrolyse nicht gut isolierbar

waren, komnte man die erwiinschten tbermolekularen Strukturen nicht erzeugen.

Aus diesem  Grund Sollten Wege zur Isolierung  besser definierter
Cdlulosemikrokrigdlite gefunden werden. Pfropft man an solche Strukturen auch

hydrophobe Polymere, sollte man tUbermolekuare Strukturen erkennen kénnen.

Aufgeschlossene Pflanzenfasern (Fibrillen,
Mikrofibrillen,Elementarfibrillen), teilkristalline Cellulose
@ Cellulosekristallit

5 Reaktive Kolloide

e Kolloidale

= Blockpolymere

/ Ubermolekulare
Architekturen

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Projektzieles

Physkalische Eigenschaften und mikroskopische Untersuchungen diessr  Blockcopoly-
mere sollten Hinweise auf magliche geordnete Assoziate und Uberstrukturen geben.
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2 Theoretischer Tal

2.1 Struktur und Eigenschaften der Cellulose

Um die chemischen und physkaischen Eigenschaften der Cdlulose bessr verstehen zu
konnen, muss neben der chemischen Beschaffenhet des Molekils auch die
Morphologie und Struktur im festen Korper betrachtet werden, die enen ganz
wesentlichen und  komplexen Einfluss auf den Velauf von chemischen Resktionen
dieses Polymers haben.

2.1.1 Molekulare Struktur der Cdlulose

Unter Cdlulose vergeht man en Kohlenhydrat mit der dlgemeinen Bass-Forme
CsH100s mit ener Zusammensgtzung von 44-45% Kohlenstoff, 6,0-6,5% Wasserstoff
und dementsprechend Sauerstoff. Molekular betrachtet i die Cdlulose en rddiv
darres, lineares Kondensationspolymer, das aus D-Anhydroglucopyranose-Einheten
(AGU) aufgebaut ist. Jede Anhydroglucose-Einheit bestzt Hydroxyl-Gruppen an C-2-,
C-3- und C-6- Podtionen und diese konnen grundsitzlich mit densdben chemischen
Reaktionen zu Alkoholaten, Ethern und Estern umgesetzt werden, wie sie von enfachen
Alkoholen bekannt sind. Die skundae Hydroxylgruppe hat ene glycoléhnliche
Struktur.  Die  Hydroxylgruppen an  den beiden KettenrEnden verhdten sch
unterschiedlich. Das C-1-Ende zeigt reduzierende und das C-4-Ende nicht-reduzierende
Eigenschaften. Die Anhydroglucopyranose-Einhdten liegen in der energetisch gindigen
Sesselkonformation vor, wobel die Hydroxylgruppen &guatorid und die Wasser-
doffatome axial angeordnet  sind. Die Anhydroglucose-Einheiten  snd  1,4-b-
glycosdisch verknUpft und jede zwete i um 180° gedrelt, sO dass egentlich die
Cellobiose das wiederkehrende Strukturelement der Cdllulose darstellt (Abbildung 2).
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Cellobiose-Einheit

J\

4 N
OH 4 ¢ OH OH
H 0 H 0 0
OH 3 3 OH
/ \
nicht-reduzierende reduzierende
Endgruppe Endgruppe

Abbildung 2:  Chemischer Aufbau der Cellulose

Die Molekilgrofe der Cdlulose kaon man mit dem durchschnittlichen Polymerisations-
grad definieren (DP), der die mittlere Anzahl der in einem Molekil enthatenen
Anhydroglucoseainheiten bezeichnet. In natdrlichen Fasern kdnnen
Polymerisationsgrade von 1000 bis 15000 erreicht werden, wobel immer ene
Unenhetlichket, die sogenannte Molmassen Polydispersitét, vorliegt.

2.1.2 Ubermolekulare Struktur der Cellulose

Die dre Hydroxylgruppen im  Anhydroglucosering, sowie die  beden
Brickensauerstoffe ermogichen die Entstehung Sabiler Ubermolekularer
Ordnungszugténde im  GroRenbereich von 05 bis 50nm und fihren zur Aushbildung
langer, flacher, bandartiger Ketten, die durch en Sysem von intra und
intermolekularen  Wasserstoffbriicken  verknipft snd (Abbildung 3). So entgeht en
Faserverband, der sch durch krigdline und amorphe Bereiche auszeichnet und bedingt
ene Ordnung, ene supramolekulare Struktur bedtzt, die durch Parameter der
Fasermorphologie und Faserfeinstruktur charakterisiert werden kann.
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cellulose |1 cellulose 1

Abbildung 3: Wasser stoffbr ticken-Bindungen zwischen zwei Cellul oseketten bei
Cdlulose| (links) und Cdlulose 1 (rechts) [2, 3] ; O(6)H -- O(3)
intermolekular, O(2)H -- O(6) intramolekular und O(3)H -- O(5)

intramol ekul ar

Die Cdlulosekrigallite haben eine monoklinen Aufbau und die Gitterkonstanten kdnnen
rontgenographisch ermittelt werden. Es and vier polymorphe Gittertypen bekannt. Die
Gitterzelle der naiven, in Pflanzen, Bakterien und Algen gebildeten Cdlulose
(Cdlulosel) wurde durch Rontgenstrukturuntersuchungen (Abbildung 4) ergmads von
Meyer und Misch[4] (1937) beschrieben. Nach Meyer, Mark und Misch verlaufen die
Cellulosestrange antipardld und nach  Blackwdl und Gardner pardld, wobe das
egere Moddl noch am weitesten verbreitet is. Die Krigdlgitter-Typen I, 11l und 1V
and Modifikationen des Typs |, die durch chemische Behandlung entstehen. Die
Cdlulose 1l wird durch eine Behandlung der Cdlulose mit ca 18%-igen Alkdi-Laugen
ezeugt (Merceriserung). Dieser Gittertyp unterscheidet sich von Cdlulose | u.a durch
den Richtungssnn benachbarter Molekllketten und  gdlt mit senen antipardlden
Ketten die thermodynamisch dabilere Modifikation dar. Die Cdlulose [11-Struktur wird
durch die Behandlung mit Ammoniak unter — 30 °C gebildet, und die Cdlulose IV i
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aus anderen Modifikationen der Cdlulose in ener geagneten Flissgket be hoheren

Temperaturen unter Zugspannung darstellbar.

T T
AR T
I‘\9$ ‘ILr‘/"' b

1le” " ™,

4 iJL

H——a=8.35l—-———:{’

Abbildung 4: Monokline Elementarzelle der nativen Cellulose nach einem Modell

von Meyer-Misch [4]

Diesess Moddl ig bis heute noch wetgehend anerkannt, wobei nach neueren
Erkenntnissen bel der Krigtdlform der nativen Celulose auch zwischen ener la- und
ene |Ib-Modifikation unterschieden werden kann [5, 6]. Diese unterscheiden sich in der
Art der Wasserstoffbriickenbindungen und liegen, je nach Art der Pflanze, in
unterschiedlichen Verhdtnissen vor. Be primitiven Organismen dominiert die Cedlulose

la, bei hdheren Pflanzen hingegen Uberwiegt die Ib-Form.

Die Ubermolekulare  Struktur der Cdlulossfasarn konnte in ihren Einzelheiten noch
nicht vollsandig aufgeklat werden, da man sSe weder durch Infrarot-  und
Kernresonanzspektroskopie oder  Rontgendiffraktometrie  noch  durch  Elektroskopie
direkt efassen kann. Das erste Moddl der Cdlulosetberstruktur wurde von Né&gli [7]
1858 poduliet. In diesem liegt die Cdlulose ds Oligomer in kolloidden Mizdlen vor,
die durch andere GerUstsubstanzen voneinander getrennt sind. Durch die Arbeten von
Staudinger [8], der enen makromolekularen Aufbau der Cdlulose nachwies, wurde
diesess Moddl von Hess[9] zu enem Strangmodel und von Hearle[10, 11] zu €@nem

Fransenmizdlen-Modd | erweitert.
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Ba dem ,FransenmizdlenModdl” liegen die Cdlulosketten in pardlden Blnddn
vor, wobe die weniger geordneten Bereiche eine diskontinuierliche datistische
Vertelung zeigen. Ba dem ,Strangmodd|“ dlerdings gibt es ene periodische Anord-
nung der amorphen Bereiche (Abbildung 5).

Abbildung 5: Schema fur diefibrillére Anordnung der Cellulosekettenin
Pflanzenfasern: Fransenmizellen-Modell (links), Strangmodell

(rechts)

2.1.3 Der fibrillare Aufbau der Cellulosefaser

Die Cdlulosamolekile snd zu sogenannten Elementarfibrillen zusammengdagert. Wie
ewdnt, bilden dch durch die Ausbildung intraa und intermolekularer Wasserstoff-
brickenbindungen in der Cdlulose Bereiche mit krigdliner Ordnung. Innerhab der
Elementarfibrillen wechsdn sch Bereiche mit hoher und geringer Ordnung ab. Aus den
Elementarfibrillen entsehen Mikrofibrillen, die sch zu FRbrillen und letztendlich zu
Fasern  zusammenflgen. die Querschnitte mit den entsprechenden Dimensonen dieser

Strukturdemente sind in Abbildung 6 gezeigt.
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Breite ‘Lange
CELLULOSEKETTE o 8,17x3,9A |5,15-PA
Poly-p-1,4-D-glucosan
2
ELEMENTARZELLE
)

10 Glucosemolekiile, die 5 A g/ 8,17x7,84A] 103A
Celluloseketten angehoren 7,
ELEMENTARFIBRILLE a og%ﬁq%¢ 2@%’2& )

(KRISTALLITSTRANG) Js 196? Lc z’%’,/hu gty A & I(CHZ 60—-100 A
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Flementarfibrillen
MAKROFIBRILLE (HAUPTFIBRILLE, LAMELLE) 600 bis
mehrere gebiindelte Mikrofibrillen -4000 A ~3um

Abbildung 6: Strukturhierarchien der Cellulose in Pflanzenfasern [12]

2.2 Gewinnung von Cellulose

Cdlulose wird technisch aus Pflanzengeweben in Form vom Zdlgoff gewonnen. Dabe
wird zwischen Chemie- und Papierzelgtoffen unterschieden. Wéhrend letztere in der
Pepierproduktion  eingesetzt werden, dienen die Chemiezdlgtoffe zur
Weterverarbeitung der Cdlulose zu Derivaten und Regeneraten. Bel  Pepierzelgtoffen
snd en hoher Weligrad und ene hohe mechansche Fedtigkeit wichtig, wahrend be
Chemiezdldoffen auf enen hohen Cdlulossgendt und niedrige Antelle an  nicht-
cdlulosschen Verbindungen  (,Asche,-, Extrakt- und Schwermetdlgehdte) zu achten
ist.

Neben pflanzlichen Bezugsgudlen exidieren in der Natur noch wetere Formen von
Cdlulose. So gibt es begpidsveise Algen wie Vdonia und Boergesenia, sowie
Bakterien wie Rhizobium, Agrobacterium und Acetobacter, die Cdlulose aus
organischen Kohlenstoffquellen produzieren kénnen.
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2.2.1 Herstdlungvon CelluloseausHolz

Holz besteht zu 40-50% aus Cdlulose; wetere Komponenten snd Polyosen
(Hemicdlulosen), Lignin, Extrektsoffe und anorganische Verbindungen. Zur Isolierung
der Cdlulose aus Holz missen diee Beglatdoffe entfernt werden. Am schwieriggten
is dies be dem vernetzten Lignin, das zuerds mindestens teilweise abgebaut werden
muss. Fir diesen Zweck werden unterschiedliche Aufschlussverfahren eingesetzt, wobel
das Holz in Einzdfasan  zerlegt wird und Lignin und Hemicdlulosen  in mehr oder
weniger grolzem Umfang entfernt werden[13].

Bem Sulfaverfahren wird der Aufschluss im dkdischen Milieu aus NaOH/NaS-
Lésungen durchgefiihrt. Bis ungeféhr 180°C kann der grofde Tell des Lignins auf diese
Weise abgebaut und in Form von Phenolaten alkalilodich gemacht werden.

Bam Sulfitvefaren wird das Holz in eng Mischung aus schwefdiger Saure und
Magnesum- oder Natrium-Hydrogensulfit aufgeschlossen (saures Verfahren). Hierbe
wird der grofe Tel des Lignins depolymerisgert und durch Sulfonierung wasserldich
gemecht.

Um das redliche Lignin zu entfernen, findet nach dem Aufschluss die Bleche datt,
wobe in mehreren aufenanderfolgenden Stufen  Chlor, Chlordioxid, Hypochlorit,
Peroxid, Ozon oder Sauerstoff eingesetzt werden. Nach diesen Prozessen erhdt man
enen Cdlulosegendt von bis zu 99 %.

2.2.2 Hersgtelung von Cédlulose aus Baumwolle [12]

Baumwolle besent zu ewa 95% aus Cdlulose de genigt daher hohen
Reinheitsansprichen und wird vorwiegend in der Textil- und Chemiezdlgtoffproduktion
engesatzt.

Wie in Abbildung 7 dagedelt bestzt en Baumwollsamen lange Samenhaare und

kurzhaarige Grundwolle.
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Grundwolle
(Linters)

Lange Samenhaare
( Spinnbaumwolle )

( Querschnitt )

Abbildung 7: Schematische Dar stellung eines Baumwollsamens

Die langen Fasern werden abgetrennt und as Spinnbaumwolle in der Textilindustrie
engestzt. Die kurze Grundwolle wird im so genannten Linter vom Samen
abgeschnitten und daher bezeichnet man die erhdtenen Fasern ds ,Linters’. Durch eine
Behandlung der Linters mit helRer Alkdilauge und anschlie®ende Bleiche werden die
Baumwollfasern von Nebenbestandteilen (Wachse, Proteine, Pektine) befreit, wobe die
naive Cdlulosestruktur nur  geringfigig  angegriffen wird. Nach dieser  Aufberaitung
bestzen die Fasern e@nen mittleren Polymerisationsgrad von bis zu 7.000 mit einem

Cdluloseantell von etwa 99,7 %.
2.2.3 Bakteriencellulose

Zu den cdlulosebildenden Bakterien zéhlen wie berats ewdhnt die Arten des
Acetobacter, deren unterschiedliche Klassfizieeung in der  Literaur vermutlich nur
Subspezies des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Acetobacter xylinum darstellen.
Zu desen Kultivieeung wird en flissges Néhrmedium nech Schramm [14, 15] und
Hestrin [16] verwendet, wobel neben Glucose auch Saccharose, Fructose und Glycerol
ds Kohlengoffqudle dienen konnen. Man ehdt Cdluose mit enem hohen
Reinheitsgrad, die in ihrer Morphologie nahezu unverdndert is.  Aufgrund ihres
nattrlichen Ursprungs entspricht die Bakteriencellulose dem polymorphen Gittertyp |.
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Grundsitzlich bietet die Bakteriencdlulose die Moglichket, nahezu unveranderte ndive
Cdlulose hingchtlich ihrer  Struktur  zu  untersuchen, wogegen be  der Renigung
pflanzlicher Cdlulose deren naive Struktur durch Kettenspdtung und  den
Sorgdleneinbau durch  Oxidetiongprozese in - unterschiedlichem Umfang zerstort  wird.

2.3 Abbau der Cédllulose

Die Makromolekile der Cdlulose kann man auf verschiedene Weise abbauen, z.B.
chemisch, biochemisch, thermisch oder durch Strahlung, wobe die Resktionswege
unterschiedlich sain kénnen.  Be den chemischen Vefahren kann diese Hydrolyse
sowohl mit Sduren ds auch mit Basen durchgefihrt werden.. Da die Cdlulose aufgrund
der viden Wassrgstoffbriickenbindungen schwer  hydrolyserbar i,  verlauft  die
Hydrolyse je nach Bedingung stufenweise unter Bildung verschiedener Zwischenstufen.
Diee Zwischendufen gnd: Cdlulossfasr ®  mikrokrigdline Cdlulose®  kurz
kettige Cdlulose® Cdlodextrine ® Cdlobiose® Glucose.

Im dkdischen Milieu quelen die Cdlulossfasern zuers und werden nach  der
sogenannten ,, Peding-Reektion” von dem reduzierenden Ende aus abgebaut. Da im
gequollenen Zugstand die inneren Moleklle auch angegriffen werden, kommt es zu ener
Zearstorung der krigalinen Struktur. Mit Sauren hingegen erfolgt der Kettenabbau direkt
von der Obefléche aus unter Spatung der b-1,4-glycosdischen Bindungen entlang der
Cdlulosemolekiile [13].

2.3.1 Hydrolyse mit Sduren

Bei der Hydrolyse der Cdlulose in eénem sauren Milieu werden die b-1,4-
glycosdischen Bindungen der Cdlulosemolekile durch  Addition von
Wassermolekilen  gespdten.  Diese  Addition  ergibt  Bruchgticke mit  kleineren
Kettenldngen, wobe die Badsdruktur erhdten blelbt. Wiederum bestzen adle Molekile
diesr Bruchgtiicke an enem Ende ene potentidle Aldehydgruppe, die reduzierende
Eigenschaften besitzt.

Die Hydrolyse von Cdlulose in konzentrieten Séuren wird durch Bildung von
Cdlulose-Saure-Komplexen fortgesetzt. Das passet dlerdings nur dann, wenn die
krigdline Struktur der Cedlulose zersort ist. Einige Begpide solcher Komplexe
snd [17]:
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(CeH1005.4H,0.H,S0,),  mit Schwefelsaure
(CeH1005.4H,0O.HCI) , mit Salzsure
(CeH1005.2H,0.H3PO), mit Phosphorsaure
(CeH1005.H,O.HNO3), mit Salpetersiure

Die homogene Hydrolyse von Glycodden kann ds en dresufiger Prozess betrachtet
werden, wasin Abbildung 8 dargestdlt ist.

O
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Abbildung 8: Mechanismus der saure-katalysierten Hydrolyse einer glycosidischen

Bindung [ 18]

2.3.2 Enzymatische Hydrolyse

Aus Okologischen Grinden spidt die enzymatische Hydrolyse ene wichtige Rolle, wie
bel der Zersetzung der Celluloseim Abwasser zu niitzlichen Produkten[19].

Enzymatischer Kettenabbau findet generdl im verdinnten wéssigen Milieu mit ener
Cdlosekonzentration zwischen 1 und 10% be enem pH von ewa 5 datt, wobe die
Konzentration der Enzymproteine bel ungefdhr 1% bezogen auf die Cdlulosemenge
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gehdten werden muss. Der AbbaurMechaniamus ig hierbe noch komplizierter ds unter
dem Einsaz von Siure Medens ig en Multienzymensysem, das aus mehreren
Proteinen besteht, nétig. Diese zeigen insggesamt einen synergidischen Effekt, aber im
Einzenen unterschiedliche Mechanismen beim Kettenabbau. Die Hauptkomponenten
solcher  Enzyme dnd Endoglucanesen, Exoglucanasen  und  b-1,4-Glucosidasen.
Endoglucanasen spdten die Molekilketten datistisch, wogegen die Exoglucanasen die
Cellobiose-Einheiten vom Kettenende splitten. Der Abbau von Celobiosen zu Glucose
efolgt durch die b-1,4-Glucosdase. Den Mechanismus dieses AbbaurProzesses kann
man, wie in der Abbildung 9 gezeigt wird, zusammenfassen[18]. Das Verhdtnis dieser
Komponenten untereéinander in enem Préparat héngt sark davon ab, mit welchen
Mikroorganismen der Enzymcocktail produziert wurde (Pilze, Bakterien).

Native kristalline Cellulose

< Endo-b-1,4-Glucanase

Aufgelockerte Cellulose

b-1,4-Glucosidase Exo-b-1,4-Glucanase

Cellobiose

<o b-1,4-Glucosidase

Glucose

Abbildung 9: Schematische Darstellung der enzymatischen Hydrolyse von Cellulose

2.3.3 , Level-off degree of polymerization” - Mikrokristalline Cellulose

Wie bedts im Abschnitt 2.1 ewdhnt, befinden sch in der Cdlulose krigdline
Elemente, die durch die Aggregetion von assoziierten Elementarfibrillen entstehen. Der
Aggregationggrad  und die Lange dieser Elemente snd  wichtige strukturele
Charakteridiken. Die Lange diesr Kridgdlite kan man bestimmen, in dem man die
Kinetik des heterogenen hydrolytischen Abbaus untersucht. Da die eementaren
Krigdlite aus fest eingepackten Molekilen bestehen, ist der heterogene hydrolytische
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Angriff von Sduren an diee Elemente und an die Molekile, die sch nahe an den
Krigdlitoberflichen befinden, mehr oder weniger beentrachtigt. Deswegen wird die
zunachs sghr schndle molekulare Hydrolyse in der Ndhe von Krigdlitoberfléchen
langsamer und drebt dann ab enem bestimmten DP-Wert, der der Krigdlitlange
entsoricht, einem deutlich niedrigeren Niveau der Hydrolysengeschwindigkeit zu. Den
zu diesam Zetpunkt erreichten Polymerisationsgrad nennt man ,levd off degree of
polymerization (LODP)*. Diessr Wet hat je nach Ausgangsmaerid ene
charakteristische Grole (zwischen 40 und 300) [20]. In Abbildung 10 ig ene solche
Abnahme des Polymerisationggrades von Cdlulose aus Linters und  regenerierter
Cdlulose mit verdinnter Sazsaure dargestellt.

350
¢ DP-Baumwollfaser
300 1
® DP-Regeneratfaser
250 1
*~—
200 1
o
fa)
1501 LODP
100 A
50 A @o— @ *—
0 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Reaktionszeit [Min]

Abbildung 10:  Hydrolyse von Baumwollfasern und Regeneratfasern nach dem
Erreichen des LODP nach Battista[21] (Hydrolysein 2,5 n Salzsdure
bei 105 °C)

Die bendtigte Hydrolysedauer, um den LODP zu ereichen, hangt sark von den
Saurenspezies, der Saurenkorzentration und der Hydrolysetemperatur ab.

Bem Erreichen des LODP entsehen sogenannte Mikrokrigtdlite, die insgesamt eine
dhnliche Groenordnung  wie native  Mikrofibrillen  aufweisen. Dabe  deigt  die
Kritdlinitét des Materids an und der mittlere  Polymerisationsgrad  der
Cdlulosemolekille wird deutlich verkirzt.. Es wird davon ausgegangen, dass der LODP
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den KrigdlitgroRen in der Cdlulosefaser entspricht. Wenn man diesen Wert mit  der
Lange ener Anhydroglucose-Einhat multipliziet (0515nm), kann man die mittlere
Krigdlitlange berechnen.

Da die Diffuson und damit der Angriff von Sauren an die fibrill&ren krigalinen
Aggregate beschrankt i, konnen die Mikrokrigdlite nicht isoliet hergestellt werden.
Nach den Untersuchungen von Ahlgren[22] entsprechen diese Hydolysate vielmehr
Zdlwand-Fragmenten. Nach Baehr [23] sSnd mikrokrigdline Cdlulosen  unregdméldg
und bizar drukturiet und deutlich ds Agglomerate zu erkennen. Anhand von
verschiedenen Untersuchungsmethoden wurde daher von Baghr ein  entsprechendes
Strukturmodell (Abbildung 11) entwickelt.

. Mikrokristallit
e ¢ T a8e P

P 2 SRR P4 X2 reduzierende

033 Endgruppen

Abbildung 11:  Cellulose-Mikrokristallite nach dem Strukturmodell von Baehr [ 23]

Wenn man solche Agglomerate Scherkrdften wie z. B. ene  Ultraschdlbehandliung
ausetzt, kann man diese zu kleineren Mikrokrigdliten splitten. Solche Untersuchungen
wurden von Morehead [24] und Ranby[25] durchgefihrt, wobe man im
Elektronenmikroskop die isolierten Mikrokrigtalite beobachten konnte. Die anhand von
diessn Aufnahmen gefundenen Krigdlitiangen, welche in der Abbildung 12 gezegt

werden, entsprachen denen aus L ODP berechneten.
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Abbildung 12:  Elektronenmikroskopische Aufnahme bei 29.000 facher Vergrof3erung
der Cellulose-Mikrokristallite und grobere Kristallitaggregate nach
der Hydrolyse mit anschlief3ender Ultraschallbehandiung (links),
Fragment von einem mer zerisierten Baumwolllinters nach Hydrolyse

(rechts)

Nach neueren Untersuchungen, snd auch enige interessante Eigenschaften dieser
iolierten Elemente entdeckt worden[26-28]. Nach Hydrolyse mit  konzentrierter
Schwefdsdure  und  anschlief?ender  Ultraschdlbehandlung  bilden  diese  isolierten
Krigdlite &b ener bestimmten Konzentration eine chirde nematische Phase. In einem
Reagenzglas zeigte diese Suspenson ene Phasentrennung, indem die untere Phase
nematisch und die obere Phase isotropisch war (Abbildung 13).
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nematisch

Abbildung 13:  Phasentrennung der chiralen nematischen Phase nach Hydrolyse und
anschlieffender Ultraschallbehandiung [ 28]

Fur diese Arbeit spidt besonders die Lage der reduzierenden Endgruppen eine grole
Rolle. Durch sdektive Anférbemethoden von Hieta e d. [29] konnten an kleinen Frag-
menten von hydrolySerten Bakteriencdlulosen  die  reduzierenden  Endgruppen  nach
sdektiver Anlagerung von Silberatomen im  Elektronenmikroskop betrachtet werden.
Kuga und Brown[30] haben diese Methode eweitert, in dem de Albumosesiber
(Silberproteinat) ds Kontragtierungsmittdl  verwendet und dadurch  einen  hoheren
Kontrast erreicht haben.

Maurer und Fenge [31] haben auf diese Welse auch die reduzierenden Endgruppen von
pflanzlichen Cdlulosefaserdoffen  untersucht. Nach — sorgfdtiger  Isolierung  eniger
Mikrokrigdlite aus telhydrolyserten Baumwadllinters wurde hierbe ein  gleichanniger
Verlauf der Celuloseketten innerhdb der Mikrokrigtdlite nachgewiesen, da jewels nur
an ener der Stirnfléchen eine Silbermarkierung zu erkennen war (Sehe Abbildung 14).
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£

10 nm

Abbildung 14:  Kontrastierung der reduzerenden Endgruppen mit
Slberproteinat [31]

Im Rahmen diesr Arbet wurden fir die grundiegenden Arbeiten zur sdektiven
Modifizierung der reduzierenden Endgruppen  mikrokrigdline Celulosen verwendet,
die zundchgt hydrolysert und anschlief3end ultraschdlbehanddt waren.. Es wurde dabel
davon ausgegangen, dass bel diesen Materidien anndherungsweise eine den isolierten
Mikrokrigtaliten entsprechende chemische Resktivitét vorherrscht und sich die mikro-
krigdlinen Cdlulosen vorwiegend nur in der Grofe und in ihrem morphologischen
Aufbau von den Mikrokrigtalliten unterscheiden.

2.4 Pfropfungsreaktionen an Feststoffoberflachen

Durch chemische Modifizierung von Feststoffoberflachen konnen
Oberflécheneigenschaften  maligeschneidert  werden. Einerssits kann damit  der
Oberfliche ene gewlnschte Quditd verliehen werden, anderersats konnen die
physkalischen Wechsdwirkungen des obeflachenmodifizieten Festkorpers  mit
anderen Stoffen, die chemische Resktivitdé und  die  Fahigkeit zur chemischen
Anbindung anderer Stoffe gezidt eingestd |t werden[32].
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Um Festkorperoberfléchen durch  Aufbringen von Polymeren zu modifizieren, snd
varschiedene Techniken gebrauchlich. In der Literatur beschrieben werden  z.B.
Vefahren, in denen gedste Polymere aufgespriht, aufgeschleudert (spin coating) oder
durch Tauchprozesse (dip codaing) aufgebracht werden. Eine etwas aufwendigere
Methode der Polymeradsorption bzw. Fimbildung i die Langmuir-Blodgett-Kuhn
(LBK)-Technik. In einem spezidlen Trog werden amphiphile Subdanzen auf ener
Wasseroberfléche gespreitet, mittedls einer  beweglichen Barrierre zu einer Monolage
komprimiert und durch Eintauchen und langsames Herausziehen des Substrates auf
dessen Obefléche aufgetragen. Die Bindung der Polymere an die Oberfléche it dabe
weitestgehend adhésver Natur. Eine schematische Dargelung des Vefdrens zeigt
Abbildung 15.

Abbildung 15:  Schematische Darstellung der LBK-Technik

Polymermolekile kénnen auch chemisch an FestkOrperoberflachen angebunden werden,
indem Uber zumest endgandige Gruppen der Polymermolekile ene kovaente
chemische Bindung an die Feskorperoberflache ausgebildet wird (Abbildung 16).
Solche sogenannte ,grafting to*-Reaktionen haben den Nachtell, dass die Ausbeuten
deratiger  Oberflachenresktionen und somit  die ezidbaren  Pfropfdichten  der
Polymermolekile auf der Oberflache im Allgemeinen nicht sehr hoch snd, da berdts
angebundene Polymermolekile die Anndherung weterer Molekile an die Oberfléche
behindern. Des Welteren is das Vefahren auf Polymere mit relativ niedriger Molmasse
beschrankt, da nur be kleinen Molekilen eine genigend hohe Wahrscheinlichkeit dafr
beseht, dass dch die funktiondle Gruppe des Polymermolekils in Reichweite der
Anknipfungsstellen an  der Festkorperoberflache befindet und s0 ene chemische
Reaktion zwischen beiden maglich i
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Abbildung 16:  Kopplung von reaktiven Polymeren an Feststoffoberflachen

Literaturarbeiten zeigen, dass diese Methode aber durchaus geeignet is, an dch
schwierige  Pfopfungen durchzufthren. Auf diee Wese konnten sogar zwel
inkompatible  carboxylterminiete Polymere  auf  Slidum-Subsirate  gepfropft
werden[33]. Wie in de Abbildung 17 gezegt, wurde das Substra mit  3-
Glycidoxypropyl-trimethoxysilan funktiondisert und dann zuas mit
carboxylterminiertem Polystyrol, anschlieRend mit  Poly(2-vinylpyridine) gepfropft. Auf
diese Weas gynthetisete Flme waren makroskopisch homogen, wobe im
nanoskopischen Bereich ene Phasentrennung durch AFM  und  Rontgenreflektion

detektiert werden konnte.
R : H.l."—q:
R
o + He _f:
livl
" r.—z-l—"w*'-an-ﬂ?_/
. h__i%f\_\_/ﬂ i
L e

Abbildung 17:  Schematische Darstellung der Synthese bindrer Polymerbiirsten [ 33]

Eine andere Mdoglichkeit, Polymere an feste Oberflachen anzubinden, ist, den Tréger in
ene der dre@ grundlegenden Regktionschritte  ener K ettenpolymerisation
einzubeziehen.
a) Initierung  der Polymerisstion von  der  Obefliche aus  Uber
polymerisationsaud 6sende, oberflachenbestandige Gruppen,

b) Wachstumsreaktion an der Oberflache durch Copolymerisation
polymerisationsfahiger, an die Oberflache gebundener Gruppen,
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c) Abbruchresktion wachsender Polymerketten an der  Oberflache  Uber
resktionsfahige, oberflachenstandige Gruppen.

Die unter Punkt &) falenden Methoden werden in der Literatur ds ,grafting from*
bezeichnet, das unter b) enzuordnende Vefdren ds ,grafting through®. Be der
Vaiante ¢) wird das Wachsdum ener Polymerkette durch desaktivierende, funktionele
Gruppen an der Festdtoffoberfléche abgebrochen, wobei diese as Endgruppen in die
Polymere eingebaut werden. Es handdt sch hier um eine Art ,grafting to* Methode, bel
dem der Festkdrper ds Inhibitor fir die wachsende Kette wirkt.

) X* 4 Monomer —» %WWWW

b) X * Monomer — j_{

Abbildung 18:  Prinzipien zur Funktionalisierung von Feststoffoberflachen mittels

Polymerisationsreaktionen [ 32]

Nach ,grafting through* wurden beipielsveise[34] die Copolymerisationen von Styrol
und Mehylmethacrylaa auf mit  g-Methacryloxypropyltrimethoxyslan  (g-MPS)
modifizieten  Kiesdlgd-Patikeln  durchgefihrt (Abbildung 19). Be dieser Methode

kann man den Feststoff auch as Makromonomer beze chnen.
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Abbildung 19:  Copolymerisation von Vinylmonomeren mit g -MPSfunktionalisiertem

Kiesdlgel [34]

Nach Variante c) haben Horn et d. anionisch |lebende Polymere an Feststoffoberflachen
gepfropft. Hierbel wurden anionisch |ebende Polymere, z.B. Polystyrol, be ener
Reaktion mit chlorierten Festtoffoberflachen desktiviert.

SOCl,
—1 _0OH > ;‘7C|
.,-'—"""'_f
] @0 { } j%H—CH}x
—Cl + Li [CH—CH,—CH—CH,X ——— 2
7 .I i n-1 n

©

Abbildung 20:  Abbruchreaktion von anionisch polymerisierten, lebenden
Polystyrolketten an Feststoffoberflachen

Die Verankerung der Makromolekile nach , grefting from"  wird in enem von Rihe e
a. [35] entwickdten  Vefahren dadurch  ezidt, dass  zun&chst
Polymerisationgnitiatoren in Form ener sdbgorganiserten Monolage durch  chemisch
kovdente Bindungen direkt auff der zu modifizierenden Obeflache  immobilisert
werden und in einem zweten Schritt die Polyresktion zur Bildung der Polymeren direkt
an der Obeflache ausgeést wird. Bea diesen Untersuchungen wurden Azoverbindungen
mit Chlorglylfunktionditdt synthetisert und diese in basenkadyserten Resktionen mit
den entsprechenden Oberflachen umgesetzt. Die gebundenen Initiatormolekile wurden
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in Gegenwat von  Monomeren thermisch oder  photochemisch zersetzt, wobe man
grole Mengen von Polymeren auf den Obeflachen der Kiesdgde chemisch binden
konnte. Durch Wahl entsprechender Bedingungen gelang es beispidsweise, 25 Granm
Polystyral pro Gramm Silicagd zu immohiliseren.

CN
fHa 0 R
C|—§iJ\/ CHN4 \N/ 3
CHs o) ®  cN CN
GHs o TR
~—on > do—s—" g \i/ 3
I CHs
CH3 ) CN
CN
M CI:H3 OW
onomer N
—Si
_Vionomer ji—o : [
AT oder hn CHs o

+ "freies" Polymer

Abbildung 21: , grafting from" Reaktion eines Polymeren mit immobilisiertem

Azoinitiator

Solche Pfropfresktionen snd aber mit folgendem Nachtell verbunden: Be symmetrisch
aufgebauten  Initiatoren, wie  zB.  Azo-bis-isobuttersturenitril - (AIBN)  oder
Benzoylperoxid (BPO), it nach dem Zefdl en Fragment as initiierendes Redikd
kovdent an die Feskorperoberflache angebunden, das zwete Radikafragment bleibt
dagegen ungebunden. Diese Stuation hat dazu gefihrt, dass ein Ausweg Uber
asymmetrische Initiatoren gesucht wurde, nach deren Zerfdl lediglich das angebundene
radikaische Fragment resktionsaud Gsend wirksam wird [36-38].

Auch an Cdlulosfasarn konnten  solche  Polymerisationen  durch  verschiedene
Initiierungsmethoden, z. B. durch Redox (Cer(IV)-lonen) [39-45] oder UV-, b-,
Rontgen-Strahlung [46] an der Oberfléche gebildet werden. Weitere Moglichkeiten zur
Initiierung radikalischer Copolymerisationen entlang von Cdlulossfasan snd in @nem
Ubersichtsartikel von Phillips et d. [47] zusammengestdlt.

Wie in der Zidsagtzung erwdhnt, sollten in diesr Arbet Polymere sdektiv an die
reduzierenden Endgruppen von gut definieten mikrokrigdlinen Celulosen angebracht
werden, welcheim Idedfdl nur an den Stirnfl&chen der Mikrokrigtdlite vorliegen.
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Die Varianten b) und c) in Abbildung 18 konnten aufgrund folgender Uberlegungen

nicht angewendet werden.

Be der ,grafting through® Methode konnen die an den Oberflachen angebrachten
Doppebindungen mehrmals in eine wachsende Poymerkette mit einbezogen werden, so
dass im Allgemenen vezwegte und vernetzte  Polymer-Feststoff- Strukturen
entstehen [48].

Nach Weg c¢) konnten die vorhandenen Hydroxylgruppen entlang der Celulosemolekile
den Abbruch ener lebenden Polymerisation verursachen. Um solche Abbruchreaktionen
sdektiv an den reduzierenden Endgruppen zu scheffen, <ollte man die Hydroxyl-
Gruppen vorher derivatiseren.

Aus diesen Grinden wurde zur Anbindung von Polymeren an die Stirnflachen der

Cdlulose-Mikrokrigdlite die ,grafting to* und ,grefting from“-Methode ds geeignet
gewanlt [1].

2.5 Heterogene Reaktionen an Endgruppen der Cellulose

Wie in de Zuckerchemie bekannt, liegen die Aldosen in Habacetdform vor und
verhdten sch gegen Aldehydgruppenreagenzien wie freie Aldehyde. Aufgrund des
bestehenden Gleichgewichts der anomeren Hydroxylgruppe (Lactol-Gruppe) zur frelen
Aldehydgruppe der offenkettigen Form lassen sich auch reduzierende Endgruppen von
Oligosacchariden  und  von Polysacchariden mit geeigneten Reegenzien umsetzen[49].
In der Gleichung(1) wird dieses Gleichgewicht an enem Cellulosemolekil gezeigt.

OH OH

Celll Cell<
HO OH =— HO )

OH \ OH o

anomere Hydroxyl-Gruppe
(Lactol-Gruppe)

Fir ene odektive direkte Anbindung von Polymeren snd die reduzierenden
Endgruppen in geringem Mal3 und die nicht reduzierenden Gruppen Uberhaupt nicht
gedignet. Aus diesem Grund missen diese Gruppen zuers durch sdektive Resktionen
aktiviert werden.
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Solche Resktionen wurden in der Literaur an Mono- und Oligosacchariden
durchgefiihrt. Die reduzierenden Aldehydgruppen konnten durch reduktive Aminierung
mit  Ammoniak in Anwesenheit von Wassardtoff zu  Aminogruppen  Uberflhrt
werden[50, 51]. Eine sdektive Oxidetion dieser Gruppen fuhrte auch zur resktiveren

Carbonsauren [52].
OH OH
Ollgo\O OH Ollgo\O OH on
HO. NH HO.
OH OH ™ o)

Abbildung 22:  Oligosaccharide nach reduktiver Aminierung [51] bzw. nach
selektiver Oxidation [52]

Die reduzierenden Endgruppen der Oligosaccharide konnten auch mit Hydrazingruppen
umgesetzt und somit an verschiedene synthetische und natlrliche Polymere (z.B.
Polyacrylsiure,  Carboxymethylamylose und  —cdlulose) mit  Séurehydrazid-
Seitengruppen gekoppelt werden [49, 53] (Abbildung 23).

Polymer

|
C=0
OH H l
OH NH
~—~ N/
OH

Oligo-0O H

Abbildung 23:  Oligosaccharide nach Kopplung von Polymeren Uber
Hydrazonbindungen an Hydrazd-Seitenketten

In den von Gedbrich durchgefihrten Arbeiten im Rahmen dessdben Projekts wurden
solche Reaktionen an den reduzierenden Endgruppen der Celulose bearbeitet [1, 54]. Es
wurden primé&e Amine (2) und Hydrazine (3) direkt mit der Cedlulose umgesstzt, die
unter Bildung von Iminen und Hydrazonen mit  den reduzierenden Endgruppen

reagieren.

OH

CeII e} Ho,N—R CeII
© oH —rg> )

OH SN-R
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OH

HO OH W’ @
OH

OH SN—NHR

Neben den diphatischen Aminen und Hydrazinen wurden auch Anilin - und
Phenylhydrazin getestet und fesigestdlt, dass Phenylhydrazin den hochsen Umsatz
ergibt.

Auf diese Wese konnten carboxylterminiete  mikrokrigtdline  Celulosen  durch
Modifizierung mit verschiedenen ?-Aminosauren (4) und mit  Anthranilssure  (5),
4- Aminobenzoesaure (6) bzw. 4-Hydrazinobenzoséure (7) hergestelt werden.

OH

OH OH
Cel_ (6] HzN-ECH%C\\ Cel. OH
H OH n O> HO. H OH (4)

OH n=35 OH N{CHZiLnC;O

NH,
OH 0 OH
Cel\ O ch CeL OH O\\C’OH
H OH OH HO H ®)
OH > OH NN
OH OH OH

Cel 0 HZNOC/ Cel. OH
N H
H OH o_ HO. OH (6)
H
(0] HzN-HNO OH
o ()

OH OH N N,

Be dlen Reaktionen wurden mit Hydrazinderivatlen im  Vergleich zu  den
entsprechenden Aminoverbindungen deutlich  héhere Umsetzungen  erreicht.  Neben
ena moglichen schwécheren Solvatiserung der Hydrazine, aufgrund der  geringeren
Baszitd und der daraus resultierenden hoheren Resktivitdt, wurde insbesondere der
sogenannte a-Effekt fir diese Entwicklung as Hauptursache diskutiert. Generdl erhoht
gch dadurch die Nukleophilie der Hydrazine gegeniber den habacetaischen
Endgruppen der Cdlulose.
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In dersdben Arbeit wurde as wetere Vaiatte zur Carboxylfunktiondiserung der
Cdlulose die sdektive Oxidation (8) der endgtdndigen Habacetagruppen durch
geaignete Oxidationsmittel untersucht.

OH
OH ’ HO
OH ™ '8

Es wurden Chlorit- (Natriumchlorit), Anthrachinon-  (Natrium-anthrachinon-2-sulfonat),
TTC-  (2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlorid) und  Hypobromit-Oxidationen  durchgeftihrt.
Durch enen Veglech de Anzahl an reduzierenden Endgruppen und an sauren
Gruppen, jewels vor und nach der Oxidation, wurden diese Methoden auf ihre
Sdektivitét hin gepriift.

Be der Vewendung von Natriumchlorit hat man ene unewinschte Oxidetion entlang
der Cdluloscsketten festgestellt und bel der Oxidation mit  Natrium-anthrachinon-2-
aulfonat ds auch mit der TTC-Oxidation konnten die starken Reaktionsbedingungen zu
enem hydrolytischen Abbau der Cdlulose fihren. Aus diesen Grinden wurde die
Hypobromit-Oxidation fir weitere Kopplungsresktionen mit  diphatischen (9) und
aomatischen (10) Diaminen angewendet. Die Anadysen haben aber darauf hingewiesen,
dass durch ene direkte Umsstzung mit Aminen deutlich mehr  Endgruppen

funktiondigert werden konnen ds Uber ene vorherige Oxidation.

Cel. oH HzN{CHz}NHz Cel. oH
OH
%ﬁ\( > CHAN (9
OH (o) n= 2, 6 OH \

Cel
> OH Hz OH HN@ .
N “&N e o
OH Mo

Eine sdektive Einflhrung von permanent kationischen Gruppen durch  N,N,N-
Trimethyl-N-hydrazinocarbonylmethylammoniumchlorid ~ fuhrte nur  zu 359% Umsaiz
der reduzierenden Endgruppen. Diesss sogenannte ,Girard T-Reegenz‘ diente auch
schon Gege und Wisder[55] und Wennerblom[56] zur Quantifizierung der
vorhandenen Endgruppen von Hydrocellulosen.
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OH 9 |
. OH
Cell. 0 C N cel. O
Om HN-NH N T &l 11
H OH > HO ; \/N\ ( )
OH OH M N-NH \

25.1 Die,graftingto” —Methode

Polyglykolether, insbesondere  Polyethylenglykole, mit  niedrigen  Molekulargewichten
wurden nach der ,grafting to*-Methode an die Stirnflichen der Celulosekrigdlite
gepfropft. Die Endgruppen wurden, wie im Kapitd 2.5 beschricben, mit
Caboxylgruppen  funktiondisget. Da  hekdbmmliche  Polyethyleneglykole — mit
endgdndigen Hydroxylgruppen nicht sdektiv an diese funktiondiserten Endgruppen
gekoppelt werden konnen, wurden ads zu pfropfende Polymere aminoterminierte
Polyglykolether eingesetzt (dehe Abbildung 24). Eine solche Anbindung an de
Carboxylgruppen  war  Uber  Saureamidbindung  mit  N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’ -
ethylcarbodiimidhydrochlorid (EDC) ds Aktivierungskomponente moglich.

o) NH,
_OH o ., (EPO) H'}‘/\L 4:95/\’
2
Cell—C~  + H,N o ——> Cel—C
\\O n-75 \\O

-H,0

Abbildung 24: , grafting to* -Reaktion an carboxylfunktionalisierten Endgruppen der
Cedlulose[1]

Diee Pfropfresktionen wurden an den oxidieten und mit 4-Hydrazinobenzoesiure
funktiondigerten mikrokrigdlinen Cedlulosen durchgefiihrt und mit Resktionen an
direkt end-oxidierter Cedlulose verglichen. Die Ergebnisse zeigten, dass eine direkte
Kopplung der Verbindungen an die end-oxidierten Cdlulosen zu deutlich geringeren
Umsetzungen fihrten. Trotz der geringeren Aciditdt der aromatischen Carboxylgruppen
der Hydrazinobenzoesdure (4-Aminobenzoesaure: pK,=4,65) im Veglech zu den
Carboxylgruppen konnte eine bessere Zuganglichkeit der resktiven Carboxylgruppen
durch die von der Obeflache herausragenden Phenylgruppen entsprechend einer
Spacerung die Reaktionen entscheidend beeinflusst haben.
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25.2 Die, grafting from“ —Methode

Um Polymere radikdisch kovadent an Cdluloseendgruppen zu polymeriseren, muss in
énem ersgem Schritt ein gedgneter Radikaldtarter Uber eine funktiondle Gruppe auf die
Oberflichen gebunden werden. Einen solchen Radikadarter (4,4 -Azo-bis-(4-
cyanovderiansiure-hydrazid)), der féhig i, sdektiv mit den reduzierenden Endgruppen
Zu reagieren, konnte man durch ene Dre-StufenSynthese aus der kommerziell
erhdtlichen 4,4 -Azo-bis-(4-cyanovaeriansiure) (ber das entsprechende 4,4 -Azo-bis-
(4-cyano-vaeriansiure-chlorid) und den 4.4 - Az0-bis-(4-cyanova eriansiure-

diethylester) nach demin Abbildung 25 gezeigten Resktionsschema synthetisieren.

o 0
'C-R-C’ PCls
HO OH \
0
C—R—C EtOH
c’ \
0, 0
C-R-C HoN-NH,
Et-O O-Et
o e
CHs;  CHj C-R-C
R: —(CH\-C—N=N-C—(CH HoN-NH NH-NH;
~ 2>5éN Q D

Abbildung 25:  Drei-Sufen-Synthese zur Herstellung des Radikalstarters [ 1]

So war die Bindung des Radikadarters Uber Hydrazonbindungen an mikrokrigtdline
Cdlulosen und anschliel¥ende radikaische Polymerisation mit Acrylamid ds Monomer
madglich. Das Resktionsschemaist in Gleichung (12) gezegt.

OH
Cel. CHg CH3 0 N D
HO C—(CHz>—é—N N— -(CH2>-C romog =
NH-NH, 0" “NH,
OH
Cel\oﬁ\'( (12)
CH
H
OH\N—Nﬁ< z)— M/ + Homopolymer
cn
0" “NH,

Hierba entganden auch Homopolymere, da scherlich nicht jedes der Initiatormolekile
Uber beide Hydrazidgruppen an der Cdlulose gebunden war und padled ene
Homopolymerisation mit den gel 6sten Acrylamid starteten.
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Die quantitative Auswertungen zeigten, dass die ,grafting from*-Methode im Vergleich
zur ,grafting to-Methode enen deutlich hoheren  Gewichtsantell an  gepfropften
Polymeren ergibt [1].
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3 Herstdlung und Charakterisierung der verwendeten
mikrokristallinen Cellulosen

3.1 Herstellung und Isolierung gut definierter Cellulose-Kristallite

Fir die Untersuchungen zur heterogenen Modifizierung der reduzierenden Endgruppen
mikrokridaliner Celulosen wurde ds Ausgangamaerid nie-getrocknete  Baum-
woalllinters verwendet. Um Produkte herzugtdlen, die zur Ausbildung Ubermolekularer
Strukturen  beféhigt  dnd, wa es besonders  wichtigp, gut  definierte
Cdlulosemikrokrigdlite zu isolieren.

In den von Gdbrich durchgeflhrten Arbeiten[1] wurden die kommerzidl erhdtliche
mikrokristdline Celulose Avice® PH-101 und auch Linters, die vor ihrem Einsatz zum
level-off DP partidl hydrolysert worden waren, verwendet.

In Ubereingimmung zu den in Kapitd 2.2 beschriebenen Vorteilen der Baumwalllinters
gegenlber den aus Holzzdlgoffen hergestdlten Celulosen zeigten auch diese Untersu-
chungen, dass gch die mikrokrigdlinen Linters insbesondere durch ihre chemische
Reanhat fir Modifizierungsresktionen besser eignen sollten. Dies ging daraus hervor,
dass bei Avicd® PH-101 en deutlich hdherer Gehalt an Fremdgruppen (saure Gruppen)
festgestelt wurde. Erwartungsgemdd ergab sch hierbe das Problem, dass diese
Cdlulosesubgrate sch aufgrund der Dimensionen (PartikelgroRen bis 150um) und der
Inhomogenitéten bezliglich ihrer morphologischen Beschaffenheit fir enen Aufbau von
geordneten Strukturen nicht direkt eignen.

Aufbauend auf die Untersuchungen von Dong e d. [26-28], sollte die Beratstdlung
ene groferen Anzahl solcher isolierter Mikrokristdlite rediserbar sein. Daher wurden
in dieser Arbet solche Cdlulosemikrokrigdlite fir die geplanten Untersuchungen
hergestellt und Methoden zur Vereinheitlichung dieser Partikel erarbeitet.

Hierzu wurde zunéchst mikrokrigaline Cdlulose aus Baumwolllinters durch partiele
Hydrolyse isoliert. Diese Hydrolyse erfolgte nach der Vorschrift von Dong et a., wobel
die Linters durch Schwefdsiurehydrolyse be 45°C bis zu ,levd off DP* abgebaut
wurden. Der Verlauf der Hydrolyse wurde durch viskosmetrische Untersuchungen und
Partikelgrofienandysen kontrolliert.
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Die viskosmerischen Untersuchungen efolgten nach  Zdlcheming-Vorschrift  in
Eisen(l11)-Weinsiure-Natrium-Komplex  (EWNN) ds Ldésungsmitte [57]. In solchen
Lésungen von Cdlulosen und deren Derivate konnen neben Makrogelkorpern drel
Arten von kolloidden Tellchen vorkommen. Auler mit  voll  solvatiserten
Makromolekilen muss man mit tellwease transformierten Kriddlitresten und lockeren
Molekilassoziaten (Locker-Mikrogele) rechnen. In der Literatur wurde auch berichtet,
dass in Ldsungen von Cdlulose in EWNN, je nach Herkunft und Behandlung der
Cdlulose, betréchtliche Mengen an Makrogeden und Mikrogdtellchen feststdlbar
snd [58]. Aus diesem Grund wurden diese Untersuchungen zum Vergleich zusitzlich in
Kupferethylendiamin  (Cukn) [59] durchgefiihrt, trotz des Nachteils, dass die Cdlulose
in diesem Losungamittd sehr sauerstoffempfindlich it

Aus den resultirenden Grenzviskostétszahlen [h]  konnte der Polymerisationsgrad
(DP,) nach der Staudinger-Mark-Houwink-Gleichung (13) berechnet werden. Dazu
wurden die von Soll ermittdten Kongtanten a= 0,755 und K = 2,837 ml/g fir EWNN
und a= 0,907 und K = 0,783 ml/g fir Cuen verwendet.

[h]= K >0Pf (13)

Die Viskogtasmessung lifert unmittelbar das  Viskostéamitte des
Polymerisationsgrads DP,, . Forma kann man bel Kenntis der geeigneten Kongtanten
auch das Zahlen- bzw. Gewichtamittd gewinnen. Es gilt die formae Beziehung [60] in
(14):

[h] =K XDH-? » Ky (8 XDPV% » Kn(a) XDPr? (14)

Diese Beziehung i nur fir molekular gddste Makromoleklle anwendbar, in unserem
Fal dso nur fir das Cuen-System. Das Verhdtnis K, /K hangt sehr von der Breite der
Molmassenverteilung ab, wahrend das Verhdtnis K,, /K fir a = 0,9 nur wenig von der
Vertelungsbreite beainflust wird und ca 0,98 betrégt. Es wird adso beinahe das
Gewichtamittel bestimmt.

Die Abnahme des Polymerisationsgrades bel der heterogenen Hydrolyse igt in
Abbildung 26 dargestdlt. Der Verlausf der Kurven simmt mit den in der Literatur
angegebenen  typischen Hydrolysekurven  Uberein, wobel  der  Polymerisationsgrad
zunéchgt rasch abnimmt und dann dem ,,level off DP* zustrebt.
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Sowohl bel der EWNN- as auch bei der CuenrMethode kann man sehr gut erkennen,
dass der ,levd off DP* nach 60 Minuten Hydrolyse erreicht wird. Da ab diessm Wert
nur mehr die krigdlinen Doménen vorhanden snd und diese nur sehr  langsam
angegriffen werden, nimmt der DP nur noch geringfiigig Uber enen langeren Zetraum
ab.

10000
EWNN A Cuen|
1000 A

o

a
—A A
100 A — =
10 T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
Hydrolysedauer [Min.]

Abbildung 26:  Anderung des Polymerisationsgrades im Verlauf der heterogenen
Hydrolyse von Baumwollfasern

(Hydrolysein 64 w / V % Schwefelsaure bel 45 °C)

Um wetere Informationen Uber den Einfluss der Hydrolyse zu erhdten, wurden
Patikegrolfenvertellungen  untersucht.  In Abbildung 27 snd diese Vertelungskurven
der  Cdlulosehydrolysate dargestelt.  Die bretere Vertelung am Anfang dieses
Vorgangs wird mit zunehmender Hydrolysedauer enger, wobel die Partikelgrofen
deutlich kleiner werden.
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Differentielles Volumen
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Abbildung 27:  Partikelgrofienverteilung mit dem Verlauf der Hydrolyse

De  aithmetische Mittedlwert (Sehe Abbildung 28) vekleinet sSch nach  ener
Hydrolysedauer von 300 Minuten um die Héfte. Der Verlauf der Kurve in Abbildung
28 korrdiet mit den viskosmetrischen Untersuchungen in Abbildung 26, wobel man
auch nach 60 Minuten Hydrolyse (,levd off DP*) ene deutlich langsamere Abnahme
beobachten kann.
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PartikelgroRenmittelwert [um]

0 T T T T T T T T T
10 40 70 100 130 160 190 220 250 280 310

Hydrolysedauer [Min.]

Abbildung 28:  Arithmetischer Mittelwert der Partikelgrofen mit dem Verlauf der
heterogenen Hydrolyse

Wie in Kgpitd 23.3 ewdhnt, wurden durch  Hydrolyse von Cdlulosefasarn
Uberwiegend grobe Kriddlitagglomerate erhdten. Bel der mikroskopischen Aufnahme
von eneg ,levd off DP*-Cdlulose in Abbildung 29 (rechts) erkennt man eine zackige
Struktur, die wahrscheinlich durch Agglomeration der enzenen Kriddle zusande

gekommen ig.
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Abbildung 29:  Mikroskopische Aufnahmen von hydrolysiertem Linters; bel 10-facher
(links) und 40-facher (rechts) Vergroferung

Um isoliete Mikrokrigdlite herzugtdlen, wurden die Suspensonen von solchen
Cdlulosshydrolysaten einer intensven Scherung durch Ultraschal ausgesetzt. In den
Arbeiten von Dong et d. [26-28] konnten durch eine Ultraschdlbehandiung die einzelen
Mikrokrigdlite isoliert werden, die sch in der chird nematischen Phase ordneten. Um
die Wirkung des Ultraschdls am besten ausnutzen zu konnen, wurde hierbei nur ene
kleine Menge der Cdlulosekrigalite ds Suspenson behanddt. Diese Behandlung
wurde in enem mit ene Mikrogpitze verschenen Resonaor unter voller Schal-
Amplitude durchgefurt.

Da solch kleine Mengen an Cdlulose fir die vorgesehenen heterogene Resktionen nicht
ausreichen, wurde von uns die Ultraschdlbehandlung mit einem High-Gain-Resonator
an grolieren Mengen von Cellulose- Suspensionen durchgefhrt.

Cdlulose wurde zunéchst in Schwefdsdure bis zum ,levd off DP* (60 Minuten)
hydrolysert und bis zu 40 Minuten be voller Amplitude (140-160 W) mit Ultraschdl
behanddt. Die Vertdlungkurven in Abbildung 30 zeigen bereits nach 10 Minuten
Ultraschdlbehandlung eine deutliche Zekleinerung der  Krigdl-Agglomerate.  Bel
léngerer Ultraschdlbehandlung verschieben gch die Kurven mehr nach links. Ab
30 Minuten seht man mit verlangerter Behandlungsdauer fast keinen Unterschied, aul3er
dass Sch der Volumenanteil an kleineren Partikeln etwas erhoht.
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Differentielles Volumen
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Abbildung 30:

Anderung der PartikelgroRenverteilung von , level off DP* -Cellulose

nach Ultraschallbehandlung mit zunehmender Behandlungsdauer

In Abbildung 31 snd mikroskopische Aufnahmen derseben Proben dargestelt. Diese

Aufnahmen welsen auch auf einen solchen Verlauf hin, wobel die gréberen Partikd in

den ersten 20 Minuten rasch zerkleinert werden und ab 30 Minuten die Krigalitgrofien

weniger schnell anehmen.
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Abbildung 31:  Mikroskopische Aufnahmen von hydrolysierter und anschliefdich
ultraschallbehandelter (10-40 Minuten) Cellulose bei 10 facher
Vergrolerung

Fur die wateren Funktiondiserungs- und Pfropfungsresktionen wurde deshdb die
hydrolyserte Cdlulose nur 30 Minuten mit Ultraschal behandet und anschlielend die

kleinere Fraktion isoliert.

Da die ultraschdlbehanddte Cdlulosesuspension ein Gel bildet, gdang es nicht durch
einfache Filtrationsmethoden, wie zB. Membratfiltration mit Hilfe einer Saugnutsche
oder durch Ultrefiltration, die groberen Telchen zu entfernen. Durch Zentrifugieren be
niedriger Drehzahl konnte man jedoch diese grobe Fraktion besditigen. Der Uberstand,
der aus Krigdlittelchen von 04-60 um Grole bestent, wurde fir die weiteren
Resktionen isoliert.
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In der Abbildung 32 sent man, dass durch diese Methode die Klenfraktion erfolgreich
isoliert werden kann. Die Partikel grofer ds 60 um wurden dabel entfernt. Somit wurde
die Patikdgrolenvertellung etwas enger und die Grolenverteillungskurve nach links

verschoben.

-*- nach 30 Min.
Ultraschallbehandlung

-+ nach Isolierung der
Kleinfraktion

Volumen %

0 1 2 6 16 40 101 257 653 1660
Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 32:  Partikelgrof3enverteilung der ultraschallbehandelten Cellulose vor

und nach der Isolierung der Kleinfraktion

Wie aus der Abbildung 33 erkennbar, sind die Mikrokrigtalite aus dieser Fraktion nicht
nur kirzer, sondern auch die Dicke von diesen sdbchenformigen Partikeln it deutlich

kleiner.
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Abbildung 33:  Mikroskopische Aufnahmen von 30 Minuten ultraschallbehandelter

(links) und isolierter Cellulose (rechts)

Die mittlere Partikelgrof}e der hydolyserten Linters von etwa 67 um wurde nach 30
Minuten Ultraschdlbehandlung bis af ewa 16um zeklenat, woraus man
Cdlulosemikrokrigdlite mit ener  mittleren Partikelgrof?e von ewa 7 pm iolieren

kann.

3.2 Bestimmung des Gehalts an sauren Gruppen

Zur weteren chemischen Charekteriserung der mikrokrigdlinen Cdlulosen wurden
verschiedene  kolorimetrische  Analysenmethoden  angewendet, mit  denen jewells
selektiv der Gehdt bestimmter funktiondler Gruppen nachgewiesen werden konnte.

Mit der  MethylenblarMethode kann der Gehdt an sauren Gruppen quantitetiv
bestimmt werden[61]. Es werden damit adso die in die Cdlulose engefuhrten
Verbindungen mit frelen sauren Gruppen gquantitetiv nachgewiesen. In der Literatur [62]
wurde die mit diessr Methode ermittelte Carboxylgruppenkonzentration auch as en
Mal3 fir die Reinheit der Celulose angesehen, da entsprechende funktionele Gruppen
nur ba eventuel vorhandenen Verunreinigungen wie zum Besoid Hemicdlulosen
vorliegen bzw. be mdglichen oxidativen Resktionen an den  Celulosemolekilen
wahrend der Herstellungsprozesse entstehen konnten.

Bea diesr Methode reagieren die sauren Gruppen mit den kationischen Methylenblaur
lonen (Abbildung 34), die im Uberschuss zugesetzt werden. So kommt es zu ener
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Abnahme der Farbstoffionen- Konzentration in der Ldsung. Diese
lonenaustauschresktionen  werden  in boraigepufferten  Lésungen be pH8,5
durchgefiihrt, da die sauren Gruppen mdglichst in Form von verseiften und dissoziierten
Anionen (zB. Caboxylat- oder Sulfonationen) vorliegen sollen und das
Audtauschgleichgewicht weitgehend auf die Sdte der lonenbindung mit Methylenblau

verschoben sain sall.

Abbildung 34:  Chemische Struktur von Methylenblauchlorid

3.3 Bestimmung des Gehalts an reduzierenden Endgruppen

Weiterhin wurde die Anzahl der endsténdigen Habacetalgruppen nach der Formazan
Methode bestimmt [63]. Bel diessr Methode werden die Aldehydgruppen mit dem
farblosen 2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlorid (TTC) oxidiert. Durch diese Resktion wird
ein roter Farbstoff, 1,2,3-Triphenylformazan (Formazan), gebildet, der anschlielend
kolorimetrisch quantifiziet werden kann. Zur Endgruppenbesimmung der Cdlulosen
werden diese Nachweisresktionen in 0,1n Kadilauge durchgefihrt, wel Zucker und
entsprechende  Polysaccharide et be  pH-Werten Uber 9 auf Tetrazoliumsdze
reduzierend wirken. In Glechung (15) ig die Reduktion von TTC (a in das rote
Formazan (b) dargestellt. Wegen dem guten Losevermdgen und der guten Hatbarkeit
der Farbstofflosung wird anschlief3end der Farbstoff mit Methanol herausge 64t

N N N’CGH5
HiCol, N +RCHO +H0 20y hee—< . (19
56\ N N> 5“6 \N N/H + RCOOH +H

N -N;

a b

Nach diesesn Methoden wurden die in Tabdle 1 dargestelten Ergebnisse, die hier
jeweils in Millimol der entsprechenden Gruppe pro Kilogranm Cdlulose angegeben
snd, anayset. Neben den aus der Grenzviskositéiszahl berechneten DP,-Werten
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konnte zusitzlich aus dem Gehdt an reduzierenden Endgruppen der  DP,

(Zahlenmittelwert) berechnet werden.
Tabelle 1. Vergleich der verwendeten mikrokristallinen Cellulosen
saure | reduzierende " DPrr; o DP}: " DPrT
erechnet erechnet erechnet
Gruppen_ll Gruppen_{ ausred. aus Cuen- aus EWNN-
mmol kg™ | mmoal kg Gruppen) GV2) GVZ)
Lintersnach 16,8 548 112 210 110
Hydrolyse
Isolierte
Er aktion 13,0 73,8 83 198 90

Diese Untersuchungen zeigten, dass die ultraschdlbehanddte und anschlieldich  fir
weitere Resktionen isolierte Cdlulose im Vergleéch zu den Ublichen ,leve off DP'-
Cdlulosn  niedrigere  DP-Werte bestzt. Be  den mittleren  Polymerisationsgraden,
berechnet aus Grenzviskostétszahlen in Cuen und in EWNN ds Losungsmittd, trat
ene deutliche Diffaeenz auf. Wie in Kapitd 3.1 ewdhnt, kann das durch das
unterschiedliche Ldsungsverhdten der Cdlulose in den verschiedenen Losungsmitteln
vorkommen. Es muss dlerdings berlicksichtigt werden, dass der Zahlenmittelwert (DP,)
immer niedriger liegt ds der Mittdwert (DP,), der dch ba Viskostésmessungen aus
der Grenzviskodgtétszahl [h] ergibt. Daher kann man annehmen, dass DP,, berechnet aus
CuenGVZ vemninftigere Werte ligfat. Wertet man diese  Ergebnisse  nach
Kurat/Tsunashima aus, o ergibt sich Folgendes (Tabelle 2):

Tabelle 2: Auswertung der DP-Werte nach Kurat/Tsunashima

DP, DPy
(berechnet aus | (berechnetaus | DPn® | DP*° | KK | Mu/M,
red. Gruppen) Cuen-GVZ2)

Lintersnach

112 210 69,9 123,0 1,8 2
Hydrolyse
| solierte

83 198 53,4 116,7 2,2 24

Fraktion
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Weiterhin  erkennt man, dass die DP,-Wete durch die Ultraschalbehandiung
geringfligig abnehmen, wobel diese Abnahme be dem DP,-Wert etwas deutlicher idt.
Eine mogliche Erklaung fir dieses Ergebnis i, dass die Cdlulose direkt nach der
Hydrolyse in aggregieter Form vorliegt und en Tel der reduzierenden Endgruppen im
Inneren  dieser Aggregate versteckt, dh. fir das Andysenreagenz nicht zuganglich
bleibt.

Diese geringe Anderung der Menge sauren Gruppen weist darauf hin, dass wahrend der
Ultraschdlbehandlung keine Oxidation der Cdllulose auftrat.

Anhand von  mikroskopischen Untersuchungen wurde dlerdings die Bildung von
Fransen und Defekte an ultraschalbehandelten Cdlulosekrigdliten ersichtlich (Sehe
Abbildung 35). Um diese zu besdtigen, wurden einige Versuche durchgefiihrt, wobel
die Krigdlite mit Enzymen behanddt wurden. Durch ene milde Hydrolyse mit
Enzymen <ollten diese Fransen abgebaut und somit saubere  Ausgangsmaeriden
ehdten werden. Diesr Abbau sollte jedoch durch die rdativ  milden
Resktionsbedingungen so gering  sain, dass die Resktion nicht entlang der
Cdlulosekette, sondern lediglich an den Fransen gattfindet.

Fir diesen Zweck wurde ein Enzymcocktail, der aus Endo- und Exoglucanasen besteht,
eingesstzt. Die Anderung des Polymerisationsgrades und der Anzahl an reduzierenden
Endgruppen mit der Enzymbehandlungsdauer wurde untersucht (Sehe Abbildung 36).
Die Polymerisationsgrade zeigen, dass es durch diese Behandlung nicht zu enem
dakeren deidischen Abbau der  Cdluloseketten gekommen i, Gleichzatig delte
sch aer ene dake Zunahme an reduzierenden Endgruppen heraus, die nur durch

unerwiinschte Resktionen entlang der Cellul osekette begriindet werden kann.
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Abbildung 35:  Mikroskopische Aufnahme von ultraschallbehandelter Cellulose
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Abbildung 36:  Einfluss einer Enzymbehandlung auf den Polymerisationsgrad (Cuen)
und auf die Anzahl der reduzierenden Endgruppen der Cellulose

Trotz der erwdhnten Fransenbildung wurde diese ultraschalbenandelte und fraktionierte
Cdlulose ds Ausgangsmaterid verwendet.
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Ein weteres mogliches Ausgangamaterid i die Bakteriencelulose. Wegen deren
hohen Krigdlinitét sollten daraus bessr definierte mikrokrigtdline Cdlulosen isoliert
werden kénnen. Es wurden daher auch Versuche mit Bakteriencdlulose vorgenommen,
die uns dankenswerterweise von Fink, Frauenhoferingitut fir Angewandte Polymere,
Golm, zur Verfiigung gestellt worden war.

Zur |solierung der krigdlinen Antelle wurde die Bakteriencdlulose unter gleichen
Resktionsbedingungen wie die Linters hydrolysert und anschliefend mit  Ultraschdl
behandelt. Sogar nach 40 Minuten Ultraschdlbehandlung konnte der sich dabe
bildende Schlem nur in  Gedicke zersetzt werden. Nach 30  Minuten
Ultraschdlbehandlung der ,levd off DP‘-Cdlulose lag die Anzehl der reduzierenden
Endgruppen nur be 81mmol/kg. Diesr niedrige Wert zegt die schlechte
Zuganglichkeit der Endgruppen und unterstiitzt die Aussage, dass es dch hierba mehr
um Gediicke handdt. Die hohe Krigdlinitd, bedingt durch die sarken inter- und
intramolekulare Wassergtoffbriickenbindungen, verhindert moglicheeweise  die
Isolierung der enzdnen Kridgdle Somit war es nicht moglich, aus der
Bakteriencdlulose gut definierte mikrokrigtaline Cdlulose erhdten.
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4 Radikalische Pfropfpolymerisation

Wie im Kapited 2.5 beschrieben, lassen sich die reduzierenden  Endgruppen der
Cdlulose mit gedgneten Reagenzien umsatizen. Um neuatige, einfach subdituierte
Cdlulosederivate herzugtelen, sollten die Reagenzien so ausgewdhlt werden, dass diese
nicht mit den Hydroxylgruppen d e Cdlulose reagieren. In friheren Arbeten[1] wurde
ene Vidzahl von Vaiatten zu <olchen sdektiven Modifizierungen der Cdlulose
angewendet und es wurde herausgefunden, dass Hydrazine sch hierfir am besten
eignen. Setzt man be solchen Umsatzungen Hydrazine mit einer welteren funktionelen
Gruppe en, kénnen resktive Gruppen sdektiv an diese Cdluloseendgruppen eingefinrt

werden.

Auf diese Welse war auch die direkte Synthese von Polymeren an den reduzierenden
Endgruppen der mikrokrigtdlinen  Cdlulose  nach der ,grafting from*- Methode
madglich. So wurde beigpidsveise en Radikadarter, Séurehydrazid-Derivat der 4,4'-
Azo-bis-(4-cyanovderiansiure), an die reduzierenden Endgruppen direkt immobilisert.
Es gng hier um einen symmetrischen Radikadarter, der thermisch unter synchroner
Spaltung in Stickstoff und zwel aktive Radikae (Sehe Abbildung 37) zerfdllt.

R—N=N—R —» 2R.+ N,

Abbildung 37:  Spaltung eines symmetrischen Azoinitiators

Anschliellend wurde ene radikdische Polymerisation mit  Acrylamid-Monomeren
thermisch initiiert, wobel neben kovdent an der Cdlulose gebundenes Polymer
Uberwiegend Homopolymere gebildet wurden (Sehe Kapitd 2.5.2).

Strukturelle und morphologische Faktoren der Subsrate und auch Diffusionsprozesse
der im Resktionsmedium gddsen Monomeren zur modifizierten Oberflache der
Cdlulose konnen ene zusdizliche Ursache dafir sein, dass bevorzugt Homopolymere
entstehen.

Wegen dieser Uberlegungen sollten unsymmetrische Radikalstarter betrachtet  werden,
die moglicherweise mehr von der Obefléche aus, an der Se chemisch gebunden sind,
ene Polymerisation darten. Solche Radikdstarter mit der in Abbildung 38 gezeigten
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dlgemenen Struktur wurden bereits  in der Literatur [64-68] fir
Oberfl&chenpolymerisationen untersucht.

R CN
en CN
@) (b)
R H.CH,, Br. NO, R%: H, CHs, Br, NO,, OCHs, COOH
R%: CHs, CyHs, 1+ Caby, C(CHa)s R% CHa, C;Hs,CH(CHa),, CH,CH(CHs),

R3: CH3
Abbildung 38:  Allgemeine Struktur einiger unsymmetrischer Azover bindungen

Die Azodinitrile Typ-(a) in der Abbildung 38 wurden lange Zet ds sehr sabil, d.h. ds
thermisch kaum zersetzbar angesehen. In einem Patent [69] wurde dlerdings Uber ihre
Eignung fir die radikalische Polymerisation, trotz ihrer relaiven thermischen Stabilitét,
berichtet.

Auch die Anwendbarkeit der Azodinitrile Typ-(b) as Initiator wurde in anderen
Arbeiten[70] untersucht. Mit diesen Strrukturen konnten  Acrylonitrile  erfolgreich
polymerisert werden. Von Kerber et d. [71] wurden die Substituenteneinfliisse auf den
thermischen Zefdl und die thermische Stabilitdt der Azoverbindungen diesss Typs
betrachtet. Fir diese Messungen wurde die thermische Zersetzung in  verdinnten
Lésungen untersucht und der dabel abgespdtene Stickstoff volumetrisch bestimmt. Die
direkte Messung der Konzentrationsabnahme der Ausgangsverbindungen war wegen
Storungen durch Nebenresktionen am wenigsten verlésdich und wurde deshdb nicht
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigten, dass die betrachteten
Azodinitrile umso stabiler sind, je negativer die Substituenten am Aromaten (RY) sind.
Be diesen Vebindungen entsprachen die taisichlich  gemessenen Stickgtoffvolumina
be volldandiger Zersetzung nicht den ddchiometrischen Mengen, sondern  lagen
wesentlich niedriger. Als Ursache dafir wurde eine asynchrone (Sehe Abbildung 39)
Spdtung diessr Azodinitrile genannt, wobel zwei  Radikde, R-CgHs-N=N- und
-C(CN),R?, entstehen.
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Synchron: R—N=N—R —> R.+ Nz + R&

Asynchron: R—N=N—R —» R—N=N. + R-

\—> R. + N>

Abbildung 39:  Synchrone und asynchrone Spaltung der Azover bindungen

Ba den rdativ niedrigen Zersstzungstemperaturen der Azodinitrile hat das Phenylazo-
Radikd die Mdglichkeit,  Nebenresktionen einzugehen, die zu einer Stabiliserung
fUhren. Je hoher die Zersetzungstemperatur, um so mehr verschiebt sch das Verhdtnis
diessr beden Padldresktionen von de Sabiliserungsresktion  zur  Stickstoff-

Abspdtung [72].

4.1 Konzepte zur Synthese des Radikalstarters

Einige der oben ewdhnten Arylazodinitrile wurden berets fur Pfropfpolymerisationen
auf verschiedene Subdrate eingesetzt [67]. Es wurde berichtet, dass die Initiatoren in
Abbildung 38(b) mit ener CHs-Gruppe ds R? (berwiegend von den aromatischen
Spdtprodukten aus Polymere bilden. Das niedermolekulare Radikal CHz(CN),C- fihrte

dagegen nur zu geringen Mengen an Homopolymeren.

Ein andoger Initiatlor mit gesigneter Funktionditét konnte auch an die reduzierenden
Endgruppen  der Cdlulose  angebracht  werden. Ein Azo-Inititor  mit
Carboxylfunktionditdt as R' wurde nach dem in der Abbildung 40 gezdgten
Reaktionschema synthetisert.
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0 NaNO, 0 N
HO—C@NHZ > HO—C@Nz Cl
HCl
CN
Mo 0 CH
CN [ e
> HO—C@—N=N—(|:—CN
CN

Abbildung 40:  Synthese zur Herstellung des Radikalstarters p-Carboxyphenyl-
azomethylmalonodinitril

For die Synthese ollte das Edukt 4-Aminobenzoesiure zuerst diazotiet und
anchlieend mit  Methylmaonodinitril  gekoppet werden. Da  Methylmadonodinitril
kommerzidl nicht ehdtlich i, musste es vorher durch die folgende Resktion
hergestellt werden, siehe Abbildung 41.

NHg
CH3CH(COOC,Hs), ——» CH3CH(CONH,),

P,0s CN
——> HC—CH
CN

Abbildung 41:  Synthese des Methylmalonodinitrils

De 0 synthetiserte Azoinitiator konnte durch IR-gpektroskopische Untersuchungen
und durch Elementaranadlyse nachgewiesen und charakterisert werden (Sehe Tabdle 3).
Be dem IR-Spektrum zeigte sch die CN-Vadenzschwingung und das entsprechende
Azo-Schwingungsband  deutlich. Bel  1695cm™  konnte man  auch die typische
Vaenzschwingung der aromatischen Carbonsaure (-C=0-Vdenz) erkennen.
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Tabelle 3: Auswertung des |R-Spektrums

charakteristische IR-Banden [cmi’]

1581 cm -N=N (Vaenz)

2260 cm' -C=N (Vderz)

1695 cm -C=0 (Vdenz)
1602,1501,1442 cm (Ringschwingungen)
837 cm (p-subdtituierter Aromat)

Tabelle 4: Auswertung der Elementaranalyse
Elementarandyse
berechnet [%0] gefunden [%]
C: 57,9 C:578
H: 34 H:35
N. 24,6 N. 24,7

Um die Aktivitét dieses Radikagarters zu Uberprifen, wurde ein DSC-Experiment bel

ener Aufhezrate von 10 K/min durchgefihrt, um zumindest enen Nachweis fur das
Vorhandensein der thermolabilen Azogruppierung zu erhdten. Wie in der Abbildung 42
dargestellt, zeigte Sch bel der Probe ein sark exothermer Pesk im Bereich zwischen

162 und 165 °C, der aus der Zersetzungsenthapie resultierte.
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16 - Tdec=163.3 °C

mwW/mg

O T T T T
160 162 164 166 168 170
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Abbildung 42:  DSC-Kurve des synthetisierten Azoinitiators

4.2 Kopplung des Radikalstartersan die Cellulose

Die direkte nukleophile Subdtitution der Carboxyl-Gruppe an den Azoinitiator durch
Hydrazin war hierbel nicht moglich, da diese Umsetzung hohere Temperaturen bendtigt.
Eine Arylazovebindung aus ener Ausgangssubstanz  mit  Hydrazino-  oder
Aminofunktionditdt von der Ausgangssubsanz he war  auch nach  den
Reaktionschritten in Abbildung 40 nicht zu synthetiseren, da die Diazotierung von
beiden Seiten des Arométs stattfinden konnte,

Aus diesen Grinden wurden die reduzierenden Endgruppen der Cdlulose zuerst mit

Hydrazinen umgesetzt (16).
OH OH
CeII\O o) NH2NH2 c:e||\O OH
OH —> H (16)
HO HO NHo
OH OH SN~

Anschlie?end wurde der Initiator Uber seine Carboxylfunktion an die endstdndige
Aminogruppe as Amid gekoppdt. Die Bildung der Siureamide efolgte, indem die
Carboxylkohlengtoffe des Radikadaters in stu mit wasserlédichen  Carbodiimiden
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aktiviert wurden @a. Dabel wurde N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-
ethylcarbodiimidhydrochlorid (EDC) ds Aktivierungskomponente verwendet. Diese
Aktivierung ig aus anderen Anwendungen bekannt. Zur VerknUpfung von Aminosiuren
wurden solche Resktionen beal der Proteinsynthese angewendet [73]. Auch sdektiv
oxidiete Oligosaccharide in wéssiger Losung wurden auf diee Wese mit
Ethylendiamin  umgesetzt [74]. Es gdangen Isoga et d. [75] und Gebrich[1], auch an
Cdlulose in heterogenen Sysdemen diese Resktionen  durchzufihren. Der
Reaktionsmechanismus wird in Kapitel 5 ausfuihrlicher beschrieben.

CH3

9
|
-HO—C@N=N—C|Z—CN
CN
OH
Cel OH
H NH— N=N—C—CN
EDC oH S~ C@ |
CN

2

Um den Umsaz zu bestimmen, wurden fir dle Cdlulosen jewels Referenzversuche
durchgefiihrt, wobel die Subdrate ohne Zugabe der Reagenzien zugesetzt wurden.
Anschliellend wurden die reduzierenden Endgruppen nech der FormazanMethode
andysert (dehe Kapitd 3), um den moglichen Einfluss der Resktionsbedingungen auf
deren Anzahl zu beriickschtigen.

Nach der sorgfdtigen Abtrennung der nicht umgesetzten Edukte wurde der
Stickstoffgehdt  nach der Kjeldahl-Methode bestimmt [76].  Diese Methode it
besonders zur  Stickgtoffbestimmung  in  organischen  Verbindungen mit  niedrigem
Stickgoffgendt und hohem Kohlendoffgehdt gedgnet und lieferte hier auch gut
reproduzierbare Ergebnisse. Um den Gehdt an umgesatztem Resgenz zu  berechnen,
wurden die Blindwerte aus Referenzversuchen vom Gesamtdickstoffgehalt der Probe
abgezogen und durch die Anzahl der Stickstoffatome der jewelligen Atome geteilt.

Nach den Kjedahl-Messungen konnten 71,9 mmol/kg Hydrazingruppen (ny) an die
73,8 mmol/kg reduzierenden Endgruppen (o, rq) der Celulose gebunden werden. Der
Umsatz in Prozent konnte nach Gleichung (18) as 97,4 % berechnet werden. Dieser
hohe Umsatz zeigt, wie gut die Hydrazine an die reduzierenden Endgruppen der
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Cdlulose eingefihrt werden konnen. In der Literatur wurde sogar ein solcher Ansaiz zur
quantitativen Bestimmung der Anzahl von reduzierenden Endgruppen angewendet [77].

(18)
Un = (Nv/ Mo, reg) » 100 %

Nach der Kopplung diesr modifizierten Cdlulosen mit dem Radikadstarter wurde ein
Produkt mit 31,4 mmol/kg an die Cdlulose gebundenem Radikddstarter erhdten, das
anchlielfend mit Acrylamid polymerisert werden konnte (Cel-RS). Der Umsaiz nach
dieser Regktion war nach Gleichung (18) 43,7 %.

4.3 Radikalische Pfropfpolymerisation mit Acrylamid

Die Polymerisstion efolgte nach den in  der Literaur  beschriebenen
Resktionsbedingungen, nach denen auch die mit e@nem symmetrischen Radikadarter
gekoppdte Cdlulose mit Acrylamid polymeriset wurde[1]. Wegen der hoheren
Zarstzungsemperatur  des  Arylazoinitistors wurde die Polymerisstion be 70°C

durchgefiirt.

\ OH
07CNNH, Cel OH
H
Il
2 H NH—C
OH N\
70°C Cs

Abbildung 43:  Polymerisation von Cell-RSmit Acrylamid

Da Polyacrylamid (PAM) en wasserlodiches Polymer darstelt, wurde es zur Pfropfung
an die Cdlulose auggewdhlt. Ein wichtiges Auswahlkriterium war auch, dass die nicht
gebundenen Homopolymere nicht  Uber Dispersonskréfte,  lonenbindungen  oder
Wasserstoffbriickenbindungen  unspezifisch  an  die  Cdluloseoberflachen  adsorbieren
durften. Als weteres konnen die Amingruppen durch Einsaiz  besimmter
Fluorezenzmarkierer dchtbar gemacht  werden, woraus zusitzliche quditative

Aussagen gemacht werden kénnen.
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Die Resktionszeit betrug insgesamt 48 Stunden. Wie auch in der Literatur beschrieben,
wurde ene ignoriecbare Menge an Homopolymeren gebildet. Diese konnten
maoglicherweise auch durch Trandferresktionen der wachsenden Ketten oder durch
thermisch initiierte  Polymerisstion der  Monomeren ohne Initiator in der Lésung
entsanden sain. Um solche Homopolymere zu entfernen, wurden die Celluloseprodukte
mit Wasser extrahiert.

Die gereinigten Cdlulosepfropfprodukte wurden mittels IR-Spektroskopie untersucht.
Auf diee Wese konnte nachgewiesen werden, dass die Cdlulose efolgreich mit
Polyacrylamid gepfropft wurde (Sehe Abbildung 44). Das Spektrum des gepfropften
Produkts Cell-RS-PAM unterscheidet sich deutlich von der modifizerten Cdlulose vor
der Polymerisation, in dem Sdureamidbanden deutlich zu erkennen sind. Diese Banden
kann man nur durch gebundenes Polyacrylamid erkldaren, wie aus dem zum Vergleich

dargestellten | R- Spektrum der ausgefélten Homopolymeren hervorgeht.

100 Cell-RS
P PAM-Homopolymer
Nizs ------ Cell-RS-PAM
80
C 1 -
= 704"
2]
2 ]
= 60
(2] |
c
® 50
= {
40
30
20 \
101 nc=0(Amid)  gN-H (Amid)
0 L T T 71 L L

— T r
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 44: IR-Spektren der mit  p-Carboxyphenylazomethylmalonodinitril
modifizierten mikrokristallinen Cellulose vor und nach der
Polymerisation mit Acrylamid und von homopolymerem

Polyacrylamid
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Fir eine quantitative Auswertung der Gewichtsantelle des an der Cdlulose gebundenen
Polacrylamids war die Kjddahl-Methode nicht geeignet, da der spezifische
Stickstoffgenalt  dieser Proben  verhd8itnismddg hoch ist. Deshdb wurde der
Stickstoffgehdt durch Elementarandyse bestimmt. In der Abbildung 45 wird der
Gewichtsantel des an die Cdlulose gebundenen Stickstoffs durch Bildung von
Polyacrylamid ds Funktion der Polymerisationszeit dargestdlt. Bis 28 Stunden
Resktionszait seht man ene sehr langsame Zunahme an Stickstoff, wobel ab dieser Zeait
die Kurve enen daken Andieg zeigt. Dieses Vehdten konnte auf die hohe
Zersetzungstemperatur des Radika starters zurtickzufihren sain.,

140
120 A ¢
100 |
80

60

mg N /g Cellulose

40 -

20

O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Reaktionszeit [h]

Abbildung 45:  Stickstoffgehalt der gepfropften Cellulose als Funktion der
Polymerisationszeit

Als weiteres wurde nach 48 Stunden Polymerisationszeit die Molmasse der gebundenen
Polymermolekile besimmt, um Informationen Uber Kettenldnge und Anzahl deren zu
erhaten. Fir diese Messungen mussten zuerst die gebundenen Polymere aus der
Cdlulose abgespdten werden. Dies efolgte durch Hydrolyse der saureabilen
Hydrazonbindungen zwischen den reduzierenden Endgruppen der Cedlullose und den
Hydrazidgruppen, diein der Gleichung (19) gezaigt ist.
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&N % LN
+ Hzo

OH N— NH
Hz (19)
Celg Q
X -
oH O H,N—NH
n
AN
0" NH,

Das aus GPC-Messungen resultierende Elugramm wurde nach Kdibrierung der GPC
mit Pulluan Standards in die jewalige Molmassenvertelung umgerechnet (Sehe
Abbildung 46).
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Abbildung 46:  Elugramm und Molmassenverteilung des aus dem Cellul oseprodukt

(Cell-RS-PAM) abgespaltenen Polyacrylamids

Man erkennt aus der Abbildung 46 eine brete Molmassenverteilung von 10°- bis
10’ g/mol der an die Cdlulose gebundenen Polymere. Die Homopolymere zeigen
dagegen ene noch bretere Vertelung, wobe auch Molekile mit reativ kleineren
Molekulargewichten entstehen (sehe Abbildung 47).
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Abbildung 47:  Elugramm und Molmassenverteilung des homopolymeren

Polyacrylamids

Es wurde in der Literatur [38] davon berichtet, dass bel solchen radikaischen
Pfropfpolymerisationen die auf die Obeflache gebundenen Polymere ene derische
Hinderung  verursachen. Besonders be hoher Bedegungsdichte der gebundenen
Polymere nimmt die Zuganglichkeit der Monomere auf die Oberflache wegen lokaer
Viskogtaserhbhung ab und  verursscht eine niedrigere Anzehl an  gepfropften
Polymeren (Abbildung 48). Aus diesem Grund sollte auch das Wachsen der grof3eren
Molekile noch wahrscheinlicher sain as die aktivieten Radikalzentren oder kleneren
Molekile, die dch im Inneren befinden. Durch  Pfropfung mit  symmetrischen
Radikalstartern[35-37] hat man wegen diessm Effekt im Vergleich zu Homopolymeren
vied niedrigere Molekulargewichte erhaten, wobel es hierbe moglicherweise wegen der
hoheren Aktivitét des aromatischen Bruchstiicks nicht der Fall war.
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+

Abbildung 48:  Schematische Darstellung der sterischen Hinderung durch gepfropfte
Polymere auf el ne nachfolgende Kopplung der Monomere an die

modifizierte (Radikalstarter) Oberflache

Die aus den GPC-Messungen resultierenden charakteristischen Daen der PAM-
Homopolymere und an die Cdlulose gebundenen Polymere nach der Abspdtung snd in
der Tabdle 5 dargestdlt. Man erkennt eine hohe Polydisperaté von 2,59, wobel diese
bei den Homopolymeren etwas hoher ist.

Tabelle 5: Charakteristische Mol ekular gewichtsdaten nach GPC-Messungen
Gebundenes PAM PAM-Homopolymer
M, [¢/mal] 553310 506770
M,, [g/mal] 1431600 1347800
Mw /M, 2,59 2,66

Als weiteres konnte man aus den mittleren  Molekulargewichten (M,) den molaren
Antell der Pfropfpolymere berechnen. Daraus ergab sch ein Wert von 1,1 mmol PAM-
Molekile pro Kilogramm Cdlulose. Das bedeutet, in 289 mol Cdlulose befand Sch
1 mol gepfropftes PAM-Molekl.

Wenn man den Gewichtsanteil an gepfropften Polymeren betrachtet, erkennt man
aufgrund des hohen Molekulargewichts des Polyacrylamids relativ hohe Werte (sehe
Abbildung 49).
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Abbildung 49:  Prozentualer Gewichtsanteil an Polyacrylamid in den Cellul osebl ock-
copolymeren

Die spontane Polymerisation und die hohe Aktivité des Radikadaters konnte en
solches Verhdten verursachen,  wobe  gebildete rdativ  hochmolekulare Polymere
weitere mogliche Polymerisationsstellen abdecken (in der Abbildung 48 dargestellte
derische Hinderung). Dadurch konnte moglicherweise nur ene geringe Anzahl an
Polymerketten gepfropft werden, die hohe Molekulargewichte haben.

4.4 Mikroskopische Unter suchungen an Pfropfprodukten

Weiterhin  wurden an den Cedlulosepfropfprodukten mikroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt. Da man die gepfropften Polymere unter dem Lichtmikroskop nicht direkt
sehen kann, wurden Methoden zur Markierung des Polyacrylamids bewertet.

In der Literatur wurden die prim&en Amine der Proteine efolgreich markiert und sogar
die Konzentration diesr Gruppen auf diese Weise andytisch bestimmt [78]. Durch den
Einsatz des Reagenzes 4-Phenylspiro[furan2(3H),1’ - phthdan] - 3,3’ - dione
(Huorescaming) erhidlt man  Fluorophore, wobel  die resultierende  Huoreszenz

proportional zur Konzentration der priméren Amine war.

In den Arbeiten von Tanaka e 4d.[79] konnten durch Einsstz von 5-
Dimethylaminongphthdin-1- Sulfochlorid (Dansylchlorid) Polyacrylamide  markiert
werden. Auf diese Welse konnte wahrend der Pepierherstellung die Flockenbildung und
Adsorption der Polyacrylamide auf die Celluloseoberfléchen untersucht werden.
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Um an die reduzierenden Endgruppen der Celulose eingefiihrte Polyacrylamide schtbar
zu machen, wurde hierbel auch Dansylchlorid zur Huoreszenzmarkierung engesatzt.
Auch die milden Resktionsbedingungen wie zB. Temperaiur (Raumtemperatur) und
kurze Resktionszeit waren der Grund fir diese Auswahl. Um zu Uberprifen, ob die
Cdlulose dch auch makieren lasst, wurden Referenzversuche mit  ungepfropfter
Cdlulose unter gleichen  Resktionbedingungen durchgefihrt.  Anschlief?end  wurden
diese Proben unter UV-Licht mikroskopisch untersucht. Diese Aufnéhmen sind in der
Abbildung 50 dargestdlt. Auf dem ersten Bild (1) (Cdl-RS-PAM) unter UV-Licht kann
man aus der blauen Farbung sehr gut erkennen, dass das Polyacrylamid sdektiv an den
Stirnflachen der mikrokrigdlinen Cdlulose gepfropft id. Zum Vergleich ig die gleiche
Aufnehme unter polarisetem Licht (2) gezeigt, um die Cdlulose und Polyacrylamid
unterscheiden zu konnen. Nach Zusatz des Dansylchlorids zur ungepfropften Cedlulose

(3) kann man keine Farbung erkennen, wobel sich reines Polyacrylamid markieren lasst

(4).
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(1) Cel-RS-PAM (UV-Licht) (2) Cell-RS-PAM (polarisiertem Licht)

(3) Referenz-Cdlulose (UV-Licht) (4) Polyacrylamid (UV-Licht)

Abbildung 50:  Mikroskopische Aufnahmen der gepfropften und ungepfropften
Cellulose und Polyacrylamid nach Dansylchlorid-Farbung

Nach der sdektiven radikadischen Pfropfpolymerisation der mikrokrigtdlinen Celulose
konnten keine Ubermolekularen Strukturen erhatet werden. Der Grund dafir konnte der
geringe Solvatationsunterschied zwischen Cdlulose und gepfropftem  Polyacrylamid
dargellen, da bede  hydrophile  Eigenschaften bestzen. Die  brate
Molekulargewichtsverteilung  (Abbildung 46) kann auch fir die Bildung solcher
Strukturen ds nachteilig gesehen werden. Aul¥erdem muss beachtet werden, dass nur en
verhdtnismddg kleiner Bereich an den Oberfléchen der Subdrate fur die Bildung der
Polymere zur Veflgung stand. Aufgrund der nah anenander liegenden reektiven
Stellen an den Oberflachen konnte es zu ener gerischen Hinderung der Zuganglichkeit
von Monomeren kommen, was zu grof¥eren Molekulargewichten fihren wirde. Dadurch
is auch eine Vernetzung der Telchen untereinander denkbar, die eine Strukturbildung

verhindern kénnen.



Radikalische Pfropfpolymerisation Seite 63

Tasichlich wurden neben den  enzenen gepfropften  Produkten auch  Klumpen
beobachtet, die auch durch FHuoreszensmarkierung bestétigt werden konnten (sehe
Abbildung 51).

Abbildung 51:  Darstellung der Vernetzung der gepfropften Polyacrylamide durch
Dansylchlorid-Farbung
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5 Pfropfung nach der , grafting to*-Methode

Aufgrund  der  in Kepitd 4.4 enwahnten Nachtelle der radikaischen
Pfropfpolymerisation wurde die , grafting to*-Methode zur Pfropfung von Polymeren an
die reduzierenden Endgruppen der Cellulose angewendet.

In den friheren Arbeten[l] waen Polyethylenglycole wegen ihrer guten
Wassrlodichkeit und geringen Adsorptionsneigung zur Cdlulose fur  Pfropfresktionen
eingesetzt worden. Doch auf diese Weise gdang es nicht, Ubermolekulare Strukturen zu
bilden, da die Cdlulosemikrokrigdlite nicht gut definiet waren. Ein anderer Grund
dafir wa auch dea geinge Polaitédsunterschied zwischen  Cdlulose  und
Polyethylenglycal.

In dieser Arbet sollten daher solche Pfropfresktionen mit ener besser definierten
mikrokrigalinen Cdlulose (Kapitd 3) unter Einsstiz von hydrophoben Polymeren
durchgeftihrt werden.

In der Literatur [80] wurden auf Obefléchen von Russelchen mit  funktiondlen
Gruppen wie Carboxyl- und phenolischen Hydroxylgruppen hydrophobe Prepolymere
nach der ,grafting to'-Methode gepfropft. Die eingesetzten Polymere hierbel waren
Polydimethylsloxane mit reaktiven Endgruppen.

e [Gre gr
HO/\/\|Si—O $i—0 Sli/\/\OH
CHs |CHs |CHs

n

e g o
HzN/\/\|Si—O Si—0 Sli/\/\NHz

CHy [ CHy | CHs

Abbildung 52:  Chemische Sruktur der hydroxyl- und aminoterminierten
Polydimethylsiloxane

Die in der Abbildung 52 dargestdlten Strukturen wurden durch direkte Kondensation
mit Hilfe von N,N’-Dicycohexylcarbodiimid auf den Russoberflé&chen fixiert. Man héatte
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dabe den hochsen Pfropfgehdt (421% Gew.) mit enem aminoterminierten
Polydimethylsiloxan erreicht.

5.1 Selektive Modifikation der Endruppen der Cellulose

Um die obigen Prepolymere an die mikrokrigdline Cdlulose zu koppen, mussten
zuerd die reduzierenden Endgruppen sdektiv modifiziert werden. Solche Resktionen an
mikrokrigaliner Cdlulose wurden schon untersucht [1, 54] und es wurde festgestdlt,
dass die reduzierenden Endgruppen sch mit Hydrazinen sehr gut umsetzen lassen. Auf
diese Weise wurden carboxylterminierte  Cdlulosen hergestdlt (Sehe Kapitd 2.5),
wobe man den hdchgen Umsaiz mit 4-Hydrazinobenzoesiure erhidt. Daher wurden in
dieser Arbet zunéchs unter Verwendung der angegebenen Resktionsbedingungen die
reduzierenden Endgruppen der nach Kapitd 3 hergeselten mikrokrigdlinen Celulosen
mit 4-Hydrazinobenzoesiure (HBS) umgesetzt. Diese Resktion it in der Gleichung (20)

_JOH
OH H2N-NH C\\ . OH
N o Ce
" OH OoH @ o

dargestellt.

Es geht hiebe um Additions-Eliminations-Regktionen, bel denen tetraedrische
Zwischendufen auftreten[81, 82]. Zundchgt wird nach dem Einsatz von Hydrazinen
durch nukleophile Addition ein Habaminad gebildet. Durch anschlieRende Abspatung
des Wassers Uber (3-Eliminierung kommt men zur Bildung eines Imins nach Gleichung
(21).
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OH OH
Celk o% Ce"\ow R
HO OH HO < —
OH OH O
OH H
\ OH
HO H — HO :
OH OH OH

SN-NH-R

(21)

Es ig¢ auch anzunehmen, dass das offenkettige Imin zu enem Glycoslamin (N-
Glycosd) cycliseren kann.

OH OH

OH
CG"\O%H CeII\O% (22)
HO - NH-NH-R
OH N HO OH

N—NH—R

Diese Resktion wurde in Boratpuffer (pH9) durchgefiihrt, wobe die Borsaure im
Veglach zur Durchfihrung diesr Resktion in schwach sauren LOsungen zu ener
Erhdhung der Geschwindigkeit der  Hydrazonbildung betrégt [83]. Das  mit
Caboxylgruppen  funktiondiserte  Produkt  (Cdl-HBS) wurde mit  ener
Cdciumecetatlosung gewaschen, um das nicht umgesstze Reagenz aus der Probe

herauszul Gsen.
5.1.1 Umsatzbestimmung der Funktionaliserungsreaktion

Um den Umsaiz dieser Resktion zu bestimmen, wurde fir die mikrokrigaline Cdlulose
eén Referenzversuch (Ref-Cdl-HBS) durchgefiihrt, bei dem die Cdlulose ohne Zugabe
von 4-Hydrazinobenzoesdure unter gleichen Reaktionsbedingungen behandelt worden
war. Durch Bedimmung der Anzehl der reduzierenden Endgruppen dieser
Referenzprobe konnte der Einfluss der  Resktionsbedingungen  ermittelt  und
berticksichtigt werden.

Der Stickstoffgehdt wurde nach der in Kapitd 4.2 erwdhnten Kjedahl-Methode fir das
Produkt und fir die Referenz-Probe durchgefiihrt. Die Differenz der beiden Ergebnisse
entspricht dem Gehdt an umgesetzten Stickstoff (ny). Dieser wird in mmol N pro/kg
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Cdlulose (mmoal/kg) angegeben. Der Umsatz konnte aus dem Verhdtnis dieses Wertes
zur Anzahl der reduzierenden Endgruppen der Referenzprobe berechnet werden (Sehe
Glechung (18)).

Als wetere quantitative Bestimmung wurde die Zunehme an Carboxylgruppen durch
die Endfunktiondiserung untersucht, wobe die MethylenblarMethode angewendet
wurde (vergleiche Kapitd 3). Der Umsaiz konnte ebenfals aus der Differenz zur
Referenzprobe nach Gleichung (23) berechnet werden.

UMB = (nle/ rb, red) + 100 % (23)

In der Tabdle 6 snd die Andysenergebnisse beider Methoden dargestellt. Durch die
Vewendung dieser voneinander unabhangigen Methoden resultieren im Rahmen der
Fehlergrenze anndhernd  vergleichbare Umsétze.  Das unterstiitzt auch die Annahme,
dass die durchgefiihrte Reaktion in der beschriebenen Art und Welse abgelaufen i<

Tabelle 6: Umsatzbestimmung nach Carboxylfunktionalisierung
n rb,red U
[mmoal/kg] [%]
Kjeldahl-
40,0 734 54,5
Methode
Methylenblau
37,1 734 50,5
Methode
Arithmetischer
38,6 73,4 52,5
Mittelwert

Der mittlere Umsatz nach beiden Methoden betrégt 52,5%, wobel dieser Wert bel den
von Gdbrich e d.[1] durchgefihrten Untersuchungen mit nur hydrolysetem Linters
enen Wert von 453 % hate. Das konnte mit der besseren Zugénglichkeit der
mikrokrigtalinen Cdlulose nach Ultraschalbehandlung begriindet werden.
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5.1.2 IR-Untersuchungen

Zusdzlich wurden fir ene quditaive Identifizierung IR-Untersuchungen durchgeftinrt.
Das IR-Spektrum der Referenzprobe und der funktiondiserten Cdlulose igt in der
Abbildung 53 dargestdlt. Dieses Spektrum zeigt Signdunterschiede im Vergleich zur
nicht modifizeten Cdluose be ener  Wdlenzehl  von 1595 cmi*
(Aromatenschwingung) und bei  1755cm®  (aromatische Carbonsiure).  Weitere
charakteristische Banden der  Aromaten werden durch die  zahlrechen
Schwingungssignae der Cellulose Uberdeckt.

100

90 l
+ - -l

CellHBS ™
--------- Ref-Cell-HBS

804"

Transmission

70 4

60 —
2000 1900 1800 1700 1600 1500
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Abbildung 53:  IR-Spektren der carboxylfunktionalisierten und der Referenz-Cellulose

5.1.3 Optische Eigenschaften

Vor de Pfropfung durch  Polydimethylsloxane sollten  die  modifizierten
Celluloseprodukte optisch untersucht werden, um festzustellen, ob diese schon nach der
Modifizierung  drukturbildende  Eigenscheften  zeigen. Nach  den  Aufnaéhmen  in
Abbildung 54 konnte man be Bild-1 in Wasser keine Strukturbildung erkennen, wobel
der getrocknete FHIm (Bild-2) von diesr Probe durch Bildung ringférmiger Strukturen

eine Neigung dazu zeigt.
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(1) wéssrige Suspension, (2) getrocknete Probe,
nech Modifizierung mit 4-HBS nach Modifizierung mit 4-HBS

(3) wassrige Suspension, (4) getrocknete Probe,
ohne Modifizierung ohne Modifizierung

Abbildung 54:  Mikroskopische Aufnahmen der nicht gepfropften Celluloseprodukte

An den Aufnahmen der gefriergetrockneten Proben in der Abbildung 55 kann ebenfdls
keine Strukturbildung der mit 4-HBS modifizieten Cdlulose (Bild-2) erkannt werden.
Man ekennt aber enen durch die Modifizierung hervorgerufenen Farbunterschied,
vergleicht man mit der nicht modifizierten Referenzedlulosein Bild-1.
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Abbildung 55:  Aufnahmen von gefriergetrockneten Cellul oseproben;
(1) Referenzprobe (2) nach der Modifizierung mit

4-Hydrazinobenzoesiure

5.2 Pfropfung aminoter minierter Polydimethylsiloxane

Auf  dar in Kaoitd 51 ewdhnten Weise mit Carboxylgruppen funktiondiserte
Cdlulose wurde anschlief?eend mit aminoterminierten  Polydimethylsiloxanen  gekoppelt.
Die Resktion fand in Tetrahydrofuran ads Losungamittd dett. Die Kopplung erfolgte
durch die Anlagerung der Aktivierungskomponente N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-
ethylcarbodiimidhydrochlorid (EDC). Dabae wird zunéchst nach Gleichung (24) ein O-
Acylisoharngtoff- Derivat ds Zwischenstufe gebildet.

R HN/R
\ HY Cel~ OgH o—é +
3 ¢ G > %ﬁ\ NH@C/ \\'\IIH
N OH SN Y R
R (24)

|
+
EDC: R'=—CHy—CH,—CHsN—CHs
CHgs
R" =—CH,—CHs

Durch  den nukleophilen Angriff der Amine af den  O-Acylhangtoff wird das
Saureamid (@) gebildet und das Harngoff-Derivat (b) abgespdten (sehe Gleichung
(25)). Diesss wasserlodiche Nebenprodukt kann leicht aus dem Resktionsgemisch
entfernt werden.
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OH HN/ OH R

Cell< H.N-R Cel~ OH I NHR'
O— C + 2 HN _~ 25
O;oﬁN NH — > HO + 0=C (29)

OH 0o -H" OH 0o NHR"

Es treten auch Nebenresktionen auf, wobei sich die Zwischenstufe nach Gleichung (26)
in enen N-Acylharngoff (c) umlaget. Diese Resktion kommt vorwiegend nur bel
Abwesenheit von starken Nukleophilen vor. Als eine weitere Nebenregktion kann die
Carboxylgruppe zurlickgebildet werden. Hierbe kommt es nur zu enem Verbrauch der
Aktivierungskomponente ohne weitere Nebenprodukte.

R
\ /
@6/&\ 7 “ﬁ\ HN. (26)
"
(27)
CE|L <:> 0—\\+ HZO 3 + o:C:NHR'
H* NHR"
(3 sehe Gleichung (20))

Doch wenn die Resktion bae pH5 durchgefihrt wird, soll die Bildung der Siureamide
nach Glechung (25) aus dem O-Acylisoharngtoff bevorzugt in hohen Ausbeuten
auftreten[84].

Auf diee Wese wurden die caboxylfunktiondiserten Cedlulosemikrokrigalite mit
aminoterminierten  Polydimethylsloxanen  unterschiedlicher Molekulargewichte  nach
Gleichung (28) gekoppelt.

(28)
CHe
Ho N/\/\SI_ SI_O Sl/\/\N Hp
OH
CeIL H
ﬁo\(‘ H GHa GH3
(EDC) OH ™ N &MSI_{SI—O}SI NNy
-H20 5 CHg3

Hierbe engesstzte Polydimethylsloxane hatten mittlere  Molekulargewichtsverte von
830 (PDS830), 1600 (PDS1600) und 4380 g mol™* (PDS4380).
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5.2.1 Umsatzbestimmung der Pfropfreaktionen

Die Umsize der Kopplungsresktionen konnten wie bisher aus der Zunahme des
Gesamtdickgoffgendts durch  gickgoffhdtige, gepfropfte  Polydimethylsloxane und
aus der Abnahme an sauren Gruppen aufgrund der Amidbildung bestimmt werden.

Zu dlen Resktionen wurden wieder Referenzversuche durchgefihrt, wobe die
modifizieten Cdlulosen mit den Polymeren unter gleichen Resktionsbedingungen,
dlerdings ohne Zugabe von Cabodiimid ds Kopplungseagenz eingesetzt wurden
(Ref-Cdl-HBS-PDS). Unter diesen Bedingungen war eine Kopplung Uber Amidbildung
nicht mdglich. Ausserdem konnte auf diese Welse ausgeschlossen werden, dass die nur
adsorptiv. an die  Cdlulose  gebundenen  Polydimethylsloxane zu  fehlerhaften
Andysenergebnissen fuhrten. Den Pfropfgehdt konnte man aus der Differenz der Probe
und der Referenz berechnen.

Die bel diesen Resktionen ereichten Pfropfausbeuten snd in der Tabele 7 dargestellt.
Hier bedeutet n wiederum den molaren Antell an gekoppeten Polymeren und U den
Umsatz der Pfropfreaktionen.

Tabelle 7: Umsatzbestimmung nach Pfropfreaktionen der carboxylterminierten
mikrokristallinen Cellulose mit aminoterminierten Polydimethyi-

siloxanen unter schiedlicher Molekulargewichte

Kjeldahl-Methode Methylenblau-Methode Mittelwert
Kirzd der
) My Un MNvs Uus n U
Reaktion
[mmoal/kg] [%0] [mmoal/kg] [%0] [mmoal/kg] [%0]

CdI-HBS-

314 64,1 29,6 60,4 30,5 62,3
PDS830
Cdl-HBS-

233 51,8 26,4 58,7 249 55,3
PDS1600
Cdl-HBS-

17,3 50,1 220 63,8 33,7 57,0
PDS4380
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Die Umsiize wurden auf der Basis der Anzahl an sauren Gruppen der entsprechenden
Referenzproben berechnet (sehe Gleichungen (29) und (30)).

Un = (v / noms) + 100 (29)

Ume = (Nws / nows) » 100 (30)

Die molaren Anteile an gepfropften Polydimethylsloxanen snd in der Abbildung 56
graphisch  dargestelt. Hier kaon man sehr gut erkennen, dass mit  zunehmender
Kettenldnge der engefihrten Polydimethylsloxane ene Abnahme der  molaren
Gesamtmenge reaultiert. Mit zunehmender Kettenldnge erhdht sich mdglicheweise die
Bdegungsdichte der gebundenen  Polydimethylsloxane und  somit  wird  die
Zuganglichkeit zur Oberfléche derisch beeintréchtigt. Bei der Cell-HBS-PDS4380
beisiidswveise finden sch durchschnittlich 19,7 mmol PDS-Molekile pro  Kilogramm
Cdlulos=. Das bedeutet, in 1,6 mdl Cdlulose (DPcyen:198,
Molekulargewicht: 32076 g/moal) befand sich 1 mol gepfropftes PDS-Molekdll.
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Abbildung 56:  Molarer Anteil der auf Cell-HBS gepfropften Polydimethylsiloxane
nach Kjeldahl (Stickstoffanalyse) und kolorimetrische Analyse
(Methylenblau-Methode)
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Die nach beiden Methoden bestimmten Pfropfgehdte korrdieren bel der Kopplung mit
relativ niedermolekularem Polydimethylsloxan (PDS-830) gut, wobei die Differenz mit
zunehmendem Molekulargewicht etwas angeigt.

In der Literatur wurde fir solche Pfropfungsresktionen von einer Doppesubstitution
berichtet [1]. Wenn je en Molekll entsprechend mit zwe  Carboxylgruppen der
oxidierten Cdlulose reagiete, wirde der Stickgoffgendt nicht im gleichen Mae
zunehmen, wie aus der Abnahme an sauren Gruppen zu ewarten wéae. Wegen der
guten Wasserlodichket der gepfropften Polymere (Polyethylenglykol) war eine solche
Doppelsubdtitution, wie in Abbildung 57 gezeigt i, nach deren Ergebnissen gut
vorstellbar.

OH
CellQ OH H -
HO \
OH o O
CeII\ OH HN\/
HO
OH N0

Abbildung 57:  Schematische Darstdlung einer Doppel substitution der endsténdigen
Aminogruppen von Polyethylenglykol bei der Umsetzung mit

endoxidierten Cellulosen

So eine Subgtitution war nach den Ergebnissen in der Tabele 7 be der Pfropfung mit
Polydimethylsloxan mit niedrigerem Molekulargewicht nicht der Fal, wobe be den
mit PDS1600 und PDSA380 gepfropften Proben eine hohere Zunahme an Stickstoff
resultierte. Aufgrund des groleren ausgeschlossenen Volumens der schon  ensatig
gepfropften  Molekile erhtht dsch moglichewese mit zunehmender Molmasse die
Wahrscheinlichkeit einer solchen Doppe subgtitution.

D = ((nve — )/ ny) + 100 (31)

Nach Glechung (31) kaon man den prozentuden Antell an Doppesubditution (D)
berechnen. Bei der Probe Cell-HBS-PDS1600 findet man einen Wert von 13,3 % an
Doppe substitution, wobei dieser Wert bel der Cell-HBS-PD3A380 bis zu 27,2 % deigt.
Bel der Cel-HBS-PDS830 dagegen rechnet man einen geringen negativen D-Wert aus.
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Im Hinblick auf die Fehlebrate (Methylenblau: 29,6 +0,4 mmol/kg und Kjeldahl-
Methode: 31,4+1,5mmol/kg) kann man davon ausgehen, dass fast  kene
Doppe substitution bei dieser Probe auftritt.

Die Gewichtsantelle der gepfropften Polydimethylsloxane konnten jewels aus dem
molaren Gehdt (sehe Tabdle 7) und der entsprechenden Molmasse der gepfropften
Polymeren in mg Polymer pro gCedlulose berechnet werden. Diese Werte sind in der
Abbildung 58 graphisch dargestelIt.
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Abbildung 58:  Gewichtsanteil der auf Cell-HBS gepfropften Polydimethylsiloxane
nach Kjeldahl (Stickstoffanalyse) und kolorimetrische Analyse
(Methylenblau-Methode)

Werden  diese berechneten Gewichtsantelle der gepfropften Polymeren aus der
Abbildung 58 betrachtet, so geht daraus hervor, dass diese mit steigender Molmasse
ggnifikant zunehmen. Es wurden bel der Kopplung mit PDSA380 durchschnittlich
86,1 mg/g Polydimethyldloxanmolekile  gepfropft. Das entspricht 8,6 Gew.-%
gepfropftes Polymer bezogen auf Celulose (Sehe Abbildung 59), wobei der molare
Umsatz dagegen durch den Raumbedarf der schon gepfropften Polymere beeintréchtigt
wird. Be den Proben Cdl-HBS-PDS1600 und Cel-HBS-PDS330 liegen diese Werte
bel etwa 4,0 Gew.-% bzw. 2,5 Gew.-%.
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Cell-HBS-PD$4380

81.4% 9.6 %
&) Cedlulose
T PD$4380

Abbildung 59:  Prozentualer Gewichtsanteil an Polydimethylsiloxan

(Mn=4380 g/mol) in einem Cellulose-block-Copol ymer

5.2.2 IR-Untersuchungen

Fur quditaive Untersuchungen wurde Cdlulose-block-Polydimethylgloxan  weterhin
mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das Spektrum des mit PDSA380 gepfropften und
nach der Resktion gerenigten Produkts ist in der Abbildung 60 dargestdlt. Zum
Vegleich ig auch das Spektrum der entsprechenden Referenzprobe, die zuvor mit
4-Hydrazinobenzoesdure behanddt worden war, und dagenige von mikrokrigtalinen
Linters ohne Behandlung gezeigt.

Ba dem Spektrum des Pfropfproduktes snd im Unterschied zur Referenzprobe, die
unter gleichen Reektionsbedingungen, aber ohne Zugabe von Carbodiimid behanddt
worden war, deutliche (S-CH;) und (S-O)-Banden zu erkennen. Das Spektrum dieser
Referenzprobe ig auch ein Nachwels dafir, dass ohne Zugabe des Carbodiimids keine
Saureamidbildung und somit keine Pfropfung dHattfindet. Ausserdem ist trotz  der
Resktionsbedingungen  (Resktionsmedium:  Tetrahydrofuran) noch en  Sgnaunterschied
zur unbehanddten Celulose bei 1755cm® zu sehen. Dies weist darauf hin, dess die
saureempfindlichen  Hydrazonbindungen  zwischen  Cdlulose  und  4-Hydrazino-
benzoesiure die Resktionsbedingungen in Tetrahydrofuran aushaten konnen.
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Abbildung 60:  IR-Spektren der mit 4-Hydrazinobenzoesaure nodifizierten Cellulosen
vor (Referenz) und nach der Pfropfung mit Polydimethylsiloxan
(My=4380) und von unbehandelter Cellulose

5.3 Strukturbildung der Pfropfprodukte

Um die Bildung von Ubermolekularen Strukturen aus heterogenen Cedlulosepartikeln zu
fordern, <ollte insggesamt en  moglichs hoher Gewichtsantell an  gepfropftem
Polydimethylsloxan ereicht werden. Durch  Pfropfung des aminoterminierten
Polydimethylsloxans mit ener Molmasse von 4380g/mol  wurde be den
Untersuchungen der hochse Gewichtsantell erecht und daher in folgenden
Untersuchungen schwerpunktsmé3g untersucht.
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5.3.1 Optische Eigenschaften

Die nach der Reektion sorgfdtig gereinigten Pfropfprodukte aus 5.2 wurden
mikroskopisch untersucht. Da die Grolie dieser Partikd im Micron-Bereich liegt, war
die Vergrof¥erung des Lichtmikroskops fir diese Untersuchungen ausreichend.

Zuers wurden dle Pfropfprodukte aus der Suspension bei Raumtemperatur getrocknet
und daraus entstandene Filme unter polarisertem Licht betrachtet. In der Abbildung 61
snd diese Filme der enzenen gepfropften Produkte und deren Referenzproben
dargestellt.

Ref-Cell-HBS-PDS1600 Ref-Cell-HBS-PDSS830
Cell-HBS-PDS1600 Cell-HBSPDS830

Ref-Cell-HBSPDS4380
Cell-HBS-PDS4380

Abbildung 61:  Mikroskopische Aufnahmen der mit Polydimethylsiloxan gepfropften

Produkte und deren Referenzen nach Trocknung
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Auf den Bildern der Pfropfprodukte ist eine orange-gelbe Farbung der Filme erkennbar,
wobel bel den Referenzproben dies nicht der Fal is. Um sScher zu gehen, ob diese
Fabung durch Polydimethylsloxan zusande gekommen is, wurde auch renes
Polydimethylsloxan unter gleichen Bedingungen mikroskopisch untersucht und  ene
solche Féarbung wurde nicht gesehen. Die Gdbfarbung durch die Funktiondiserung mit
4-Hydrazinobenzoeséure (Sehe Abbildung 55) ist nur mit blofem Auge zu sehen, wobel
be den Aufnaéhmen unter Lichtmikroskop diese Farbe nicht zu erkennen ist (Abbildung
54, Bild 2). Ausserdem snd die Referenzproben Ref-Cdl-HBS-PDS830, -PDS1600 und
-PDA380 wie in Kapited 5.2.1 ewdhnt auch berets mit 4-Hydrazinobenzoesdure
modifiziert und mit Polydimethylsiloxanen, jedoch ohne Zugabe von Carbodiimid, unter
gleichen Resktionsbedingungen wie be den Proben Cdl-HBS-PDS330, -PDS1600 und
-PDHA380 engesstzt. Da diese Referenzproben keine Farbung unter dem
Lichtmikroskop zeigen, ig die Mdoglichket, dass die in Abbildung 61 gesehenen
Gebfarbungen von 4-Hydrazinobenzoesiure verursacht sind, auszuschlief3en.

Zusétzlich wurden die sdlben Proben ohne vorige Trocknung ds Suspension unter dem
Lichtmikroskop untersucht. Auch an diesen Proben wa ene solche Farbung
festzugdlen. Es war sogar moglich, die Strukturbildung nach dem Tropfen der Probe
innerhalb 10 Sekunden im Mikroskop zu beobachten. In der Abbildung 62 ist diese
Strukturbildung bel der Probe Cedl-HBS-PD34380 beim Stehen gezeigt. Man kann aus
diesen Bildern erkennen, dass die zuerst aufgetropften Partikd auf dem Bild-1 ds
Einzdtelchen vorliegen und dass diese langsam durch Bildung ringartiger Strukturen
agoregieren.  Auf dem Bild-2 snd die Partikd schon aggregiert und bilden FHocken.
Nach 10 Sekunden seht man erst die Farbung (Bild-3), wobe dies nach einer Minute
(Bild-4) noch deutlicher wird.
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Abbildung 62:  Strukturbildung der Pfropfprodukte innerhalb einer Minute (1->4

ansteigende Wartezeit).

Weiterhin - wurde das Pfropfprodukt Cel-HBS-PDS4380 in  ener Perischde
gefriergetrocknet, um den Zustand der Partikel in Wasser besser betrachten zu kodnnen.
Zum Veglech wurde wieder die Referenzprobe unter gleichen Bedingungen
gefriergetrocknet.
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Abbildung 63: 1, 2 und 3: Schichtstrukturen nach Pfropfung mit PDS4380,
4. Referenzprobe

Nach diesem Vorgang waren Schichtstrukturen in der Petrischde sogar mit  blofem
Auge, wie auf dem Bild-1 in der Abbildung 63 gezeigt, Schtbar. Diese Schichten
entstanden nicht nur auf dem Boden der Petrischale, sondern waren innerhab der
ganzen Schde dreidimensona  drukturiert (Sehe Bild-2). Die watteartigen Flocken
Uber den Schichtdrukturen auf dem Bild-3 konnte der nicht gepfropfte Antell an
Cdllusekrigdliten sain, die auch an ener solchen Strukturbildung nicht teilhaben
sllten. Be dea Referenzprobe im Bild-4 waren dagegen keine Schichtstrukturen
festzugelen.
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Um diee Strukturen genauer zu betrachten, wurden auch eektronenmikroskopische
Untersuchungen durchgeftinrt.  Auf dem Bild-1 in der Abbildung 64 ist zu sehen, dass
die enzenen Schichten laterd vernetzt und tellwese fixiert snd. Auf dem Bild-2 bei

hoherer VergrofRerung kann man diese Vernetzung genauer sehen.

Abbildung 64:  Schichtstrukturen nach Pfropfung mit PDS4380 unter
Raster el ektronenmikroskop

Die Bildung einer solchen Morphologie beim Trocknen kann man am besten mit ener
efolgreichen  sdektiven Pfropfung an  den reduzierenden  Endgruppen  der
mikrokrigalinen  Cdlulose unter Bildung ener kolloidden Blockstruktur —erkléren.
Durch  ene genedle Oberflachenpfropfung der mikrokristdlinen Cedlulose kodnnten
keine Polaritdismugter erzeugt werden, die zur Bildung solcher Strukturen fahig snd.
Dass es sch hier um ene sdektive Pfropfung handdt, wurde auch durch quantitative
Untersuchungen (Sehe Kapitel 5.2.1) unterstiitzt.

5.3.2 Induzierte Micellenbildung

Da de mit Polydimethylsloxan gepfropften mikrokrigdlinen Cdlulosen dch in
Schichtgtrukturen organiseren, konnten diese auch dazu féhig sein, Micdlen zu bilden.
Doch von gch dlein ohne Hilfe haben diese Pfropfprodukte keine Micdlen gebildet.
Daher wurden Versuche durchgefiihrt, wobel eine Micellenbildung induziert wurde.

Zu diessm Zweck wurde eine Suspensongpolymerisation durchgefthrt, ba der Styrol in
ener wassigen Suspensdon von  gepfropfter Cedlulose  (Cel-HBS-PDS4380)
polymerisert wurde. Die radikaische Polymerisation wurde durch Zugabe von
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Dibenzoylperoxid gestartet. Als Referenzversuch wurde dieselbe Polymerisation unter
gechen Bedingungen auch in der Ref- Cdl-HBS-PD34380/Wasser-Mischung
durchgefiihrt.

Be den Aufnéhmen in der Abbildung 65 sent man auf dem zweten Bild (2) ene
micdlendhnliche Struktur, wobel dch die gepfropften Celulosemikrokrigdlite an den
Styroltropfen gesammedt und sSch darauf organisert haben. Be der ungepfropften
Referenzprobe waren solche Micdlengtrukturen nicht zu sehen (Bild-1).

Abbildung 65:  Mikroskopische Aufnahmen der nicht gepfropften (1) und gepfropften
Celulose (2) mit den durch Suspensionspolymerisation entstandenen

Polystyroltropfen

5.3.3 Phasenanreicherung

Das Pfropfprodukt Cel-HBS-PD34380 wurde waeterhin im hydrophoben Milieu
untersucht. Dabel wurde ein charakteristisches Verhdten des Produkts mit dem
lipophilen Farbstoff Sudanrot-111  beobachtet. Dieser Farbstoff hatte sch in ener
Silikondl-Wasser-Mischung, wie auf dem Bild-1 in der Abbildung 66 gezeigt, nur im
Silikondl gelost.
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Abbildung 66:  Untersuchungen an gepfropfter und ungepfropfter Cellulosein
Wasser-Slikondl-Sudanrotl11-Mischung(2) und Wasser-Slikondl -
Sudanrotl1-Mischung (1)

Anschlieflend wurden das Pfropfprodukt und die ungepfropfte Referenzprobe ds
Suspension in Wasser mit Sudanrotlll-Ldsung im Slikondl gemischt. Wie man auf dem
Bild-2 in der Abbildung 66 seht, haben dsch die gepfropften Celulosemikrokrigalite in
der mit Sudanrot 111 gefarbten Olphase angereichert (rechts), wobei die Referenzprobe in
der Wasserphase geblieben ist (links).

Anhand diesyr  Untersuchung konnte man Hinwelse Uber die telwese
Hydrophobiserung der Cdlulosekrigdlite durch die Pfropfung mit Polydimethylsloxan
erhdten. Aussardem ig dies auch en indirekter quaitativer Nachwes fur die efolgte
Pfropfung der Polydimethylsloxane an die mikrokristaline Cdlulose.

5.3.4 Rheologische Eigenschaften

5.3.4.1 Sedimentationsuntersuchungen

Als weiteres wurde das Sedimentationsverhaten des gepfropften Produkts (Cel-HBS-
PD$380) und zum Vergleich auch der nur mit 4-Hydrazinobenzoesdure modifizierten
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Cdluloe (Cdl-HBS) und die jeweligen Referenzproben untersucht. Fir diese
Untersuchung wurde die optische Dichte as Ma3 fur die ortliche Teilchenkonzentration
herangezogen und die Extinktionswerte der Proben in Wasser als Funktion der Zeit
gemessen.  Dividiet man  jeden Extinktionsvert  durch  die  Anfangsextinktion
(Nullextinktion) der jeweiligen Proben, erhdt man die reaive Dichte der Proben zum
entsprechenden Zetpunkt.

Nach den in der Abbildung 67 dageddlten Sedimentationskurven zeigen die
gepfropften  Cdlulosekrigalite wiederum en  deutlich  unterschiedliches  Verhdten,
indem se vid schneler ds die anderen ungepfropften Proben sedimentieren. Das kann
man mit dem in der Abbildung 62 gezeigten Strukturbildungsprozess erkléaren, wobe
die gepfropfte  mikrokrigdline  Cdlulosen zuers  aggregieren,  anschliel}end
wolkenartige Flocken bilden und letztlich strukturbildend sedimentieren.
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Abbildung 67:  Sedimentation des Pfropfprodukts und der nicht gepfropften
Vergleichsproben

Diese  Sedimentationskurven konnten mit hohen Bestimmtheitsmal3en an  polynomische
Kurven angepasst werden.  Anschlieldich konnten aus diesen Kurven die in der Tabelle 8
dargestdlten initiden Sedimentationsgeschwindigkeiten herausgefunden werden.
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Tabelle 8: Initiale Sedimentationsgeschwindigkeiten der gepfropften Cellulose

und der nicht gepfropften Verglei chsproben nach der polynomischen

Kurvenanpassung
Sedimentations-
Besimmtheitsmal3
Kirzel der Proben geschwindigkeit
(R%)
[s]

Ref-Cdl-HBS -0,0009 0,9884
Cdl-HBS 0,0076 0,9945
Ref-Cdl-HBS-PD$4380 0,0094 0,9954
Cdl-HBS-PD$4380 0,0808 0,9969

Unter Berlickschtigung der Tatsache, dass sch die funktiondiserte Cdlulose und die
beiden Referenzproben sehr dnlich  verhdten haben, kann fir diese dne
durchschnittliche  initide  Sedimentationsgeschwindigkeit  von  0,0053s*  angesetzt
werden. Das gepfropfte Produkt dagegen hat nach der Tabelle 8 eine 15-fach hohere
Geschwindigkeit.

5.3.4.2 Viskositatsunter suchungen

Wie bereits in den Kapiteln 5.1 und 5.2 erwéhnt, wurden die reduzierenden Endgruppen
zuers Uber Hydrazonbindungen mit Carboxylgruppen funktionaisert und anschlief?end
mit aminoterminierten  Polydimethylsloxanen gepfropft Eine Viskodtétsmessung im
geosten Zugand der Pfropfprodukte war hiebe  nicht mdoglich, da de
Hydrazonbindungen gegen die aggresiven Cdlulose-Losungamittd nicht bestdndig sind.
Daher wurden nur Viskostdsmessungen von Suspensonen in Wasser mit  einem
Rotationsviskoameter durchgefuihrt. Auf diee Weise sollten mehr  Informationen  Uber
die Flie}eigenscheften des gepfropften  Produkts und der  nicht  gepfropften

Referenzproben in Wasser gewonnen werden.

Mit denem Brookfidd-Vikosmeter wurden die Viskostéswete be  konstanter
Probenkonzentration (0,015 g/ml) gemessen. Wie in Kapitd 5.3.4.1 berets ewshnt,
bestand der Gefahr, dass die Proben, inshesondere Cdl-HBS-PDS4380, wahrend den
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Messungen sedimentieren konnten. Aus diesem Grund wurde die Abhéngigkeit der
Viskodtaswverte mit der Messzeit von dlen Proben untersucht. Anhand dieser
Ergebnisse wurde dlerdings keine Abnahme an Viskodtéswerten mit der Zeit bzw.
keine Sedimentation wdhrend die Messungen fedgeddlt. Die ba  der
Viskodtasmessung zwangdaufig angewandte Scherung reichte aus, um  die
Sedimentation der Teilchen zu verhindern. Daher waren die Bedingungen geeignet, um
die Flieldgenschaften der  Suspenson zu  untersuchen, wobel  die  mittleren
Viskostétswerte ds Funktion der angel egten Scherrate betrachtet wurden.

Nach den in der Abbildung 68 dargedelten Ergebnissen deit man fast keinen
Unterschied zwischen den HieXkurven der Proben Cdl-HBS, Ref-Cdl-HBS und Ref-
Cdl-HBS-PD4380. Das gepfropfte Produkt Cell-HBS-PD34380 verhdt sich bis zu
einer Scherrate von 90 sec™ auch ganz dhnlich wie die anderen Proben, wobei ab diesem
Wet en deutlicher Unterschied der Fliel¥eigenschaften fedzudelen i, Die
Fehlerbalken bel dlen Proben sind bel niedrigen Scherraten grof3er und verkleinern sich

mit erhdhten Scherraten.

Der Verlauf diesr Higkurven ig auch e@n Hinwes dafir, dass es dch hier um
anisotrope Partikel handdt, die be niedrigen Scherraten hohe und mit der Erhdhung der
Scherrate geringere Viskostétswerte ergeben. Bel dem gepfropften Produkt dagegen
snd diese Werte be hohen Scherraten etwas hoher, was auf eine etwas geringere
gesamte Tellchenanisotropie hinwel &t.
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Abbildung 68:  Scherabhangigkeit der Viskositatswerte von gepfropfter Cellulose und
nicht gepfropften Vergleichsproben
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6 Experimentdler Teil

6.1 Verwendete Chemikalien

6.1.1 Cdlulosesubstrate

Um die Bildung gezidter 0Ubermolekularer Strukturen zu ermdglichen, sollten
enhatliche, gut chaakterisete Cdlulosen ds Ausgangssubdrae  fur  die
Modifizierungsresktionen verwendet werden. Dazu war ein sehr reines, moglichst nicht
schaf getrocknetes Cdlulosematerid  eforderlich, da sake Trocknung zur Bildung

sogenannter verhornter Bereiche und zu irreversiblen Aggregaten fuhrt.

Als Ausgangsmaterid danden Baumwolllinters 4230/150 der Firma Buckeye zur
Verfugung, welche warend und nach dem technischen Hersdlungsprozess zu keiner
Zeit dak getrocknet worden waren und so einen Trockengehdt von etwa 55 %

aufwiesen.

Zur Isolierung der mikrokrigdlinen Bedandtelle in den Lintersfasern mussten diese vor
deren Verwendung bis zum Leve-off-DP abgebaut werden. Dazu wurden se nach

einem Verfahren von Dong et d. [28] behanddlt:

In  e@nem 3| Resktionsggefdd mit Rickflusskihler, Rihrer und  Innerthermometer
wurden 437,5ml 64 % w/V Schwefdsaure auf etwa 45 °C vorgeheizt. Nach Zugabe von
50,09 der Buckeye Linters wurde die Resktionsmischung unter Rickfluss 60 Minuten
be 45°C gerthrt. Nach Ablauf der Hydrolysezeit wurde der Resktionsansatz in
Eiswasser gekihlt und Uber ene Gl Gladfritte aofiltriert. Nach dieser Resktionszeit
wurde das Produkt mit deionisertem Wasser (ca 2,51) gewaschen und mit 0,1 n
Natronlauge neutralisert.  AnschlieRend wurde es nochma mit delonisertem Wasser
(ca. 11) gewaschen und abfiltriert. Das erhatene Produkt wurde in 500 ml deonisertem
Wasser suspendiert und in der Regel in nicht getrockneter Form weiter verarbeitet.

Da die verwendeten Cdlulosesubdtrate jeweils einen Redtfeuchtegehdt an Wasser
besal3en, wurde zur genauen Bestimmung der Einwaeage an Festsubstanz der Wasser-
gehdt mit der Trocknungswaage Moisure Andyzer MA 30 der Fa Satorius ermittelt.
Die im folgenden angefihrten Einwaagen beziehen sch dabe jewels auf den egent-
lichen Feststoffgehdt der Substrate.
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Anschliellend wurde die 10%'ige Suspenson der mikrokrigdlinen Cdlulose mit
Ultraschdl  (Branson Ultrasonic Disruptor, Sonifier  11/\W450) ba ~200 W behandelt.
Die Behandlung wurde in einem 100 ml Resgenzglas in 50 ml Portionen durchgefinrt,
wobe es vom Aussen mit Eiswasser gekihlt wurde. Nach jewels 10 Minuten
Behandlung wurde eine 10 minitige Pause engehdten, um ene Uberhitzung der
Suspension zu vermeiden.

6.1.2 Chemikalien fir Analysen

Zur Heddlung der EWNN-LGsung fir die Gremviskostdsmessungen  wurden
Natriumtartrat, Eisen(lll)chlorid, 1,5n Natronlauge und Sorbit jewels vom Renhets
grad ,reingt* oder ,zur Andyss® da Fa Meck vewendet. Fur de
Grenzviskogtésmessungen wurde noch  Kupferethylendiamin-Losung (Cuen) von der

Fa Merck verwendet.

Methylenblauchlorid (,fir die Mikroskopi€') ds basscher Farbstoff, Borsaure (,zur
Andysg’) und O0,1n Natronlauge-Maddsung fur die kolorimetrische Bestimmung der

sauren Gruppen waren von der Fa. Merck.

Das fir die kolorimetrische Bestimmung der reduzierenden Gruppen bendtigte
2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlorid (TTC) und die 0,1 n Kdilauge-Ma36sung waren von
der Fa. Merck, Methanol ,, zur Analyse* von der Fa. Fluka

Fur die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl wurden 98 %-ige Schwefelsdure, 32 %-ige
Natronlauge (jewels ,zur Andyse’), Kjddahl-Tabletten (quecksilber- und sdenfre), je
0,1n Sdzsdure und Natronlauge-Maddsungen und Mischindikator 5 fir Ammoniak-
titrationen benutzt. Alle diese Chemikaien sammten ebenfals von der Fa. Merck.

Das fur sdmtliche Andysen verwendete Wasser war durch drel lonentauscher deionisert

und hatte eine Letfahigkeit von 0,5 - 5,0 uS'cm.
6.1.3 Chemikalien fur die Polymerreaktionen

Borsdure, Cdciumacetat und die vewendeten Madodsungen und  Loésungamittd
sammten entweder von der Fa. Fluka oder Griissng und waren vom Reinheitsgrad ,,zur
Synthesg*  bzw.,,zur Andyss*. Das fiur die Dagdlung der Sdureamidbindungen
eingestzte  N-(3-Dimethylaminopropyl)-N°-ethylcarbodiimidhydrochlorid  (EDC)  war

von Merck.
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Die fUr die Pfropfresktionen bendtigten aminoterminierten Polydimethylsloxane waren
be der Firma Shin Etsu erhdtlich. Das Acrylamid (,,zur Synthess*) sammte von der Fa
Fluka und wurde ohne wetere Vorbehandlung direkt zur Pfropfpolymerisation
eingesetzt.

Be der Modifizierungsresktion und bei der radikalischen Polymerisstion mit Acrylamid

wurde deionisertes Wasser verwendet, wobel die Kopplung von Polydimethylsloxanen

und des Radikalstarters in THF ,, zur Synthese” stattfand.

6.1.4 Chemikalien zur Synthese des Radikalstarters

Diethylmethylmalonat zur Synthese des Methylmaonamids und  4- Aminobenzoeséure
waren von Fa Huka Methanol und Petrolether ,zur Synthess® sowie Ethanol und
Diethylether ,zur Andyss® waen nicht herkunftamddg spezifiziete Chemikdien der
Fa Labor-Service. Ethanol und Methanol wurden vor dem Einsatiz mit Molekularsieben
0,3 nm getrocknet.

Phosphorpentoxid und Natriumacetat sammten von Fuka

Auch hierbe wurde, fals benttigt, deionisertes Wasser verwendet.

6.2 Pfropfpolymerisation nach der , grafting to"-M ethode
6.2.1 Funktionaliserung mit 4-Hydrazinobenzoesaure

Fur die Kopplung von Polydimethylsloxanen wurden zuerst die reduzierenden
Endgruppen der Cdlulose mit 4-Hydrazinobenzoesiure nach folgender Vorschrift
funktiondigert:

Zuné&chs mussten die Pufferlésungen angesetzt werden. Zur Vor- und Nachbehandlung
der Cdlulosen wurde eine 0,02 molare Caciumecetat-Lésung (3,16 g/l) verwendet. Die
Resktionen efolgten in ener 02molaren Boratpufferlosung (12,37 g/l), die mit
1 nNatronlauge (ca. 10 ml) auf pH 9,0 eingestel It wurde.

Zur Vorbehandiung wurden 17 g mikrokrigdline Cdlulose in 300ml Caciumacetat-
Losung 16h ba Raumtemperatur unter RUhren suspendiert. Das so vorberetete
Ausgangsmaterid  wurde bei 6000 sect abzentrifugiert, mit etwas Boratpuffer gesplilt
(zwvemd in 150 ml Boratpuffer suspendiert und wieder abzentrifugiert) und mit den
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300 ml Borapuffer in einen Rundkolben Uberflihrt. Nach Zugabe von 3,89 (25,1 mmol)
4-Hydrazinobenzoesiure wurde der Kolben verschlossen und 48 h in @énem auf 35°C

temperierten Wasserbad geschuittelt.

Nach Ablauf der Resktionszeit wurde das Produkt abzentrifugiert, nochmas be Raum-
temperatur 2h mit 300ml Acetapuffer behanddt und emneut abzentrifugiert.
Anschliefend  wurde die Cdlulose zweimd mit 100 ml Tetrahydrofuran und zweimd
mit deionisertem Wasser (500 ml) gewaschen. Anschlief?en wurde das modifizierte
Produkt in deionisertem Wasser suspendiert und as Suspension aufbewahrt.

Pardld dazu wurden auch 5g der Ausgangscelulose entsprechend behandelt, jedoch
ohne Zugabe der 4-Hydrazinobenzoesdure. Durch die anschlief®ende Bestimmung der
reduzierenden Endgruppen an diesen Referenzproben konnte ein moglicher Einfluss der
Reaktionsbedingungen auf den Gehdt der Endgruppen be den Umsatzberechnungen
berlicksichtigt werden.

Die Einwaage der Amine bzw. Hydrazine und Hydrazide richtete sch jeweils nach der
Anzahl der in den Substraten vorhandenen reduzierenden Endgruppen, die zuvor mit der
Formazanr-Methode bestimmt wurden (Sehe Kapitd 6.4.3). De  emittdte
Endgruppengehdt lag bei 73,8 mmol/kg. Das Reagenz wurde dazu im etwa 20-fachen
molaren Uberschuss eingesetzt.

6.2.2 Kopplung mit aminoter minierten Polydimethylsiloxanen

Die Pfropfresktionen der carboxylfunktiondiderten Cedlulosen mit  aminoterminierten
Polydimethylsloxanen bezog sch auf eine Cdlulsoesinwaage von 5g mit 0,193 mmol
Carboxylgruppen. Diese wurden in e@nem 100 ml Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen
in 40ml Tetrahydrofuran suspendiert. In einem Becherglas wurden 1,445mmal an
Polydimethylsloxan in 10 ml Tetrahydrofuran gelést. Danach wurden 1,445 mmal N-3-
Dimethylaminopropyl- N -ethylcarbodiimidhydrochlorid in 10 mi Tetrahydrofuran
zugegeben. Belde Ansdize wurden im  Erlenmeyerkolben vermischt und bel Raum-
temperatur auf enem Magnetrihrer unter Rickfluss gertinrt.

Nach 16 h wurde das Produkt abzentrifugiert und insgesamt in 500 ml Tetrahydrofuran
1h suspendiert und wieder abzentrifugiert. Anschlie?end wurde das Produkt 1 h mit
50ml 0,02n Cdciumecetatlésung nachbehanddt. Nach erneutem Zentrifugieren und
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Waschen mit 500 ml Wasser wurde das resultierende Produkt in deionisertem Wasser

as Suspension aufbewahrt.

Die Polydimethylsloxane und  Cabodiimid wurden dazu jewals im finffachen
molarem Uberschuss eingesetzt.

Pardld zu dlen Umsetzungen wurden jewells Referenzversuche mit den entsprechen
den Polydimethylsloxanen bei gleicher Einwaage durchgefiihrt, jedoch ohne Zugabe
von Carbodiimid. Be den anschlielenden Andysen zur Umsatzbestimmung  dieser
Reaktionen wurden sowohl die Proben as auch die Referenzproben herangezogen, um
somit auch hier mdgliche Einflisse der Resktionsbedingungen bzw.  eventuel
adsorbierte Diaminriickstande bei der Auswertung mit einbeziehen zu kdnnen.

6.3 Pfropfpolymerisation nach der , grafting from“-Methode

6.3.1 SynthesedesAzoinitiators
6.3.1.1 Methylmalonamid

16 ml B3mmad) a  Diethylmehylmdonat in 60ml Methanol wurden mit
wassarfraem Ammoniak in ener 300 ml Gaswaschflasche bel 0 °C gesdttigt (ca. 6 h).
Diese Losung wurde anschlielend in enem dichten Zdlgoffaufschlussohr aus Stahl
auf 110 °C erhitzt. Nach 16 h Resktionszeit wurde das krigtdlin e  Mehylmdonamid
abfiltriert und aus einer Ethanol/Wasser-Mischung (1:1) umkristalisert (10,6 g, 98 %).

6.3.1.2 Methylmalonodinitril

9g an Mehylmdonamid (78 mmol) wurden mit 189 Phosphorpentoxid (127 mmol)
gemischt. Diese Mischung wurde in einem 500 ml Resktionskolben mit einem Clasen
Dediillationsansatz  bis auf 160°C im Olbad erhitzt. Das dedillierte Produkt
krigtdliserte s farblose lange Nadeln aus (4,65 g, 75 %).

6.3.1.3 4-Carboxyphenylmethylmalonodinitril

0,05 mol 4 Amincbenzoeséure (6,86g) wurden in 75 ml Wasser und 15ml konzentrierter
(5N) HCl gelést. Diese Lésung wurde bei 0°C zur Lésung von 3,657g (53 mmol)
NaNO, in 50ml Wasser zugesetzt. (NaNO,-Lésung wurde vorher ebenfals auf 0°C
gekihlt und zu diesr p-Anigdin-Lésung zugetropft.) Die Diazoniumsaziésung wurde
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abfiltriert. Das Filtrat wurde zu einer ebenfals esgekihlten Mischung von 4 g (0,05
mol) Methylmdonodinitril in 75ml  Ethanol und 50 g Natriumacetat in 125 ml Wasser
as Puffer tropfenweise zugegeben. Dabeal fid das Produkt in gelben Nadeln aus, die aus
Petrolether/Diethylether  (Volumenverhdtnis  3:2)  umkrigaliset  wurden (7,98,
70 %).

6.3.2 Bindung des Radikalstarters

Die Bindung des Azoinitigtors an die mikrokrigdlinen Linters erfolgte nach der in
Kapitd  6.2.2 beschricbenen  dlgemeinen  Vesuchsvorschrift  zur  Kopplung
amnoterminierter  Polydimethyldloxane an die carboxlyfunktiondiserten  Endgruppen.
Hiefir wurden zunéchst 1259 Ausgangcdlulose mit 1,8 ml Hydraziniumhydroxid
mit einer Ausbeute von 97,3 % modifiziet. Auf diese Weise konnten 0,33 g (1,4 mmol)
an 4-Caboxyphenylazomethylmaonodinitrii - mit 10g an  hydrazinfunktiondiderter
Cellulose tber EDC gekoppelt werden.

6.3.3 Durchfuhrung der radikalischen Pfropfpolymerisation mit Acrylamid

50 g der modifizierten Cdlulose (Cdl-RS) wurden unter Stickstoffatmosphére in enem
500 ml Dreihdskolben mit Ruihrer, Ruckflusskihler und Gasanleitung in 200 ml
Acrylamid/Wasser-Ldsung (/10 w/V) suspendiert. Diese Menge an Cdl-RS entsprach
nach den Ergebnissen der Kjddahl-Methode 0,16 mmol  Inititistor.  Die
Pfropfpolymerisation wurde durch Erhohung der Temperatur auf 70 °C gestartet. Das
Reaktionsmedium wurde zuvor im Vakuum entgest. Wéhrend der Polymerisation wurde
der Ansatz gandig gerthrt und mit Stickstoff gesplit. Mit Hilfe ener Injektionspritze
wurden jeweils nach 2, 20 und 28h kleine Probemengen aus dem Resktionsgefd
gezogen, bevor die gesamte Reaktion nach 48 h abgebrochen wurde.

Zur Aufberatung der Proben und des gesamten Polymerisationsansatzes wurden die
Resktionen jeweils durch Verdinnen mit einem Uberschuss an Eiswasser beendet und
die vedinnte Resktiondésung mit den Restmonomeren anschlieend  durch
Abzentrifugieren entfernt. Dabei wurde ein Tell des Uberdtands (ca 20ml) zur
Isolierung der geosten Homopolymeren tropfenweise in 300 ml Ethanol gefdlt, das
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auddlende Nebenprodukt abfiltriert, mit je 100ml Ethanol gewaschen und im
Exskkator unter Vakuum bel Raumtemperatur getrocknet.

Die Renigung der Cdluose mit dem gebundenen Polyacrylamid efolgte durch
sukzessve Extraktion mit Wasser. Dazu wurde das Produkt jewells eine Stunde bel
Raumtemperatur  in 100 bzw. 500ml Wassr suspendiet und anschliefdich
abzentrifugiert. Dieser Waschprozess wurde  solange  wiederholt, bis  in dem
Ubersand  keine Homopolymeren durch Ausfdlen in Ethanol mehr festgestellt werden
konnten. Hierzu waen meg  finf  Zyklen notwendig. Nach enem erneuten
Extraktionsdurchgang wurden die Proben bzw. das Produkt (Cedl-RS-PAM) in
deionisiertem Wasser aufbewahrt.

6.4 Analytische Untersuchungen

6.4.1 Grenzviskositatsmessungen
Das Prifvefaren zur Bestimmung der Grenzviskodtészahl der  mikrokrigtalinen

Cdlulosen wurde nach der Zdlchemig-Vorschrift 1V/50/69 durchgefuihrt [57]. Zur
Probervorbereitung wurden je zwemd ewa 25mg der im Vekuum be 40°C
getrockneten (24 h) Cdlulosen auf zwel Kommadtelen genau eingewogen und mit je
50ml der EWNN-LOsung versetzt. Die hdlgrine Suspenson wurde dann in ener
Schittelmaschine bed ca 4°C 16 h geschittedt. Danach wurde in einem Ubbelohde-
Viskosmeter Nr. la, das dch in eénem Themoda (20 °C) befand, die klare Losung
temperiert und deren Audaufzeit t gemessen, bis Se nur noch um eine Zehntd Sekunde
differierte. Ebenso wurde die Audaufzet des reinen Losungsmittds to durch
mehrmaliges Messen bestimmt.

Die Betimmung der Grenzviskodtaszahl nach der Cuen-Methode wurde nach 1SO
Standard  5351/1 durchgefuhrt [59]. Zur Messung der reinen unbehanddten Linters
wurden ~120mg und der behanddten (Hydrolyse bzw. Ultraschdl) Linters ~250 ng
Probe in 50 ml Kulturflaschen eingewogen. Nach der Zugabe von 25ml deonidertem
Wasser und 2-3 Stlick Kupfer wurden diese ca. 10 Minuten in ener Schiittelmaschine
gechiittdt. Anschliedich wurden zu den FHaschen 25 ml  Kupferethylendiamin-Lésung
zugegeben und diese wurden grindlich mit  Stickstoff gesplilt. Die Deckd mit
Gummidichtung wurden vorschtig verschlossen und 2h in der  Schittdmaschine
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gechiittelt. Danach wurden die Audaufzeiten in einem Ubbelohde-Viskosmeter Nr. Ic
be 20 °C gemessen. Ebenso wurde die Audaufzeit des reinen Losungsmittds to durch
mehrmaliges Messen bestimmt.

Berechnung der Grenzviskostétszahl:

Nach dem Gesetz von Hagen und Poiseuille it die Viskosté einer Losung proportiona
zur Durchlaufzeit durch ene Kapillare: Be gleichen Durchflussvolumina von Polymer-
losung und reinem Losungsmittel ergibt sch aus dem Vehdtnis der Viskosté der
Polymerlésung h zur Viskostéd des renen Losungamittes ho die sogenannte reative
Viskostdt h,. Da solche Viskostésmessungen be so daker Verdinnung der
Losungen vorgenommen werden, wo Audaufzeit und Viskostd proportiond  sind,
konnen zur  Bestimmung von hg die Viskostden h und ho auch durch die

Audaufzeiten t und t, entsprechend Gleichung (32) ersetzt werden.

h
h, = —
rel h . (32)

t
tO
Als spezifische Viskostat hge ener Losung bezeichnet man die Viskostétserhohung
bezogen auf die Viskositét des reinen Losungsmittels.
_h-h, _t-t,
pe h t

0 (o]

h

= hrel - 1 (33)

Dividiet durch die Polymerkonzentration in der Loésung ergibt sch  hieraus die
reduzierte spezifische Viskostédt hge/C. Da diese aber konzentrationsabhangig i,
wird zur Charakteriserung des viskosmetrischen Verhdtens der Polymeren nach der
Aufnahme ener Konzentrationsrelhe auf die Konzertration von ¢=0 extrgpoliert und
mean erhdt so die Grenzviskositétszahl [h], die durch Gleichung (34) definiert i

L
[h] = lim % (34)

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Viskosté von Cdluloses EWNN- Ldsungen kann
gut mit der Schulz-Blaschke-Glechung (35) beschrieben werden. It die system+
sezifische Kongante k, bekannt (hier k, =0,339), kann damit ene rechnerische
Bestimmung der Grenzviskositétszahl auch aus Einpunktmessungen erfolgen.

hg. /C

[h]= —=—— 35
1+k, <, (35)
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Be der Cuen-Methode konnte der [h]x-Wert direkt aus der in 1SO 5351/1[59]
gegebenen [h ] gegen h/ho-Tabelle abgel esen werden.

6.4.2 Kolorimetrische Analyse der sauren Gruppen

Diese Besimmung wurde nach ener in de Literatur angegebenen Vorschrift
durchgefiihrt [61]. Zuerst wurde die Konzentration der wéassigen Suspensionen der
Proben mit einer Trockengehdtswaage bestimmt. Eine etwa 0,5g Probe enthdtende
Menge diesr Suspensonen wurde in enen 300 ml Erlenmeyerkolben gegeben. Diese
Konzentrationsbestimmung wurde nach gutem Schitteln und zweima fir jede Probe
durchgefiihrt, um ene Genauigkeit bis auf dré Kommesdlen zu erhdten. Der
Verdinnungsfaktor  wurde fir jede Probe nach der Zugabemenge in ml berechnet.
Hierzu wurden exakt 50ml  0,02n Borapuffer zugegeben, der zuvor mit
1 nNatronlauge auf pH85 eingestdlt wurde. Zu dieser Suspension dosierte man exakt
50ml der 1nMehylenblauchlorid-Lsung. Glechzeitig wurden fir ene Blindprobe
ebenfals je 50ml Borapuffer und Mehylenblauchlorid-Losung  in @nen weiteren
Erlemeyer ohne Probe pipettiet. Die Kolben wurden verschlossen und auf enem
L aborschiittler bel Raumtemperatur geschiittelt.

Nach einer Stunde wurde ein Tell (ca 80 ml) der Suspenson enthommen und 30 min
bel 5000 U/min zentrifugiert. Von der Uberstehenden Lésung wurden genau 10ml aus
den Zentrifugenrohrchen in enen 250 ml Messkolben Uberfihrt, dieser mit 10ml 0,1 n
Sdzsdure und deionisertem Wasser bis zur Eichmarke aufgeflllt und die Adsorption
diesr Losung bei ener Wdlenlange von | =663 nm in e@ner 1cm Kivette gegen

Wasser d's Referenz gemessen. Ebenso wurde mit der Blindprobe verfahren.

Die durch die sauren Gruppen der Cdlulose adsorbiete Menge an Methylenblau
erechnet sich aus der Differenz der in der Blindprobe und der im Probeniberstand
kolorimetrisch  ermittelten Konzentration an Methylenblau. Durch die Kadibrierung mit
ener Rehe verschieden konzentrierter Methylenblauchlorid-Losungen l&sst sch nach
Gleichung (1) der Gehalt an sauren Gruppen nys inmmol kg™ Cellulose bestimmen.

n — (Eo B E) XX
MB T T xg xS 1)
Hierbe bedeuten:
Eo = Extinktion der Blindprobe
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E = Extinktion des Probentiberstandes

x = Verdinnungsfaktor

m= Steigung der Kalibrierungsgeraden = 72,59 Ixnmol™
g= Einwaage der Probe (feucht) / g

6.4.3 Kolorimetrische Analyse der reduzierenden Gruppen

Diese Besimmung efolgte nach der Formazan-Methode nach Szabolcs[63]. Es wurden
jewels 5ml ener 1%igen TTC-Losung (1g 2,35 Triphenyltetrazoliumchlorid  auf
100 ml deionisertes Wasser) und 5ml 0,1 nKdiumhydroxid-Lésung in einen 25ml
Rundkolben pipettiet und ca 2min in enem auf 90°C vorgeheizten Wasserbad
temperiert. Die vorgewamte Losung wurde anschlief3end in einen weiteren Rundkolben
Uberftihrt, in den zuvor ene etwa 0,1 g Probe enthatende Menge an Suspenson (Sehe
6.4.2) zugegeben war (Genauigkeit: bis auf drei Kommastdlen). Diesr Kolben wurde
nun 15min unter Rickfluss auf 90 °C gehdten. Dazu pardld wurde ein Blindversuch
ohne Cdluloseprobe, jedoch mit Zugabe einer der Probensuspension entsprechenden
Menge an delonisertem Wasser durchgeftirt.

Nach Ablauf der Resktionszeit wurden die Kolben kurz in Eiswasser abgekihlt und der
Kolbeninhdt jeweils Uber eine G3 Gladtritte mit enem Witt'schen Topf direkt in enen
100 ml Messkolben abgesaugt. In kleinen Portionen wurde bel der Probe der Rickstand
auf dem Frittenfilter mit inggesamt ca 85 ml Methanol gewaschen, bis sch der rote
Farbstoff vollsténdig herausgelést hette und der Rickstand farblos war. Beide Mess-
kolben wurden bis kurz vor der Eichmarke mit Methanol aufgefiillt, kréftig geschittelt
und bis zum Eichdrich aufgeflillt. In ener 1cm Kivette wurde die Extinktion der
Ldsungen  bel enad Wdlenlange von | =492nm gegen Mehanol ds Referenz
gemessen. Dies <ollte rdativ zigig geschehen, da der FormazanFarbstoff auch in
Methanol nur eine begrenzte Haltbarkeit besitzt.

Die Bedimmung der Stegung der Kadibrierungsgerade zur Konzentrationsbestimmung
der Formazan-Losungen efolgte durch Messungen mit verschieden konzentrierten
Glucose-Ldsungen, die entsprechend den Blindproben nach der Andysenvorschrift be-
handdt und vermessen wurden.  Auch hierbae waren jeweils Blindwertbestimmungen
notwendig.
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Der Gehdt an reduzierenden Gruppen in der Cdlulose n.q ergibt sich letztendlich aus

der Menge an entstandenem Formazan, wobe in diessm Fal be der Berechnung die in

der Blindprobe ermittelte Extinktion nach Gleichung (2) abgezogen werden muss.
— (E B Eo) XX

m g% 2

red

Hierbel bedeuten:
Eo = Extinktion der Blindprobe
E = Extinktion des Probenfiltrats
X = Verdinnungsfaktor
m=Steigung der Kaibrierungsgeraden = 29,01 Ixnmal™*
g= Einwaage der Probe (feucht) / g

6.4.4 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl

Be der quantitativen Bestimmung des Stickgtoffs in den Celulosen wurden die vorher
24 h be 40 °C getrockneten Proben auf eine genau bekannte Menge (etwa 1g) in den
Aufschlusskolben eingewogen. Dabel wurde bel jeder Messreihe einer der sechs Kolben
leer gelassen, um den Blindwert zu bestimmen. Nach der Zugabe von je zwe Kjedahl-
Tabletten, enigen Sedesteinen und 15ml konzentrierter Schwefdsiure wurden die
Proben in einer speziellen Apparatur (System Kjeltec der Firma Tector) bei ca. 380 °C
aufgeschlossen, wobel die entstehenden Gase Uber eine Wasserstrahlpumpe  abgesaugt
wurden, der Stickgtoff  hingegen in Form von Ammoniumionen zurtickblieb. Nach etwa
2h wurden die Kolben aus dem Thermoblock genommen und zum Abkihlen
mindestens 10 min stehen gelassen, bevor vorschtig jeweils 50 ml Wasser  zugegeben
werden konnten. Falls sich dabel keine klare Lésung ergab, wurde der Kolben nochmals
kurz bis zur vollgéndigen Lésung dler Substanzen im Aufschlussblock erhitzt.

Als Vorlage fir die Wasserdampfdedtillation wurden mit einem Dosmaten je 50 ml
deionisertes Wasser und exakt 10 ml 0,1 nSdzséure in 200 ml Erlenmeyerkolben vor-
gelegt. Aufschlusskolben und Vorlage wurden in die Dedillationsainheit eingesetzt,
50ml 32 %iger Natronlauge zudosert und der Dampfhahn gedffnet. Das dch dabel
bildende Ammoniak wurde solange mit dem Wasserdampf in die Vorlage dedilliert, bis
sch etwa 200 ml Wasserdampfkondensat angesammelt hatten.  Anschlief3end wurden
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die durch das Ammoniak nicht verbrauchten Mengen an Sdzséure in den

Vorlagekolben mit 0,1 N Natronlauge zurticktitriert.

Der Stickgoffgehdt ny in den Cdlulosen in mmol/kg erechnete sch nach Glechung
(3) aus der Differenz der bel der Titration der Blindprobe und der zu andyserenden
Probe verbrauchten Menge an Natronlauge.

(V,- V)>c:1000

ny =
T
95

3)

gla

Hierbel bedeuten:
V= Laugenverbrauch ba der Blindtitration / m
V = Laugenverbrauch be der Probentitration / ml
¢ = Konzentration der Sdzsaure (hier 0,1 mol/l)
g = Einwaage der Probe (feucht) / g
TG = Trockengehalt der Probe/ %

6.4.5 GPC-Untersuchungen
Zur GPC-Messung wurden die Proben mindestens 10h im Eluenten (0,05n

Phosphatpuffer, pH=6,86) gelost und durch einen 0,45 pum Membraffilter filtriert. Das
gebundene Polymer wurde zunéchst sdurehydrolytisch abgespaten, indem etwa 0,259
des Pfropfproduktes Cdl-RS-PAM in 10ml 25n Sdzsaure 5h be 80°C gertihrt
wurde. Auf diese Wese wurden <saurdabile Hydrazonbindungen gespdten. Der
Ubergand mit Polymeren wurde nach dem Zentrifugieren isoliet und anschlieffend mit
Natronlauge neutralisert. Nach der Gefriertrocknung wurden diese in 6 ml Eluenten
gelést und Uber einen Autosampler auf die Saulen (drel hintereinandergeschdtete TSK-
Gd-Saulen der Firma TosoHaas, G3000 PWy., G4000 PWy. und G6000 PWy/)
injiziert. Das Injektionsvolumen war 100yl und die Messungen efolgten mit einem RI-
Detektor (Bischoff RI-Detektor) bei einer Flussrate von 0,6 ml/min.

Mit Hilfe der Software WINGPC4 der Firma PSSGmbH konnten die
Molekulargewichtsverteilung sowie die daisischen Mittelwerte und die Polydispersitét
der Proben ermittelt werden. Die Kadibrierung der GPC-Apparatur wurde mit Pullulan+
Standards  vorgenommen.  Mit den Mark-Houwink-Konstanten K = 97,8402 mi g*,
a=052 fir Pululane (in H,0) bzw. K =6,540°m g*, a=0,82 fir Polyacrylamid (in

H.O) und der Eichkurve wurden dann die Messdaten online jewels direkt in die
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entsorechende Molmasse  der  Polyacrylamid-Molekile  nach  Gleichung  (36)
umgerechnet.

Ig M, :ngﬁJrl*'aq

l+a, " K, 1l+a

Xg M, (36)

2

Die daidischen Mittdwerte der Molekulargewichtsverteillungen ergaben sich nach
Gleichung (37) und (38) aus der Stoffmenge n, der Molmasse M und der Masse m der
jeweligen Polymermolekilei. Aus dem Vehdtnis M,,/M, wurde die Polydisperstét
berechnet.

&n M, _ am

M TR MMy S

_é.nixMiz_émixMi
W_énixMi_ émi

(38)

6.5 Rheologische Untersuchungen

Die ds Suspenson aufbewahrten Proben Cdl-HBS, Ref-Cdl-HBS, Cdl-HBS-PD34380
und Ref-Cdl-HBS-PD3A380 wurden auf 0,015¢g/m mit deonidetem Wasser
verdinnt. Die Viskostéswerte dieser Proben wurden in @nem Brookfied-Viskosmeter
(Brookfield DVII) mit der Spindel 85 bel unterschiedlichen Scherraten gemessen. Diese
Daten wurden fur dle Proben 100 Sekunden lang dle 10 Sekunden aufgenommen. Es
wurde keine Anderung der Viskodtitswerte mit der Zeit bzw. keine Sedimentation
festgestdlt. Daher konnte direkt der Mittelwert dieser Werte gegen die bel der Messung
herrschende Scherrate aufgetragen werden.

6.6 Sedimentationsunter suchungen

Fir die Sedimentationsmessungen wurden diesdben Proben wie in 6.5 be glecher
Konzentration untersucht. Die Vednderung der transversden Lichtabsorption bis

60 Minuten wurde mit einem UV-Vis Spektrometer (Perkin Elmer Lambda 2) bel ener
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Wedlenldnge von 500 nm gemessen. Die relativen optischen Dichten konnten daraus
durch Divison durch den Nullabsorptionswert (Anfangsabsorption) berechnet werden.

6.7 Induzierte Micellenbildung

Die Suspensonpolymerisation  verlief  inggesamt in 50ml  Husdgket. 5ml  der
Suspenson von Cel-HBS-PD$4380 (Konzentration: 0,0284 g/ml) wurden in enen
100 ml Erlenmeyerkolben mit 40 ml deionisertem Wasser zugegeben. Dazu wurden in
29 Styrol gdostes 25mg Benzoylperoxid tropfenweise zugegeben, wobe die
Reektionamischung mit enem Magnetrihrer bel der zweiten Stufe gertihit wurde. Die
Reaktion wurde be 80°C unter Rickflusskihlung und unter Stickstoffatmosphére
durchgefiihrt.  Nach  zwei Stunden Resktionszeit wurde die Resktionsmischung in
100 ml Methanol gegeben. Das Produkt wurde zweima mit Methanol und zweima mit
deonigertem Wasser gewaschen und abzentrifugiert. Zum Vergleich wurde die gleiche
Menge an Referenzprobe entsprechend behanddlt.

6.8 Mikroskopische Untersuchungen

Die mikroskopischen Untersuchungen wurden mit enem Lichtmikroskop der Firma
Olympus BX60 durchgefuihrt. Die getrockneten Proben sowie die Proben im wéssiigen
Milieu wurden bel gleicher Probenkonzentration wie be den jewelligen Referenzproben
untersucht.
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7 Zusammenfassung

Cdlulose, einer der dtesten Polymerrohgtoffe der chemische Indudrie, ist heute noch
eine wichtige nachwachsende Rohstoffquelle. Dabel wird das Potenzia der Cdlulose
mit ihren ungewohnlichen Eigenschaften, insbesondere die Mdoglichkeiten der direkten
Vewendung ihrer  Ubermolekularen  Strukturen, nur  unzureichend  ausgeschopft.
Aufgrund der zahlreichen Hydroxylgruppen, die fahig snd Wasserstoffbriicken zu
bilden, bildet die Cdlulose bei der Entstehung in der Pflanze von Natur aus besondere

supramolekulare Strukturen und Morphologien.

Zid diesr Arbeit war es, durch Verwendung solcher natirlich vorgebildeter Strukturen
von Cdluloskrigdliten neuatige Cdlulosemaeridien hezustdlen, die nach
sdektiven Pfropfpolymerisstionen an den Stirnflachen der Krigdlite dazu féhig sind,

Ubermolekulare Strukturen in kolloidalen bzw. feindispersen Dimens onen aufzubauen.

Um das zu emdglichen, wurden zuers gut definiete Strukturdemente der Celulose
isoliet. Um den nicht-krigalinen Antel von Baumwollcdlulose (Linters) zu entfernen,
wurde dieser durch eine milde Hydrolyse bis zum ,leve off DP' abgebaut. Der Verlauf
der Hydrolyse wurde durch viskosmetrische Untersuchungen und
Patikegrofenandysen kontrolliet. Die daraus resultierende mikrokrigdline Celulose
war aufgrund der Dimendonen (PartikelgrofRen bis 150 um) und der Inhomogenitéten
bezliglich ihrer  morphologischen Beschaffenhet fir enen Aufbau von geordneten
Strukturen noch nicht direkt geeignet. Daher wurden diese Krigtalagglomerate durch
Ultraschallbehandlung zerkleinert und vereinhetlicht.

Nach Viskodtdtsmessungen und  PatikegroRenandysen  wurde die  optimde
Behandlungsdauer  ausgewdhit. Dabel  wurde auch fedgestdlt, dass die
Viskogtédsmessungen in  Kupferethylendiamin  (Cuen) ds Losungsmittd  vernUnftigere
Werte ds in Eisen(lll)-Wensdure-Natrium-Komplex (EWNN) lieferten. Anhand von
mikroskopischen Untersuchungen wurde die Bildung von Fransen und Defekte an
ultraschalbehandelten  Cellulosekrigdlliten  erschtlich. Es  wurde versucht, diese
Fransen durch milde Hydrolyse mit Enzymen zu entfernen. Dabel gdlte sch aber ene
darke Zunahme an reduzierenden Endgruppen heraus, die auf unerwiinschte Reektionen
entlang der Cdlulosekette hinweis. Daher wurde auf die Enzymbehandlung verzichtet
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und die nur utraschdlbehanddte und fraktioniete Baumwoll-Cdlulose  ds
Ausgangsmaterid verwendet.

Als weteres mogliches Ausgangsmateriad  wurde Bakteriencellulose  untersucht.  Zur
Isolierung  der  krigdlinen Antele wurde die Bakteriencdlulose unter gleichen
Resktionsbedingungen  wie Linters hydrolyset und anschlieffend mit  Ultraschdl
behandet. Dabe konnten dlerdings nur Gee und keine isolieten Mikrokrigdlite

erhalten werden, so dass Baktriencellulose nicht weiter Verwendung fand.

Ausgehend von den tel-abgebauten Baumwoll-Linters wurde zunéchst deren
Reaktivitdt durch sdektive Modifizierung der reduzierenden Endgruppen erhoht und
anchliefend wurden diese mit  synthetischen Prepolymeren gekoppelt. Zur direkten
Pfropfung von Polymeren nach der sogenannten ,,grafting-to Methode' wurden zuerst
die reduzierenden Endgruppen der Cdlulose sdektiv mit  4-Hydrazinobenzoesdure
umgesetzt.  Anschlieflend  wurden an die s engefihrten  Saurefunktionen
aminoterminierte Polysloxane  gebunden. Die Umsatzbestimmung dieser
Pfropfreaktionen efolgte aus dem gesamten Stickstoffgehdt und dem Gehdt an sauren
Gruppen in den Pfropfprodukten.

Als  ene andere Mdoglichkeit zur  Pfropfung, wurde auch eine radikadische
Polymerisation durch sdlektiv gebundene Radikadarter durchgefihrt. Fir die Synthese
enes asymmetrisch spatenden Radika starters, p- Carboxyphenylazo-
methylmaonodinitril, wurde das Edukt 4-Aminobenzoesiure zuerst diazotiet und

anschlief3end mit Methylma onodinitril gekoppt.

Nach Bindung dieses Starters an die Cdlulose konnte daran durch thermisch initiierte
Polymerisation Polyacrylamid gepfropft werden, ohne dass dabel nennenswerte Mengen
an Homopolymeren entstanden.

Fir eine quantitative Auswertung der Gewichtsantelle der an die Cdlulose gebundenen
Polyacrylamide wurde der Stickstoffgehdt durch Elementarandyse ermittdt. Fir die
Bestimmung des Polymerisationsgrads wurden zuerst die gebundenen Polymere durch
Hydrolyse der <slurdabilen Hydrazonbindungen aus der Cdlulose abgespdten und
anschlielRend mittels GPC untersucht.
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7.1 Untersuchungen der Eigenschaften von Pfropfprodukten

Die nach der ,grafting from*-Methode an die reduzierende Endgruppen der Cdlulose
eingefiihrten  Polyacrylamide  wurden  mit  Dangylchlorid  zur Huoreszenzmarkierung
behanddt. Unter UV-Licht konnte ene blaue Farbung des an den Stirnfléchen der
mikrokrigdlinen Cdlulose gepfropften Polyacrylamids erkannt werden, wobel  die
ungepfropfte Cellulose keine Farbung zeigte.

Diee durch sdektive radikdlische Pfropfpolymerisstion der mikrokrigalinen Celulose
erhdtenen Pfropfcopolymere zeigten dlerdings keine deutliche Tendenz zur Aushildung
von Ubermolekularen  Strukturen.  Als  Grinde dafir wurden die  geringen
Polaritdtsunterschiede  zwischen Cdlulose und gepfropftem Polyacrylamid und
madgliche Vernetizungen wéhrend der Polymerisation vermutet, die eine Bildung ener

mehr oder weniger geordneten kolloidalen Uberstruktur verhindern kénnen.

Dagegen konnten an Produkten, die durch direkte Kopplung von Polydimethylsiloxan
Prepolymeren (,grafting to") erhdten worden waren, deutliche Unterschiede in ihren
rheologischen und optischen Eigenschaften im  Veglech zu den entsprechend
behandd ten ungepfropften Referenzproben gesehen.

Be den vikosmerischen Untersuchungen gdelte sch heraus, dass die gepfropften
Produkte bel Scherraten ab 77 sec® hohere Viskositétswerte ds die Referenzproben
hatten. Auch die Sedimentationsgeschwindigkeiten waren be  den  gepfropften
Celulosen deutlich hoher.

Im wéassrigen Milieu wurden im Mikroskop unter polarisertem Licht Interferenzfarben
beobachtet, wobei dies bel der ungepfropften Referenzprobe nicht der Fal war. Nach
der Gefriertrocknung wéssiiger Suspensonen von Pfropfprodukten konnten sogar mit
blof3em Auge geordnete Schichtstrukturen erkannt werden.

Als weiteres wurden an denselben Produkten Versuche durchgefiihrt, bel denen ene
Micellenbildung induziert wurde. Zu diesem Zweck wurde ene
Suspensonspolymerisation durchgefihrt, bel der Styrol in einer waéssigen Suspenson
von gepfropfter Cdlulose (Cdl-HBS-PDS4380) radikdisch durch  Zugabe von
Dibenzoylperoxid polymerisert wurde. Nach diessm Vorgang wurden micdlenghnliche
Strukturen  durch mikroskopische Aufnahmen beobachtet, wobel sch die gepfropften
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Cdlulosemikrokrigdlite an den Styroltropfen gesammet und sSch darauf organisert
hatten.

Das Pfropfprodukt Cel-HBS-PDS4380 wurde welterhin im  hydrophoben Milieu
untersucht. DafUr wurde ein lipophiler Farbstoff in Slikondl geost, und dieses wurde
mit dem Pfropfprodukt as Suspension in Wasser gemischt. Nach wenigen Minuten war
die Phasentrennung zwischen Wasser- und Ol-Phase ersichtlich, und die gepfropften
Cdlulosemikrokrigtallite reicherten sich in der mit Sudanrot 111 gefarbten Olphase an,
wobe die Referenzprobe in der Wasserphase blieb.

7.2 Ausblick

Diese Arbet hat gezeigt, dass dch aus Baumwollcdlulose isolierte Krigdlitaggregeate
sektiv an den endstdndigen reduzierenden Gruppen pfropfen lassen. Solche Produkte
snd gak anisotrop und asymmetrisch gepfropft. Sie zeigen eine deutliche Tendenz zur
Aushildung mehr oder weniger geordneter kolloidaler Uberstrukturen.

Um Produkte zu erhdten, die zu hoch geordneten Uberstrukturen mit besonderen
Eigenschaften fiihren konnen, snd dlerdings noch einige Probleme zu I6sen, die in der
vorliegenden Arbeit noch nicht befriedigend g6t werden konnten:

Es woliten wetere Fraktionierungamethoden entwickdt werden, die die Isolierung

gleichm&adgerer KrigdlitgroRen ermdglichen.

Da de bisher benutzten Hydrazonbindungen in sauren Milieus und ba hohen
Temperaturen nicht dabil dnd und dch lecht spdten lassen, <ollten  andere

Reaktionswege zu einer salektiven Polymeranbindung untersucht werden.

Um die gebildeten Strukturen zu  dabiligeren, i€ es  auch  moglich,
Vernetizungsresktionen durchzufiihren. Fir diesen Zweck konnten beispielsveise die be
niedermolekularen Zuckern  und  Polysacchariden  typisch  verwendeten
Vernetizungamittel wie Epichlorohydrin oder Divinylsulfon [85] eingesetzt werden.
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