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ALLGEMEINER TEIL - EINLEITUNG

1 Cellulose und Zellstoff

Cellulose (lat.: cellula = kleine Zelle) stellt das haufigste und bedeutendste Biopolymer dar. Die
jahrliche Produktion tiber Photosynthese weltweit wird auf bis zu 1,5 Billionen Tonnen geschitzt.
Etwa ein Drittel allen pflanzlichen Materials ist Cellulose, die jedoch zumeist in
Cellulosekompositen auftritt.

Als Hauptzellwandkomponente kommt sie in allen Pflanzengruppen vor; im Tierreich ist sie
lediglich bei den Tunikaten (Manteltiere) nachgewiesen. Die erste Cellulose-Biosynthese ist in
Cyanobakterien bereits fiir eine Zeit vor 3,5 Milliarden Jahren nachgewiesen. "

Als Rohstoff hat sie vielfiltigste und grofle Bedeutung, z. B. als Bestandteil von Holz (Gehalt
Laubholz ca. 43-47 %, Nadelholz ca. 40-44 %). Als technisch reines Produkt wird sie in Form
von Zellstoff und Baumwolle (Gehalt ca. 95 %) vor allem in der Papier- und Textilindustrie
eingesetzt. Die Herstellung von Derivaten (Estern und Ethern der Cellulose) bedarf hingegen
besserer Qualititen, so genannter Chemiezellstoffe (dissolving pulps) und stellt gegeniiber den
anderen Anwendungen einen kleineren Anteil dar. Tabelle 1 informiert iber die Produktion

einiger Celluloseprodukte in Deutschland, Osterreich und weltweit. **

Produktion 2004 (in Mio t) Welt Deutschland Osterreich

Holzfasermenge 173,78 2,24 1,93
Gesamtfasermenge 339,18 15,46 3,04
Holzstoff 36,13 1,40 0,43
Halbzellstoff 8,56 0 0
Zellstoff 126,15 0,85 1,27
andere Faserzellstoffe 19,04 0 0
Recyclingpapier 149,31 13,22 1,34
Chemiezellstoff 2,95 0 0,24
Sulfitzellstoff ungebleicht 1,06 0 0
Sulfatzellstoff ungebleicht 34,05 0 0,50
Sulfitzellstoff gebleicht 3,94 0,54 0,45
Sulfatzellstoff gebleicht 87,05 0,31 0,33
Tabelle 1 Produktion von Zellstoffen 2004 nach FAOSTAT 2004.



Die Cellulose, 1838 von Anselme Payen ! entdeckt, stellt ein unverzweigtes, geradliniges,
Homopolysaccharid aus Anhydroglucoseeinheiten (AGU) dar. Die Monomereinheiten sind
(1—4)-B-D-glycosidisch verbunden und deshalb zueinander jeweils um 180° gedreht. Somit
ergibt sich formal als kleinste Wiederholeinheit die Cellobiose (4-O-3-D-Glucopyranosyl-D-
glucopyranose, siche Abbildung 1). Durch den Aufbau aus Anhydroglucopyranoseeinheiten
besitzt jede Cellulosekette zwei sich chemisch unterscheidende Enden. Das C1-Ende wirkt
aufgrund seines Charakters als Halbacetal reduzierend, wihrend das C4-Ende nur eine weitere

alkoholische OH-Gruppe aufweist.

OH 6 OH 3 OH OH
HO 7 5 -0 HO 2 1 o OH
(0] H
HO 1_-0-4
o HO 5 5O n HO \
OH 6 OH
OH 3 OH (0]
Nicht-reduzierende Cellobiose-Untereinheit Reduzierende
Endgruppe Endgruppe

Abbildung 1 Cellulosekette und Cellobiose-Untereinheit.

Cellulose aus nattrlichen Quellen ist stets ein polydisperses System, das heil3t es besteht immer
aus Ketten unterschiedlicher Linge bzw. aus Fraktionen unterschiedlichen Polymerisations-
grades. Der durchschnittliche Polymerisationsgrad (DP) kann dabei abhingig von der Herkunft
und der Herstellungsgeschichte von wenigen hundert AGU bis ca. 15000 AGU schwanken, was
etwa einem Molekulargewicht von 50000 bis zu 2,5 Mio g/mol entspricht, bei Regeneratcellulose
finden sich Werte von ca. 250 bis 800 AGU. Die charakteristischen polymeren Eigenschaften der
Cellulose mit der Bildung von kristallinen und amorphen Bereichen prigen sich bereits ab 20 bis

30 Monomereinheiten aus. #¢%°!

1.1 Herstellung

Cellulose kommt in fast reiner Form nur begrenzt in der Natur vor. Beispiele hierfir sind die
Samenhaare der Baumwolle (Gossypium sp.) oder des Kapokbaumes (Cezba pentandra), die durch
einfache Extraktion zu reinigen sind.

Eine weitaus groflere Rohstoffbasis bietet Holz und andere Lignocellulosen in denen die

Cellulose als Kompositmaterial mit anderen Polymeren und niedermolekularen Verbindungen



vergesellschaftet ist. Holz enthilt je nach Herkunft neben ca. 30 — 50 % Cellulose noch ca. 20 —
40 % Hemicellulosen, ca. 20 — 30 % Lignin sowie geringe Mengen an Extraktstoffen. "'l

Um reine Cellulose zu erhalten muss ein Holzaufschluss, die so genannte Kochung, sowie eine
Bleiche durchgefithrt werden, um die anderen Holzbestandteile in Lésung zu bringen und aus der
Cellulosematrix zu entfernen.

Die Hemicellulosen, Heteropolysaccharide mit geringen Polymerisationsgraden bis ca. 200,
werden bei Kochung und Bleiche nur geringfiigig verindert. Ihre Entfernung erfolgt vor allem
durch alkalische Extraktion.

Im Lignin sind Phenylpropaneinheiten iiber C-O-C (Ether) und C-C Bindungen zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verkniipft, welches mit den Polysacchariden des Holzes kovalent
verbunden ist (lignin-carbohydrate-complex, LCC). Um Lignin in Loésung zu bringen miissen
Bindungen gelost werden bzw. die Loéslichkeit des Lignins durch Einbringen hydrophiler
Gruppen erh6ht werden.

Die Extraktstoffe bilden eine sehr uneinheitliche Gruppe aus Terpenoiden, Steroiden, Fetten,
Wachsen, phenolischen Komponenten und anorganischen Verbindungen. Je nach Kochprozess

werden diese Bestandteile verandert oder mit der Ablauge extrahiert. B.4.9.12]

Reaktivitit, Zusammensetzung, Molmassenverteilung, aber auch in die Cellulose eingefiigte
Gruppen, wie Carbonyl- und Carboxylgruppen werden neben der Rohstoffbasis maf3geblich von
Zellstoffherstellungs- und dem Bleichverfahren bestimmt. Vor allem an Chemiezellstoffe werden
in dieser Hinsicht besonders hohe Anspriiche gestellt. Insbesondere sollen sie einen hohen
Gehalt an reiner Cellulose (x-Cellulose, in konzentriertem Alkali unléslicher Anteil, ') und

ausreichende Reaktivitit fiir nachfolgende Derivatisierungsschritte verbinden.

1.1.1 Kochung

Eine Vielzahl von Zellstoffkochungsverfahren und -varianten ist entwickelt worden. Fur die
Herstellung von hochreinem Chemiezellstoff wie sie fir die Produktion von Viskose erforderlich
ist, entfallen derzeit jedoch 85-88 % " auf nur zwei Verfahren. Das Vorhydrolyse-
Kraftverfahren, auch Vorhydrolyse-Sulfatverfahren genannt und das saure Sulfitverfahren, die
durch unterschiedliche Reaktionsmechanismen und Verfahrensabliufe zu #dquivalenten

Zellstoffqualititen kommen.



Das Kraftverfahren stellt mit ca. 95 % """ des produzierten Zellstoffs weltweit das wichtigste
Zellstoffkochungsverfahren dar. Gegentiber dem Sulfitverfahren ist es schneller und effizienter
und verfiigt bei breiterer Rohstoffbasis tiber eine einfachere Chemikalienrickgewinnung. Beim
Kraftverfahren werden durch die Verwendung von NaOH und Na,S als Aufschlusschemikalien
bei einem pH-Wert von 13,8 bis 12 die Nukleophile OH', HS" und S* gebildet, die in der Lage
sind sowohl a-Aryletherbindungen, als auch B-Aryletherbindungen und C-C-Bindungen zu
brechen und Methoxylgruppen abzuspalten. Da es im weiteren Verlauf der Kochung jedoch zur
Kondensation von Ligninfragmenten kommit, ist eine vollstindige Delignifizierung nicht méglich.
Das verbleibende Restlignin ist schwerer bleichbar als beim Sulfitverfahren.

Wihrend der Kraftkochung kommt es zur Reprizipitierung der Hemicellulosen auf die
Faseroberfliche; der Gehalt an Hemicellulosen bleibt insgesamt hoch. Um dennoch
a-cellulosereiche Zellstoffe herstellen zu konnen, muss beim Kraftverfahren eine vorherige
Entfernung der Hemicellulosen durchgefiihrt werden. Diese Vorhydrolyse erfolgt entweder
durch den Einsatz von Schwefelsidure oder durch Essigsdure, die mit einer Dampfbehandlung bei
ca. 170 °C aus dem Holz durch Abspaltung von Acetylgruppen selbst freigesetzt wird. Wihrend
der Vorhydrolyse wird der durchschnittliche Polymerisationsgrad der Hemicellulosen gesenkt

und LCC-Bindungen zerstért, wodurch die Hemicellulosen extrahierbar werden. '

Im Sulfitverfahren werden Sulfite iiber den Einsatz von SO, und verschiedener Basen (Ca™,
Na®, Mg®*, NH,") als Aufschlussreagenzien verwendet. Je nach ecingestelltem pH-Wert, der
theoretisch tiber das gesamte Spektrum reichen kann, normalerweise jedoch im sauren Bereich
liegt, werden verschiedene wirksame Agentien in unterschiedlichen Verhiltnissen gebildet (SO,
H,SO,, HSO;, SO,™).

Das Sulfitverfahren ist lediglich in der Lage a-Aryletherbindungen zu 16sen und kann somit das
Lignin nur begrenzt in kleinere Bruchstiicke zerteilen, andere Bindungen koénnen nicht gelost
werden. Da jedoch zusitzlich eine hydrophilierende Sulfonierung am «-C-Atom stattfindet, kann
das Lignin schlief3lich in Lésung gebracht werden.

Die saueren Sulfitverfahren sind in der Lage, durch Hydrolyse der Hemicellulosen Zellstoffe mit

sehr hohen a-Cellulosegehalten zu erzeugen, allerdings vermindert sich dabei auch der DP der

Cellulose, 1> 1



1.1.2 Bleiche

Die Bleiche von Chemiezellstoffen dient in erster Linie der Entfernung des im Zellstoff
verbleibenden 1,5-6 % Restlignin 12 und dhnlichen Stoffen die nach der Kochung im Zellstoff
zurtickbleiben. Ligninerhaltende Bleichverfahren, die lediglich die Anhebung des Weillgrades
durch Zerstorung konjugierter Doppelbindungssysteme der Chromophoren bewirken, werden in
diesem Fall nur zu einer weiteren Steigerung des Weillgrades angewandst.

Delignifizierende Bleichsysteme spalten das Restlignin oxidativ und 16sen es durch Einbringung
hydrophiler Gruppen. Solche Bleichverfahren sind stets als Bleichsequenzen aufgebaut, wobei
zwischen den eigentlichen Bleichstufen Extraktionsschritte (Alkaliextraktion) eingefiigt sind.

Als Bleichchemikalien kénnen Chlor, Chlordioxid, Hypochlorit, Sauerstotf, Wasserstoffperoxid
und Ozon verwendet werden. Obwohl chlorhaltige Chemikalien, vor allem Chlordioxid, sehr
effiziente und kohlenhydratschonende Bleichmittel darstellen, wird heute, zumindest in Europa,
aus Umweltschutzgriinden weitgehend darauf verzichtet und dafiir sauerstoffbasierte

Bleichverfahren verwendet. >+ 2

1.2 Eigenschaften

1.2.1 Ubermolekulare Struktur und Morphologie

Ihr Charakter als Polyalkohol ist fir das hydrophile Verhalten der Cellulose ausschlaggebend und
erlaubt es ihr intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden. Die
intramolekularen Wechselwirkungen zwischen zwei Anhydroglucoseeinheiten von O3-H auf O5°
und von O6 auf H-O2" sorgen fiir eine Versteifung der Kette. Die supermolekularen Strukturen
der Cellulose werden vor allem durch die zusitzlich moglichen intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen O6-H und O3 ausgebildet und sorgen fiir ein
mikrokristallines Gefiige aus hoch geordneten, so genannten kristallinen Bereichen und

3, 6, 16

Bereichen niedrigerer Ordnung, so genannten amorphen Bereichen. I Fiir die Beschreibung
der Struktur dieses Gefiiges hat sich das Fransenfibrillarmodell als tauglich erwiesen (siche
Abbildung 3). > ! Die weitere hierarchische Ordnung der supermolekularen Strukturen verliuft
Uber Elementarfibrillen (1,5-3,5 nm, nach neueren Untersuchungen weniger einheitlich zwischen

3 und 20 nm), Mikrofibrillen (10-30 nm) und Mikrofibrillarbindern (mehrere 100 nm, siche auch

5



die Darstellung der verschiedenen Strukturebenen von Holz und Cellulose in Abbildung 4). P

Die Anteile von amorphen und kristallinen Bereichen sind stark von der Rohstoftherkunft und

der Verarbeitungsgeschichte abhingig. So weisen Cotton Linters Kiristallinitdtsgrade ic von ca.
56-63 %, Sulfit-Chemiezellstoff von ca. 50-56 % und Viskosefasern von ca. 27-40 % auf, >'>'21
In der Baumwoll- wie in der Holzfaser bilden die Fibrillen weitere Strukturen aus. Sie sind in
Zellwandschichten geordnet, die sich vor allem im Holz in ihrer chemischen Zusammensetzung,
aber auch in ihrer Dimension unterscheiden. Man differenziert Mittellamelle (ML, bei Baumwolle
Kutikula C), Primirwand (P), Sekundarwand 1 (S1) und 2 (S2, massereichste Zellwandschicht)
und gegebenenfalls S3 und Tertidrwand. Die Anordnung und der Steigungswinkel der Fibrillen
(Fibrillenwinkel) unterscheidet sich zwischen den verschiedenen Zellwandschichten erheblich
und ist sowohl fur die Zuginglichkeit, als auch vor allem fiir die mechanischen Eigenschaften der

Fasern bedeutsam.”°

Abbildung 2 Wasserstoffbriickenbindungssystem in Cellulose I nach Marchessault und Liang [22],

Die Cellulose kann verschiedene Kristallstrukturen bilden. Nativ kommt sie als Cellulose 1 vor,
wobei diese weiter in die I,- und I;-Form unterteilt werden kann. Durch den Einfluss von
Alkalilaugen ausreichender Konzentration kann sie in die thermodynamisch stabilere Cellulose 11-
Modifikation iberfithrt werden, die auch in allen Regeneratcellulosen vorliegt. Weitere
Allomorphe sind durch Anwendung von erhohten Temperaturen und spezielle Chemikalien-
behandlungen zu erhalten (Cellulose I11,, IIT,; und IV). %162

Cellulose verfiigt, je nach Herkunft und Verarbeitungsgeschichte, tiber ein mehr oder weniger
groBles Porensystem, welches iber verschiedene Groéenordnungen gestaffelt ist. Das
Gesamtporenvolumen, die innere Oberfliche und die Verteilung der Poren und Kapillaren tber

6



die verschiedenen GroBenordnungen hat groflen FEinfluss, sowohl auf einige physikalische

Eigenschaften wie das Wasserriickhaltevermogen, als auch auf die Reaktivitit und Zuginglichkeit

des Zellstoffs bei heterogenen Reaktionen. >

Abbildung 3 Fransenfibrillarmodell der Cellulose.

Abbildung 4 Strukturebenen von Holz und Cellulose.



1.2.2 Reaktivitit

Die bereits erwihnten kristallinen Bereiche fithren zu einer erschwerten Zuginglichkeit fir
Reagenzien und Enzyme, wodurch die Cellulose einerseits relativ inert, andererseits in allen
gangigen Losungsmitteln unl6slich ist.

Die Reakionsfahigkeit ist neben den strukturellen Parametern der jeweiligen Cellulose stark vom
eingesetzten Agens abhingig und ldsst sich nicht allgemein fiir einen Zellstoff angeben. Die
Reaktivitit kann sich sowohl auf die Reaktionsgeschwindigkeit, als auch auf den maximal
erreichbaren durchschnittlichen Substitutionsgrad (degree of substitution, DS = mittlere Anzahl
detivatisierter OH-Gruppen/AGU) beziehen. Eine Erhohung der Reakionsfihigkeit ist fur viele
Reaktionen notwendig. Die Steigerung der Reaktivitit, eine so genannte Aktivierung, erfolgt
durch teilweise Zerstorung der kristallinen Strukturelemente. Daftir gibt es grundsatzlich zwei
verschiedene Wege, entweder durch chemische Interaktion, oder physikalisch durch Eintrag von
Energie.

Zu den chemischen Methoden gehéren die Quellung in geeigneten Reagenzien, z. B. Wasser,
Ammoniak oder DMSO, die Bildung von Einschlussverbindungen mit hochsiedenden
Flussigkeiten, Modifizierung durch oberflichenaktive Stoffe, die Bildung von Intermediaten
(transient addition compounds), Anderivatisierung und hydrolytische Kettenspaltung. 1"

Die physikalischen Methoden bestehen aus der Bestrahlung mit hochenergetischer Strahlung,
einer kontrollierten Warmebehandlung, mechanischer Mahlung oder Ultraschallbehandlung.
Durch diese Behandlungen werden neben den gut zuginglichen und reaktiven amorphen
Bereichen der Cellulose auch die teilweise komplett unzuginglichen kristallinen Bereiche
erschlossen. Fur Derivatisierungsreaktionen wie Veretherung und Veresterung, ist zumeist eine
Vorquellung notwendig.

Der Grad der erzielbaren Quellung ist sowohl vom Losungsmittel als auch vom Zellstoff
abhingig. Die Quellung kann dabei stufenlos in ein Losen des Polymers iibergehen. Ob ein
Losungsmittel quellend oder 16send wirkt ist neben den Eigenschaften des Losungsmittels vor
allem vom DP und der Struktur der Celluloseprobe abhingig. >

Bei der Quellung kann zwischen inter- und intrafibrillarer bzw. inter- und intrakristalliner
Quellung unterschieden werden. Interkristalliner Quellung gelingt es lediglich die amorphen
Bereiche aufzuweiten. Intrakristalline Quellung, z. B. durch starke Basen und Siuren, sowie
einigen Salzlésungen, ist hingegen auch in der Lage die Wasserstoffbrickenbindungen der hoch
geordneten Bereiche zu l6sen. Die Ionen bilden eine Hydrathtlle aus und beanspruchen dadurch

viel Platz, wodurch die Rdume zwischen den Celluloseketten aufgeweitet werden.
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Ist die Quellung beschrinkt, so stehen die Hydroxylgruppen mit dem Quellungsmittel in einem
stochiometrischen Verhaltnis und die Bindungen werden nicht zur Ginze gelost. Unbeschrinkte
Quellung, die schlief3lich in einer Lésung des Polymers enden kann, wird hingegen zumeist von
sterisch anspruchsvollen Komplexen verursacht, die in der Lage sind, die Wasserstoffbricken-
bindungen komplett zu 16sen.

Als quellende Aktivierung hat das Mercerisieren, also die Behandlung mit Natronlauge, die zur
Alkalicellulose als Intermediat fihrt, die gro3te Bedeutung. Beim Mercerisieren kommt es jedoch
zwangsliufig zu einer gewissen Depolymerisation. **

Durch Bestrahlung mit Elektronen bzw. y-Strahlung werden Fehler in das Kiristallgefiige
eingebaut und die Zuginglichkeit fir Reagenzien erhoht. Es kommt jedoch auch zur zusitzlichen
Einfihrung von oxidierten Gruppen in die Cellulose und einer Verringerung des
Polymerisationsgrades. Dieses Verfahren kann vor allem beim Viskoseprozess Anwendung
finden und erlaubt dort die Einsparung von CS,, wird jedoch selten angewendet. 7%

Einen ganz dhnlichen Effekt hat auch die mechanische Mahlung, bei der es zusitzlich noch zur
Zerstorung der morphologischen Strukturen kommt.

So genannte nie-getrocknete Zellstoffe (never dried pulps) haben wesentlich héhere Reaktivititen
als  getrocknete  Zellstoffe. Bei welchen es zur intensiven  Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen, mit einhergehender Verringerung des Porenvolumens, der
Quellbarkeit und  Extrahierbarkeit von  Hemicellulosen kommt. Mit steigender
Trocknungstemperatur verstirkten sich diese Effekte. P

Die Reaktivitit kann im Wesentlichen bei einer Trocknung erhalten bleiben, wenn mit einem
Lésungsmittelaustausch Einschlussverbindungen (inclusion compounds) gebildet werden. Dabei
wird das Losungsmittel aus wassergequollenem Zellstoff tber mehrere Schritte mit stetig
apolareren Losungsmitteln bis z. B. hin zu Hexan oder Toluol ausgetauscht. Die letzte
Verbindung wird beim Trocknen im Zellstoffinneren eingeschlossen und dient als Abstandhalter
zwischen den Polymerketten. Die Cellulose lisst sich so fiir organische Reaktionen aktivieren.™ "’
Die drei Hydroxylgruppen pro AGU haben unterschiedliche Eigenschaften die sich auf ihre
Reaktivitit auswirken. Die Aciditit bzw. Dissoziationsneigung steigt von HO-6 tber HO-3 zu
HO-2, wodurch HO-2 am leichtesten Etherbindungen eingeht. Durch innermolekulare Effekte
ist nach einer Veretherung von HO-2 die Reaktivitit von HO-3 erhéht. HO-6 ist fir
Veresterungen und sperrige Substituenten am zuginglichsten. >

Durch die Uberlagerung der Reaktivititen mit der Struktur der Cellulose und der Zufilligkeit der
Reaktion erhilt man nur bei Vollsubstitution (DS=3) ein gleichmiBig substituiertes, einheitliches

Produkt.



2 Viskose

Der Begriff Viskose bezeichnet im Allgemeinen sowohl Viskosefasern aus denen Textilien und
Non-wovens hergestellt werden, als auch die eigentliche Viskose, die eine Losung von
Cellulosexanthogenat in Natronlauge darstellt. Diese Losung ist je nach Gehalt an
Nebenprodukten honiggelb bis orangerot und hat eine zihflissige Konsistenz, wovon sich im
Deutschen der Name fir das gesamte Verfahren ableitet, im Englischen ist der Begriff ,,rayon®
tblich.

Viskosefasern gehoren zu den kinstlichen cellulosischen Fasern (man-made cellulosics) bzw. zu
den Regeneratfasern. Das bedeutet, dass das Material nach einem zwischengelagerten
Derivatisierungsschritt wieder in der urspringlichen chemischen Form vorliegt, lediglich
Fasermorphologie und Kiristallstruktur sind verandert.

Da das Ausgangsprodukt fiir Viskosefasern einen natirlichen Ursprung hat, sind die
Bezeichnungen ,,synthetische Faser* oder ,,Kunstfaser® nicht korrekt. Man verwendet in diesem
Zusammenhang treffender die Bezeichnung ,,naturnahe Faser* bzw. , natiirliche Kunstfaser®.

Die Natur bietet uns mit Baumwolle, Leinen, Sisal, Jute, Hanf und dhnlichem bereits eine gewisse
Palette an Fasern auf cellulosischer Basis. Sie besitzen teilweise sehr gute und unverwechselbare
Eigenschaften, vor allem im Textilbereich, die auch durch verschiedenste Nachbehandlungen
und Ausristungen der Fasern variiert werden koénnen. Die Modifikationsmoglichkeiten im
Viskoseprozess ermoglichen jedoch eine noch viel groBBere und gezielter wihlbare Spanne im
Eigenschaftsspektrum und lassen Produkteigenschaften z. B. bei der Festigkeit zu, die fur
Naturfasern nicht erreichbar sind. Auch nichtfaserige Produkte wie Folien und Endlosschliuche
(Cellophan, Zellglas) fir Verpackungen und Kaschierungen, sowie geschiumte Produkte z. B. fiir
Badeschwimme und Schwammticher sind iiber das Viskoseverfahren zuginglich.

Ein Aspekt dem in diesem Zusammenhang gemeinhin noch wenig Aufmerksamkeit geschenkt
wird sind die 6kologischen und sozialen Gesichtspunkte. Zwar stellt Baumwolle, die den weitaus
grof3ten Anteil der cellulosischen Textilfasern weltweit ausmacht, ein Naturprodukt dar, jedoch
hat die Baumwollproduktion viele negative Implikationen. Die Anbauflichen fir Baumwolle
stehen vielfach in Konkurrenz zum Anbau von Nahrungsmitteln. Dies ist bei einer weiterhin
wachsenden Weltbevolkerung zunehmend problematisch. Zudem liegen die Anbaugebiete
vornehmlich in Klimabereichen in denen Wasser knapp ist. Baumwolle benétigt jedoch zum
Wachstum relativ viel Wasser. Die Austrocknung des Aralsees mit ihren katastrophalen
okologischen, gesundheitlichen und sozialen Folgen ist weitgehend auf den Anbau von

Baumwolle in der damaligen UdSSR bzw. im heutigen Kasachstan und Usbekistan
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zuriickzufiihren. Okologische Probleme bereitet auch der notwendige hohe FEinsatz von
Pestiziden fiir die Pflege der anfilligen Baumwollmonokulturen.

Zwar sind der Chemikalieneinsatz und die Entstehung von Nebenprodukte beim Viskoseprozess
relativ hoch, jedoch sind die Wiedergewinnungs- und Reinigungsverfahren inzwischen so weit
entwickelt, dass umweltschadigende Wirkungen weitgehend vermieden werden kénnen.

Als Rohstoff fiir die Viskoseproduktion dient letztendlich Holz. Dessen Produktion ist seit
langem in West- und Mitteleuropa so gestaltet, dass nicht nur negative Aspekte vermieden
werden konnen, sondern dass dessen Produktion mit vielen der Gesellschaft und der Umwelt

dienenden Prozessen einher geht (Kielwassertheorie nach Rupf). "%,

2.1 Bedeutung und Historie

Die Urspriinge cellulosischer Kunstfasern liegen in der Mitte des 19. Jahrhunderts. Im Jahr 1855
entdeckte George Audemars die Spinnbarkeit von in Ether gel6ster Nitrocellulose.

Auf diese Entdeckung griindete sich in den folgenden Jahren eine Industrie zur Herstellung
sogenannter , kiinstlicher Seide®, nach einem Pionier der Technik, Graf Hillaire de Chardonnet
auch ,,Chardonnetseide” genannt. Die Produkte hatten jedoch entscheidende Nachteile.
Nitrocellulose selbst ist explosiv (SchieSbaumwolle), werden die Nitrogruppen nachtriglich unter
Verwendung von Ammoniumsulfid entfernt, wie Sir Joseph Swan 1885 zur Produktion von
Dochten vorschlug, so biiit das Produkt dadurch erheblich an Festigkeit und Erscheinung ein.
Ein weiterer Prozess zu dem das Viskoseverfahren anfangs in Konkurrenz stand war die
Produktion von Kupferseide durch direktes Lésen von Cellulose in der von Mathias Eduard
Schweizer 1857 entwickelten Losung von Tetraaminkupfer(Il)-hydroxid (Schweizers Reagenz,
Cuoxam, [Cu(NH,),|(OH),:3H,0). Dieses Verfahren hat heute nur noch bei sehr speziellen
Nischenprodukten, vor allem fiir medizinische Anwendungen Bedeutung, #2>*

Das Viskoseverfahren selbst nahm seinen Anfang im Jahr 1891 als Charles Frederick Cross,
Edward John Bevan und Clayton Beadle aus GroB3britannien die Loslichkeit von aus Baumwolle
hergestelltem Cellulosexanthogenat in Natronlauge und die Regenerationsreaktion zur Cellulose
durch verdinnte Siure entdeckten.

Doch auch nach der Patentierung und Griundung einer Verwertungsgesellschaft wurde das
Potential zur Faserherstellung zunichst nicht erkannt. Erst 1898 wurde diese Moglichkeit durch

Charles Stearn und Fred Topham, ebenfalls aus Gro3britannien, aufgegriffen und umgesetzt.
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1904 wurden die Rechte am Viskoseprozess und die Patente schlieBlich verwertet und fiir
25.000 £ an die Seidenweberfabrik Samuel Courtaulds & Co. Ltd. verkauft. >

Die Nachfrage nach der neuen Faser war enorm und nach der Grindung der ersten Fabrik 1905
besal3 Courtaulds 1939 bereits 15 Fabriken und weitere Beteiligungen. Zwischen 1920 und 1931,
nach Erloschen der Patente, stieg die Produktion weltweit nochmals dramatisch an und tber 100
Firmen wurden auf dem Gebiet titig. Die Produktion erreichte 1941 1,25 Mio. t und stieg bis
zum Anfang der 1970er Jahre auf fast 4 Mio. t, 2003 lag sie bei ca. 2 Mio. t mit einem
Umsatzvolumen von mehr als 3,6 Mrd. US-§. Die Produktion verlagerte sich dabei wihrend der
letzten Dekade zunehmend von Europa und den USA nach Asien, wo heute ca. 70 % der
Produktionskapazititen liegen. % **

Die Produktion von Stapelfasern, also kurzen Fasern fiir Non-wovens und zum Spinnen, die
zundchst eine Verwertung von Abfallprodukten darstellte, wuchs seit den 1920er Jahren
zunehmend. In den 1930er Jahren wurden erste Fabriken fir deren Produktion erreichtet, seit ca.
1950 stellen sie vor den Filamentfasern das wichtigste Produkt dar. In jungerer Zeit stellen Non-
wovens in der Verwendung von Stapelfasern ein zunehmend wichtiges Weiterverarbeitungs-
produkt dar.

Begann die Produktion von Viskose als Ersatzstoff fiir Seide, so stellt sie heute meist ein
Alternativprodukt zu Baumwolle dar, reicht durch die vielfiltigen Méglichkeiten der Modifikation
jedoch dartiber hinaus. Besonders durch die Moglichkeit der Produktion hochfester Viskosen
(high-wet-modulus (HWM), Modal, Polynosic) hat sie groBe Bedeutung in technischen
Anwendungen, z. B. fiir Reifencord erlangt.

Die Modifikationsméglichkeiten erstrecken sich neben Variation der Festigkeit und Zihigkeit
auch auf die Produktion von Fasern mit abweichenden Querschnitten oder Blends mit anderen
Polymeren die vor dem Ausspinnen der Viskose zugegeben werden. Auf diese Weise kénnen
z. B. Fasern mit sehr hoher Saugfihigkeit, besonders bauschige oder feuerfeste Fasern produziert
werden.

Der Bedarf an cellulosischen, naturnahen Kunstfasern, sowohl fiir den Modebereich als auch fir
den Einsatz in technischen Produkten, wird sicherlich auf absehbare Zeit trotz der zunehmend
steigenden Bedeutung von synthetischen Kunstfasern weiterhin bestehen. Seit geraumer Zeit
bietet sich zu deren Erzeugung jedoch eine neue Alternative an, Verfahren mit direkter Losung
der Cellulose in einem Losungsmittelsystem ohne vorhergehende Derivatisierung. Vor allem das
zu industrieller Reife entwickelte Lyocell- bzw. Tencel-Verfahren steht zum Viskoseverfahren in

Konkurrenz. Dieses Losemittelverfahren arbeitet mit wasserhaltigen Schmelzen von N-Methyl-

morpholin-N-oxid (NMMO). Die Cellulose kann direkt in dem System gelost werden und das
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Ausspinnen findet dann in einem Wasserbad mit niedrigerer NMMO-Konzentration statt. Der
gesamte Chemikalienkreislauf ist in diesem Fall geschlossen, das Losungsmittel kann wieder
verwendet werden, was unter Okonomischen und 6kologischen Gesichtspunkten von
erheblichem Vorteil ist. Das Verfahren besitzt noch einige Schwichen und technische
Schwierigkeiten, auch ist die Modifikationsbreite noch nicht so erschlossen wie beim
Viskoseverfahren und seinen zahlreichen Modifikationen. Dennoch ist zu erwarten, dass mit
weiterer Forschung diese Beschrinkungen verringert bzw. aufgehoben werden. Ob diese
Entwicklung letztendlich zu einer Ablésung der derivatisierenden Verfahren fithrt oder jeweils

spezielle Marktsegmente bedient werden, ist noch nicht klar ersichtlich. #**”

2.2 Herstellung

Die Herstellung von spinnbarer Viskose und Viskosefasern verlduft iiber mehrere Schritte, die
jeweils viele verschiedene Steuergréflen besitzen und die sich auf das Endprodukt auswirken.
Abbildung 5 gibt das FlieBschema fiir einen typischen Viskoseprozess mit den verschiedenen

Stufen wieder.

Zellstoff

Entgasen
Natronlauge

l Natronlauge

W aSS € f—

Abpressen Vorreife Xanthogenierung Filtration Spinnen

Entstippen, Schreddern Kiihlen Losung Nachreife
Alkalisierung

Abbildung 5 Flielschema des Viskoseprozesses (nach Lenzing AG).
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2.2.1 Alkalisierung und Vorreife

Fir die Alkalisierung, auch Maischalkalisierung genannt, werden Zellstoffblitter oder Flocken in
einem Stoffmischer (Pulper) mit 18-20 %iger Natronlauge bei 25 - 55 °C geriihrt bis eine etwa
5 %ige Suspension entsteht. Konzentrationen, Temperatur und Flottenverhiltnis mussen dabei
auf das geplante Endprodukt abgestimmt und genau kontrolliert werden. Die Befiillung und erste
Durchmischung ist so durchzufiihren, dass keine Luftblasen im Zellstoff gefangen bleiben oder
durch eine mégliche Dochtwirkung keine Konzentrationsunterschiede in den Fasern entstehen.
Dies wirde UngleichmiBigkeiten in der Quellung verursachen, die spiter zu

Filtrationsproblemen fithren.

SYs_ Na'
)

OH O Na
*\[\ o NaOH  * o Cs, *\[\ o
9% Ho no\—> % Ho = no\—) © Ho nO\
OH * O Na * o) *
S% _ .
S Na

Abbildung 6 Grundreaktionen der Alkalisierung und Xanthogenierung.

Wiahrend der Behandlung quillt der Zellstoff durch das Aufbrechen zwischenmolekularer
Bindungen, wodurch sich die spitere Loslichkeit des Xanthogenats erhoht. Eine ausreichende
Laugenkonzentration fithrt zur Bildung von Natriumcellulose (siche Abbildung 6) und es kommt
zur Umwandlung der Kristallstruktur vom Typ Cellulose I in Na-Cellulose 1. P!

Nebenbei gehen in diesem Schritt eventuell noch vorhandene Hemicellulosen und besonders
kurzkettige Cellulosefragmente in Losung. Diese werden beim nachfolgenden Abpressen
entfernt. Der Gehalt an diesen kurzkettigen Zellstoffanteilen ist vor allem fiir die Produktion von
hochwertigen Viskosen (Cord < 0,6 %, Modal < 1,6 %) kritisch und sollte auch fiir normale

39, 43

Viskose nicht tiber 3,5 % liegen I, Die Bildungs- und Zersetzungsgeschwindigkeit von

Cellulose- und Hemicellulosexanthogenaten unterscheiden sich stark. So dexanthogenieren

1 Eine anschlieBende

Xylane wesentlich schneller und kénnen dann vorzeitig koagulieren
Reinigung der Presslauge vor der Aufstirkung und Wiederverwendung ist notwendig.

Das Abpressen der Suspension sollte moglichst vollstindig sein. Freies Natriumhydroxid wiirde
im Weiteren mit CS, 2zu unerwinschten Nebenprodukten reagieren wund den

Chemikalienverbrauch unnétig erhohen (sieche Abbildung 10). Im Durchschnitt enthilt die

Alkalicellulose nach dem Abpressen ca. 7-8 % gebundene NaOH und ca. 9 % adsorbierte Lauge.
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Im ,,SINI-Prozess* wird diesem Umstand Rechnung getragen indem nach der Alkalisierung mit
18 Y%iger Natronlauge und Vorreife nochmals mit 12 %iger NaOH extrahiert wird. So sinkt die
Natriumhydroxidkonzentration und niedermolekulare Bestandteile werden besonders effektiv
entfernt. Dies fiihrt zu wesentlich verringerten Chemikalieneinsitzen im weiteren Prozess.”” *!

Ist der Pressvorgang, der meist in Siebbandpressen durchgefithrt wird abgeschlossen, wird die
Alkalicellulose bei diskontinuierlichen Verfahren in einem Trockenzerfaserer zerkleinert und in
den Vorreifebehilter beférdert. Durch die Zerfaserung erhilt man ein kriimeliges Material mit
gut vergleichmiBigtem Alkaligehalt.

Die Vorreife (aging, mercerizing) findet bei ca. 30-55 °C  kontinuietlich oder chargenweise in
Reifetiirmen in 10-30 Stunden statt. Um eine Ungleichverteilung der Lauge zu vermeiden, muss
hier darauf geachtet werden, dass das Material nicht trocknet, wozu die Luftfeuchtigkeit im
Reaktor eingestellt wird.

Die Vorreife dient vor allem der Einstellung und VergleichmiafBigung des Polymerisationsgrades
der Cellulose durch oxidative Depolymerisation (siche Abbildung 7), wobei ausgehend von der
Bildung von Hydroxylanion- bzw. Superoxidanionradikalen o«-Hydroxy-Hydroperoxide der
Cellulose vor allem an C-2 gebildet werden. Diese hydrolysieren im Weiteren unter Bildung von
Wasserstoffperoxid zu geminalen Diolen. Bei C-2-Diolen folgt dann eine Ketonbildung und tber
die Bildung des Enolats erfolgt die Kettenspaltung als 3-Alkoxyeliminierung. Fiir Normalviskose
sinkt der durchschnittliche Polymerisationsgrad (DP) dabei von ca. 850-600 auf ca. 500-350 ab.
Durch diesen Prozess, der auch durch erhohte Temperaturen, erhéhten Sauerstoffpartialdruck
oder Katalysatoren (vor allem Mangan- und Kobalt-Ionen, sowie Na,S) beschleunigt werden
kann, wird die spitere Loslichkeit und Spinnbarkeit verbessert. Durch den Einsatz von bereits
sehr niederpolymeren Zellstoffen kann der Schritt der Vorreife stark reduziert oder sogar

ausgelassen werden (Schnellléseverfahren). P>

OH
OH
OH OH OH o OH
HO 19} HO HO o HO "
o * O * o
* HO o 2 HO
(0) (0) HO O (0)
OH OH OH - OH o OH
OH
OH OH OH
HO- HO ° O HO " HO o8 - O HO o
p—— * > HONFA o » —_— % O+ HO N\ O\W *
= (6) (0]
OH o OH OH N OH
OH oH OH
o OH
HO * 0. HO .
—_— o —_ o)
o (6)
o o OH HO COOH O

H

Abbildung 7  Oxidative Depolymerisation im alkalischen Medium.
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2.2.2 Xanthogenierung

Ziel der Xanthogenierung ist neben der Einstellung eines auf das erwiinschte Endprodukt
abgestimmten Substitutionsgrads, der normalerweise bei y-Zahlen um 50 (entspricht DS 0,5, y-
Zahl siche 3.2.1) liegt, eine méglichst gleichmiBige Verteilung der Xanthogenatgruppen in der
Cellulose. Starke UngleichmiBigkeiten kénnen auch bei der nachfolgenden Reife nicht mehr
ausgeglichen werden und fihren im Weiteren zu Schwierigkeiten beim Loésen und bei der
Filtration.

Die bei der Xanthogenierung ablaufende Grundreaktion ist in Abbildung 6 wiedergegeben. Die
dabei ablaufenden primiren Reaktionen werden in

Abbildung 8 dargestellt.

CS, + Cell-O'Na" — Cell-OCS, Na*
CS, + Na"OH — HS-CSO'Na*
HCS,0Na" + Cell-OH — Cell-OCS,Na" + H,0
HCS,0O'Na" + Na"OH — CS,0” + 2 Na*

Abbildung 8 Primire Reaktionen bei der Bildung von Cellulosexanthogenat I3l
CS, + CS,0” — COS + CS;”
COS + 3 OH — CO.* + SH + H,0
CS, + SH — CS,H
CS,H + OH — CS,* + H,0
CS,0* + 2 OH — 2 SH + CO,*

Abbildung 9 Sekundire Reaktionen bei der Bildung von Cellulosexanthogenat Bl

CS, + 4 NaOH — Na,CO, + 2 NaHS + H,0
2 CS, + 4 NaOH — Na,CO, + Na,CS, + H,S + H,0
3CS, + 6 NaOH — 2 Na,CS, + Na,CO, + 3 H,0
5CS, + 12 NaOH — Na,S + Na,CO; + 3 Na,CS; + 6 F,O

Abbildung 10  Typische Nebenreaktionen des CS; bei der Bildung von Cellulosexanthogenat [2% 471,
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CS, + H,0 — COS + IS
2 COS+ 2 NaOH — Na,CO,S + H,0
COS + H,0 — H,$ + CO,
NaHCS,0 — NaSH + COS
COS + 4 NaOH — Na,CO, + Na,$ + 2 H,0
COS + Cell-ONa — Cell-O-CS-ONa

Abbildung 11  Reaktionen des Carbonylsulfids [47].

Da ca. 25 % des CS, in unerwiinschten Nebenreaktionen verloren gehen (siche Abbildung 9 bis
Abbildung 11), wird zum Erreichen eines DS von z. B. 0,5 ca. 30 Gewichtsprozent CS, bezogen
auf Cellulose eingesetzt, statt der eigentlich bei vollstindiger Umsetzung notwendigen 23 %. Fur
hochfeste Fasern muss der Einsatz bis zu 50 % betragen. 2> *

Fir die Xanthogenierung werden sowohl kontinuierliche Bandsysteme, als auch grof3e
zylindrische oder kleinere hexagonale Reaktoren fiir den diskontinuierlichen Betrieb verwendet.
Bei letzteren wird meist der Reaktor nach Befillung mit Alkalicellulose evakuiert und fiir eine
Gasphasenxanthogenierung in das entstehende Vakuum das leichtflichtige CS, (Siedepunkt 46
°C) langsam als Gas eingeleitet bis wieder atmosphirischer Druck herrscht.

Die Reaktoren werden wihrend der bis ca. 100 miniitigen Reaktionszeit langsam gedreht und
gekihlt um einerseits eine gleichmaBige Reaktion zu gewihrleisten und andererseits die
entstchende Reaktionswirme abzufithren und das Gemisch bei 25-30 °C zu halten. Der
Reaktionsfortschritt kann durch ein wiederentstehendes Vakuum durch Verbrauch des CS, aus
der Gasphase beobachtet werden. P> *!

Die Reaktion dringt dabei nach raschem Verlauf an der Oberfliche langsam weiter ins Innere der
Alkalicellulosekriimel vor. Die schwierige Zuginglichkeit einiger Bereiche im Celluloseverband
verhindert die Bildung des Trixanthogenats. Technisch sind y-Werte tber 100 nur durch
mehrfache Nachdosierung und Einspritzen von flissigem CS, zu erreichen. Im Labor sind
jedoch auch hohere Werte bis zu einer vollstindigen Substitution bei einem y-Wert von 300 in

. : 3,26,29, 39,43
Fliissigphase zu erreichen, 2%
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2.2.3 Losen

Der Lésevorgang sollte in moglichst kalter Natronlauge von unter 10 °C mit einer Konzentration
von 5-8 % stattfinden. Dadurch kann weiterer Abbau minimiert werden, zudem l6sen sich
Cellulosederivate grundsitzlich besser in kaltem Alkali. Die Durchmischung muss so gewihlt
werden, dass der Losevorgang optimal unterstiitzt wird, ohne dass durch Scherkrifte lokale
Uberhitzungen entstehen die zur Abspaltung von Substituenten und im weiteren zum Ausfallen
des Polymers fiihren kénnen. 2241

Wahrend des Losevorgangs wird bereits das richtige Verhaltnis von Polymer und NaOH
eingestellt. Je nach Wertigkeit der produzierten Fasern liegt es zwischen 2:1 fiir einfachere
Qualititen und 1:1 fir HWM-Fasern mit hoherem Polymerisationsgrad und deshalb auch
hoherer Viskositit. !

Modifier zur Einstellung der Koagulation, die man frither beim Losen zugegeben hat, werden

heute normalerweise erst kurz vor dem Ausspinnen zugefiigt. *°

2.2.4 Nachreife

Die Nachreife (Viskosereife) ist mit einer Dauer von ca. 18 bis 30 Stunden der zeitaufwindigste
Teil des Viskoseprozesses und bindet aus diesem Grund viel Kapital und Ressourcen. Die
Nachreife ist mit einer Abnahme des Stubstitutionsgrades und einer Verinderung der Verteilung
der Substituenten im Xanthogenat verbunden. Auf die molekularen Vorginge wihrend der Reife
wird unter 2.3 niher eingegangen. *I

Die Nachreife ist entscheidend fiir eine gute Koagulation des Polymers beim Spinnen und
verbessert somit die Spinnbarkeit der Viskose. Die Koagulation findet wie unter 2.2.5 noch
genauer ausgefihrt wird vor der eigentlichen Regeneration bzw. parallel mit dieser statt.

Bereits bei der Koagulation miissen die einzelnen Polymerketten moglichst eng beieinander
liegen, um nach der Regeneration eine dichte Packung und damit letztlich hohe Festigkeiten zu
erreichen. Dies wird durch selektive Anderungen der Substituentenverteilung bei der Nachreife
erméglicht (siche 2.3). %>+

Der Reifezustand kann durch Ermittlung des Xanthogenatschwefels, z. B. tiber FT-IR Messung

oder Titration bestimmt werden. Da jedoch auf die Koagulationsbereitschaft der Viskose noch

andere Faktoren wie die Cellulosekonzentration, der DP und der Alkaligehalt einwirken, gibt es
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mehrere empirische Methoden zur Reifegradbestimmung die auf dem Koagulieren der Viskose
basieren (siehe auch 3.2.1). P**>

Die Nachreife sollte bei méglichst niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden. Dies bedeutet
gleichzeitig durch die temperaturbedingt héhere Viskositit einen groBeren Aufwand bei der
anschlieBenden Filtration und Entgasung. Das gleiche gilt auch fiir den Einsatz von nur kurz
vorgereiften bzw. hochpolymeren Alkalicellulosen. ¥

Wihrend der Nachreife und dem Weitertransport der gereiften Viskose ist darauf zu achten, dass
es durch den Substituentenverlust z. B. bei iiberlanger Reife in bestimmten Apparaturbereichen
nicht zur Bildung von Gelen kommt. Diese kénnen die anschlieBende Filtration erheblich

behindern. *°

Um die Viskose nach der Reife fiir das Ausspinnen vorzubereiten muss diese noch filtriert und
entgast werden. Die Filtrierbarkeit ist von vielen verschiedenen Finflussfaktoren wie der
Rohstoffwahl, den Arbeitsbedingungen, der Alkalisierung etc. abhingig. Die Bestimmung der
Filtrierbarkeit z. B. Gber die Filterverstopfungszahl (sieche 3.2.1) und dhnliche Werte ist daher fir
die Viskoseanalytik von Bedeutung. Die Filtration findet stufenweise statt und verhindert das
Verstopfen der feinen Spinndiisen und das Abreissen der Filamente an durch Verunreinigungen
gebildeten Schwachstellen. Die erste Filtration wird heute normalerweise mit Nylonfiltern oder
Metallfaservliesen durchgefiihrt, eine weitere findet meist nach der Entgasung an wartungsfreien
Stahlsinterplatten oder Keramikfiltern statt. Fur hochwertige Viskose ist auch noch eine dritte
Filtration wirtschaftlich vertretbar, die dann gewohnlich mit kleinen Filtern direkt vor dem
Spinnkopf stattfindet.

Die Filtration dient der Entfernung von zwei unterschiedlichen Verunreinigungen, den relativ
einfach entfernbaren partikuliren Verunreinigungen, z. B. nicht gelosten Zellstofffasern, und den
weitaus schwieriger zu beseitigenden gelartigen Verunreinigungen. Letztere kénnen sich durch
partielle zu starke Alterung der Viskose z. B. durch ungiinstige Strémungsverhiltnisse in

Rohtleitungen auch nach der Filtration wieder nachbilden. (26,29, 43, 46]

Wie die Filtration ist auch die Entgasung fiir einen kontinuierlichen Ausspinnvorgang und fiir die
Festigkeit der gesponnenen Fasern wichtig in dem es die Bildung von gastérmigen Einschliissen
und die damit verbundenen Schwachstellen verhindert. Fir die Entgasung wird die Viskose leicht
erwirmt um die Viskositit zu vermindern und wird dann kontinuierlich als dinner Fliessfilm mit
gutem Oberfliche/Volumen-Verhiltnis im Vakuum tber entsprechende Vorrichtungen geleitet.

Wihrend der Entgasung entweichen leichtflichtige Anteile wie CS,, aber auch Wasser aus der
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Viskose. Die y-Zahl sinkt wihrend des Vorganges leicht, wihrend die Cellulosekonzentration

leicht ansteigt. ***’

2.2.5 Spinnen

Noch vor dem eigentlichen Verspinnen kénnen der filtrierten und entgasten Viskose Pigmente
fir eine Massefirbung und Additive zugesetzt werden. Die Additive (Modifier) sollen den
Spinnvorgang unterstiitzen. Es handelt es sich dabei z. B. um oberflichenaktive Stoffe wie
Fettsduren, auch Amine und Polyglykole finden Verwendung. Ziel ist zumeist eine Verlangsam-
ung des Regenerationsprozesses zu erreichen, was auch durch Zugabe von Zinkionen zum
Spinnbad bewirkt wird. Dadurch ist eine stirkere Verstreckung der Fasern mdéglich und durch
eine hohere Orientierung der Celluloseketten kann eine hohere Festigkeit erzielt werden.

Titandioxidzusitze als hiufigster Pigmentzusatz dienen der Mattierung der Fasern, >

Fir Spinndisen werden wegen der enormen Anforderungen im Spinnbad heute in verschiedener
Ausfihrung vor allem Platin-Gold-Legierungen verwendet. Meist ist eine Spinneinheit aus
mehreren einzelnen Spinnkopfen aufgebaut, um den ungehinderten Zugang des Spinnbades auch
zu den innen liegenden Filamenten zu gewihrleisten. Je nach produzierter Fasersorte besteht eine
Spinneinheit aus wenigen tausend bis 70 000 einzelnen Dusen mit Durchmessern von 40 um bis
200 um, wobei Spinnkopfe fir Stapelfasern gewohnlich kleinere Durchmesser und eine héhere
Lochanzahl als solche fiir Filamentfasern aufweisen. >’

Der eigentliche Spinnvorgang ist gepragt vom Zusammenspiel zweier Vorginge, der Koagulation
und der Regeneration der Viskose. Die Zusammensetzung des Spinnbads aus verdinnter
Schwefelsiure (ca. 5-15 %), Natriumsulfat (ca. 10-28 %), Zinksulfat (ca. 0,05-7 %) und weiteren
Additiven erméglicht die Kontrolle beider Vorginge.

Die Koagulation stellt vor allem einen physikalischen Vorgang dar, wobei der aus der Spinndise
austretenden Viskose durch den Gehalt an Natriumsulfat (oder fiir stirkere Entwisserung
Ammoniumsulfat mit héherer Loslichkeit in Wasser) tber einen osmotischen Effekt Wasser
entzogen wird. Durch den Flissigkeitsverlust kommt es zur Gelbildung, was wiederum eine
Schichtenbildung, die so genannte Mantel-Kern-Struktur (skin-core-structure) einleiten kann, da

die inneren Bereiche der sich bildenden Faser nunmehr fiir die Chemikalien des Spinnbads

schwerer zuginglich sind. 126l
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Die Regenerierung der Cellulose aus dem Xanthogenat wird durch die Schwefelsiure bewirkt, die

Uber einen Protonierungsschritt zur Abspaltung der Seitengruppen fiihrt (siche Abbildung 12).

S,
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o o OH
* o et f *ﬁ o
+ + + 2CS
Tom schnelll Om \ 2Na langsam o HO 0\ 2
O n (o) n * OH In *
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S Na SH

Abbildung 12  Regenerationsreaktion vom Cellulosexanthogenat zur Cellulose im Spinnbad.

Dem Spinnbad zugesetztes Zinksulfat hat die Aufgabe, den Regenerationsprozess zu vetlang-
samen und dadurch eine stirkere Dehnung und Orientierung der ersponnenen, jedoch noch
nicht vollstindig regenerierten Faser zu ermdglichen. Die Zinkionen bewirken durch Komplex-
bildung eine gewisse Stabilisierung der Xanthogenate gegeniiber der Siure und somit eine
Verlangsamung des Prozesses (siche Abbildung 13). Die Regenerationsreaktion ist hierbei schnell
gegentiber dem Zerfall des Komplexes, jedoch langsam gegentiber der Bildung der protonierten
Form. Durch die Zugabe von Zink koénnen sich dickere Mantel-Bereiche bilden und die

Produktion von hochfesten Fasern wird moghch 26, 29)
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Abbildung 13  Regenerationsreaktion beim Ausspinnen in ein zinkhaltiges Spinnbad.

Durch die Verringerung des Dissoziationsgrades der Schwefelsdure wirkt auch das zugesetzte

Natriumsulfat zusitzlich noch verlangsamend auf den Regenerationsprozess. Wird stirker
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konzentrierte Schwefelsdure im Spinnbad eingesetzt (Lilienfeld-Verfahren), so kommt es durch
Bildung stabilerer Xanthogenatsaure ebenfalls zu einer Verzégerung des Regenerationsprozesses.
Der Zusatz von Formaldehyd bewirkt die Bildung von Hydroxymethylxanthogenat, welches
gegentiber Sduren stabiler ist. Dadurch kann das Ausspinnen ebenfalls verlangsamt werden.
Heute finden als Viskose- und Spinnbadmodifikatoren vor allem Polyoxyalkylen-Derivate und
Addukte von Alkylenoxiden und Aminen Anwendung. Sie bilden mit Trithiocarbonat aus dem
Spinnbad semipermeable Membranen um die Faser, und verringern die Diffusion von und zur
Faser, 22344

Der Spinnprozess ist somit eine komplexe Interaktion verschiedener, parallel ablaufender
Reaktionen und Prozesse. Weiteren Einfluss auf die Regenerationsgeschwindigkeit haben die

Spinnbadtemperatur, die zwischen 30 und 60 °C liegen kann und zu einem geringeren Teil die

von der Faser im Spinnbad zuriickgelegte Strecke.

2.2.6 Nachbehandlung

Die Nachbehandlung der gesponnenen Viskosefasern umfasst Strecken, mehrere Reinigungs-
und Bleichstufen, das Aufbringen der Avivage und das Trocknen der Fasern. Stapelfasern werden
Ublicherweise vor den Reinigungsschritten geschnitten, dies kann jedoch auch erst vor dem
Trocknen durchgefithrt werden. Ein typisches Schema fiir eine Nachbehandlung bei Stapelfasern
ist in Abbildung 14 dargestellt.

Gasriickgewinnung

1
M

Se—-rr—~
— Wische Avivage
Strecken Klipper
Na,S
sauer NaaOZH Wasser Bleiche sauer Wasser

Galette Galette ! A A A AN AA! /\ Abpressen
0O 0 0 0 0 0 0 G- —O -

Spinnbad

Trocknen,
Verpacken

Abbildung 14  Schema der Nachbehandlung bei der Stapelfaserproduktion (nach [29).
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Auf die Verstreckung der Fasern wurde bereits mehrfach Bezug genommen. Durch das Strecken
der noch nicht voll ausgehirteten Fasern verbessert sich die Orientierung der Molekiilketten die
dann eine Stellung parallel zur Faserrichtung einnehmen, wobei durch die intensivere Ausbildung
von Wasserstoffbrickenbindungen der Kiristallinititsgrad steigt und sich die Faserfestigkeit
wesentlich verbessert. Da Cellulose nicht thermoplastisch ist, ist eine spitere Verstreckung der
Fasern, wie etwa bei einigen Synthetikfasern, nicht méglich. Die einmal erhaltene Struktur bleibt
nach der Regeneration des Xanthogenats zu Cellulose fixiert, *>*”

Eine erste Verstreckung erfolgt wenn die Geschwindigkeit mit der die Faser von der ersten
Galette (Streckwalze) gezogen wird hoher ist als die Extrusionsgeschwindigkeit aus der Dise. Die
eigentliche Verstreckung erfolgt dann im Allgemeinen in einem zweiten Spinnbad zwischen zwei
Galetten mit unterschiedlicher Umdrehungsgeschwindigkeit, so dass die Faser dazwischen unter
Spannung steht. Meist erfolgt die Verstreckung in mehreren Stufen, wobei zunichst die
Einzelfiden, dann groflere Einheiten gestreckt werden. 291

Der Verstreckung der Fasern schlieBen sich Reinigungsschritte an, um die Fasern von
Nebenprodukten wie Schwefelverbindungen, Zink und Sidure zu befreien und meist mit
Hypochlorit- oder Peroxidbleichen auf die gewiinschten Weil3grade zu bleichen.

Mit Bleiche und Wische wire die Faserherstellung nach der Trocknung prinzipiell fertig. Da die
Oberfliche der Fasern meist sehr rau ist, ist eine textile Weiterverarbeitung der Fasern, z. B. in
Spinn und Webmaschinen jedoch schwierig. Um die Friktion der Fasern einzustellen, sie weich
und geschmeidig zu machen, wird eine Avivage aufgetragen. Bei den nur in geringsten Mengen
als Losung oder Emulsion aufgetragenen Avivagemitteln handelt es sich vornehmlich um von
Fettsduren abgeleitete Substanzen, teilweise werden auch antistatische und hydrophobierende

29, 39,

Mittel eingesetzt. Die Applikation erfolgt durch Bider, Besprithen, Berieseln oder Aufrollen.
47

Die Trocknung stellt den letzten Produktionsschritt mit Einfluss auf die Fasereigenschaften dar.
Wihrend des heute meist ebenfalls kontinuierlich gefahrenen Trockungsprozesses dndern sich
die Faserdimensionen nochmals entscheidend. Durch Spannungen wihrend der Trocknung
kéonnen in den Fasern Schiden entstehen, weshalb vor allem die Trocknung von
Filamentviskosen langsam, bei niedrigen Temperaturen und hoher Luftfeuchtigkeit
vorgenommen wird. Wihrend der Trocknung verindert sich auch die molekulare Struktur, was
unter anderem die Wasseraufnahmefihigkeit und die Farbbarkeit beeinflusst. Je nach
Endprodukt werden unterschiedliche Endfeuchten angestrebt, so miissen Reifencord-Viskosen

z. B. sehr niedrige Restfeuchten aufweisen. (261
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2.3 Verinderungen wihrend Herstellung und Nachreife

Bereits in den Kapiteln iiber Vorreife und Viskosereife wurde auf die Verinderungen der Viskose
wihrend des Herstellungsprozesses und speziell wihrend der Nachreife kurz eingegangen. Die
wihrend der Nachreife ablaufenden Verdinderungen spielen eine zentrale Rolle im
Viskoseprozess und sind fiir die nachfolgenden Schritte wie Filtration, Ausspinnverhalten und die
Faserqualitit von fundamentaler Bedeutung. Entsprechend frih wurde nach Wegen gesucht diese
Vorginge analytisch zu erfassen und zu einem geschlossenen Bild zusammen zu fiigen. Neben
den Schwierigkeiten im analytischen Zugang zu Polymeren im Allgemeinen, welche anfangs
betrichtlich waren, kommt bei der Viskose die Instabilitit der Xanthogenatgruppe hinzu. Erst
mit den ersten Versuchen zur Stabilisierung von Viskosen und Xanthogenaten mit

[49]

Diethylchloracetamid durch Fink et al. ™, welche zu den wesentlich stabileren ,,DA-Viskosen®

bzw. sogenannten ,,Organo-Xanthaten® fithrten, wurde dieses Hemmnis teilweise beseitigt. "
Die ablaufenden chemischen und strukturellen Verinderungen treten verstindlicherweise nicht
allein wahrend daftr vorgesehener Reifezeiten auf. Vielmehr beginnt der Celluloseabbau mit der
Alkalisierung, die Veranderung der Substituentenverteilung mit der Xanthogenierung, und beide
Prozesse setzen sich bis zur Regeneration zur Cellulose im Spinnbad fort. Die Reifezeiten stellen
nur die dber die normalen Prozesszeiten notwendigen Zeiten fiir die Modifikationen zur
Verfiigung. Kommt es im Prozess zu Verzogerungen, z. B. da Teile der Viskose durch ungiinstige
Strémungen im Leitungssystem zuriickgehalten werden, so kann es zu Uberreife und damit zu
irreversiblen Verschlechterung der Eigenschaften, bis hin zur Unbrauchbarkeit bzw. Schiden im
Produktionssystem kommen.

Die Viskose bildet somit, durch die gro3e Instabilitit der Xanthogenatgruppe, vor allem in Bezug
auf Temperatur, pH-Wert und Abbaureaktionen des Cellulosegrundgeriistes, ein System, in
welchem fortwihrend komplexe Reaktionen und Verinderungen stattfinden. Die genauen
Abldufe befinden sich noch immer in der wissenschaftlichen Diskussion.

Immer wieder wurde neben der Abnahme des Substitutionsgrades wihrend der Reife durch
Verseifung der Thioestergruppen, auch auf eine vergleichmiBligende Wirkung der Nachreife
hingewiesen, also einer mit fortschreitender Reife homogeneren Verteilung der Substituenten
iiber die Celluloseketten, 1334

Der Grund der VergleichmiBigung wird hierbei in einer Umgruppierung der Substituenten
gesehen, wobei vor allem vorher nicht xanthogenierte Bereiche nachtriglich substituiert werden.

Diese Umxanthogenierung (transxanthation) kann sich auf verschiedene strukturelle Ebenen der

Viskose beziechen und sowohl innerhalb der AGU, als auch entlang bzw. zwischen einzelnen
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Ketten und Molekulargewichtsfraktionen des Polymers erfolgen, wie Lyselius und Samuelson ®
“I' postulierten.

Grundsitzlich kommt es bei der Reife immer zu einer Verringerung des y-Wertes, also einer
Abspaltung von Substituenten unter Regeneration der OH-Gruppe. Die abgespaltenen
Substituenten reagieren letztlich zu Nebenprodukten weiter.

Wie erwihnt sind die Positionen 2-OH (y,) und 3-OH (y;) der Cellulose kinetisch begtnstigt,
wihrend die Position 6-OH (y,) thermodynamisch begiinstigt ist. Hierdurch kommt es bei den
Xanthogenatgruppen an y, und y; rund 15 — 20 mal schneller zur Hydrolyse als bei den
Xanthogenatgruppen an Position 6. % *7

Infolgedessen kommt es wihrend der Reife zu einer Erhohung des Anteils der Substituenten an
v6."2 Frithere Untersuchungen dieses Phinomens mit Hilfe der direkten Methylierung von
frischen Viskosen mit Diazomethan legten eine Erstsubstitution an vy, und insbesondere an vy,
nahe. Diese Untersuchungen wurden jedoch spiter wegen verfilschender Nebenreaktionen bei
der Aufreinigung in Frage gestellt.

Neuere Untersuchungen gehen hingegen meist von einer grundsitzlich schon zu Beginn hohen
Substitutionsrate an y, aus.’! Dabei legen deutliche Unterschiede in der Substituentenverteilung
zwischen Faserxanthogenaten mit einer hoheren Substitution an den sekundiren OH-Gruppen
und Viskosen, wo die Substitution an der primiren Gruppe uberwiegt, eine von der
Zuginglichkeit bestimmte Erstsubstitution nahe. Dies stiitzt die Vermutung von Umlagerungen

im gelosten Zustand weiter, P>>"%

ol
1 eine

Fiir die Umxanthogenierungsreaktion innerhalb der AGU wurde von Trimnell et al. |
Umlagerung tber Orthoionen vorgeschlagen (siche Abbildung 16). In der entsprechenden Arbeit
finden sich auch Modellreaktionen, die eine Umesterung auf die 6-OH-Gruppe unter den
Viskosebedingungen nachweisen.

Konig und Fischer haben diese Ergebnisse zuletzt in Frage gestellt, da in NMR- bzw. in GPC-
Experimenten ein Absinken des y-Wertes an allen Positionen innerhalb der AGU und tber die
gesamte MWD feststellbar ist. 1%

Die Ergebnisse konnen jedoch eine gewisse Umlagerung der Xanthogenate, bzw. eine
Umverteilung entlang der Kette, z. B. in vorher unsubstituierte kristalline Bereiche hinein, bei
gleichzeitigem Absinken der Gesamtsubstitution nicht ausschlief3en.

Abbildung 15 zeigt die wihrend der Reife ablaufenden moglichen Verinderungen an der

Substituentenverteilung des Cellulosexanthogenats.
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Abbildung 15  Schema zur Transxanthogenierung und y-Zahl-Verringerung bei Viskose.
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Abbildung 16  Transxanthogenierung durch Ortho-Ionen nach Trimnell et al.1967.15%

Die besseren Festigkeitseigenschaften einer aus abgereifter, fast ausschlieBlich y,-substituierten
Viskose ersponnenen Faser, wird durch das Fehlen der Substituenten an Position 2 und 3 erklirt,
die dort wie Abstandhalter fungieren und ein schon frihzeitig enges Aneinanderlagern der

einzelnen Cellulosestringe erschweren wirden.

Wiahrend der Reife kommt es durch das Absinken des y-Wertes und der aus den abgespaltenen
Seitengruppen gebildeten Nebenprodukten zu einer Umverteilung der Schwefelverbindungen

vom Polymer in anorganische Salze, und einem damit einhergehenden Verbrauch von NaOH.
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Als Hauptprodukt entsteht tiber Natriumsulfid Na,S das Natriumtrithiocarbonat Na,CS; (siche
Abbildung 17).

6 NaOH + CS, — 2 Na,S + Na,CO, + 3 H,0O
Na,S + CS, — Na,CS,

Abbildung 17  Bildung von Natriumtrithiocarbonat bei der Reife

Die gebildeten Nebenprodukte besitzen einen Einfluss auf die Reifegeschwindigkeit. Nach deren
Entfernung, z. B. mit Ionentauschern, verliauft die Reife wesentlich langsamer.

Das zwischenzeitlich entstehende Natriumsulfid kann durch Ubertragung vonSauerstoff bei
Anwesenheit von Luftsauerstoff den Reifeprozess wesentlich beschleunigen. Durch Zusatz von
Wasserstoffperoxid (H,0O,) kann dies ebenfalls bewirkt werden. Eine Erhéhung der Temperatur
bzw. eine Verringerung der NaOH-Konzentration oder der Zusatz von ein- und mehrwertigen
Alkoholen verkiirzt die Reifezeit ebenfalls, verschlechtert jedoch die Stabilitit der Prozess-
fihrung. Um die Reifezeit zu verlingern, konnen Reduktionsmittel, z. B. Natriumhydrogensulfit

(NaHSO;) eingesetzt werden.

Wird die Reife bei konstant niedriger Temperatur von nicht mehr als 12-14 °C gefthrt, so
veridndert sich der DP des Xanthogenats kaum. Die Viskositit nimmt ab, kann aber schlieB3lich

durch die Bildung von Aggregaten in konzentrierten Viskoselésungen wieder ansteigen. 1’

3 Analytische Charakterisierung von Cellulosederivaten

und Viskosen

Zur Charakterisierung von Cellulosederivaten und im speziellen Viskosen, sind eine Reihe von
Methoden entwickelt worden, die summarische oder spezifische Informationen liefern. Fir die
korrekte Interpretation der Messwerte muss der strukturelle Aufbau der Cellulose immer

einbezogen werden.
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3.1 Strukturebenen der Substitution

Der polymere Charakter der Cellulose und ihre spezielle ibermolekulare Struktur bewirken bei
einer Substitution eine gegenseitige Beeinflussung von chemischer Reaktion und Struktur.
Grundsitzlich sind bei einem multifunktionalen, polydispersen Polymer wie der Cellulose stets
mehrere Ebenen der Substitution zu unterscheiden, die auch jeweils eigene analytische Methoden
zur Bestimmung bendtigen.

Ausgehend von der Ebene des Monomers besitzt die Cellulose in jeder Anhydroglucoseeinheit
drei verschiedene Substitutionsmdéglichkeiten, an HO-2, HO-3 und HO-6. Zwischen den drei
Hydroxylgruppen existieren thermodynamische und sterische Reaktivititsunterschiede sowie
gegenseitige Beeinflussung zwischen HO-2 und HO-3 nach Erstsubstitution an einer der beiden
Positionen abhingig vom induktiven Effekt. So fand sich bei Methylierungen, Ethylierungen und
Hydroxyalkylierungen ein positiver intramonomerer Effekt, der zu einer erhéhten Reaktivitit an
HO-3 nach einer Substitution an HO-2 fiihrt. P> Beim Carboxymethylderivat (- I-Effekt) wurde

diese Reaktivititserh6hung nicht gefunden. 1’

Auch entlang einer Cellulosekette (intramolekular) kann es zu Unterschieden in der Substitution
kommen, vor allem da Bereiche einer Kette im amorphen, andere im kristallinen Bereich des
Polymerverbandes liegen konnen und so eine sich unterscheidende Zuginglichkeit wihrend der
Substitution herrscht. So wurden auch blockweise Verteilungsmuster in speziellen Cellulose- und
auch in Stirkederivaten gefunden. %7

SchlieBlich kénnen, z. B. bedingt durch Loéslichkeitsunterschiede, Differenzen in der Substitution
zwischen Celluloseketten mit niedrigem DP (und damit héherer Loslichkeit und Beweglichkeit)
und solchen mit hoherem DP existieren (intermolekular).

Jede Strukturebene fiir sich kann bei einem Cellulosederivat Wirkung auf die Eigenschaften

austiben und letztlich durch die Beeinflussung des Regenerationsvorganges auch fur

Celluloseregenerate eigenschaftsbestimmend wirken.
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Abbildung 18  Strukturebenen der Substitution in Cellulosexanthogenat.

3.2 Methoden der analytischen Charakterisierung

Die analytische Charakterisierung bestimmt im Optimalfall alle relevanten chemischen

Eigenschaften des Polymers:

- Polymerisationsgrad, Molmassenprofil und Polydispersitit

- Substitutionsgrad und Substituentenverteilung

- Morphologische und tibermolekulare Strukturen, intermolekulare Wechselwirkungen
sowie Losungszustinde

- Nebenprodukte und Verunreinigungen

Da die Zusammensetzung der Cellulosegrundkette bekannt ist und keine Seitenketten aus

Kohlenhydraten zu erwarten sind, treten Konformationsuntersuchungen in den Hintergrund.

Viele Methoden geben keine genau definierten Aussagen, sondern liefern entweder nur

Summenparameter oder aber einen Ergebniswert in den mehrere molekulare Gré3en eingehen.

Oftmals ist zur genauen Charakterisierung einer Eigenschaft eine Kombination mehrerer

Methoden, bzw. chemischer Modifikationen vor spektroskopischen Untersuchungen

notwendig. (17, 681
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3.2.1 Die wichtigsten Routinemethoden der Viskosecharakterisierung

Substitutionsgrad, y-Zahl. In der Viskoseindustrie wird der durchschnittliche Substitutions-
grad (DS) traditionell als y-Zahl bzw. y-Wert angegeben. Die y-Zahl ist definiert als die Anzahl
Mole CS, auf 100 Mole Anhydroglucose, bzw. als die Anzahl der Xanthogenatsubstituenten auf
100 Anhydroglucoseeinheiten. Sie ist demnach maximal 300 und der DS ergibt sich entsprechend
durch Division durch 100.

Der Substitutionsgrad kann als Summenparameter entweder tUber Iodtitration oder tber UV-

bzw. IR-Spektroskopie erhalten werden. 147,69, 701

Kolloidchemischer Reifegrad. Die Bestimmung des Reifegrades erfolgt meist nach
Hottenroth als Titration verdunnter Viskose mit einer Ammoniumchloridlésung bis zur
Koagulation, oder als Salzzahl, durch Bestimmung der Grenzkonzentration einer
Natriumchloridlésung, bei der Viskose jeweils gerade ausfillt. Die Bestimmung des Reifegrades,
also der Neigung einer Viskose zur Koagulation in Elektrolytldsungen, in die verschiedene
strukturelle und chemische Faktoren eingehen, ist relativ stark vom Experimentator abhingig

und daher schwer allgemein zu vergleichen. 47,711

Viskositidt. Auch in die Viskositit gehen verschiedene Faktoren wie Polymerisationsgrad,
Loésungszustand und Elektrolytkonzentration ein. Die Bestimmung erfolgt bei der Viskose meist
tber die Fallzeit einer Kugel unter definierten Bedingungen. Die Viskosititen der
Ausgangszellstoffe werden als Losungen in Cuen in Kapillarviskosimetern tber die

FlieBgeschwindigkeit bestimmt. >

Triibung, Gelteilchen, Partikel. Verunreinigungen durch Festkérper und Gelpartikel, also z. B.
nicht geléste, untersubstituierte Zellstofffasern oder mineralische Verunreinigungen werden
heute weitgehend durch computergestitzte Bilderkennung bestimmt. Ein Auszihlen unter dem

47,74, 75]

Mikroskop ist ebenfalls moglich. L

Filtrierfihigkeit. Die Filtrierfahigkeit wird als Filterzahl oder Filterverstopfungszahl in
speziellen Vorrichtungen bei Uberdruck unter genormten Bedingungen gemessen. Sie ergibt sich
tber die fur die Filtration einer bestimmten Menge Viskose bendétigten Zeit, bzw. tber die in

einer bestimmten Zeit erhaltene Menge Filtrat. (47, 761
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Gehalt an schwefelhaltigen Nebenprodukten. Die Nebenprodukte koénnen titrimetrisch
erfasst werden, werden heute jedoch rascher zumeist tiber spektroskopische Methoden durch
Quantifizierung charakteristischer Banden bestimmt. Gleiches gilt fiir den Cellulose- und

Gesamtschwefelgehalt von Viskoselésungen, #4777

3.2.2 Spezielle Methoden der Viskosecharakterisierung

Kernresonanzspektroskopie (NMR). Die Kernresonanzspektroskopie erlaubt zum einen die
Analyse von Reaktionsabliufen bei Modellversuchen zur Xanthogenierung P zum anderen ist
beim Arbeiten mit ’C-markierten Reagenzien auch die Analyse z. B. von Umlagerungsreaktionen
an reifenden Viskosen méglich. I*"

Bei der Analyse von stabilen Cellulosederivaten spielt die NMR-Spektroskopie ohnehin eine
bedeutende Rolle und eréffnet auch die Moglichkeit der Analyse von stabilisierten Viskosen, so
deren Losungszustand ausreichend ist. Die Flussig-NMR-Spektroskopie von Polymeren ist in
threr Aussagefihigkeit stets stark vom Lo&sungszustand der Probe und etwaigen
Verunreinigungen abhingig. Dies kann durch teils eingeschrinkte Reinigungsmethoden oder
begrenzte Loslichkeiten bei Polymeren mitunter zu sehr schlecht aufgelésten Spektren fithren,
deren Interpretation schwierig ist. Grundsitzlich ergeben sich jedoch aus der Substitution der
OH-Gruppen 2, 3 und 6 der AGU spezifische Signale, die bei guter Auflésung auch quantitativ
auswertbar sind. """ ™% Wichtige Signale finden sich z. B. '"H-NMR: H-2: 5,76 ppm, H-3: 5,50
ppm, "C-NMR: Xanthogenat-C-Atome an: C-2: 233,5 ppm, C-3: 232,9 ppm, C-6: 232,4 ppm. "

84]

Infrarotspektroskopie (IR) und Ramanspektroskopie (Raman). Die Substituenten der
Viskose und die in der Viskose enthaltenen Nebenprodukte weisen spezifische Banden auf und
kénnen bei sorgfiltiger Probenvorbereitung und bei geeignetem Material als summarische
Mengenangaben erfasst werden. An stabilisierten Viskosen und anderen Cellulosederivaten
konnen ebenfalls charakteristische Gruppen identifiziert werden, sowie Substitutionsgrade und
auch Verunreinigungen ermittelt werden. Weiterhin lassen sich Losungszustinde und
intermolekulare Wechselwirkungen beschreiben. "> # 5 %% Charakteristische IR-Banden

finden sich bei 1200-1050 cm™ (C=S) und 2600-2550 cm™ (-S-H).
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Ultraviolettspektroskopie (UV/VIS). Die Xanthogenatgruppe weist im UV-Spektrum bei
302 nm Absorption auf und kann so quantitativ erfasst werden. Nur relativ wenige in der
Cellulosechemie sonst verwendete funktionelle Gruppen zeigen jedoch eine Aktivitit im
ultravioletten Bereich. Gleichwohl kann diese Technik z. B. in Kombination mit
chromatographischen Verfahren ein wichtiges Hilfsmittel sein. Uber UV-Mikroskopie sind auch

ortsaufgeléste Analysen z. B. an Fasern méglich, "7

Gaschromatographie (GC). Fur die Viskoseanalytik ist diese Anwendung lediglich nach einer
Uberfithrung des Xanthogenats in eine stabilere Verbindung, z. B. Methylcellulose, und nach
deren Hydrolyse zu Monomeren, Reduktion und Acetylierung zu leichtflichtigen Alditolen
méglich. Die Detektion und Identifizierung der Substanzen findet entweder direkt mit Hilfe eines
Massenspektrometers statt oder erfolgt tiber Leitfdhigkeits- oder Flammenionisationsdetektoren
und Zuordnung mittels Standardsubstanzen. Die Gaschromatographie ist Bestandteil der

17, 67, 80, 81, 93-95]

Methylierungs-analyse. !

Gelpermeationschromatographie (GPC, SEC). Die Gelpermeationschromatographie an
Cellulosexanthogenaten kann entweder gekuhlt direkt an der frischen Lésung erfolgen, oder an
gut loslichen stabilisierten Viskosen. In Kombination mit geeigneten Detektoren
(Brechungsindex (RI), Vielwinkellaserlichtstreuung (MALLS), Viskositit, Fluoreszenz, UV),
erlaubt sie die Trennung der Polymermolekiile nach ihrem hydrodynamischen Volumen und die

gleichzeitige Erfassung der Substitution iber die aufgetrennten Molmassefraktionen. (12,17, 62, 92, 96-

102]

3.2.3 Chemische Methoden der Charakterisierung von Cellulosederivaten

Methylierungsanalyse. Die Methylierungsanalyse beruht auf einer gaschromatographischen
Analyse von methylierten Zuckerbausteinen. Bei der Untersuchung von Viskosen miissen die
empfindlichen Xanthogenate erst durch Methylgruppen ersetzt werden. Ein Hydrolysat des
Polymers kann dann weiter analysiert werden. Dies lisst Rickschlisse tiber die Verteilung der
urspringlichen Substituenten in der AGU zu. Eine weitere Moglichkeit besteht mit sog.
nreductive cleavage™, bei welchem die Kettenspaltung in situ mit einer Reduktion zum

korrespondierenden 1,5-Anhydroglucitol und anschlieBender Acteylierung verbunden ist. 1> '
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Analyse der funktionellen Gruppen. Fir die Analyse von funktionellen Gruppen, wie z. B.
Carbonyl- oder Carboxylgruppen, existieren sehr viele speziell abgestimmte Methoden.
Titrimetrische und  colorimetrische Methoden —ermdglichen die  Bestimmung von
Summenparametern. Neuere Verfahren arbeiten mit einer gezielten Derivatisierung der
funktionellen Gruppen mit spektroskopisch aktiven Markern, die dann bei einer anschlieBenden

GPC-Analyse Substituentenverteilungen liefern kénnen. 77!

Enzymatischer Abbau und Hydrolyse. Der enzymatische Abbau von Cellulosederivaten, z. B.
von stabilisierten Viskosen mit Hilfe von z. B. Endoglucanasen, eroffnet eine sehr milde
Moglichkeit zur Verringerung des DP. Teilweise ist ein Abbau auch an Derivaten mit
empfindlicheren Seitengruppen ohne Verinderung des Substitutionsmusters méglich. Durch die
sehr spezifische Wirkungsweise von Enzymen ist die Spaltbarkeit einer glycosidischen Bindung
oftmals von der Substitution benachbarter Monomere abhingig, wodurch die Methode bei hoher
Substitution versagt. Durch die erzielbaren Spaltungsmuster und Verschiebungen der
Substitution innerhalb der Molmassenverteilung, sind Riickschliisse auf die Substitution des
Ausgangsmaterials moglich. Ahnliche Moglichkeiten bietet die etwas aggressivere Variante einer
partiellen chemischen Hydrolyse. Durch beide Methoden kann auch die Loslichkeit des Polymers

verbessert werden, was fiir bestimmte Untersuchungen von groer Wichtigkeit sein kann. '

115]

3.3 Zusammenhinge Struktur - Eigenschaft

Die Eigenschaften von cellulosischen Produkten werden durch viele verschiedene, miteinander
oftmals wiederum in Bezichung stehenden Strukturparameter beeinflusst. Bei Cellulosederivaten
sind der Substitutionsgrad und der Polymerisationsgrad die wichtigsten Groflen. In die
resultierenden Eigenschaften gehen jedoch nicht nur diese absoluten Grof3en ein. Die Verteilung
der Substituenten entlang der Polymerkette und zwischen Ketten verschiedener Linge hat unter
anderem einen starken Einfluss auf die Kiristallinititseigenschaften des Polymers. Verschiedene
Molmasseverteilungen koénnen bei gleichem durchschnittlichem Polymerisationsgrad zu sehr
unterschiedlichen Léslichkeitseigenschaften fihren. Die Art der Substituenten und des DS

bestimmen wunter anderem die Hydrophilie des Polymers. Auch bei regenerierten
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Celluloseprodukten kann die Art und Verteilung der vorangehenden Substitution durch die
Moéglichkeiten zur Orientierung der Celluloseketten Einfluss auf den Regenerationsprozess und
damit auf das Produkt haben. Gleiches gilt wiederum fir den Polymerisationsgrad.

Die mit einer Anderung des Substitutionsgrades einhergehenden Eigenschaftsmodifikationen
sind nur selten linear. Gerade bei niedrigen Substitutionsgraden sind die Anderungen zu den
Eigenschaften des Ausgangspolymers meist Uberproportional. Der Einfluss solcher geringfiigiger
Substitutionen auf weitere Reaktionen wurde bereits besprochen (siche Seite 28). Bereits sehr
geringe unbeabsichtigte Modifikationen des Cellulosegrundkorpers, z. B. durch die Einfiihrung
von oxidierten Gruppen wihrend der Kochung und Bleiche des Zellstoffs, fithren fir die weitere

Verarbeitung und die Produkteigenschaften zu merklichen Veridnderungen, !>
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AUFGABENSTELLUNG

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Methode zur Bestimmung der Substituenten-
verteilung bzw. der Substitutionsmuster in Cellulosexanthogenat. Der Substitutionsgrad von
Cellulosexanthogenaten wird zwar routinemilig bestimmt, doch die Verteilung der Substituenten
innerhalb der Anhydroglucoseeinheit, entlang und zwischen den Celluloseketten, hat
entscheidenden Einfluss auf die Verarbeitungseigenschaften der Viskose, wie auch nach der
Regeneration zur Cellulosefaser auf die Produkteigenschaften der Viskosefasern. Die Verteilung
der sehr instabilen Xanthogenatgruppen im Makromolekil der Cellulose kann bislang jedoch
durch die Instabilitit der Xanthogenatgruppen nur sehr unzureichend bestimmt werden.

Um diese Finschrinkungen in der Analytik von Viskosen zu tiberwinden, sollten ausgehend von
einem stabilen Derivat des Cellulosexanthogenats Methoden gefunden werden, um die Verteilung
der Substituenten auf die verschiedenen Strukturebenen des Polymers zu erfassen.

Uber die Entwicklung einer Methylierungsanalyse sollte die Substituentenverteilung innerhalb der
Anhydroglucoseeinheit nicht nur als Summenparameter, sondern den OH-Gruppen direkt
zugeordnet zuganglich werden.

Die GroBenausschlusschromatographie sollte so entwickelt werden, dass das routinemilige
Erfassen von Substituentenverteilungen moglich ist. Die an Modellsubstanzen entwickelten
Reaktionen sollten auf das polymere System tUbertragen werden.

Durch Untersuchungen der stabilisierten Cellulosexanthogenate in einem geeigneten GPC-
System sollte die Substituentenverteilung mit der Molmassenverteilung korreliert werden kénnen,
um Verteilungsmuster iiber verschiedene Kettenlingen und deren Anderung wihrend der
Viskosereife verfolgen zu kénnen.

Um diese Ziele zu erreichen, musste eine geeignete Stabilisierungsreaktion gefunden werden, die
im Weiteren die Entwicklung einer Methylierungsanalyse erlaubt, und auch ausreichende
Stabilitit fur spektroskopische sowie chromatographische Untersuchungen bietet.

Die Stabilisierung der Viskosen sollte auch andere spektroskopische Untersuchungen, z. B.

NMR-Spektroskopie ermdglichen.
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SPEZIELLER TEIL - ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4 Viskosestabilisierung

Cellulosexanthogenat stellt durch die hohe Empfindlichkeit der Xanthogenatgruppe gegentiber
Wirme und pH-Wertschwankungen ein sehr instabiles System dar. Selbst bei — 80 °C kommt es
mit der Zeit im Cellulosexanthogenat der Viskose zum Verlust von Substituenten und damit zu
einer Verinderung der FEigenschaften, insbesondere des Substitutionsgrades und der
Substituentenverteilung. Instrumentellen und chemischen Analysen, welche oft bei erhohten
Temperaturen oder in ungunstigem chemischem Milieu arbeiten, ist Viskose daher kaum ohne
Beeintrachtigungen  zuginglich. FEine  Stabilisierung der  Viskose, respektive  des
Cellulosexanthogenats, um es gegeniiber dufleren Einfliissen unempfindlicher zu machen und

sekundire Reaktionen zu ermdglichen, ist deshalb notwendig.

Da die Analytik an Polymeren grundsitzliche Schwierigkeiten, andere Herangehensweisen als bei
Monomeren erfordert und oftmals eine schnelle Kontrolle von Reaktionsverldufen nicht moglich
ist, wurde zur Entwicklung der Stabilisierungsreaktion und der weiteren Reaktionen zunachst auf
Modellsubstanzen zurtickgegriffen.

Da Anhydroglucose die Wiederholeinheit der Cellulose darstellt, ware die Wahl von Glucose als
Modellsubstanz nahe liegend. Glucose bietet aber zu viele freie Hydroxylgruppen mit
unterschiedlichen Reaktivititen, so dass stets bei Reaktionen Gemische zu erwarten sind. Das
gleiche gilt auch fiir das Methylglucosid. Das 1,4-Dimethylglucosid wiederum ist zwar mit seinen
drei moglichen Substitutionspunkten und der mit den Methylgruppen imitierten
Kettenverlingerung grundsitzlich als Modell fir Cellulose sehr gut geeignet, jedoch aufwendig in

der Synthese und daher nur bei speziellen Fragestellungen gerechtfertigt."”

Als Modellsubstanz wurde schlieBlich #ans-1,2-Cyclohexandiol 1 gewihlt. Es verfiigt tber nur
zwei Hydroxylgruppen, was die Aufreinigung von monosubstituierten Derivaten fiir weitere
Reaktionen etleichtert. Da stets nur die Orthogonalitit von zwei verschiedenen Substituenten
bzw. Reaktionen zueinander gepriift werden musste, war die Bifunktionalitit ausreichend. Zwar
unterscheiden sich die zwei Hydroxylgruppen von #ans-1,2-Cyclohexandiol nicht in ihrer
Reaktivitit, der aliphatische Charakter der Verbindung und die #ans-Stellung der

Hydroxylgruppen sind jedoch ebenso bei der Anhydroglucose zu finden.
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Die Stabilisierung von Viskosen wurde bereits durch Fink und Treiber 1>

in die Viskoseanalytik
eingefilhrt. Die Stabilisierung erfolgte in diesen Fillen mit IN,N-Diethylchloracetamid. Die
Stabilitit und Loslichkeit dieser Organoxanthogenate war jedoch beschrinkt.

Im Zuge des Projektes wurde eine Reihe verschiedener Stabilisierungsreagenzien untersucht.
Dabei wurde der Grad der Derivatisierung der Xanthogenatgruppen in Viskose dadurch
untersucht, dass der y-Wert der zur Stabilisierung verwendeten Viskosen mit dem
Substitutionsgrad der stabilisierten Viskosen ins Verhaltnis gesetzt wurde.

Das  beste  Ergebnis erzielten dabei  Stabilisierungsreaktionen  mit  N-Methyl-IN-
phenyliodacetamid 2 und Allylbromid 4 mit jeweils nahezu vollstindiger Derivatisierung, "'
Iodacetamide werden in der Proteinchemie fur die Alkylierung von Cysteinresten hiufig
angewandt und eine entsprechende Eignung zur Derivatisierung von Xanthogenaten war daher
nahe liegend. "'*"”

Diese beiden Stabilisierungsreagenzien, deren Derivate im Weiteren kurz als Anilid- und
Allylderivat bezeichnet werden, wurden anschlieBend fiir simtliche Untersuchungen verwendet.
Die Stabilitit einiger Modellsubstanzen wurde zu Beginn des Projektes bestimmt. Danach zeigt
sich dass 3 in einem pH-Bereich von 2,0 — 9,0 (in MeOD) stabil ist und Zersetzung erst ab
100 °C (in DMSO-d6) eintritt.!*"

Da das Anilidderivat gegeniiber dem Allylderivat gewisse Vorteile bei der Verarbeitung und der
Haltbarkeit unter den Bedingungen des Endoglucanaseabbaus zeigte, wurde schlief3lich fast nur

noch mit ersterem gearbeitet. Die Reaktionsschemata fiir die Modellsubstanzen bzw. fur die

Viskosederivate sind in Abbildung 19 und Abbildung 20 wiedergegeben.
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Abbildung 19  Xanthogenierungs- und Stabilisierungsreaktion mit N-Methyl- V-phenyliodacetamid und
Allylbromid am Modell ¢rans-1,2-Cyclohexandiol.
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Abbildung 20  Stabilisierungsreaktion mit N-Methyl- N-phenyliodacetamid und Allylbromid an Viskose.

Die Xanthogenatgruppe kann dabei auch an Position 2 oder 3 stehen.

Die Reaktionen zum stabilisierten Derivat verlaufen schnell, vollstindig und unkompliziert. Bei
der Herstellung der Modellsubstanz wird direkt nacheinander in Form einer Eintopfreaktion die
Xanthogenierung mit Natriumhydrid und Kohlenstoffdisulfid und die eigentliche
Stabilisierungsreaktion mit den jeweiligen Reagenzien N-Methyl-N-phenyliodacetamid 2 und
Allylbromid 4 in THF durchgefiihrt.

Bei der Stabilisierung von Viskosen entfillt selbstverstindlich die Xanthogenierung, die
Stabilisierungsreaktion ist in diesem Fall aber nach einer Entfernung der Nebenprodukte iiber
OH -Ionentauscher und pH-Korrektur im wissrigen Milieu moéglich. Das feste IN-Methyl-IN-
phenyliodacetamid 2 muss lediglich vorher in DMF gelost werden und der verdinnten
Viskosel6sung zugegeben werden. Da simtliche Schritte unter Eiskiihlung méglich sind und bis
zur eigentlichen Stabilisierung nicht mehr als 30 Minuten vergehen, ist davon auszugehen, dass
wihrenddessen temperaturbedingt keine signifikanten Verinderungen im Substitutionsmuster
auftreten. Das aus dem Polymer erhaltene Produkt ist ein nahezu weilles Pulver, welches
problemlos dosierbar ist und sich gekihlt lagern ldsst. Es ist in verschiedenen organischen
Losungsmitteln wie DMSO, DMAc, DMF 16slich und in anderen wie Pyridin und THF stark
quellbar, so dass weitere Reaktionen homogen ablaufen kénnen.

Die Struktur des Feststoffs ist wesentlich von der Aufreinigung des stabilisierten, sehr fein
fallenden Polymers abhingig. Es ist unbedingt darauf zu achten bei der Reinigung einen
kontinuierlichen Losungsmittelaustausch zu gewihrleisten, ohne dass der Filterkuchen

austrocknet. Sonst besteht die Gefahr der Bildung von sehr harten, verhornten Strukturen, die
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nur schwer wieder in Losung gehen. Durch ein Umfillen des Polymers tber Lésen in DMAc und
Fillen in einem Gemisch aus gleichen Volumina Hexan und Ethylacetat erhilt man ein wieder
leichter 16sliches Produkt mit gro3erer Partikelgro3e, hoherem Volumen und verbesserter Textur

und erzielt eine zusitzliche Entfernung von Resten des Stabilisierungsreagenz.

Der in 3 vorhandene aromatische Ring im Stabilisierungssubstituenten erméglicht durch seine
UV-Absorptionseigenschaften eine gezielte Detektion z.B. bei der GroBlenausschluss-
chromatographie im Aromatenbereich bei 284 nm. Wie in Kapitel 5.5 noch gezeigt wird,

ermoglicht dies die Erstellung von Substitutionsprofilen tber die Molmassefraktionen.

5 Groflenausschlusschromatographische Untersuchungen

Wahrend relativ viele, vor allem frithe Arbeiten tber die Substituentenverteilung zwischen den
Hydroxylgruppen der AGU im Cellulosexanthogenat zu finden sind P *» % > ¢ 6% 122124
beschiftigen sich nur sehr wenige Arbeiten mit der Verteilung der Substituenten tber die

| vor, wobei mit

Molmassefraktionen. Untersuchungen hierzu liegen von Fischer et al. 1> ** 1%
speziell priparierten Laborviskosen ohne Stabilisierung in gekihlten wissrigen GPC-Systemen
gearbeitet wurde. Die Autoren finden ungleichmiflige Verteilungen mit hoheren
Substitutionsgraden im niedermolekularen Bereich, aber eine gleichmiBige Abnahme des
Substitutionsgrades wihrend der Reife.

Die neuen, unter 4 beschriebenen Stabilisierungen mit N-Methyl-N-phenyliodacetamid 2 und
Allylbromid 4 liefern in DMSO, THF und DMAc ausreichend 16sliche Derivate, womit eine
Untersuchung in GPC-Systemen moglich wurde. Wegen der hohen Bestindigkeit gegeniiber

erhéhten Temperaturen bis ca. 100 °C ist dabei keine spezielle Kithlung des Systems notwendig

und die Probenvorbereitung kann normalen Standardroutinen entsprechen.

5.1 GPC-System

Das fir die Untersuchungen verwendete modifizierte GPC-System 1 ist in Abbildung 21

wiedergegeben. Es entspricht im Wesentlichen dem bei Schelosky et al. " Réhrling et al. P> '*
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und Potthast et al. * beschriebenen System, wobei jedoch zwischen dem Mehrwinkellaserlicht-
streudetektor (MALLS) und dem Brechungsindexdetektor (RI) ein UV-Detektor geschaltet ist.
Dieser erlaubt die Ermittlung der Substituentenverteilung parallel zur Molmassenverteilung.

Der fur das System verwendete Eluent DMAc/LICl (0,9 % m/v) gewihtleistet eine gute
Loslichkeit der Polymere und erlaubt durch die spektroskopischen Eigenschaften des DMAc mit
einem UV-Cut von 270 nm eine Detektierung des UV-Signals des Substituenten bei 284 nm.

Das GPC-System 2, welches wihrend des Forschungsaufenthalts in Hamburg verwendet wurde,
arbeitet mit dem gleichen Loésungsmittelsystem, jedoch mit anderem Siulenmaterial (PFG Pro
100 A und 300 A) und zeigt daher eine etwas andere Trennungscharakteristik als das System 1
(PL gel mixedA LS). Die hochmolekularen Fraktionen werden hier weniger gut aufgelost, dafiir
besteht eine bessere Auflosung im niedermolekularen Bereich. AuBlerdem ist dieses System mit
einem Viskosimeter ausgestattet, wodurch vor allem bei den enzymatisch abgebauten Proben
direkte Riickschliisse auf die Losungseigenschaften moglich waren. Details zu den GPC-
Systemen sind im experimentellen Teil der Arbeit zu finden.

Im underivatisierten Zustand oder bei fehlendem aromatischem Anteil des Substituenten ist bei
Viskose ebenfalls eine spezifische UV-Detektierung tiber die Xanthogenat-Absorption bei
302 nm moglich. Gleichwohl verbessert vor allem der Anilid-Substituent das S/N (signal-to-

noise) des Lichtbrechungssignals aufgrund der héheren Masse des Molekdils.

% I—»{ Pumpe Probengeber

e MALLS

—— \/\AUV«-%

=

Abbildung 21  Schema des GPC-Systems 1 zur Analyse von stabilisierten Viskosen.
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5.2 Einfluss der Substitution auf die Trennung

Um festzustellen in wieweit die Substitution der stabilisierten Viskosen das Verhalten wihrend
der Trennung uber GroéBenausschlusschromatographie beeinflusst, z. B. ob es dabei zur
Diskriminierung bestimmter Anteile, etwa durch Adsorption an die Trennungsmatrix kommt,
wurden mogliche Verschiebungen im Elutionsmuster untersucht.

Dazu wurden die zwei anilidstabilisierten Viskoseproben (Viskosel und Viskose2) mit den durch
Prizipitierung in Fisessig aus den entsprechenden unstabilisierten Viskosen gewonnenen
Cellulosen verglichen.

Abbildung 22 ist zu entnehmen, dass die jeweils korrespondierenden Kurven lediglich auf der
logarithmierten Molmasseachse verschoben sind. Die Verschiebung entspricht dabei etwa der
Massezunahme durch die Xanthogenierung und Stabilisierung. Die Elutionsmuster stimmen
dabei sehr gut iiberein, was zeigt, dass es zu keinen signifikanten Diskriminierungen bei der
Trennung kommt und dass die Stabilisierungsreaktion vollstindig und verlustlos ablauft.

Die typische bimodale Verteilung der Viskose 2 bleibt erhalten und auch im niedermolekularen
Bereich ist eine ausreichende Trennung gewihrleistet. Aggregate sind nicht feststellbar.

Ausgewihlte Eigenschaftswerte der vermessenen Polymere sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

1,0 4 . .
Viskose 1 stabilisiert
J----- Viskose 2 stabilisiert
-------- Viskose 1 gefallt
084-mimm Viskose 2 gefillt

0,6

0,4 1

log differenzielle Molmasse

0,2 1

0,0

log Molmasse

Abbildung 22  Molmasseverteilung von anilidstabilisierten und von gefillten Proben von Viskose 1 und 2.
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Probe Mw Mn PDI DS
kg/mol kg/mol

Viskose 1 2282 76,82 2,97 0,39
Viskose 1 regeneriert 74,13 27,71 2,67 -
Viskose 2 600,7 106,1 5,66 0,56
Viskose 2 regeneriert 2144 53,99 3,97 -
Tabelle 2 Ausgewihlte Eigenschaften der stabilisierten und der gefillten Viskosen aus der GPC-

Bestimmung, DS konventionell bestimmt (Fa. Lenzing AG).

5.3 Loseverhalten

GroBenausschlusschromatographisch wurden anilid- und allylstabilisierte Proben von Viskose 1
auf ihr Loseverhalten hin untersucht. Dazu wurden sie jeweils fir eine bzw. zwei Stunden gelost
und anschlielend filtriert und vermessen. Die GPC-Elutionsprofile in Abbildung 23 zeigen beim
Anilidderivat nur ein geringfugig verandertes RI-Signal mit einer leicht erhéhten Gesamtmenge
fir die innerhalb von zwei Stunden geldste Probe gegentiber der eine Stunde geldste Probe.

Die allylderivatisierten Proben zeigen dem gegentiber ein stirker abweichendes Profil. Bei der
zwei Stunden gelosten Probe fehlt der Peak bei 13,5 ml, hingegen bildet sich bei 14 ml ein vorher
nicht vorhandener Peak aus.

Da die Trennleistung der verwendeten Sdulen im hochmolekularen Bereich nicht ausreicht, ist
eine Erklirung fiir das Signal bei 14 ml schwer zu finden, zumal dieses bei weiteren Messungen
dieses Ausgangsstoffes auf dem GPC-System 1 wiederum fehlt. Wahrscheinlich handelt es sich
dabei um ein Artefakt. Anderungen waren insgesamt eher in der hochmolekularen Schulter zu
erwarten.

In der Literatur sind zwar vielfach Loseprozeduren mit Voraktivierungen oder Probleme durch

oxidativen Abbau wihrend des Lésens beschrieben, konkrete Zeitangaben fehlen jedoch zumeist.

[92, 126-128)]
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Abbildung 23  GPC-Elutionsprofile zum Vergleich von Anilid- und Allylstabilisierung und zum

Loésungsverhalten der Ausgangsstoffe bei 1- und 2-stiindigem Losen, GPC-System 2.

In Abbildung 24 sind die entsprechenden relativen Wiederfindungsraten (bezogen auf ein
leichtlosliches enzymabgebautes Priparat) wiedergegeben. Die Unterschiede sind nicht besonders
grof3, mithin teilweise in der Messgenauigkeit, was der leicht niedrigere Wert der wihrend zwei
Stunden gel6sten allylstabilisierten Viskose 1 gegeniiber der wihrend einer Stunde gelésten Probe

andeutet.

1] anilidstabilisiert
69 - [ allylstabilisiert

relative Wiederfindungsrate [%0]
&
1

1h Losezeit 2 h Losezeit

Abbildung 24  Relative Wiederfindungsrate der anilid- und allylstabilisierten Proben von Viskose 1 bei

ein- und zweistiindigem Loésen.

43



5.4 Brechungsindexinkrement

Eine exakte Molmassebestimmung mittels Lichtstreuung ist von der Verwendung eines korrekten
Brechungsindexinkrements (d#/dr) abhingig. Das Brechungsindexinkrement ist jedoch seinerseits
unter anderem von der Art und dem Grad der Substitution eines Polymers abhingig, so dass eine
Bestimmung der Abhingigkeit des Wertes vom DS erforderlich schien.

Werden entsprechende Bestimmungen im Losungsmittel DMAc/LiCl (0,9 % m/v) durchgefiihrt,
so ist der Effekt des Salzes auf den Wert des dn/de ca. dreimal groBer als der Einfluss der
eigentlichen Probe. Cellulosexanthogenate, andere teilsubstituierte Cellulosederivate und
Cellulose  selbst  besitzen durch die verfigbaren freien Hydroxylgruppen einen
polyelektrolytischen Charakter. Sie verursachen Lithiumionengradienten durch bevorzugte
Anlagerung von Ionen um die Polymerketten und damit verbundene Verarmung des restlichen
Eluenten an diesen. Dadurch kann sich der Brechungsindex in der Nihe der Molekdle stark
andern und eine korrekte Bestimmung des Brechungsindexinkrements wird erschwert.

Um diesen Effekt zu eliminieren werden die Proben normalerweise entweder vor der Messung
dialysiert oder es wird in einem GPC-System eine 100 %-ige Wiederfindung angenommen.
Wahrend erstere Methode sehr aufwindig ist, ist beiden Methoden das Problem der vollstindigen
Rickgewinnung der Substanz zueigen, welche vor allem bei der Ermittlung Gber ein GPC-System
kaum moglich ist und von vielen Faktoren, z. B. der Konditionierung der Sidulen und threm Alter
abhingen.

Bei der vorliegenden Fragestellung ging es in erster Linie nur um eine Abschitzung des
Einflusses des Substitutionsgrades auf das Brechungsindexinkrement. Daher wurde auf ein relativ
einfach zu bewerkstelligendes offline-Verfahren (Batch-Methode) fir die Ermittlung des
Brechungsindexinkrements zuriickgegriffen, auch wenn dies mit oben beschriebenen Problemen
behaftet ist.

Dazu wurde am RI-Detektor iber eine Konzentrationsrethe mit einer wissrigen
Natriumchloridlosung, fir die das korrekte Brechungsindexinkrement bekannt ist, die
Geritekonstante ermittelt. AnschlieBend wurde eine entsprechende Konzentrationsreihe der
Polymerlosungen im GPC-Laufmittel vermessen und auf das Brechungsindexinkrement
zuriickgerechnet. Das Brechungsindexinkrement dn/de stellt die Steigung einer Kutrve im
Diagramm aus Brechungsindexinderung 47 und Konzentrationsinderung ¢ dar. Es muss also
angenommen werden, dass die Brechungsindexinderung der Eichsubstanz und des Polymers

gleich ist. (129, 130]
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Beide stabilisierten Viskosen, Viskose 1 mit einem DS von 0,39 und Viskose 2 mit einem DS von
0,56 lieferten dabei zu dem Wert fiir Cellulose sehr dhnliche Werte. Der Wert fir Viskose 1 lag
bei 0,091 ml/g, der fir Viskose 2 bei 0,093 ml/g, wihrend der Wert fiir reine Cellulose bei 0,095
ml/g lag. Die so ermittelten Werte lagen sowohl fur die Cellulose als auch fir die Viskoseproben
durch die oben erwihnten Effekte insgesamt zu niedrig. Es wird jedoch deutlich, dass der
Einfluss des Substitutionsgrades im relevanten Bereich von DS 0,4 bis 0,6 mit ca. 2 % sehr
niedrig ist. Dies erklirt auch, warum in der Literatur bei der Untersuchung von
Cellulosederivaten unterschiedlichen Substitutionsgrades mit GPC-Systemen die Anderung des

Brechungsindexinkrements im Allgemeinen vernachlissigt wird.

—m— Viskose 1 dn/dc = 0,093 ml/g
1 -0 Viskose 2 dn/dc = 0,095 ml/g

| %e)

Detektorsignal [mV]

Konzentration [mg/ml]

Abbildung 25  Eichgeraden fiir die dn/dc-Bestimmung von anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2.

Schelosky et al. ” bestimmten den Wert fiir Cellulose im hier verwendeten Eluenten fiir GPC-
Untersuchungen zu 0,136 ml/g. Da sich die dutrch verschiedene Substitutionsgrade verursachten
Inkrementunterschiede als sehr gering herausstellten, wurde in den weiteren Untersuchungen mit

diesem Wert gerechnet.

5.5 Substitutionsgrad iiber Molmasseverteilung

Die  spezifischen  spektroskopischen  Eigenschaften des  Anilidsubstituenten, seine
Detektierbarkeit im UV-Bereich bei 284 nm, erlauben es tiber die Trennung im GPC-System mit
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der Aufnahme eines Molmasse- und eines UV-Profils eine Substituentenverteilung tber die

Molmasseverteilung zu errechnen.

anilidstab. Viskose 2

0,9 -
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Abbildung 26  UV-Spektren von anilidstabilisierter Viskose 2 und der anilidstabilisierten
Modellsubstanz 3 mit dem Hauptpeak im Bereich 284 nm, gemessen in DMAc;

Schwankungen im Signal vor 270 nm sind auf dessen Eigenabsorption zuriick zu fithren.

Das aufgenommene UV-Signal bedarf dabei einer Kalibrierung. Dies kann durch Polymerproben
mit einem bekannten Substitutionsgrad erfolgen. Zunichst wurde jedoch versucht eine
Kalibrierung mit Hilfe von niedermolekularen Modellsubstanzen durchzufiihren. Eine geeignete
Kalibriersubstanz  sollte  Dithiocarbonsiure-O-(2-hydroxy-cyclohexyl)-ester-S-[(IN-methyl-N-
phenyl-carbamoyl)-methyl]-ester 3 darstellen, die sehr dhnliche spektrale Eigenschaften im UV-
Bereich wie die anilidstabilisierten Viskosen besitzt (siehe Abbildung 26). Die Substanz ist im
GPC-Eluenten 16slich und kann in unterschiedlicher Verdinnung zur Erstellung einer
Kalibriergeraden verwendet werden. Die Elutionszeit der Polymerproben im GPC-System ist
etwa 5-mal linger als jene der monomeren Kalibriersubstanz 3. Dies fihrt dazu, dass die
Verteilung der Modellsubstanz  wesentlich enger ist und bei Flichengleichheit im
Chromatogramm der UV-Peak der Kalibriersubstanz 3 auflerhalb des dynamischen Bereichs des
Detektors liegen kann und deshalb nicht integrierbar ist. Um dies zu vermeiden wurden 75 pl
Proben gleicher Konzentration mit kurzem zeitlichem Abstand eingespritzt und gemeinsam
integriert, um insgesamt auf die gewiinschte Gesamtstoffmenge zu kommen und das
Elutionsprofil des Polymers, wenn auch durch die lingere Retentionszeiten bei lingeren

Laufzeiten, grob nachzubilden (siche Abbildung 27).
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Abbildung 27  Elutionsprofil der als Kalibriersubstanz eingesetzten niedermolekularen Modellsubstanz 3

bei 5-maliger Einspritzung und Eichgerade.

In Bezug auf eine korrekte Berechnung der Verteilung des Substitutionsgrades tber die
Molmasse ist eine sehr genaue Bestimmung des Versatzes zwischen RI- und UV-Detektor im
GPC-System notwendig. Wird die Verzogerung zwischen den Detektorsignalen nicht korrekt
bestimmt, kommt es zu einer scheinbar ungleichmafigen, schiefen Verteilung, da das UV-Signal
nicht korrekt mit dem RI-Signal korrespondiert.

Das UV-Integral der Modellsubstanz sollte zur Stoffmenge des Substituenten in Bezug gesetzt
werden. Damit sollte aus dem UV-Integral der stabilisierten Viskose die Masse an Substituent,
und durch Subtraktion von der Gesamtmasse die Masse der Cellulosegrundkette bestimmt
werden. Aus den Massen von Substituent und Cellulose sollten dann die entsprechenden
Stoffmengen und das Stoffmengenverhiltnis der beiden zueinander ermittelt werden, welches
den DS darstellt. Bei summarischer Rechnung tiber den gesamten Integrationsbereich sollte sich
so der DS der Gesamtprobe ergeben.

Praktisch ist das Ergebnis einer solchen Rechnung jedoch stets zu gering, weshalb bei den
Substituentenprofilen die Ergebnisse aus herkémmlichen y-Zahl-Bestimmungen herangezogen
wurden. In Tabelle 3 sind Substitutionsgrade aus offline UV-Messungen der anilidstabilisierten
Viskosen und aus einer Standardbestimmung gegentiber gestellt.

Dasselbe Phenomen trat auch bei einer direkten Messung des y-Wertes tber UV-Spektroskopie
mit einem Photometer auf. Dabei wurden Losungen der anilidstabilisierten Viskosen in einem
entsprechenden Losungsmittel (IDMAc) vermessen und das System vorher wie beim GPC-
System beschrieben mit der monomeren Modellsubstanz mit einer Konzentrationsreihe
eingeeicht. Die so erhaltenen Ergebnisse waren in ihrer Relation zueinander schliissig, jedoch war

der erhaltene DS insgesamt zu niedrig, """
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Der Grund fir diese Abweichung wurde letztlich in der Abhingigkeit des molaren
Extinktionskoeffizienten ¢ von der Molmasse des Polymers gefunden *”'*" " %3 Nach Mori und
Barth """ besteht diese Abhingigkeit nur bis zu einem Molgewicht von ca. 1000 g/mol, danach
tritt bei einer Verinderung der Molmasse keine Anderung des Koeffizienten mehr auf.

Die Modellsubstanz 3 besitzt jedoch nur eine Molare Masse von 339,48 g/mol. Dadurch kommt
es zu unterschiedlichen Extinktionskoeffizienten zwischen Modellsubstanz und Polymer. Durch
die relative Nihe der Substituenten im Polymer zueinander resultieren unvermeidlich
elektromagnetische Wechselwirkungen, welche eine Verinderung des Extinktionskoeffizienten e
gegentiber einer Monomerlosung bewirken, bei welcher die Abstinde der Substituenten durch die
Verdinnung der Losung beeinflusst werden konnen. Dies bedeutet, dass zu einer korrekten
Eineichung zunichst die molaren Extinktionskoeffizienten von Modellsubstanz und einem

Polymer mit bekanntem Substitutionsgrad iiber das Bouguer-Lambert-Beer-Gesetz

Ezlog(ll—o):g-c-d

ermittelt werden missen. Fir die Modellsubstanz ist dies einfach zu bewerkstelligen, es ergibt
sich ein molarer Extinktionskoeffizient von ca. 115000 l'cm'mol”. Bei der Ermittlung des
Extinktionskoeffizienten fiir dieselbe aktive Gruppe am Polymer muss als externe Eichung der
genaue Substitutionsgrad bekannt sein. Aus dem Substitutionsgrad kann tiber die molare Masse
des Substituenten dann die molare Konzentration des Substituenten errechnet werden. Diese ist
wieder in obige Gleichung einzusetzen und nach dem molaren Extinktionskoeffizienten
aufzulésen. Im Falle von Viskose 1 ergibt sich in diesem Fall ein Wert von ca. 87000 I'cmmol .
Setzt man die ermittelten Werte nun ins Verhiltnis und korrigiert damit den ermittelten DS, so
ergibt sich ein Wert von 0,37, eine Abweichung von ca. 7 % gegeniiber dem alternativ ermittelten
y-Wert. Bei Viskose 2 nimmt ¢ einen Wert von ca. 102000 lI'em'mol’ an, wodurch sich ein
korrigierter DS von 0,52 und ein Fehler von ca. 5 % ergibt. Theoretisch sollte aber die
Abhingigkeit von der Molmasse nur bis etwa 1000 g/mol gehen, wodurch fir beide stabilisierten
Viskosen der gleiche molare Extinktionskoeffizient zu erwarten wire.

Wodurch diese Diskrepanz zu erkliren ist bleibt unklar und macht eine Eichung im System selbst
sehr schwierig. Hinzu kommen noch unterschiedliche DS-Werte bei Messungen in reinem
DMACc und mit einem Zusatz von Lithiumchlorid.

Da tiber NMR-Untersuchungen an acetylierten, anilidstabilisierten Viskosen korrekte DS-Werte

ergab, kann geschlossen werden, dass die Substitution der Xanthogenatgruppen quantitativ
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verlduft, sind andere Effekte fir diese Abweichung anzunehmen. Eine Moglichkeit liegt in
Wechselwirkungen mit dem Lésungsmittel, welches offensichtlichen Einfluss auf die Absorption
hat. Die Konzentration der Losung ist bei der UV-Messung mit ca. 0,1 mg/ml sehr gering,
héhere Konzentrationen fithren zu einer Ubersittigung des Detektors. So  geringe

Konzentrationen erhéhen naturgemil3 den Einfluss des Losungsmittels.

DS UV-Messung FT-IR-
DMAc/LiCl DMAc e-korrigiert Messung
Viskose 1 0,28 0,17 0,37 0.40
Viskose 1 filtriert 0,27 0,15 ’
Viskose 2 0,46 0,36 0,52 0.55
Viskose 2 filtriert 0,42 0,35 ’
Tabelle 3 Substitutionsgrade {iber UV-Messung an den anilidstabilisierten Viskosen in DMAc bzw.

DMAc/LiCl (0,9 % w/v) und iibet FT-IR-Messung (Lenzing AG) an den frischen

Viskosen ermittelt.

Werden die Molmasse- und die UV-Kurven selbst zueinander in Bezug gesetzt, so kann das DS-
Profil ermittelt werden. Dazu werden die zur Polymerkonzentration (AUX1, in g/I) und zur
Substituentenkonzentration (UV, AUX2, in mol/l) proportionalen Geritesignale AUX1 und AUX2
basislinien- und versatzkorrigiert. Aus Volumen und M -Werten ergibt sich die lineare Beziehung
V zu log(M,), womit AUX1 und AUX2 zu M, in Beziechung gesetzt sind.

AUX1 und AUX2 werden gegen M, aufgetragen und die jeweiligen Flichenintegrale bestimmt.
Division durch diese Flichenintegrale normiert AUX1 und AUX2. Es werden Zahlenwerte in der
Einheit mol/g erhalten. Die differentielle Molmasse ergibt sich aus den normierten AUX1-Werten
gegen M. AUX1 mit der injizierten Masse multipliziert, ergibt die Stoffmenge in mol (AUX1)).
AUX1" zu M, liefert die entsprechende Verteilung.

Ebenso wird mit AUX2 verfahren, welche mit der Substituentenmenge multipliziert wird und die
Einheit mol’/g (AUX2") erhilt. AUX2" zu M,, liefert auch hier die entsprechende Verteilung.

Die Division der beiden so erhaltenen Verteilungen liefert den DS, wobei jedoch vorher die
Stoffmengenverteilung der Cellulose aus AUX1" mit der durchschnittlichen Molmasse einer
Monomereinheit (Molmasse einer Anhydroglucoseeinheit und anteilige Molmasse des
Substituenten) multipliziert werden muss, um ebenfalls die Einheit mol*/g zu erhalten.
Vereinfacht kann der DS auch tber die normierten Ausgangssignale AUX1 und AUX2 mit dem

Substituentengehalt in mol/g erhalten werden:
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(norm. Aux2 - Gesamtsubstituentenmenge[mol])
norm.Auxl- Gesamtmenge[g]
Molmasse(AGU)

DS =

_norm.Aux2

= - Molmasse(AGU) - Substituentengehalt[mol / g]
norm. Auxl

Wird der DS nun gegen M, aufgetragen, so erhilt man die gewiinschte Beziehung. '

Da die UV-Signalwerte bei der Erstellung durch die massenspezifischen Signale dividiert werden,
kommt es am Anfang und am Ende des Elutionspeaks zu starken Schwankungen, da hier das
Massesignal durch die Limitierung des Detektors relativ klein ist und die Werte nahe Null liegen.
Bei der Interpretation der DS-Kurve ist daher stets der Massebezug zu beachten und
gegebenenfalls sind Werte am Rande der Verteilung zu ignorieren. I'*”

Fir die genaue Bestimmung des Detektorversatzes war die Verwendung einer sehr eng verteilten
Probe, die auch ein UV-Signal liefert, notwendig. Hierfir wurde ein 30 kDa Polystyrenstandard
gewahlt.

In der Literatur sind, wie bereits erwihnt, nur sehr wenige Arbeiten von Fischer et al. [*>'" 1212
bekannt, welche den Xanthogenatsubstitutionsgrad tiber die Molmassenverteilung bei Viskosen
mit  GroBenausschlusschromatographie  untersuchen.  Dabei  wurden  unsubstituierte
Laborviskosen in einem Natriumhydroxid-Eluenten vermessen.

In diesen Arbeiten wurden stets deutliche Inhomogenititen bei der Substitution tber die
Molmassefraktionen beschrieben, wobei die niedermolekularen Fraktionen erheblich stirker
substituiert sind als die hochmolekularen Probenanteile. Bei Fischer et al. ¥ finden sich
diesbeztglich auch Versuche zur Nachreife von Viskosen und den dabei zu beobachtenden
Substitutionsinderungen.

Entgegen der Hypothese von Lyselius und Samuelson ™! nachdem es zwischen den
Molmassefraktionen wihrend der Nachreife zu einem Ausgleich des

Xanthogenatgruppengehaltes kommt, finden die Autoren bei den zusitzlich nachgereiften

Proben ein Absinken des Xanthogenatgruppengehaltes tiber die gesamte Molmasseverteilung.

Bei den eigenen Untersuchungen wurden Viskose 1 und Viskose 2 zum einen frisch stabilisiert,
zum anderen einer zusitzlichen Nachreifezeit von 24 bzw. 48 Stunden bei Raumtemperatur
unterzogen. Die so priparierten Viskosen wurden, wie bereits oben dargestellt, im GPC-System 1
vermessen und der Verlauf des UV-Signals, bezogen auf die herkommliche y-Zahl-Bestimmung,

wie beschrieben, mit dem massespezifischen Signal zu einer DS-Verteilung tiberlagert.
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Wie in Abbildung 28 und Abbildung 29 zu sehen ist, sind die Substitutionsgrade im Hauptteil der
Verteilungen tiber die Molmassenfraktionen nahezu konstant. Die geringen Schwankungen im
Mittelteil der DS-Kurve bewegen sich innerhalb der Fehlertoleranz. Es sind keine signifikanten
Drifts oder Verteilungen zugunsten von nieder- bzw. hochmolekularen Anteilen zu erkennen.

Bei Viskose 2 ist an den Rindern der Verteilung zu den hoch- und niedermolekularen Flanken
ein Absinken des Substitutionsgrades zu beobachten. Das Signal befindet sich an diesen Stellen
noch nicht im Bereich des oben beschriebenen Effekts starker Schwankungen des Signals
aufgrund hoherer S/N-Werte am Rand der Molekulargewichtsverteilung und dirfte daher ein
reales Absinken des Substitutionsgrades wiedergeben.

In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, dass bei den Proben der Viskose 1, die
gegentiber Viskose 2 von wesentlich geringeren Substitutionsgraden ausgeht, die beschriebene
Beobachtung nur im Ausgangsstoff im hochmolekularen Bereich auftritt, bei den weiter gereiften
Proben jedoch nicht feststellbar ist. Bei den Proben der Viskose 2 ist zundchst ein recht starkes
Absinken zu beiden Verteilungsrindern hin zu beobachten. Bei der am weitesten abgereiften
Probe (48 h) nimmt die Verteilung dann eine ganz dhnliche Form an wie sie beim Ausgangsstoff
der Viskose 1 zu finden ist. Dies ist umso interessanter, als bei diesen beiden Proben der
durchschnittliche Substitutionsgrad jeweils auf sehr dhnlichem Niveau bei ca. 0,4 liegt. Die
Verteilung scheint sich bei diesem Niveau zu stabilisieren, das heil3t, dass die hoher substituierten
Bereiche bei einem bestimmten Substitutionsgrad eine groflere Geschwindigkeitskonstante fir
die Abspaltungsreaktion aufweisen als die niedriger substituierten Bereiche und sich somit
langsam angleichen.

In diesem Zusammenhang steht auch die insgesamt stirkere Abnahme der y-Zahl der hoher
substituierten Viskose 2 um 19,5 gegeniiber einer Abnahme um 12,6 bei der niedriger
substituierten Viskose 1 im gleichen Zeitraum.

Lyselius und Samuelson P gingen 1961 davon aus, dass es bei der Umxanthogenierung wihrend
der  Viskosereife auch zum  Austausch von Xanthogenatsubstituenten  zwischen
hochsubstituierten und niedrigsubstituierten Molekiilen kommt und so eine Vereinheitlichung
der Substitution tber die Molmassefraktionen stattfindet. Die hier prisentierten Ergebnisse legen
jedoch nahe, dass unterschiedliche Geschwindigkeiten der Dexanthogenierung von verschieden
stark substituierten Fraktionen bei der Vereinheitlichung eher im Vordergrund stehen, da es auch
in den Verteilungsrindern nie zu einem Anstieg des DS kommt. Auch findet sich nicht die von
Treiber et al. ®” und Fischer et al. 1’ gefundene héhere Substitution in den niedermolekularen
Anteilen. Weshalb in den vorliegenden Proben jedoch sowohl die nieder- als auch die

hochmolekularen Bereiche eine niedrigere Substituentendichte im Ausgangsstoff aufweisen, ist
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nicht leicht verstdndlich. Rechnet man fiir Viskose 2 unter Berticksichtigung der Substitution den
Polymerisationsgrad fiir die Punkte der Verteilung aus, an denen die Kurve abfillt, so erhilt man
einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad von ca. 80 (bei log M, 4,6) bzw. ca. 3150 (bei log
M, 6,2). Der Abfall im hochmolekularen Bereich bei Viskose 1 liegt hingegen etwa bei einem DP
von ca. 2035 (bei log M 5,9). Ein geringerer Substitutionsgrad im hochmolekularen Bereich wire
durch den anzunehmenden héheren Anteil an kristallinen Bereichen der Ausgangscellulose
verstindlich. Die geringere Substitution im niedermolekularen Bereich ist so jedoch nicht zu

erkliren und der Befund muss somit ohne abschlieBende Klirung bleiben.
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Abbildung 28  Substituentenverteilung iiber Molekulargewichtsverteilung von stabilisierter Viskose 1,

frisch und nachgereift.

Eine tiber 48 h hinausgehende Reife war nicht méglich, da die Viskose dann zum Gelieren neigt
und eine anschlieBende vollstindige Stabilisierung nicht mehr praktikabel ist.

Das Ergebnis einer gleichmilligen Verteilung der Substituenten tber die Bulkregion der
Molmassefraktionen entspricht auch schon friher an der Universitit fiir Bodenkultur

durchgefiihrten Untersuchungen an nicht stabilisierten Industrieviskosen. '’
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Abbildung 29  Substituentenverteilung iiber Molekulargewichtsverteilung von stabilisierter Viskose 2,

frisch und nachgereift.

Ob solche gleichmifBigen Substituentenverteilungen typisch fir Industrieviskosen sind bzw. an
eine spezielle Herstellungsweise gekniipft sind, ldsst sich noch nicht sagen. Weitere Experimente
an Laborviskosen, die unter verschiedenen Bedingungen hergestellt wurden, bzw. an im
Produktionsprozess auffilligen Viskosen, sollten hierzu noch folgen, um diese Fragestellung
weiter abzukliren. Insbesondere die Variation der Alkalisierungsbedingungen, der eingesetzten
Kohlenstoffdisulfidmenge, sowie der Reifebedingungen kénnten in dieser Hinsicht interessante
Einblicke gewihren und die Frage nach moglichen Transxanthogenierungen zwischen
verschiedenen Molmassefraktionen wihrend der Reife endgiiltig kliren.

Einige ausgewihlte analytische Daten der untersuchten Viskosen, wie sie von der Lenzing AG

zur Verfiigung gestellt wurden, sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Probe y-Zahl Cellulose FT-IR Alkali FT-IR Schwefel FT-IR y-Zahl FT-IR NaOH FT-IF Na,CO; FT-IR Na,CS; FT-IR
Viskose 1 Ausgangsstoff 39,8 8,93 5,21 2,31 39,0 2,67 0,84 1,06
nachgereift, 24 h 20 °( 32,4 8,77 5,14 2,23 33,4 2,24 0,91 1,23
nachgercift, 48 h 20 °C 27,2 8,72 5,16 223 26,5 1,90 0,97 1,44
Viskose 2 Ausgangsstoff 54,9 6,04 6,25 180 56,1 436 0,52 0,57
nachgereift, 24 h 20 °( 42,6 6,07 6,43 1,80 47,9 423 0,71 0,86
nachgereift, 48 h 20 °C 35,4 6,18 6,54 184 41,4 418 0,82 105
Tabelle 4 Analytische Daten zur Viskosenachreife aus hetkémmlichen Messungen und FT-IR-

Messungen der Lenzing AG R&D.
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5.6 Enzymabbau

Ausgehend von Problemen mit der Loslichkeit (sieche 6.1.2) der stabilisierten Viskosen und der
Methode der indirekten Methylierung, sollten die Ausgangsprodukte, also die allyl- und
anilidstabilisierten Viskosen, enzymatisch vorbehandelt werden. Der enzymatische Abbau mit
Endoglucanasen sollte dabei zu einem Grad durchgefithrt werden, dass einerseits die Molmasse
soweit verringert wird, dass die Loslichkeit in den genannten Reaktionsschritten ausreichend
bleibt und andererseits kaum niedermolekulare Abbauprodukte entstehen. Die Verringerung der
Molmasse sollte aulerdem die Qualitit von NMR-Spektren der entsprechenden Substanzen
durch hohere Auflésung und bessere Messbedingungen verbessern.

Einhergehend mit diesen Vorgaben konnten die Untersuchungen jedoch auch dazu genutzt
werden, durch das unterschiedliche Abbauverhalten der Viskosen Informationen uber die
Substituentenverteilung im Polymer, vor allem entlang der Celluloseketten zu erlangen.

Enzyme spielen in der Analytik von Cellulosederivaten und anderen Polysacchariden eine immer
gréBere Rolle P. Uber Abbaumuster an der Hauptkette oder den Seitenketten konnen in

[91, 92, 114]

Kombination mit chromatographischen und spektroskopischen ** ' Methoden vor

115, 136-138 139]

allem Riickschliisse auf die Substituentenverteilung ! I und die Kettenstruktur ' gezogen
werden.

Bei diesen Untersuchungen kann zum einen eine totale Hydrolyse des Substrates mit Hilfe einer
Mischung aus verschiedenen Enzymen angestrebt werden, bei der dann die niedermolekularen

Fragmente analysiert werden ",

Zum anderen kann mit sehr reinen Enzymen ein gezielter
Abbau der Seitengruppen oder Hauptkette erfolgen. Da die Abbaubarkeit der Hauptkette meist
von der Substitution abhingt, das heilt, dass substituierte Teile oftmals nicht durch
Endoglucanasen angegriffen werden kénnen, lisst das Fragmentierungsmuster und die Verteilung
der Substituenten darin Erkenntnisse tiber die urspriingliche Substituentenverteilung zu.

Der enzymatische Abbau an den stabilisierten Viskosen wurde mit einer reinen Endoglucanase
(Novozym 613) durchgefiihrt. Dies ermoglicht den oben erwihnten analytischen Zugang und
vermeidet weitgehend die Entstehung von monomeren Abbauprodukten, wie sie bei der
Verwendung von Cellulaseprodukten mit Exoglucanasen zu erwarten gewesen waren.

Andere Priparate wie Miles Kali (50,5 nkat/mg dialysiert lyophilisiert 4/78), Cellulase T. v. P
4000 (beide MILES KALI-CHEMIE GMBH & CO KG, Hannover) und Celluclast L (NOVOZYMES

A/S, DK) wurden nur auf ihre grundsitzliche Abbauaktivitit an stabilisierten Viskosen gepruft,

jedoch nicht niher untersucht.
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5.6.1 Vorbereitende Arbeiten

Um vor den eigentlichen Versuchen zum Enzymabbau zu einem definierten und sinnvollen
Einsatz der Enzyme zu kommen und deren Aktivitit an diesen speziellen Substraten sicher zu

stellen, waren einige Vorersuche notwendig.

5.6.2 Eichung des Sumner-Tests

Mit dem Sumner-Test kénnen tiber eine Farbreaktion die in einem cellulosischen Material sich
befindenden Endgruppen, bzw. die Giber hydrolytische Vorginge freigesetzte Glucose, quantitativ
erfasst werden. Damit ist der Verlauf eines enzymatischen Abbaus leicht ohne GPC-Analyse
erfassbar und die Aktivitit von Enzymen kann bestimmt werden. **!

Fir die vorbereitenden Arbeiten wurden zwei FEichgeraden erstellt. Zunidchst wurde eine
Eichgerade fir Glucose in Wasser erstellt (siehe Abbildung 30), welche zur Bestimmung der
Gesamtkonzentration an Glucose (bzw. Endgruppen) in der jeweiligen Losung diente.

Eine zweite Eichgerade wurde mit verschiedenen Glucosekonzentrationen in einer 1 %igen

Carboxymethylcelluloselésung  (in - 0,05 M  Natriumacetat-Puffer) erstellt, welche als

Standardlésung zur Ermittlung der Enzymaktivitit diente (siche Abbildung 30).

m gegen Wasser
y = 0,004x + 0,0629 254 o gegen CMC-Losung
25+ R® = 0,9998 y = 0,0038x - 0,0913, R® = 0,9997 o
204 T y = 0,0038x + 0,1346, R* = 0,9997 .

2,0 '
o g
£ . B 154

5 &

£ 2
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2 <
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0,54 0,5
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Abbildung 30  Eichgerade Glucose in Wasser (links) und Glucose in CMC-L6sung (rechts)
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5.6.3 Bestimmung der Enzymaktivitit und Enzymreinigung

Zur Ermittlung der Enzymaktivitit der Endoglucanase Novozym 613 wurde eine Zeitreihe
erstellt. Um fiir diese Zeitreihe eine sinnvolle Verdiinnung wihlen zu kénnen, wurden zunichst
die Verdinnungen 1:10,1:50, 1:100, 1 : 200 und 1 : 500 in Vorversuchen untersucht. Da diese
Verdinnungen zu niedrig waren, wurde schlieflich bei einer Verdinnung von 1:1000 eine
Zeitreihe mit 5, 10 und 15 Minuten untersucht. Es musste jedoch festgestellt werden, dass in dem
verwendeten Enzympriparat (Novozym 613) zu gro3e Mengen an Eigenzuckern enthalten sind,
so dass zum einen die Absorptionen der Losungen grundsitzlich zu hoch lagen, um eine
sinnvolle Aussage zuzulassen, zum anderen stellte sich die Eigenzuckermenge auch fir eine
spitere Untersuchung als kritisch heraus.

Fur das ungereinigte Enzym konnte dennoch eine Aktivitit von ca. 5300 nkat/ml festgestellt
werden.

Der hohe Eigenzuckergehalt der Novozym 613-Enzymlosung machte eine Abtrennung dieser
Zucker notwendig, um die Abbauprodukte der Enzymreaktion nicht zu verunreinigen und
weitere Analysen zu beeintrachtigen.

Die Reinigung der Enzymlosung Novozym 613 erfolgte tber PD-10 Kartuschen (AMERSHAM)
nach dem GPC-Prinzip mit Sephadex G-25 Medium als Gelfillung. Die relativ grolen
Enzymmolekiile sammeln sich im FEluat, wihrend die restlichen Losungsbestandteile in der

Kartusche verbleiben.

Jy=31256x + 25482

{R*=0,9876 [
110 H

120

Glucose [pg/ml]

30 ; . ; . r . r . r . r
5 10 15 20 25 30

Zeit [min]

Abbildung 31  Enzymaktivitit von Novozym 613 1:2500, gereinigt iiber PD-10 Kartusche
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Die Enzymaktivitit wurde am gereinigten Enzym bei einer Verdiinnung von 1 : 2500 nochmals
bestimmt (siche Abbildung 31). Sie betrigt ca. 3500 nkat/ml. Da es bei der Enzymreinigung zu
einer VolumenvergréBerung der Enzymlosung von etwa 30 % kommit, ist festzuhalten, dass sich
die Aktivitit des Enzyms relativ nicht gedndert hat und somit eine Abtrennung des Enzyms von
den Zuckern gelang. Der Figenzuckergehalt des gereinigten Enzyms wurde anhand eines

Enzymblanks getestet. Es ergab sich kein detektierbarer Zuckergehalt.

5.6.4 Enzymaktivitit an stabilisierten Proben von Viskose 1

Obwohl die FEigenzuckermenge storend war, wurde noch vor einer Abtrennung der Zucker vom
Enzym zur Orientierung ein Versuch an den stabilisierten Viskosen durchgefihrt.

Zu diesem Zweck wurde ein Enzymeinsatz von 50 bzw. 100 nkat/mg Substrat,
Inkubationszeiten von 1, 2 und 4 h bei 37 °C, durch den Versuchsaufbau bedingt ohne Schiitteln,

an anilid- und allylstabilisierter Viskose 1 gewihlt. Von Viskose 1 wurde aufgrund des niedrigeren

240 ] [ anilidstabilisiert
220 [ allylstabilisiert
200 4
180 4
= 160
é 140 4
= 120 4
o J
3
8 100 4
3 ]
O 804
60+
40 4
204
0 T T T
35 nkat/mg, 1 h 35 nkat/mg, 2 h 71 nkat/mg, 1 h 71 nkat/mg, 2 h

Enzymdosis und Inkubationszeit

Abbildung 32  Aktivitit von gereinigtem Novozym 613 an stabilisierten Proben von Viskose 1 bei ein-
und zweistiindiger Inkubation mit unterschiedlichen Enzymdosen, korrigiert um

Blindwert.

DS eine leichtere Zuginglichkeit gegentiber Viskose 2 angenommen.
Wegen der hohen Absorption liel3 sich so keine genaue Enzymaktivitit an den untersuchten

Substanzen ermitteln. Es konnte lediglich festgestellt werden, dass das Enzympriparat aktiv ist
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und reduzierende Endgruppen generiert werden. Die Untersuchungen wurden spiter mit dem
gereinigten Enzympriparat wiederholt. Da die selben Enzymvolumina eingesetzt wurden, sich
jedoch durch die Reinigung die Aktivitit verandert hatte, lagen die eingesetzten Aktivititen bei 35
bzw. 71 nkat/mg. Die Ergebnisse aus dem Sumner-Test sind in Abbildung 32 zusammengefasst.
Da aufgrund von anfinglichen Problemen mit der GPC-Trennung zunichst nicht klar war, ob
Novozym 613 tatsichlich die gewtinschte Aktivitdt an den stabilisierten Viskosen zeigt, wurden
weitere Enzympraparate mittels Sumner-Test auf ihre grundsitzliche Tauglichkeit geprift. Bei
diesen Enzymen handelt es sich um Cellulase-Praparate, die neben Endoglucanasen noch weitere
Enzyme wie Exoglucanasen enthalten und teils sehr unterschiedliche Eigenzuckergehalte und
Aktivititen aufweisen.

Es konnte gezeigt werden, dass jedes der untersuchten Enzympriparate am Substrat, anilid- und
allylstabilisierter Viskose 1, aktiv ist.

Bei den untersuchten Enzympriparaten handelt es sich um Miles Kali 50,5 nkat/mg dialysiert
lyophilisiert 4/78, Cellulase T. v. P 4000 (beide MILES KALI-CHEMIE GMBH & Co KG,
Hannover) und Celluclast . NOVOZYMES A/S, DK).

750 [ anilidstabilisiert
700 [ allylstabilisiert
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Miles Kali Celluclast L P 4000
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Abbildung 33  Aktivitit anderer Enzyme an anilid- und allylstabilisierten Proben von Viskose 1 bei

einstiindigem Abbau bei 37 °C, korrigiert um Blindwert und Enzymeigenzucker.

Fir die Untersuchung wurden 2 ml einer 0,2 % Suspension der stabilisierten Viskosen in Wasser
mit jeweils 40 ul Enzymlésung 1 h bzw. 2 h bei 37 °C inkubiert. AnschlieBend wurde Sumner-
Reagenz hinzu gegeben und wie Ublich weiter verfahren. Es wurden Substratblindwerte und

Enzymblindwerte mit gemessen. Die Daten wurden um diese Faktoren korrigiert und in ug
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Glucose pro ml umgerechnet. Die Aktivitit der drei Enzympriparate scheint, wie im Fall von
Novozym 613, am Allylderivat leicht bis deutlich erhoht. Zwei Stunden Inkubation konnten den
Abbau nicht verstirken. Die teils sehr hohen Absorptionen lassen jedoch nur eine generelle
Beurteilung zu (siche Abbildung 33). Auch wurde nicht geklirt, ob durch diese Priparate

Seitengruppen durch z. B. enthaltene Esterasen gespalten wurden.

5.6.5 Hauptversuche zum Enzymabbau stabilisierter Viskosen

5.6.5.1 Enzymbehandlung mit Novozym 613 an stabilisierter Viskose 1 fiir 1

bis 6 Stunden

Um einen ersten Eindruck der Wirkung der Endoglucanase auf die stabilisierten Viskosen mittels
GPC-Chromatographie zu gewinnen, wurden diese in einem Vorversuch fir verschiedene Zeiten
und mit unterschiedlichen Enzymmengen inkubiert.

Diese Vorversuche wurden bereits mit dem gereinigten Enzym durchgefithrt. Da die genaue
Aktivitit des gereinigten Enzyms jedoch zu diesem Zeitpunkt noch nicht bekannt war, wurden
die Mengen des ungereinigten Enzyms tibernommen und die Aktivititen anschlieBend korrigiert.

Die Inkubation erfolgte bei 37 °C im Schittelwasserbad fir 1, 2, 4 und 6 h an anilid- und
allylstabilisierten Proben von Viskose 1. Die eingesetzte Enzymmenge sollte 100 bzw. 50
nkat/mg betragen. Die iber die Enzymaktivitit bestimmten tatsichlich eingesetzten Mengen
betrugen 71 und 35 nkat/mg.

Die Bestimmung der Molmassenverteilung erfolgte auf dem GPC-System 2 (siche
Experimenteller Teil) in DMAc/LiCL

Bei diesem ersten Abbauversuch sollte geklirt werden, welche Konzentration des Enzyms
sinnvoll, welche Zeit fiir den Abbau benétigt wird, und ob es gegebenenfalls Unterschiede im
Verhalten der beiden Viskosederivate gibt.

Das Ergebnis der Abbauversuche ist in Abbildung 34 fir die anilidsubstituierte Viskose 1 und
Abbildung 35 fur die allylderivatisierte Viskose 1 mit den zwei unterschiedlichen
Enzymkonzentrationen bei einer Inkubationsdauer von 6 Stunden bei 37 °C als RI-Signal der
GPC-Untersuchung gezeigt. Die ein und zwei Stunden inkubierten Proben erwiesen sich als zu

wenig abgebaut und wurden nicht weiter chromatographisch untersucht.
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Es ist festzustellen, dass der Abbau an der anilidstabilisierten Viskose 1 mit unterschiedlichen
Enzymkonzentrationen etwas unterschiedliche Abbaumuster zeigt, wiahrend beim Abbau der
allylstabilisierten Viskose 1 lediglich eine mengenmillige Zunahme der niedermolekularen
Abbauprodukte festzustellen ist.

Vergleicht man die Elutionsprofile der jeweiligen Versuche fir 4 Stunden und 6 Stunden (hier
nicht dargestellt), so zeigt sich, dass der Peak zwischen 17 ml und 18 ml Elutionsvolumen nahezu
konstant bleibt. Dies ist auch bei den unten beschriebenen Abbauversuchen mit lingeren
Inkubationszeiten festzustellen. Wie ebenfalls im Weiteren noch genauer diskutiert wird, ist die
UV-Aktivitit in diesem Bereich auffallend gering. Es kann also davon ausgegangen werden, dass
dieses Signal den sehr leicht zuginglichen, unsubstituierten Bereichen der Viskosen entspricht.
Diese werden sehr schnell abgebaut, so dass sich ihre Menge im weiteren Verlauf nicht mehr
indert. Bei einem Elutionsvolumen von ca. 15 ml bildet sich jeweils eine Schulter aus, wihrend
sich der Hauptpeak kaum zu dndern scheint.

Es wurde also bereits nach diesen Versuchen klar, dass es nicht gelang das Polymer homogen
abzubauen, d. h. die Polymerkette statistisch zu brechen und den durchschnittlichen
Polymerisationsgrad zu senken ohne die Polydispersitit zu erhéhen. Dies lisst jedoch gleichfalls
die bereits erwihnten Riickschlisse auf eine nicht vollstindig homogene Substituentenverteilung
Zu.

Da die Untersuchungen am Ausgangsmaterial eine gleichmiBige Verteilung tber die
Molmassefraktionen zeigen, sind diese Inhomogenititen in der Substituentenverteilung entlang
der Kette oder innerhalb der AGU zu suchen. Insgesamt ist die hier im niedermolekularen Peak
gefundene Menge jedoch nicht besonders grof3. Dies wiederum bedeutet, dass entweder keine
groen Inhomogenititen bestehen oder das Enzym nur in der Lage ist, groBere, vollig
underivatisierte Bereiche so weit abzubauen.

Es zeigte sich, dass die Trennleistung der gewihlten Sdulen im Bereich der hochmolekularen
Probenanteile nicht optimal ist. Der sehr steile Anstieg der Elutionskurven ldsst auf einen
Trennungsausschluss schlieen. Dies erschwerte zunichst die Einschitzung der durch das

Enzym bewirkten Kettenlingenreduktion.
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Abbildung 34  GPC-Elutionsprofile zum Endoglucanaseabbau (Novozym 613) von anilidstabilisierter
Viskose 1 mit 35 nkat/mg und 71 nkat/mg fiir 6h bei 37 °C.
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Abbildung 35 GPC-Elutionsprofile zum Endoglucanaseabbau (Novozym 613) von allylstabilisierter
Viskose 1 mit 35 nkat/mg und 71 nkat/mg fiir 6h bei 37 °C.
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5.6.5.2 Enzymbehandlung mit Novozym 613 an stabilisierter Viskose 1 und 2
fiir 24 bis 72 Stunden

Da der Abbau an den Polymeren beim ersten Versuch mit maximal 6 Stunden bei 71 nkat/mg als
nicht ausreichend erschien, wurde in einem weiteren Versuch sowohl die Enzymdosis auf
100 nkat/mg erhoht, als auch die Inkubationszeit auf 24, 48 und 72 Stunden festgelegt.

Eine Erhohung der Enzymmenge tber die 100 nkat/mg hinaus sollte vermieden werden, um die
Proteinmenge in der Probe nicht zu sehr zu erhéhen, was bei weiteren Untersuchungen zu
Verfilschungen z. B. beim UV-Signal fithren kénnte.

Andererseits setzt eine Inkubationszeit von bis zu 72 Stunden bei 37 °C im wissrigen Milieu auch
eine ausreichende Stabilitit der Substituenten voraus. Um eine ausreichende Stabilitit der
verwendeten Substituenten zu uberprifen, wurden FT-IR-spektroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt. Die entsprechenden Versuche werden unter Punkt 5.7 besprochen.

Da die RI-Signale der Elutionsprofile keine eindeutige Aussage tiber den Grad des Abbaus der
Polymere zulieB3en, stiitzte sich die weitere Untersuchung vor allem auf Wiederfindungsrate und
die Viskositit der Proben. Uber diese Parameter ist zwar ebenfalls keine konkrete
Quantifizierung moglich, jedoch 1a3t sich der Abbauverlauf gut verfolgen.

Bei der Wiederfindungsrate wurde die groB3te im GPC-System detektierte Masse als 100 % (entsp.
4 mg/ml) gesetzt und den anderen entsprechend kleinere Werte zugeordnet. Die Ergebnisse fur
anilidstabilisierte Proben der Viskosen 1 und 2 sind in den Abbildung 36 und Abbildung 37
aufgetragen.

Durch die Enzymbehandlung steigen die Wiederfindungsraten, da vorher unl6sliche,
abfiltrierbare Bestandteile nunmehr bei verringerter Molmasse in Losung gehen und vom GPC-
System erfasst werden.

Die Ausgangsproben wurden jeweils zweimal analysiert, einmal mit einer Einspritzung nach einer
Losedauer im Laufmittel von einer Stunde, und einmal nach zwei Stunden Lésen. In dieser
Bezichung zeigten sich jedoch keine signifikanten Unterschiede, womit davon ausgegangen
werden kann, dass die reine Losedauer keinen in dieser Hinsicht relevanten Einflu3 auf den
Losezustand der Proben hat. Ahnliches gilt auch fiir die Blindwerte. Hier wurde das Polymer
ohne den Zusatz von Enzymen unter den Inkubationsbedingungen bei gleicher Verdiinnung in
reinem Wasser geschittelt. Durch diese Behandlung kommt es nicht zu Abbauerscheinungen
oder dhnlichem, was in einer hoheren geldsten Masse resultieren wiirde.

Durch die Enzymbehandlungen kommt es zu einem Anstieg der Wiederfindungsrate um bis zu

50 %, wobei der zeitliche Einflu} nicht besonders stark ausgeprigt ist. Das Gesamtniveau ist, wie
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zu erwarten, bei Viskose 2 geringer, wobei die Steigerungsrate auf gleichem Niveau liegt. Bei der
anilidstabilisierten Probe der Viskose 1 mit einer Inkubationszeit von 72 Stunden scheint die
Enzymdosierung nicht korrekt gewesen zu sein, sowohl die Wiederfindungsrate als auch die
Viskositit zeigen unrealistische Werte.

Die Viskosititen der enzymbehandelten Proben sinken, wie zu erwarten war ab. Auch hier sind
Abnahmen um bis zu 50 % festzustellen. Die Werte der Blindproben sind bei den Proben der
Viskose 1 relativ uneinheitlich, jedoch stets wesentlich héher als die der enzymbehandelten
Proben. Bei der Viskose 2 erreicht die Viskosititsreduzierung schon nach 24 Stunden
Inkubationsdauer ein sich nicht mehr verinderndes Niveau, wihrend die Werte bei der Viskose 1
mit lingerer Behandlungsdauer weiter absinken.

Die Eigenschaftsinderungen fielen im Vergleich insgesamt bei der Viskose 1 eher schwicher aus
als bei der Viskose 2. Dies zeigt, dass es kein entscheidendes Zuginglichkeitsproblem durch die
hohere Substitution der Viskose 2 gibt. Da die Viskose 2 insgesamt eine hohere Molmasse
besitzt, wirken sich hier natirlich einzelne Kettenspaltungen stirker auf die Eigenschaften aus als
bei einer Viskose mit geringerer Kettenlinge. Man kann davon ausgehen, dass besonders lange
Ketten iiberproportional zu einer verminderten Loslichkeit beitragen.

Insgesamt erreicht die Viskose 2 nach der Enzymbehandlung etwa die Ausgangswerte der

Viskose 1.
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Abbildung 36  Relative Wiederfindungsraten von anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2 nach
Endoglucanaseabbau (Novozym 613) bei 37 °C, 100 nkat/mg, fir 24 bis 72 h und
Behandlung unter gleichen Bedingungen ohne Enzymzusatz (Blind).

63



500 —
450 -
400 -

350 -

5]

=1

=]
1

250 -

200

Viskositit [n]

150 o
100 —

50

04 T T T T T
Ausgangsstoff 24h Blind 24h 48h Blind 48h 72h Blind 72h

[ Viskose 1 I Viskose 2

Abbildung 37  Viskositidten von anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2 nach Endoglucanaseabbau
(Novozym 613) bei 37 °C, 100 nkat/mg, fiir 24 bis 72 h und Behandlung unter gleichen
Bedingungen ohne Enzymzusatz (Blind).

Das Elutionsprofil der abgebauten anilidstabilisierten Viskose 1 (Abbildung 38) zeigt ebenso wie
fir die allylstabilisierte Viskose 1 und die anilidstabilisierte Viskose 2 (Abbildung 39 und
Abbildung 40) eine Verschiebung der hochmolekularen Peakflanke zu niedermolekularen
Werten. In allen drei Fillen bildet sich an der niedermolekularen Seite des Hauptpeaks eine

Schulter, bzw. ein mehr oder weniger ausgeprigter Peak, der sich mit zunehmender

Inkubationszeit vergroBert.
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Abbildung 38  Anilidstabilisierte Viskose 1, Ausgangsstoff und 24 bzw. 48 h enzymabgebaut,
100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 2.
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Abbildung 39  Allylstabilisierte Viskose 1, Ausgangsstoff und 24 bzw. 48 h enzymabgebaut, 100 nkat/mg,
37 °C, GPC-System 2.
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Abbildung 40  Anilidstabilisierte Viskose 2, Ausgangsstoff und 24 bzw. 48 h enzymabgebaut,
100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 2.

Der nichste Peak, im Bereich eines Elutionsvolumens von 18 ml bis 19 ml bleibt, wie oben
bereits berichtet, in seiner Auspragung nahezu unverandert. Weitere zwei Peaks zwischen 20 und

21,5 ml Elutionsvolumen zeigen sich lediglich bei den derivatisierten Proben der Viskose 1,
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fehlen jedoch bei der untersuchten Viskose 2. Diese Peaks nehmen ebenfalls mit dem

Fortschreiten des Abbaus weiter zu.

Aufgrund der Ergebnisse der GPC-Untersuchungen wurde entschieden, jeweils eine grofere
Menge an Polymer zu behandeln. Aus im Kapitel 5.7 beschriebenen Griinden wurden daftr nur
die Anilidderivate gewihlt. Als Dosierung wurden 100 nkat/mg bei einer Inkubationsdauer von
48 Stunden angesetzt, es wurde jeweils ein Gramm Ausgangsmaterial inkubiert. In Abbildung 41
und Abbildung 42 sind die normierten Elutionsprofile dieser abgebauen Proben dargestellt.

Es fillt auf, dass die linke Flanke des Hauptpeaks sich im Vergleich zum Ausgangsstoff kaum
verschiebt. Dies ist vornehmlich auf die schlechte Trennungscharakteristik der Sdulen im
hochmolekularen Bereich zurtick zu fithren. Es bleibt jedoch auch zu beachten, dass diese Flanke
von zunichst unl6slichem, bei der Ausgangsprobe ausfiltriertem Material ,aufgefallt” wird,
welches durch die Enzymeinwirkung langsam in den 16slichen Teil der Probe gelangt, bzw. um
hochmolekulare, hochsubstituierte Anteile, die durch das Enzym nicht angegriffen werden

konnen.
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0,6 -
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RI- und UV-Signal normiert

0,2
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Abbildung 41  Anilidstabilisierte Viskose 1, enzymabgebaut 48 h, 100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 2.
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RI- und UV-Signal normiert

Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 42  Anilidstabilisierte Viskose 2, enzymabgebaut 48 h, 100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 2.
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Abbildung 43  Allylstabilisierte Viskose 1, enzymabgebaut 48 h, 100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 2.

Betrachtet man die Uberlagerungen von RI- und UV-Signalen fiir die Abbauversuche an den
Proben der Viskose 1 (Abbildung 41 und Abbildung 43) und der Viskose 2 (Abbildung 42), so
sind mehrere Dinge hervorstechend.

Wie bereits oben erwihnt, weist der zweite Peak bei 18 bis 19 ml Elutionsvolumen kaum ein UV-
Signal auf. Es durfte sich dabei also um kleine, weitgehend unsubstituierte Fragmente mit einer
Molmasse von ca. 2000 bis 3000 Da handeln.

Bei einem Elutionsvolumen von ca. 20,5 ml ist bei den substituierten Proben der Viskose 1, nicht

aber bei der anilidderivatisierten Viskose 2, ein deutliches Massensignal des RI-Detektors und ein
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sehr starkes UV-Signal zu sehen. Die Moglichkeit, dass es sich bei dem Peak um ein Signal des
Enzyms handelt, scheitert einerseits an der Molekilgréle und an der Tatsache, dass die
Signalintensitit wihrend der Behandlung zunimmt, andererseits zeigen die UV-Spektren des
Hauptpeaks und der Peaks der Abbauprodukte dieselbe Charakteristik (siche Abbildung 44 und
Abbildung 45). Die Spektrenpeaks liegen im Bereich von 284 nm, wie auch bei der
entsprechenden Modellsubstanz (vergleiche Abbildung 26). Die Spektren des kaum UV-aktiven
Materials, deren Peaks sich im RI-Signal zeigen, sind zu schwach fiir eine Auswertung, bzw.
lassen keine klare Zuordnung zu. Durch diese Befunde kann auch eine Beeinflussung der Stirke
des UV-Signals durch das am Polymer verbleibende Enzym weitgehend ausgeschlossen werden.
Die teilweise stirkeren Schwankungen des UV-Signals in den Spektrenpeaks am Peakanlauf sind
auf das niedrige Signalniveau und auf die Eigenabsorption des als Laufmittel verwendeten DMAc
zurtick zu fithren.

Bei 21 ml Elutionsvolumen erscheint bei den Elutionsprofilen der Viskose 1 wiederum ein RI-
Signalpeak mit nur geringem UV-Signal. Hierbei durfte es sich um weitgehend unsubstituierte,
sehr kleine Bruchstiicke handeln.

Die niedermolekularen Flanken der Hauptpeaks der Viskose 1 scheinen eine etwas stirkere UV-
Intensitit aufzuweisen als die hochmolekularen Flanken (siche Abbildung 41 und Abbildung 42).
Im Elutionsprofil der Viskose 2 ist dieses Phinomen nicht zu beobachten.

Das Substitutionsmuster der Viskose 1 scheint nur einen Abbau bis zu einer bestimmten

Kettenlinge zu erlauben.
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Abbildung 44  UV-Signal der enzymatisch abgebauten Viskose 1 mit den zugehdorigen UV-Spektren des
Hauptpeaks und des Peaks det Abbauprodukte, 48 h, 100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 1.
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Abbildung 45 UV-Signal der enzymatisch abgebauten Viskose 2 mit den zugehorigen UV-Spektren des
Hauptpeaks und des Peaks det Abbauprodukte, 48 h, 100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 1.

In Abbildung 46 und Abbildung 47 sind die enzymatisch abgebauten Proben des groflen
Abbauversuches (je 2 mal 0,5 g) dargestellt. Die Elugramme wurden mit dem GPC-System 1
erstellt. Dieses System besitzt Saulen mit etwas anders gelagerter Trenncharakteristik und erlaubt

eine bessere Auflésung im hochmolekularen Bereich.
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Abbildung 46  RI- und UV-Signal von enzymatisch abgebauter anilidstabilisierter Viskose 1, 48 h, 100
nkat/mg, 37 °C (links) und differentielle Molmassenverteilung des Ausgangsstoffes und

des Hauptpeaks der enzymatisch abgebauten Probe (rechts), GPC System 1.
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Die hochmolekularen Flanken sind weniger steil und es tritt bei der Viskose 2 die bimodale
Verteilung des Hauptpeaks hervor. In diesem Bereich tritt, im Vergleich zur Viskose 1 ein relativ
zum RI-Signal stirkeres UV-Signal auf. Die Elugramme zeigen aber genauso die fast reziproke
Verteilung von Massesignal und UV-Signal bei Viskose 1 und Viskose 2 im Bereich der
abgebauten niedermolekularen Bruchsticke. Neben den RI- und UV-Elugrammen sind jeweils
die differentiellen Molmasseverteilungen des Hauptpeaks des enzymatisch abgebauten Stoffes

und des dazugehorigen Ausgangsstoffes wiedergegeben.
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Abbildung 47  RI- und UV-Signal von enzymatisch abgebauter anilidstabilisierter Viskose 2, 48 h, 100
nkat/mg, 37 °C und differentielle Molmassenverteilung des Ausgangsstoffes und des

Hauptpeaks der enzymatisch abgebauten Probe, GPC System 1.
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Abbildung 48 Molmassen der Ausgangsstoffe und der enzymatisch behandelten Proben von

anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2.
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Durch die Erzeugung von niedermolekularen Abbauprodukten steigt beim enzymatischen Abbau
die Polydispersitit der Gesamtprobe. Wird jedoch nur der Hauptpeak betrachtet, so sinkt die
Polydispersitit geringfiigig, bzw. bleibt im Wesentlichen gleich (siche Abbildung 49). Dies ist ein
Hinweis darauf, dass aus allen Bereichen der Molmasseverteilung gleichermalen Material
abgebaut wird.

Die Molekiilradien sinken bei der Viskose 1 nur geringfiigig, wihrend sie bei der Viskose 2 im

Hauptpeak deutlich kleiner werden.

Die Steigung des Konformationsplots (log M, /R,) wird im allgemeinen zur Beurteilung der
Eigenschaften einer Losung bzw. der Losungsqualitit herangezogen, da sie die Kompaktheit der
Molekile bzw. deren Aufweitung anzeigt. Hier ist eine Zunahme der Steigung nach dem
Enzymabbau entsprechend der Molekilradien zu beobachten, das heillt eine geringe Zunahme
bei der anilidstabilisierten Viskose 1 und eine deutliche Zunahme bei der anilidstabilisierten

Viskose 2. Die Polymerketten werden also durch die Enzymbehandlung mehr aufgeweitet.
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Abbildung 49  Polydispersititen und Molekiilradien der Ausgangsstoffe und der enzymatisch

behandelten Proben von anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2.
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v g

Steigung log M_/R

Abbildung 50  Steigung von log M./R, der Ausgangsstoffe und der enzymatisch behandelten Proben

von anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2.

5.7 FT-IR Spektren der stabilisierten Viskosen

Die relativ lange Inkubationszeit der enzymatischen Abbauversuche von bis zu 72 h bei 37 °C
setzt die Stabilitit der substituierten Xanthogenatgruppen unter diesen Bedingungen voraus. Um
diese fur eine Kettenlingenreduktion ohne Beeinflussung des Substituentenmusters notwendige
Stabilitit zu iberpriifen, wurden Untersuchungen des Materials durch FT-IR-Spektroskopie
vorgenommen. Da des Weiteren eine Verunreinigung des Enzyms mit Esterasen nicht
auszuschlieBen war und es moglich erschien, dass diese ebenfalls Dithioester-Bindungen spalten,
wurden ebenfalls enzymbehandelte Proben untersucht. Die Verunreinigung mit Enzymproteinen
tberlagern jedoch die Polymerspektren, was eine sinnvolle Interpretation in diesem Fall nicht
ermoglicht.

Mit Hilfe der anilid- und allylstabilisierten Cyclohexandiolmodellsubstanzen (3 und 5) wurde in
den FT-IR Spektren des Probenmaterials nach charakteristischen Banden der Anilid- und
Allylsubstituenten gesucht (siche Abbildung 51 und Abbildung 52).

Als brauchbar erwies sich die Bande bei 1643 ¢cm’, welche charakteristisch fiir die N-C=0O-
Bindung ist, fiir das Anilidderivat, sowie die Bande bei 1647 cm” im Bereich der CH=CH, -
Streckschwingung (1650-1635 cm™) fiir das Allylderivat.
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Charakteristische Banden der Xanthogenatgruppe liegen unter der Hauptbande der C-O Geriist-
Streckschwingung (950-1150 cm™) und sind deshalb nicht auswertbar. Das Signal bei 2300 cm™
geht auf CO, in der Probe zuriick.

!

anilidstabilisierte Viskose 2 :
i anilidstabilisiertes Cyclohexandiolmodell §

0,4

Absorption normiert

0,2 -

0,0 — . e e
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Wellenzahl [cm’i]
Abbildung 51 FTIR-Spektren von anilidstabilisierter ~Viskose 2 und der entsprechenden

Modellsubstanz 3  (Dithiocarbonsiure- O-(2-hydroxy-cyclohexyl)-ester-S-[ (V-methyl-/N-
phenyl-carbamoyl)-methyl]-ester).
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Abbildung 52  FTIR-Spektren von allylstabilisierter Viskose 2 und der entsprechenden Modellsubstanz 5
(Dithiocarbonsiure-$S-allylester-O-(1R,2 R-phenylcarbamoyl-oxy-cyclohexyl)-ester)
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Um einen méglichen Verlust an Substituenten zu ermitteln, wurden auf die Hauptbande bei ca.
1050 cm™ normierte Spektren der Ausgangsstoffe und behandelten Proben verglichen (siche

Abbildung 53 und Abbildung 54).

Fir die Spektren des Ausgangsstoffs der stabilisierten Viskosen und der unter
Inkubationsbedingungen  ohne  Enzym  behandelten  Proben ergeben sich  gute
Ubereinstimmungen, vor allem beim anilidsubstituierten Derivat. Die charakteristischen Banden
im allylsubstituierten Derivat in Abbildung 54 sind im Bereich 1300 bis 1800 cm™ deutlich
reduziert, was auf eine leichte Verringerung des Substitutionsgrades wihrend dieser Behandlung
hindeutet. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurden die Abbauversuche an gréfleren Probenmengen

nur an den Anilidderivaten durchgefiihrt.

Ausgangsstoff
{- Blindprobe
- Enzymabbau

Absorption normiert

0,0

T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl [cm-l]
Abbildung 53  FTIR-Spektrum von anilidstabilisierter Viskose 2 als Ausgangsstoff, als 72 h bei 37 °C

inkubierte Blindprobe und als unter gleichen Bedingungen mit Novozym 613 abgebaute

Probe.
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Abbildung 54 FTIR-Spektrum von allylstabilisierter Viskose 2 als Ausgangsstoff, als 72 h bei 37 °C
inkubierte Blindprobe und als unter gleichen Bedingungen mit Novozym 613 abgebaute
Probe.
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Abbildung 55  FTIR-Spektren der enzymbehandelten Proben von Viskose 2 und des Enzyms

Wie aus Abbildung 55 und den vorhergehenden Abbildungen deutlich wird, ist eine
Quantifizierung der entsprechenden Banden an den enzymbehandelten Proben nicht méglich, da

deren Spektren zu sehr von den enzymspezifischen Banden geprigt sind.

75



Die Spektren der enzymatisch abgebauten Viskosederivate weisen eine komplett andere
Charakteristik auf, sind jedoch sowohl bei den allyl- als auch bei den anilidstabilisierten Viskosen

gleich ausgeprigt, was den bestimmenden Einfluss des Enzyms auf das Spektrum bestitigt.

Die oben beschriebenen Beobachtungen fithrten zu einer weiteren Untersuchung der
enzymabgebauten Proben. Dazu wurde die Viskose mit GPC-Trennung und einem
zwischengeschaltenen Fluoreszenz-Detektor untersucht. Die Fluoreszenz der substituierten
Viskose selbst ist vernachlissigbar, wie Fluoreszenzmessungen an den Ausgangsstoffen ergaben.
Da die Detektion der Fluoreszenz wesentlich empfindlicher ist als die des UV-Signals, kénnen
auf diesem Weg auch sehr geringe Mengen an fluoreszenzaktiven Substanzen, in diesem Fall
anhaftendes Enzym, detektiert werden. Die Anregungswellenlinge (A.) betrug bei den
Messungen 290 nm, die Emissionswellenlinge (A.,) 340 nm.

Wie aus der Uberlagerungen des Fluoreszenz- und des RI-Signals und den ebenfalls dort
gezeigten Differential Plots (Fluotreszenz/RI) deutlich wird (Abbildung 56 und Abbildung 57), ist
das Enzym nicht gleichmiBig tiber die Molmassenfraktionen verteilt, sondern wird vornehmlich
mit dem niedermolekulareren Teil der Probe eluiert. Da das Enzym (Novozym 613) keine
Enzymmischung darstellt, sondern es sich um eine reine Endoglucanase handelt, wire beim
unbeeinflussten Eluieren des Enzyms, also ohne Polymermatix, eine engere und anders
ausgeformte Verteilung zu erwarten gewesen. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass

das Enzym in der Probe noch mit dem Substrat in Wechselwirkung steht.
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Abbildung 56  Fluoreszenzsignal und RI-Signal (links) und Differential Plot Fluoreszenz/RI (techts) von
enzymabgebauter anilidstabilisierter Viskose 1, 48 h, 100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 1.
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Abbildung 57  Fluoreszenzsignal und RI-Signal (links) und Differential Plot Fluoreszenz/RI (techts) von
enzymabgebauter anilidstabilisierter Viskose 2, 48 h, 100 nkat/mg, 37 °C, GPC-System 1.

5.8 Zusammenfassung zum enzymatischen Abbau

Bei den Untersuchungen zum enzymatischen Abbau der stabilisierten Viskosen konnten
verschiedene Beobachtungen getroffen werden.

Es konnte gezeigt werden, dass anilid- und allylstabilisierte Viskosen mit einem Substitutionsgrad,
wie er fir technische Viskose tblich ist, durch Enzympriparate, insbesondere die verwendete
Endoglucanase Novozym 613, angegriffen werden kénnen.

Der Abbau fithrt offensichtlich zu einer Verlagerung des DS innerhalb der Molmassefraktionen,
dies konnte auf verschiedene Bereiche innerhalb der Molekiilketten hinweisen, die durch die
Substitution fir das Enzym verschieden gut zuginglich sind, was wiederum eine ungleichmif3ige
Substitution entlang der Molekilketten nahe legen wiirde. Dies miisste jedoch noch niher
Uberprift werden. Zudem zeigen sich Unterschiede zwischen den beiden Viskoseproben 1 und 2.
Diese beiden Proben, die sowohl in Bezug auf ihr durchschnittliches Molekulargewicht als auch
im Bezug auf den DS variieren, zeigen unterschiedliches Abbauverhalten. Insbesondere entstehen
unterschiedliche Anteile an hoch- und niedersubstituierten Abbauprodukten.

Durch den enzymatischen Abbau, der die Seitengruppen nicht in Mitleidenschaft zieht, ist es
moglich, die durchschnittliche Molmasse und die Viskositit deutlich zu senken und die
Wiederfindung zu erhéhen. Der Abbau scheint jedoch, wie erwihnt, nicht statistisch zu sein.
SchlieBlich konnte durch Fluoreszenzmessung noch gezeigt werden, dass das Enzym auch nach

Losen der Probe im GPC-Laufmittel und Filtration noch immer an der Cellulose fixiert ist.
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5.9 Ultraschallabbau

Nachdem der Enzymabbau an den stabilisierten Viskosen zwar interessante analytische Einblicke
erbrachte, jedoch wenig zur Verbesserung der Loslichkeit dieser Derivate im weiteren
Reaktionsablauf ~ der  indirekten = Methylierungsmethode  erbrachte,  wurde  eine
Ultraschallbehandlung als eine weitere Methode zur effektiven Verringerung der Kettenlinge
bzw. Molmasse der stabilisierten Viskosen untersucht. Sie sollte auch fir andere analytische
Methoden, insbesondere die NMR-Spektroskopie Verbesserungen in der Spektrenauflosung
ermoglichen.

Besonders wichtig in diesem Zusammenhang war zu priifen, ob eine Ultraschallbehandlung die
Struktur des Polymers oder das Verteilungsmuster der Substituenten entlang der Cellulosekette
beeinflusst.

Um die Abspaltung von Substituenten wihrend der Ultraschallbehandlung zu tberpriifen, wurde
die Ultraschallbehandlung direkt in dem im GPC-System verwendeten Laufmittelgemisch
durchgefiihrt und die Proben wurden anschlieBend direkt eingespritzt.

Die Untersuchung einer fir 7 Stunden beschallten Probe ergab keinen signifikanten Verlust an
Substituenten (siche Abbildung 58). Die abgespaltenen Seitengruppen miissten im
niedermolekularen Bereich des GPC-Spektrums im UV-Signal deutlich erkennbar sein. Das
Detektionslimit des UV-Detektors ist sehr empfindlich, es liegt etwa bei 3 % (0,07 mV) des
maximalen UV-Signals z. B. der anilidstabilisierten Viskose 2 (2,125 mV).
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Abbildung 58 UV-Signal der GPC-Analyse von stabilisierten Viskosen, 7 Stunden mit Ultraschall
abgebaut — es sind keine signifikanten Mengen an abgepaltenen Seitengruppen

erkennbar.
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Ultraschallabbau an Polymeren resultiert in einer nichtstatistischen Reduktion des molekularen
Gewichtes, wobei der Kettenbruch bevorzugt in der Kettenmitte erfolgt. Die Molekiilkette wird
dabei zwischen zwei durch den Energieeintrag tiber Ultraschall erzeugte und wieder kollabierende
Bliaschen (Kavitation) in einem Dehnstromungsfeld (elongational flow field) zerrissen. Der
Energieeintrag bestimmt dabei die Krifte im Dehnstromungsfeld und somit auch die minimal
erreichbare Kettenlinge, was zu einer gleichmiBligeren Verteilung und geringerer Polydispersitat
fihrt. Erst bei sehr hohen Energien, wie sie hier bei weitem nicht erreicht werden, treten weitere
Effekte wie Pyrolyse durch die lokal erzeugten hohen Temperaturen oder radikalische
Reaktionen ein. "

Die Ultraschallbehandlung an der Polymerlésung wurde in einem Rundkolben im Ultraschallbad
durchgefiihrt. Dies ist kein optimaler Aufbau, da erstens tber das Medium Wasser sehr viel
Energie verloren geht und es zweitens schwer ist, exakt gleiche Bedingungen bei jedem Abbau
einzuhalten, da an verschiedenen Positionen im Ultraschallbad unterschiedliche Energiedichten
herrschen. Einen stirkeren und besser kontrollierbaren Abbau kann man mit Ultraschalllanzen
erzielen, die direkt in die zu beschallende Losung eintauchen und eine direkte
Energietibertragung erméglichen. Ein solches System stand jedoch fiir die Untersuchungen nicht
zur Verfligung.

In Abbildung 59 sind die Molmasseverteilungen von ultraschallabgebauter, anilidstabilisierter
Viskose 1 und Viskose 2 zu schen, die die zunehmende VergleichmiBigung der Verteilung und

die Reduzierung der Molmasse verdeutlichen.

7] Viskose 1

7] Viskose 2

Differentielle Molekulargewichtsverteilung
Differentielle Molekulargewichtsverteilung

Abbildung 59  GPC-Analyse von anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2 nach 0, 5, 15, 30, 60, 180, 300
und 420 Minuten Ultraschallbehandlung.
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Die Molmassereduktion folgt dabei einem exponentiellen Verlauf, wie aus Abbildung 60 deutlich
wird. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Kulicke et al. '*>'*
an synthetischen Polymeren, Biopolymeren und Cellulosederivaten. Sie fanden ebenfalls eine
exponentielle Reduzierung der Molmasse und keinen Seitengruppenverlust.

Beide Kurven in Abbildung 60 zeigen die gleiche Abbaucharakteristik, beginnen und enden
jedoch bei verschiedenen Molmassewerten.

Zwar wurde mit 14-stindiger Probenbeschallung nochmals eine Reduzierung der Molmasse
erreicht, jedoch war der zusitzliche Effekt in diesem Fall sehr gering. Ob die hier gezeigten
Endpunkte also auch die energetisch bedingten Endpunkte darstellen, ist damit nicht genau
bestimmt. Die mit dem verwendeten System maximal erzielbare Molmassenreduktion diirfte sich
aber in dem erreichten Bereich bewegen.

Das hohere Endniveau der Molmassereduktion bei der Viskose 2 ist nicht allein durch das
zusatzliche Molgewicht der Substituenten an dieser hoher substituierten Viskose zu erkliren. Bei

2 Jirfte der

einer normalerweise angenommenen Abhingigkeit nur von der Molekillinge [
Unterschied nur ca. 17 % betragen. Ob in diesem Fall dennoch eventuell die Substitution und
damit Unterschiede im Verhalten der Molekiile in der Losung einen Finfluss ausiiben oder ob die

oben skizzierten experimentellen Probleme die Ursache sind, muss hier zunichst offen bleiben.

m  Viskose 2
® Viskose 1

400
350
300

250 4

M_ [kg/mol]
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200+
1504
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100
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T T T T T T T T T T 1
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Abbildung 60  Verringerung des Molekulargewichts (M) nach der Zeit der Ultraschallbehandlung von

0 Minuten bis 7 Stunden.

Wie es typisch fiir Abbauvorginge an Polymeren durch Ultraschallenergie ist und wie man bereits

aus den differentiellen Molmasseverteilungen deutlich erkennen kann, verringert sich die
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Polydispersitit deutlich. Sowohl bei anilidstabilisierter Viskose 1 als auch bei Viskose 2 sinkt die
Polydispersitat durch die Ultraschallbehandlung um tber 30 % ab und fiihrt somit zu einer
engeren, homogeneren Verteilung. Die Polydispersititswerte sind in Abbildung 61 dargestellt.

Die Wiederfindungsrate verhilt sich uneinheitlich, fiir die stabilisierte Viskose 1 steigt sie um
tber 10 % an, wihrend sie bei der Viskose 2 auf niedrigem Niveau nahezu unverindert bleibt.
Ob dieses Verhalten seine Ursache in einer durch den Abbau stirkeren Wechselwirkung mit dem

Saulenmaterial hat oder eher ein analytisches Problem darstellt, muss offen bleiben.

95—
45

90—

40 85

3,5 80

754

3,0

70 -

Polydispersitit

2,54
65+

2,04 60—

absolute Wiederfindungsrate [%]

Abbildung 61  Polydispersitit und absolute Wiederfindungsrate der Ausgangsstoffe und nach 7-stiindiger

Ultraschallbehandlung bei anilidstabilisierten Proben von Viskose 1 und Viskose 2 (dn/dc
0,136).

Die fiir die Losungsqualitit aussagekriftige Steigung von log M, /R, verhilt sich nach der
Ultraschallbehandlung bei Viskose 1 und Viskose 2 wiederum uneinheitlich. Wihrend sie bei
Viskose 1 absinkt, steigt sie bei Viskose 2 an (siche

Abbildung 62).
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Abbildung 62  Steigung von log My/R, der Ausgangsstoffe und nach 7-stiindiger Ultraschallbehandlung
bei anilidstabilisierter Viskose 1 und Viskose 2 (dn/dc 0,136).

Um ultraschallabgebautes Material nicht nur fir GPC-Anwendungen mit direkter Einspritzung in
das Trennungssystem zu erzeugen, sondern das abgebaute Material zu gewinnen ist es moglich,
dieses in reinem DMAc oder DMSO ohne Zusatz von LiCl abzubauen. Aus der Losung kann
dann das Material in die dreifache Menge einer volumengleichen Mischung aus Hexan und
Ethylacetat gefillt werden. Da beim Ultraschallabbau zwar die durchschnittliche Molmasse
verringert wird, jedoch keine kleinen Molekulbruchstiicke entstehen, ist so eine nahezu
vollstindige Riickgewinnung moglich. Die so erhaltenen abgebauten Viskosen kénnen dann zu
weiteren Reaktionen, die gute Loslichkeiten voraussetzen oder aber fiir die NMR-Spektroskopie
eingesetzt werden.

Im Fall von Abbauten fir die NMR-Spektroskopie ist ebenso ein direkter Abbau des
getrockneten und gereinigten Derivats in einem entsprechenden deuterierten Lésungsmittel
moglich. Die Probe kann dann verlustfrei direkt nach dem Abbau mit NMR vermessen werden

(siche Abbildung 63 und Abbildung 64).
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Abbildung 63

300 MHz 'H-NMR-Spektrum einer anilidstabilisierten Probe von Viskose 1 nach 14 h
Ultraschallabbau, 20 °C, DMSO-d6.
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Abbildung 64 1BC-NMR-Spektrum einer anilidstabilisierten Probe von Viskose

1 nach 14 h
Ultraschallabbau, 20 °C, DMSO-d6.
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6 Methylierung

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit war die Uberfiihrung der Viskose in ein Derivat,
welches allen weiteren Analysen offen steht. Zwar fihrt die Alkylierung der Viskose bereits zu
wesentlich stabileren Substanzen, die auch einem breiten Spektrum an Analysemethoden offen
steht, jedoch sind nach wie vor Limitierungen vorhanden. So ist eine Hydrolyse der
Viskosederivate in Monomereinheiten mittels Sduren nicht méglich, da unter diesen Bedingungen
die stabilisierten Xanthogenatgruppen hydrolysiert werden.

Uber 1H—NMR—Spektroskopie konnen zwar die Seitengruppen den Positionen 2, 3 und 6 in der
Anhydroglucoseeinheit zugeordnet werden, aber lediglich summarisch. Das heil3t insbesondere
dass AGU mit Mehrfachsubstitutionen, z. B. an Position 2 und 3 wegen nicht ausreichende
Auflésung der Spektren zumeist nicht gesondert erfasst werden koénnen. Der Anteil dieser
Bausteine wird zwar bei einem Substitutionsgrad zwischen etwa 0,4 und 0,6, wie er in den
untersuchten Proben vorliegt, selten auftreten, ist jedoch nicht auszuschlieBen. BC-NMR-
Spektroskopie wiirde eine Unterscheidung der einzelnen Bausteine zwar theoretisch ermoglichen,
meist reichen fiir diese Untersuchungen jedoch die Loslichkeiten der zu untersuchenden
Polymere nicht aus, um aussagekriftige, hochaufgeloste Spektren zu erhalten.

Die genaue Untersuchung der Substitution an der AGU ist jedoch tber eine direkte
chromatographische Analyse der Monomereinheiten moéglich. Die Methylierungsanalyse ist in
diesem Zusammenhang ein oft genutztes und erprobtes Instrument in der Polysaccharidanalytik
2,65, 10% 1451981 Das Substitutionsmuster wird dabei direkt oder reziprok in ein Methylierungsmuster
Uberfihrt. Das erhaltene methylierte Polysaccharid, im Falle von Cellulosederivaten die erhaltene
Methylcellulose, kann dann tber Hydrolyse, z. B. mit Schwefelsiure oder Trifluoressigsdure
(TFA) in ihre Monomere zerlegt werden. Diese werden reduziert und acetyliert. Die acetylierten,
leichtflichtigen Molekiile sind dann tiber Gaschromatographie trenn- und quantifizierbar.

Zur ldentifizierung der Methylderivate wird entweder mit Standards gearbeitet oder die
Fraktionen werden tiber MS-Kopplung analysiert.

Uber unvollstindige Hydrolyse sind nach der Acetylierung gréBere Bruchstiicke des
Ausgangsmolekiils zuginglich. Deren Analyse, z. B. tiber MS-gekoppelte Gaschromatographie,
kann nach mathematischer Auswertung zusitzliche Einblicke in die Substituentenstruktur des

Polymers liefern.
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6.1 Indirekte Methylierung

Wie bereits erwihnt wurde, ist die Stabilitit der derivatisierten Xanthogenatgruppen begrenzt.
Insbesondere ist die Widerstandsfihigkeit gegeniiber stark basischen Bedingungen, wie sie bei
fast allen Methylierungsreaktionen herrschen, gering. Dies verhinderte zunichst eine direkte
Methylierung der stabilisierten Viskosen und damit die Erzeugung eines zur Xanthogenierung
inversen Methylierungsmusters.

Um diese Beschrankung zu umgehen wurde im Weiteren versucht, eine indirekte Strategie zu
entwickeln, welche letztlich ebenfalls zur Umsetzung des Xanthogenierungsmusters in ein
Methylierungsmuster fihrt.

Um dies zu erreichen war zunichst eine Zweitsubstitution mit einer Gruppe notwendig, welche
unter Methylierungsbedingungen  stabil ist. Darauf folgend sollte die stabilisierte
Xanthogenatgruppe entfernt und schlieSlich durch Methylgruppen ersetzt werden. Die
Entfernung der Zweitsubstitution wiirde dann wiederum zu Methylcellulose, dem
Ausgangsprodukt fir eine Methylierungsanalyse fihren. Diese Methylcellulose wiirde im
Unterschied zur direkten Methylierung, bei der ein inverses Muster auftritt, das urspriingliche
Substitutionsmuster wiedergeben. Das heil3t auch, dass ausgehend von einem Substitutionsgrad
der Xanthogenate von ca. 0,4 bis 0,6 nur wenige methylierte Hydroxylgruppen vorliegen.
Ausgehend von der bereits besprochenen Stabilisierung der frischen Viskose wurde ein Schema
entwickelt, welches tber sechs Schritte zur Methylcellulose fithrt. Insgesamt stellt das Konzept
zur indirekten Methylierung der stabilisierten Viskosen ein sehr ambitioniertes Projekt dar, da
viele Einzelschritte und Aufarbeitungsstufen an einem Polymer durchgefithrt werden mussen.
Ein sich daraus direkt ergebendes Problem ist der zeitliche Aufwand. So wird fiir eine komplette
Sequenz mindestens eine Woche Zeit in Anspruch genommen, wobei die Arbeitsintensitat bei
einigen Schritten die Zahl der parallelen Ansitze stark begrenzt. Das Schema dieser
Analysenstrategie ist in Abbildung 65 wiedergegeben. Auf die einzelnen Reaktionen wird dann in

den weiteren Punkten niher eingegangen.
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Alkylierung Carbanilierung

. stabilisierte carbanilierte
Viskose —— . - .
Viskose Viskose
Hg(OAc),
Methylierungs- Monothio-
analyse (GC) carbonatester
Hydrolyse,
Reduktion, NaOMe
Acetylierung
NaOMq o1s . o1s
Methvloellul N carbanilierte TIOMe  eilcarbanilierte
ethylcellulose Methylcellulose Cellulose

Abbildung 65  Schema zur indirekten Methylierung von Viskose

6.1.1 Zweitsubstitution - Carbanilierung

Die groBenausschlusschromatographische Analyse von Cellulosecarbanilaten ist neben der von
Cellulosenitraten die hiufigste Methode zur Molmassenbestimmung von Cellulosen als Derivat,
sofern nicht in Losungsmittelsystemen gearbeitet wird, die ein direktes Losen der Cellulose
ermoglichen. Durch diese Anwendung sind Cellulosecarbanilate, vor allem als Tricarbanilate, in
der Celluloseanalytik gut etabliert und untersucht, ">

Die Stabilitit der Carbanilate ist vor allem gegentiber niedrigen pH-Werten relativ gut, was in
diesem Fall fir die anschlieBende Entfernung der stabilisierten Xanthogenatgruppe wichtig
ist. 11

Andererseits muss die zweite Schutzgruppe nach der Methylierungsreaktion wieder abspaltbar
sein, um die reine Methylcellulose zu erhalten. Dies ist, wie unten noch berichtet wird, moglich.
Ein ebenso wichtiges Kriterium ist die Vollstindigkeit der Reaktion. Es muss sichergestellt sein,
dass durch die Carbanilierung simtliche freien Hydroxylgruppen im Polymer blockiert sind, so
dass es im Weiteren nicht zu einer Verfilschung des Substitutionsmusters kommen kann. Die
Vollstindigkeit der Reaktion wurde durch das Verschwinden der breiten OH-Schwingung im
Bereich 3000-3800 cm™ iiberpriift (siche Abbildung 66). Die in diesem Bereich zuriickbleibenden
Banden finden sich auch in der Literatur fiir Cellulosetricarbanilat. Die Bande im Bereich 3357

cm’' reprisentiert z. B. die N-H-Bindung. "
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Abbildung 66 FT-IR Spektrum von anilidstabilisierter Viskose 2 vor und nach der Carbanilierung,

normalisiert auf den Hauptpeak bei 1060 cm-.

Die Standardmethode fiir die Carbanilierung von Cellulose wird mit Phenylisocyanat in Pyridin
durchgefiihrt. Die stabilisierten Viskosen sind in Pyridin lediglich gut quellbar, nicht aber 16slich.
Obwohl in DMSO eine klare Lésung erhalten werden kann, wurde die Carbanilierung aufgrund
der Ergebnisse von Wallis et al. > ™ K. Fischer et al. " und M. Fischer et al. " in Pyridin
durchgefithrt. Wird DMSO als Loésungsmittel verwendet, kommt es vermehrt zu

Oxidationsreaktionen und Kettenabbau sowie zu vermehrter Nebenproduktbildung.

(0)
—
_c”
N
+ — >
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N
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Abbildung 67  Carbanilierung der Modellsubstanzen mit Phenylisocyanat in Pyridin.
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Lediglich fir die Synthese der Modellsubstanzen wurde Pyridin in DMF verwendet, nachdem
gezeigt werden konnte, dass die Reaktion an den Modellsubstanzen in reinem Pyridin ebenfalls
problemlos ablduft. Die Reaktionsgleichungen fir die Modele finden sich in Abbildung 67, die
fir die Reaktion am Polymer in Abbildung 68.
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Abbildung 68  Carbanilierung der anilid- und allylstabilisierten Viskosen in Pyridin.

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Reaktion an der Modellsubstanz vollstindig ablauft
(vor Aufarbeitung ca. 97 %) und es zu keinem Verlust von derivatisierten Xanthogenatgruppen
kommt, wurde die Reaktion auf das Polymer dubertragen. Es kommt jedoch in den
Elementaranalysen der Modellsubstanzen zu N/S-Verhiltnissen, die nicht exakt den formalen
Verhiltnissen zwischen Stickstoff und Schwefel entsprechen. Dies deutet auf eine mogliche
teilweise zweite Carbanilierung am Carbanilatrest selbst hin.

Fir die Reaktion am Polymer wurde dieses in trockenes Pyridin gegeben. Dabei kommt es zu

statkem Quellen, jedoch auch nach dem Erhitzen auf 60 °C nicht zum Loésen des Polymers.
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Durch Zugabe eines groen Uberschusses an Phenylisocyanat in die erwirmte Mischung wird die
Carbanilierung eingeleitet. Wihrend der Reaktion geht das Polymer langsam in Losung, da das
carbanilierte Produkt in Pyridin 16slich ist. Die Reaktion wird durch Zugabe einer kleinen Menge
Wasser gestoppt. Es wird zunichst noch etwas weiter geriihrt, bevor die gequenchte
Reaktionsmischung schlieBlich langsam in die etwa gleiche Menge Wasser getropft wird. Die Art
des Zutropfens (es kann auch Wasser in die Reaktionsmischung getropft werden) bestimmt die
Beschaffenheit des ausfallenden Polymers. Im Idealfall erhilt man ein leicht klebriges, fadiges
Produkt, welches sich durch die Bildung von Klumpen leicht vom flockig ausfallenden
Nebenprodukt 1,3-Diphenylharnstoff aus dem Quenchen des Phenylisocyanatiiberschusses
trennen liasst. Das Produkt wird dann in eine Sinterglasnutsche gegeben und gut mit Wasser und
Ethanol nachgewaschen. Das ausfallende Nebenprodukt ist in Ethanol 16slich. Die Wasche mit
Ethanol sollte jedoch nicht zu intensiv betriecben werden, da das Polymer in Ethanol schnell
versprodet und die anschlieBende Loslichkeit sich dadurch verschlechtert. Dies ist auch der

Grund, warum die Reaktionsmischung nicht direkt in Ethanol oder Methanol getropft wird.
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Abbildung 69 300 MHz 'H-NMR-Spektrum von Viskose 1, stabilisiert und carbaniliert, 20 °C, DMSO-d6.
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6.1.2 Abspaltung der Erstsubstituenten

Nach dem Schutz der freien Hydroxylgruppen in der stabilisierten Viskose ist die selektive und
vollstindige Abspaltung der modifizierten Xanthogenatgruppen notwendig, um an den Stellen
der Erstsubstitution freie Hydroxylgruppen fir die Methylierung zu schaffen.

Die Carbanilate als sekundire Schutzgruppe unterscheiden sich vom Anilidanteil der stabilisierten
Xanthogenate nur relativ geringfiigig. Dies bedeutet, dass eine selektive Entschiitzung gezielt an
der Xanthogenatgrundstruktur angreifen muss.

Die relativ hohe Bestindigkeit der stabilisierten Xanthogenate, welche fir den direkten
analytischen Zugang von groflem Vorteil ist, stellt sich in diesem Reaktionsschritt als kritisch
heraus. Verschiedenste Vorversuche hatten bereits in einer frithen Phase des Projektes gezeigt,
wie nah die Eigenschaften der stabilisierten Xanthogenate, auch bei Verwendung von Allyl als
stabilisierende Gruppe, denen der Carbanilate sind. Letztlich scheiterte die direkte selektive
Entfernung der modifizierten Xanthogenate in einem Schritt stets daran, dass gleichzeitig
Carbanilate abgespalten wurden. Die hierzu durchgefiihrten Versuche sind unter 6.1.2.3
aufgelistet und naher erldutert.

Willard und Pacsu standen in den 1960er Jahren vor dem selben Problem der selektiven
Entschitzung einer geschiitzten Xanthogenatgruppe. Sie konnten das Problem durch
Umwandlung der Dithiocarbonatgruppe in eine Monothiocarbonatgruppe vor der Entschiitzung
16sen. 12413

Die Umwandlung ist selektiv und quantitativ unter Verwendung von Quecksilber II-acetat
moglich. Dabei wird, wie in Abbildung 71 und Abbildung 72 dargestellt, das doppelt gebundene
Schwefelatom durch ein Sauerstoffatom ersetzt.

Diese Reaktion mit Quecksilber II-acetat besall gegeniiber vergleichbaren Ansitzen mit

Nitrosylverbindungen 7, Benzylselensiureanhydrid ** oder Kaliumpermanganat "*’
entscheidende Vorteile in Hinblick auf Vollstindigkeit, Schnelligkeit und Milde der Reaktion.

Die Reaktion an der Modellsubstanz kann tiber Diinnschichtchromatographie verfolgt werden.
Die “C-NMR-Spektren in Abbildung 70 belegen anhand der Verschiebungsinderung des
Kohlenstoffatoms der Xanthogenatgruppe die Umwandlung (100 % nach DC und NMR, 89 %

nach Aufarbeitung).
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Abbildung 70 BC-NMR-Spektren zur Umwandlung vom Dithiocarbonat (9, oben) zum

Monothiocarbonat (13, unten) [160],

Die eigentliche Reaktion verlauft unproblematisch durch Zugabe des Quecksilberacetats zur
Losung der Modellsubstanz bzw. des Polymers in wissrigem Dioxan. Die Reaktion ist bereits
nach 30 bis 60 Minuten abgeschlossen und es fillt ein weiller Niederschlag eines Komplexes aus
einem Mol Quecksilbersulfid und einem Mol Quecksilberacetat aus der Losung aus. Dieser kann
durch Abzentrifugieren entfernt werden. Die monomeren Modellsubstanzen koénnen
chromatographisch iber Kieselgel weiter gereinigt werden, wodurch eine vollstindige

Abtrennung des Quecksilbers gelingt.

Hg(CH,CO0),
—_—

Dioxan, H,0O
89 %

Hg(CH,CO0),
—_—

Dioxan, H,O
88 %

Abbildung 71  Umwandlung der Dithiocarbonat-Modellsubstanzen zum Monothiocarbonat.
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Abbildung 72  Umwandlung der stabilisierten Viskosen vom Dithiocarbonat zum Monothiocarbonat.

In der zentrifugierten Polymerlésung verbleibt mit dem Polymer assoziiert jedoch ein Teil des
Quecksilbers. Wie sich herausstellte fihrt dies im Weiteren zu verschiedenen Problemen.

Die Eigenschaft von vielen Quecksilberverbindungen, sowohl in wissrigen als auch in vielen
organischen Losungsmitteln 16slich zu sein, fithrt auch ohne Adsorption an das Polymer zu
einem Verschleppen tber mehrere Reaktionsstufen. Dies ist nicht zuletzt wegen der hohen
Giftigkeit " von Quecksilberverbindungen problematisch. Hinzu kommt, dass andere
Reaktionen durch die Anwesenheit von Quecksilberionen gestért werden kénnen und
Quecksilberionen fiir NMR-Untersuchungen stérende Eigenschaften besitzen, so dass die
analytische Uberwachung der Reaktionen erschwert wird.

Als Hauptproblem der Reaktion mit Quecksilberacetat stellten sich jedoch letztlich massive

Loslichkeitsprobleme des Polymers in weiteren Reaktionsschritten heraus. Dies bedeutet
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insbesondere, dass ausgefillte Polymere manchmal nicht wieder bzw. nur teilweise in Losung

gebracht werden konnten, womit weitere Reaktionen nicht durchfithrbar waren.

/ Aﬂ\l’wwf ] | ‘ ‘ﬂﬂi" -
N

me_ : T ?554 2 1
Abbildung 73 300 MHz 'H-NMR-Spektrum von anilidstabilisierter Viskose 2 nach Umwandlung mit

Hg(CH;COO); (15), 20 °C, DMSO-d6.

Metallspezies Losungs- b oduke(13) T ragmen-
mittel tierung
Ag(l) DMF - -
Ce(IV) DMF - -
Cr(VT) DMF - -
Cr(VI)-Pyridinkomplex DMF - -
Cu(I) DMF - -
Ir(T) DMF - -
Fe(I) DMF - -
Fe(IIT) DMF - -
Mg(IV) DMF - -
Rb(T) DMF - -
Rh(II) DMF - -
Sn(IT) DMF - -
Titanocen(IV) DMF - -
Ti(IV) DMF - -
Z1(IV) DMF - -
Tabelle 5 Auflistung der zur Umwandlung von 9 (Xanthogenat) in 13 (Monothiocarbonat) getesteten
Metallspezies.
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Um die Problematik bei der Verwendung von Quecksilber zu umgehen, wurden eine Reihe
anderer Schwermetallspezies auf ihre Wirksamkeit bei der Umwandlung von Xanthogenat in
Monothiocarbonat anhand der Modellsubstanz 9 gepriift. Die Versuche sind in Tabelle 5

zusammengefasst. Leider konnte bei keinem der Versuche ein positives Ergebnis erzielt werden.

6.1.2.1 Versuche zur Entfernung der Quecksilberionen

Da die Quecksilberverbindung nicht ersetzt werden konnte, wurde versucht, einen Weg zu
finden das noch am Polymer anhaftende Quecksilber auszuschleusen.

Die sicherste Form Quecksilber zu beseitigen, ist die Uberfithrung in unlésliches
Quecksilbersulfid durch Ausfillen mit Schwefelwasserstoff (aus Natriumhydrogensulfid in saurer
Losung). Eine Behandlung mit Schwefelwasserstoff fihrt in diesem Fall jedoch zur Mitfillung
des Polymers. Man erhilt eine dunkel gefirbte Substanz, die nicht mehr in Losung gebracht
werden kann.

Die Zugaben von Ammoniumcarbonat, Ammoniak und Natriumthiosulfat fihrten aus denselben
Griinden nicht zum Erfolg.

Ein Gegenschiitteln der Polymerlosung in Ethylacetat mit wiBriger Kaliumjodidlosung fihrte zu
einer dullerst stabilen Emulsion und zu einem Verschleppen des schwer abzutrennenden
ausgefallenen Salzes.

Wird eine quecksilbersalzhaltige Lésung gegen ein chloriertes Losungsmittel ausgeschiittelt, so
geht das Quecksilbersalz nicht in die Phase mit dem chlorhaltigen Losungsmittel. Versuche mit
Chloroform, Dichlormethan und Dichlorethan haben jedoch gezeigt, dass in diesen

Losungsmitteln das Polymer nicht oder nur in sehr geringem Umfang 16slich ist.

Zuletzt wurde versucht die Quecksilberionen durch Komplexierung in Ldsung zu halten,
wihrend das Polymer gefillt und damit vom Quecksilber getrennt wird. Erste Versuche mit
EDTA zeigten keinen Erfolg, eine Komplexierung gelang nicht.

Eine Reihe von spezifischen Chelatierungsmitteln sind fir Quecksilber bekannt. Diese sind
jedoch zumeist fir physiologische Anwendungen bei einer Entgiftungskur gedacht und sehr
teuer. Sie enthalten zumeist Schwefel (z. B. Mercaptane), was auf eine méglicherweise dhnliche

Reaktion mit den im Polymer enthaltenen Schwefelgruppen schlieBen lisst. Dies konnte ein
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zusitzlicher  Grund fur die schlechte Abtrennbarkeit des Quecksilbers und die
Loslichkeitsprobleme sein. %
SchlieBlich wurde mit 1,5-Diphenylcarbazid ein preiswertes Chelatierungsmittel fiir Quecksilber

gefunden '

. Die gebildeten Komplexe sind tief violett gefirbt. Eine Abtrennung durch Fillung
des Polymers aus einer komplexierten Losung ist jedoch nicht praktikabel. Es erfolgt Mitfillung

und das gefillte Polymer ist schwirzlich gefirbt.

1,5-Diphenylcarbazid kann jedoch als guter und empfindlicher Indikator fir den
Quecksilbergehalt von Lésungen verwendet werden. Dies kann wichtig sein, um eine denkbare
Gefihrdung durch das Schwermetall und einen moglichen Quecksilbergehalt von Lésungen

spaterer Reaktionsstufen zu klaren.

Komplexierungsmittel ~ Wirkung

NH,HCO; Fillung

EDTA Komplexierung

Na,S,05 Komplexierung

NH;, CI Hg(NH,)Cl

SH HgS

KJ 16sliches K,(Hgl),

1,5-Diphenylcarbazid Komplexierung

CHCl;4 Ausschluss

CH,Cl, Ausschluss

C,H,Cl, Ausschluss
Tabelle 6 Auflistung der untersuchten Methoden zur Ausschleusung von Quecksilber aus der

Polymerlésung.

Die oben beschriebenen Reaktionen der Quecksilberionen mit Schwefel und die Tatsache, dass
bis auf den Austausch eines Schwefelatoms gegen ein Sauerstoffatom am Molekil keine
bewussten Verdnderungen vorgenommen wurden, machen es wahrscheinlich, dass
Verbrickungen zwischen einzelnen Molekiilketten fir die schlechte Loéslichkeit verantwortlich
sind. Ob dies eher auf der Bildung eines Komplexes oder durch die, in Abbildung 74 dargestellte,
ebenfalls denkbare Ausbildung einer S-S-Bindung zurtick geht, bleibt offen. In beiden Fillen
scheint eine Abtrennung des Quecksilbers aus dem Polymerverbund und dadurch die
Verhinderung von spiter auftretenden Problemen prinzipiell nur schwer moglich.

Eine bei den ausgefallenen Polymeren mit der Zeit einhergehende Graufirbung lidsst auf die
langsame Bildung von Quecksilbersulfid aus dem Schwefel der Xanthogenatgruppen und den

Quecksilberionen schlieBen.
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Abbildung 74  Mégliche Quervernetzungsreaktion durch Quecksilberionen an stabilisierten Viskosen,

R = Anilid- oder Allylrest, R” = Carbanilatrest.

Nachdem die Abtrennung der Schwermetallionen in Losung sich als nicht praktikabel
herausgestellt hatte, wurde versucht das Polymer gro3enausschlusschromatographisch zu
reinigen.

Zunichst wurde dies an Kartuschen (Waters Sep-Pak Vac 35cc Ci4-10g) erprobt. Diese wurden
mit einer in organischem Losungsmittel (Ethylacetat, DMSO, DMAc) gelésten Menge des
Polymers beladen, anschlieBend wurde mit einer wissrigen Phase gespiilt um zu entsalzen und
schlieB3lich das Polymer mit organischer Phase wieder eluiert.

Auf diesem Weg konnte leider keine effektive Abtrennung des Quecksilbers erzielt werden.
Zudem war die Eluierbarkeit des Polymers nach der Spiilung eingeschrinkt und die Kartuschen

widerstanden nicht allen notwendigen Losungsmitteln schadfrei.

Durch Sdulen tber LH 20 Gel konnte die anschlieBende Loslichkeit des Polymers verbessert
werden, auch wenn hier ebenfalls keine vollstindige Abtrennung von Quecksilber gelang.

Als Eluent dienten THF bzw. DMAc, teilweise mit Wasseranteil. Die zu einer ausreichenden
Trennleistung notwendige Quellung ist in DMAc wesentlich hoher als in THF. Die Verluste
durch Adsorption an das Sdulenmaterial waren jedoch sehr hoch, so dass sich auch dieser Weg

letztlich nicht als brauchbare Standardmethode eignet.
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6.1.2.2 Abspaltung der Monothiocarbonatgruppe

Die Monothiocarbonatgruppe ldsst im Gegensatz zur Xanthogenatgruppe eine selektive
Abspaltung in  Gegenwart von  Carbanilatgruppen zu. Trotzdem mussten die
Reaktionsbedingungen mild gewihlt werden.

Die Entschiitzung wurde mit Natriummethanolat durchgefiihrt, es durften dabei jedoch nicht
mehr als 1,5 Aquivalente je Aquivalent Xanthogenat eingesetzt werden. Zusitzlich fand die
Reaktion in einem Losungsmittelgemisch aus einem Teil Trimethylphosphat (TMP) und finf
Teilen Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur statt, um die Reaktionsbedingungen
besonders mild zu gestalten. Unter diesen Bedingungen verliuft die Reaktion selektiv und
vollstindig und es kommt auch nach 24 Stunden noch nicht zum Verlust von Carbanilatgruppen.
Die Reaktionen an den Modellsubstanzen und an den modifizierten Viskosen sind in Abbildung

75 und Abbildung 76 wiedergegeben.
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Abbildung 75  Abspaltung der Thiocarbonatgruppe von den Modellsubstanzen.
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Abbildung 76  Abspaltung der Thiocarbonatgruppe von stabilisierten Viskosen.

Da Trimethylphosphat einen sehr hohen Siedepunkt besitzt, ist ein Abtrennen des
Losungsmittels nach Beendigung der Reaktion durch Neutralisation mit Essigsiure nicht durch
Abrotieren moglich. Eine Fillung in ein Gemisch aus Hexan und Ethylacetat (1 : 1 v/v)

ermoglicht jedoch eine Abtrennung des Trimethylphosphats und eine Isolierung des Produktes.
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Abbildung 77 300 MHz 'H-NMR-Spektrum von Viskose 2 nach Abspaltung der alkylierten
Thiocarbonate (18, hier ausgehend von Anilidstabilisierung), 20 °C, DMSO-d6 .

6.1.2.3 Weitere Versuche zur Abspaltung der stabilisierten

Xanthogenatgruppe

Wie erwahnt, wurde zunichst versucht die stabilisierte Xanthogenatgruppe direkt in Anwesenheit
der Carbanilatgruppen abzuspalten. Die besten Aussichten, um dies zu bewerkstelligen, bot
zunachst die Allylgruppe. Fur die O-Allylgruppe existieren zahlreiche effiziente und schonende
Verfahren der Entschiitzung, diese sind jedoch nicht unbedingt auf die Verhiltnisse bei der S-

[166-170]

Allylgruppe zu bertragen Zudem eignen sich festphasenkatalysierte Systeme nur

eingeschrinkt fiir die Anwendung an Polymeren.

Zunichst wurde versucht, eine Abspaltung der allylgeschitzten Xanthogenatgruppe durch

Cyclisierung mittels Todoniumreagenzien, wie z. B. NIS (N-Iodsuccinimid) zu erreichen. Ein

Reaktionsschema hierzu findet sich in Abbildung 78.

Da die Reaktivitit der lodoniumspezies sich mit deren Polarisierung dndert und diese wiederum

vom verwendeten Losungsmittel und Katalysator abhingt, wurden verschiedenste Losungsmittel

und der Zusatz verschiedener Lewissiuren getestet.

Im weiteren wurden neben NIS, als Iodoniumreagenz, Reagenzien untersucht wie NBS (N-

Bromsuccinimid)",  NHS  (N-Hydroxysuccinimid), DDQ  (2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-
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benzochinon)!™, IDCP  (Iodoniumdicollidinperchlorat)'™, DMTST (Dimethyl(methylthio)-
sulfoniumtriflat)!'™, +-BuOK (zr-Kaliumbutylat), Ethylendiamin (siche Reaktionsschema in
Abbildung  79), Perfluorhexyliodid "™ 'l(siche Reaktionsschema in Abbildung 80), I-
trichlormethylsilan "™ Tod """ NaBH,/I, "™ und andere. Die Versuche sind in Tabelle 7
zusammengefaf3t. Da zur Abspaltung von S-Allylgruppen wenig Literatur vorhanden ist, wurden
hierfiir entsprechende Untersuchungen zur Abspaltung von O-Allylgruppen herangezogen.

In fast allen Fillen erfolgte entweder keine Reaktion oder es kam zu einer Vielzahl an
Reaktionsprodukten. Die gewtnschte teilentschiitzte Substanz konnte nur in wenigen Fallen und

in schlechten Ausbeuten erhalten werden, die fiir eine Ubertragung auf das Polymer und fiir die

Anwendung in einer quantitativen Analyse zu gering waren.
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Abbildung 78  Entschiitzungsmechanismus mit Iodoniumspezies.
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Abbildung 79  Entschiitzungsmechanismus mit Ethylendiamin.
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Abbildung 80  Entschiitzungsmechanismus mit Perfluorhexyliodid nach Yu [174,
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Tabelle 7

Promotor Lewis LOSI_mgS- Produkt (17) Fr.a gmen-
mittel tierung
IDCP MeOH DMF -
IDCP AICl, DMF - -
IDCP BCl, DMF - -
NBS - DMF - +
NBS - CH,Cl, - +
NBS H,0 DMF - +
NBS H,0" DMF - +
NBS OH DMF - +
NBS TCA DMF - +)
NBS TFA DMF - +
NBS TCA CH,Cl, - +
NBS MeOH CH,Cl, - +
NBS AICI, CH,Cl, - +
NBS BCl, CH,Cl, - +
NBS TFA CH,Cl, - +
NHS TCA CH,Cl, - -
NHS TFA CH,Cl, - -
NIS - CH,Cl, - +
NIS MeOH CH,Cl, - +
NIS AlCI, CH,Cl, - +
NIS BCl, CH,Cl, - +
NIS TCA CH,Cl, - +
NIS TFA CH,Cl, - +
NIS - THF - +
NIS MeOH THF - +
NIS AlCI, THF - +
NIS TCA THF - +
NIS TFA THF - +
NIS BCl; THF - +
Triethylamin DMF - -
Diethylamin CH,Cl, - +)
Diethylamin THF - +)
DMTST THF - +
DMTST Dioxan - +
DMTST CH,Cl, - +
HBF, THF - +
TMS-triflat THF - +
Ethylendiamin EtOH - -
Ethylendiamin THF - -
Ethylendiamin CH,Cl, - -
DDQ CH,Cl, - -
NaBH, / I, THF - +
I(CF,)F CH,CN +) +
I(CF,)¢F DMSO - -
I-trimethylsilan CH;CN - -
I DMSO - +
t-BuOK H,0 DMSO - +
t-BuOK DMF - -
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Einige der oben am Modellxanthogenat untersuchten Reaktionen wurden auch am
entsprechenden Monothiocarbonat (14) durchgeftihrt, da man sich eine schonende Abspaltung
erhoffte. Bei Verwendung von tert-BuOK und Perfluorhexyliodid wurde das gewiinschte
Produkt (17) erhalten, jedoch konnten die Reaktionen nicht auf eine vollstindige Umsetzung hin

optimiert werden. Die Versuche sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Promotor LosEmgs- Produkt (17) Fr.a gmen-
mittel tierung
NIS THF - -
NIS/TCA THF - -
Ethylendiamin THF - -
I-trimethylsilan THF - +
I-trimethylsilan CH;CN - -
BuOK DMSO + -
BuOK DMSO/H,0O + -
BuOK DMF + -
DMTST DMSO - +
DMTST THF - -
DDQ THF - -
DDQ DMF - -
DDQ DMSO - -
I(CF,)F CH,;CN + -
I(CF,)F DMF + -
I(CF,)F DMSO + -
I(CF,)F THF +) -
I(CF,)F CH,CN/DMSO + -
Tabelle 8 Versuche zur Abspaltung der Monothiocarbonatgruppe an der Modellsubstanz 14.

6.1.3 Methylierung der freien Hydroxylgruppen

Nach der Abspaltung der stabilisierten Xanthogenatgruppe musste diese wiederum methyliert
werden ohne Carbanilate dabei abzuspalten. Die Stabilitit der Carbanilate ist jedoch ausreichend
um eine Methylierung unter Standardbedingungen zu gewihrleisten.

Als Methode wurde die Methylierung mit Methyltrifluormethansulfonat (Methyltriflat) unter
179]

Anwesenheit von Di-zer~-butyl-4-methylpyridin nach Prehm !
sind in Abbildung 81 und Abbildung 82 dargestellt.

gewahlt. Die Reaktionsschritte

Die Reaktion an der Modellsubstanz verlduft problemlos, jedoch kommt es bei der Methylierung

des Polymers bei diesem Schritt gehduft zu den bereits beschriebenen Loslichkeitsproblemen
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(siche 6.1.2). Selbst wenn die Reaktionsschritte so gewihlt werden, dass das Polymer so lange wie
moglich in Loésung gehalten wird, so kommt es bei diesem Schritt immer wieder zum Ausfallen
des Polymers, welches sich als zunichst zdh-klebrige, dann zunehmend fester werdende Masse im

Kolben absetzt. Dieses Material ist nicht mehr in Losung zu bringen.

>(f\j\’< CF,50,0CH,

0 TMP o
07( 22,8 %
N
H
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Abbildung 81  Methylierung der Modellsubstanz.
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Abbildung 82  Methylierung des entschiitzten Viskosederivates.

6.1.4 Decarbanilierung des methylierten Molekiils

Mit dem methylierten, carbanilierten Polymermaterial wurden einige Hydrolysevorversuche
durchgefiihrt. Dabei musste festgestellt werden, dass diese Verbindung eine hohe Resistenz
gegeniiber saurekatalytischer Hydrolyse besitzten. Dies deckt sich mit Beobachtungen von Eby
und Schuerch ™ und dirfte auf die Vielzahl an sterisch anspruchsvollen Substituenten
zurlickgehen, die einen Angriff auf die glycosidische Bindung erschweren.

Aus diesem Grund musste eine vorhergehende Decarbanilierung des Molekiils erfolgen. Dieser

Reaktionsschritt ist unter Verwendung von Natriummethanolat ohne vorhergehendes Ausfillen
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des Polymers méglich "™, Er kann nach Quenchen der Methylierungsreaktion und Abtrennen
des Pyridinderivates direkt in der Methylierungslésung erfolgen.

Die entsprechenden Reaktionen sind in Abbildung 83 und Abbildung 84 dargestellt.
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Abbildung 83  Decarbanilierung der methylierten Modellsubstanz.
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Abbildung 84  Decarbanilierung des methylierten Viskosederivates.

6.2 Direkte Methylierung

Bereits zu Anfang des Projektes wurde untersucht, ob eine direkte Methylierung des stabilisierten
Cellulosexanthogenates moglich ist. Die dazu gemachten Voruntersuchungen fielen negativ aus,
so dass nach einem alternativen Weg, der ,,indirekten Methylierung* gesucht wurde.

Als sich auch dieser Weg, insbesondere in Hinsicht auf Reproduzierbarkeit und Genauigkeit, als
sehr problematisch herausstellte, wurde der urspriingliche Gedanke nochmals aufgegriffen und
weitergehende Untersuchungen angestellt.

Abbildung 85 zeigt schematisch den Vergleich der beiden Methylierungskonzepte der
windirekten und der ,direkten® Methylierung. Dabei wird deutlich, dass bei der direkten

Methylierung wesentlich weniger Reaktionsschritte notwendig sind und somit durch weniger
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notwendige Aufarbeitungsschritte auch weniger Moglichkeiten fir Substanzverluste und

Ungenauigkeiten gegeben sind.

Viskose
l Alkylierung

stabilisierte Viskose

N

Carbanilierung direkte

Methylierung
Di—>Monothio-

Umwandlung
Entschiitzung

Methylierung

l l l Redukdon l l l

Acetylierung
GC-Analyse

Abbildung 85  Vergleich der beiden Methylierungsstrategien.

6.2.1 Methylierungsreaktionen mit Methyliodid

Die Methylierung mit Methyliodid geh6ért zu  den  Standardprozeduren in  der

[181]

Kohlenhydratchemie An beiden Modellsubstanzen, der anilidstabilisierten und der
allylstabilisierten Variante, wurden hierzu zahlreiche Versuche in kleinem Maf3stab als DC-
Versuch unter verschiedenen Bedingungen, insbesondere unter Zusatz von verschiedenen Basen
und unter Verwendung verschiedener Loésungsmittel, durchgefihrt (siche Tabelle 9). Leider
waren die Reaktionen entweder unvollstindig, oder es erfolgte gleichzeitig Abspaltung der

stabilisierten Xanthogenate.
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Edukt CHj;lI Base m  Lésungs- v . o Methylierung / héher Zef::z::;‘::fh/( e Lit.
[mg]  [u] [mg] mittel [ml] faufendes Produkc Produkie

Modellsubstanz Anilidderivat (3)
1 |25 - - DMSO 0,25 | 30min/1h/20h RT/60°C ) - -
1 |25 - - Pyridin 0,25 | 30min/1h/20h 60°C - - -
1 |23 KOH sol. 4 DMSO 0,2 | 10min/1h/20h RT - + 1
1 |24  |NaOH sol. 3 DMSO 0,2 | 10min/1h/20h RT - + 1
1 |25 LiOH sol 3 DMSO 0,2 | 30min/1h/20h RT + + -
3 150  |AgO 6 CH;CN 2 | 30min/1h/20h reflux ) +) 2
1 |25 Ag,0O 3 DMSO 025 | 30min/1h/20h  RT/60°C/90°C ) - 2
10 250  [AgO 30 DMF 3 3d RT ) +) 2
10 |10000 [Ag,0 100 - - 2h/20h reflux + + 2
1 500  |Ag,O, MgSO, 3,8 - - 30min/1h/20h RT ) - 5
1 |25 t=BuOK 5 DMSO 0,25 | 30min/1h/20h 60°C - + 3
1 |25 [2,6-di-t-BuMePy 15 CH,CN 0,25 20h 60°C ) ) 4
1 |25 2,6-di-t-BuMePy 15 DMSO 025 20h 60°C + + 4
1 |25 2,6-di-t-BuMePy 15 DMF 025 2h/20h RT/60°C + ) 4
1 |25 gﬁﬁ:i)i’(’"di't' 3,15 DMSO 0,25 20h 60°C ) + 4
1 ]25 gﬁﬁg’yz’é’di’t’ 4,15 DMF 0,25 | 30min/1h/20h RT/60°C ) - 4

Modellsubstanz Allylderivat (5)
3 50 - - DMSO 025 2h/20h RT - - -
3 50 [Ag,O 6 DMSO 025 2h/20h RT + +) 2
6 3000 |Ag,O 15 - - 2h/20h reflux + + 2
3 500 |Ag0, MgSO, 68 - - 2h/20h RT + + 5
3 50 |2,6-di-t-BuMePy 15 DMF 025 2h/20h RT + +) 4
4 50 gfl\ogri 72’(“1“’ 6;15 DMF 0,25 2h/20h RT + +) 4

1. 182 5. [183] 3, [184] 4, 185] 5, [186]

Tabelle 9

6.2.2 Methylierungsreaktionen

Ausgewihlte Methylierungsreaktionen mit Methyliodid.

(Methyltriflat)

Auch die Methylierung mit Methyltriflat gehort zu den

mit

Methyltrifluormethansulfonat

standardmifBig angewandten

Methylierungsreaktionen und findet bei der Variante der ,indirekten Methylierung®, in

Anwesenheit von Carbanilaten Verwendung. Es zeigte sich jedoch schnell bei Versuchen mit

dem Anilidderivat, dass Methyltriflat selbst, unabhingig vom Promotor, zu einer Abspaltung der

stabilisierten Xanthogenate fihrt.
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Edukt CFSSOZOCH:’ m Lﬁsungs' v Methylierung / héher Entschiitzung /

o ersetzung / mehrere it.
[mg] [”1] Base [mg] mittel [ml] t c laufendes Produkt z tI’m(%ukte h th
Modellsubstanz Anilidderivat (3)
2,6-di-t-
1 15 ,O-dice TMP 025 | 30min/1h/20h  60°C - + 1
BuMePy
1 15 - Pyridin 0,25 [ 30min/1h/20h  60°C - (+) 1
1. 1187
Tabelle 10 Methylierungsreaktionen mit Methyltrifluormethansulfonat.

6.2.3 Methylierungsreaktionen mit Dimethylsulfat

Dimethylsulfat gilt aufgrund des sehr schwachen nukleophilen Charakters der Sulfatgruppe, die
somit als Abgangsgruppe fungiert, als gutes Methylierungsmittel, wobei im Allgemeinen bei

Raumtemperatur eine Methylgruppe, bei erhéhten Temperaturen beide Methylgruppen zur

Reaktion ausgenutzt werden kénnen.

[188]

Die Methylierung am Anilidderivat 3 erfolgte nur in zwei Fillen und mit schlechtem Umsatz. Am

Allylderivat 5 erfolgte aulerdem Zersetzung bzw. Entschiitzung,.

Die Versuche mit Dimethylsulfat als Methylierungsmittel sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Methylierung Entschiitzung /

Edukt (CH,),SO. m Losungs- v héher Zersetzun; .
[mg] ( [Ii‘)li] ) Base [mg] mittegl [ml] t °C la/ufendes mehrereg ! Lit.
Produkt Produkte
Modellsubstanz Anilidderivat (3
1 0,5 - - DMSO 1 10min/20h 0°C/RT/60°C ) + -
10 2 - DMSO 5 2h/20h RT - +
1 05 |BaO+BaCO; 40 |DMSO, DMF %35 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C - + 1
1 05 |(CH) N'T 10 NE;S}?BEH %35 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C - + 2
1 0,5 |NaOH sol. 10 THF 1| 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C - +) 3
1 0,5 |NaOH sol. 10 DMF 1 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C - - 3
1 05 |NaH 10 THF 1 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C - +) 4
1 05 |NaH 10 DMF 1 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C ) - 4
1 05  |Na,CO; 10 THF 1| 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C - )
1 0,5 |Na,CO; 10 DMF 1 10min/1h/20h  0°C/RT/60°C - -
Modellsubstanz Allylderivat (5)
3 o5 - DMSO 1 2h/20h RT + +)
3 os NaH 10 DMF 1 2h/20h/3d RT/45°C + + 4

1. 11891 5. [190] 3. [191] 4. [180]

Tabelle 11

Ausgewihlte Methylierungsreaktionen mit Dimethylsulfat.
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6.2.4 Methylierungsreaktionen mit anderen Reagenzien und am Polymer

Auller mit Methyliodid, Methyltriflat und Dimethylsulfat, wurden wenige Versuche auch nach

192] (193]

Vorschriften von Kashman " mit Dimethylphosphit und Earle " mit Trimethyloxoniumtetra-
fluoroborat durchgefiihrt, welche jedoch ebenfalls laut DC-Analyse zu keinem positiven Ergebnis

tihrten. Die Versuche sind in unten stehender Tabelle zusammengefasst.

. Menge 2 Methylierung / Entschiitzung /
Edukt Meth}’?lel‘ungs' [Hll], Base m LOS}lngS v t °C héher laufendes Zersetzung / Lit.
[mg] mittel [mg] mittel [ml] Produkt mehrere Produkte
[mg]
Modellsubstanz Anilidderivat (3)
1 [(CH;0),POH o1 TsOH cat. 2 - - | 30min/1h/20h 90°C - - 1
1 |(CHy);0'BF, 10 [26-di-t-Bupy 10 | CH)Cl, 1 20h RT + + 2
Modellsubstanz Allylderivat (5)
1 [cHy.0'BF, 10 [26dieBupy 1 [ CHCL 1] 20m/3  Rr + + 2
1. 11921 5. 1193]
Tabelle 12 Methylierungsreaktionen mit Dimethylphosphit und Trimethyloxoniumtetrafluoroborat.

Einige der oben beschriebenen, zunichst erfolgversprechenderen Versuche wurden parallel zu
den Reaktionen an den Modellverbindungen an geringen Mengen der anilidstabilisierten Viskose
(meist 10 mg) durchgefthrt. Methylierungen, bei denen héher laufende Produkte erhalten werden
konnten, gelangen in diesem Fall nur bei Verwendung von Natriumhydrid bzw. Dimsyl als
Promotor. Unter den sehr basischen Bedingungen trat jedoch gleichzeitig Entschiitzung auf

(siche Tabelle 13).
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Menge

s & - Methylierung / Entschiitzung /
Edukt Methylllef“ngs' v Base [mI], LOSI'.lngS v [ml] °C h('ihtery]aufenies Zterserztungg/ Lit.
[mg] mittel [ml] mittel Produkt mehrere Produkte
[mg]
10 Mel 0115 |NaH 6 THF 1 RT - + 1
10 Mel 0115 |[NaH 6 DMSO 1 RT - + 2
10 Mel 0,115 | KOH sol. 20 DMSO 1 RT - - 2
10 Mel 0,115 INaOH sol. 15 DMSO 1 RT - - 2
10 Mel 0115 |LLiOH sol 15 DMSO 1 RT - - -
10 Mel 01 |NaOH sol. 15 DMF 1| RT - - 2
10 Mel 01 [NaOH sol. 15 THF 1 RT - - 2
10 Mel 0.115 |Na,COj sol. 25 DMSO 1 RT - -
10 Mel o1 |AICI 50 THF 2 |RT - -
10 Mel 0,115 A]Cl3 49 THF 1 RT - -
10 Mel 0,115 | t--BuOK 42 DMSO 1 RT - -
10 Mel 0,1 ;EE)?{K + 42,8 DMSO 2 RT - - 2
t-BuOK +
10 Mel 0, 42,8 DMF RT - - 2
¢ " |NaOH 1
10 Mel 0,1 tN_B;?)CI){K + 42,8 THF 1 RT - - 2
10 Mel 1t |Dimsyl 1 DMSO 1 | RT + +
10 Mel 05 Dlms'yl. 0,5 DMSO 1 RT + +
(gereinigt)
5 (CH;0),POH 05 [TsOH cat. cat. - - 90 - - 3
0 | (CH;0),POH 05 [TsOH cat. 10 - N - - 3
1: [180] 2. [182] 3. [192]
Tabelle 13 Ausgewihlte Methylierungsreaktionen (je 10 min, 1h und 20h) an anilidstabilisierter

Viskose (7, Viskose 1).

6.2.5 Methylierungsreaktion mit Trimethylsilyldiazomethan

Der Grund fur die Probleme bei der Methylierung der freien Hydroxylgruppen stabilisierten
Xanthogenaten liegt vor allem in der hohen Empfindlichkeit der alkylierten Xanthogenate
gegeniiber basischen Bedingungen, wihrend die Stabilitit im saueren Milieu wesentlich hoher ist.
In NMR-Studien wurde ein stabiler pH-Bereich fur die anilidstabilisierte Xanthogenatgruppe von
ca. pH 2 bis 9 ermittelt "' Die zunichst durchgefithrten Versuche, die zumeist zu den
Standardreaktionen fiir Methylierungen gehoren, insbesondere Methoden die Dimsyl, NaH oder
gepulvertes NaOH verwenden, sind jedoch stark basisch, so dass es zum Verlust der
Schutzgruppe kam.

Sehr wenige Methylierungsreaktionen sind fir saure Bedingungen beschrieben. Eine ausgefallene

[194]

Reaktion von Aoyama und Shioiri ' arbeitet jedoch im sauren Milieu. Aulerdem verlangen die

Reaktionsbedingungen keine Wasserfreiheit. Dies ist bei der Arbeit mit teilderivatisierten
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Cellulosederivaten von Vorteil, da durch die freien Hydroxylgruppen der Cellulosegrundkette
hiufig eine schwer zu entfernende Restfeuchte vorhanden ist.

Die Reaktion an der Modellsubstanz verlduft in Dichlormethan, dem Lo&sungsmittel der
Originalvorschrift, nur unvollstindig. Es wurden deshalb verschiedene andere Losungsmittel
untersucht. Tabelle 14 liefert einen Uberblick tiber die dazu durchgefiihrten Versuche. Letztlich
konnte bei Verwendung von Toluol ein vollstindiger Umsatz der Modellsubstanzen erzielt
werden.

Das methylierte Produkt setzt sich aus zwei verschiedenen Substanzen zusammen. Zum einen
das normale, zu erwartende Produkt mit methylierter Hydroxylgruppe (23), zum anderen eine
Substanz bei der zusitzlich eine Methylgruppe am Schwefel eingefiigt wurde (24). Wird an der
Produktmischung anschlieBend durch Zugabe von Natriummethanolat die stabilisierte
Xanthogenatgruppe  abgespalten, so  erhdlt man jedoch nur ein  Produkt,
Monomethoxycyclohexandiol.

Die Reaktionen sind in Abbildung 86 und fir die entsprechende Reaktion am Polymer in
Abbildung 87 dargestellt.

0
\\O S\/U\
S CH,

(o)
I \OH
CH, 23

\)J\ TMSCHN HBF, \IaOCH
\ﬂ/ T ool o o H,OH <|)
3 O\ \”/

3

Abbildung 86  Direkte Methylierung und Entschiitzung der Anilid-Modellsubstanz.

N—CH,

)L WN‘CH >Lf<

TMSCHN,, HBF, NaOCH,
T T aon b .
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/ /
7 25 HC 26 HC

Abbildung 87  Direkte Methylierung und Entschiitzung der anilidstabilisierten Viskose.
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Der Reaktionsverlauf am Polymer ist etwas verschieden zur Reaktion am Monomer. Wird, wie
bei der Modellreaktion, in Toluol gearbeitet, so liegt das Polymer dort nicht in Losung vor,
sondern die Reaktion muss heterogen gefihrt werden. Nachteilig ist weiterhin, dass sich die
Konsistenz des Polymers mit dem Fortschritt der Reaktion verandert und es dadurch zu einem
Anlegen des Polymers an die Gefilwand kommen kann.

Um die Reaktion unter diesen Bedingungen dennoch zu gewihrleisten, wurden Versuche mit
einem Zusatz von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) durchgefithrt (siche Tabelle 14). TBAF
bildet zusammen mit DMSO ein sehr effektives Losungssystem fir Cellulose und
Cellulosederivate und fungiert als Losungsvermittler #4251 195197,

In der folgenden Tabelle sind Versuche, die zur direkten Methylierung mit

Trimethylsilyldiazomethan in verschiedenen Losungsmitteln durchgefithrt wurden, mit den

jeweiligen Versuchsbedingungen zusammengefasst.

Die Analytik des modifizierten Polymers stiitzt sich im Wesentlichen auf das Vorhandensein von
OCH;-Gruppen. Als Analysemethoden wurden NMR- und IR-Spektroskopie, Elementaranalyse,

sowie Gaschromatographie gewihlt.

Die Schwierigkeit der Analysen an den direkt methylierten Viskosen liegt in der Tatsache, dass
bereits im  Ausgangsmaterial, dem  anilidstabilisierten  Cellulosexanthogenat,  im
Derivatisierungsrest eine N-Methylierung vorliegt. Es ist daher vor einer Entschiitzung lediglich
ein quantitativer Vergleich méglich.

[89, 198-200] Zum einen 1rn

Im IR-Spektrum finden sich charakteristische Banden laut Literatur
Bereich um 2800 cm™ (>N-CH,: 2820-2780 cm™, -O-CH,: 2850-2810 cm™'), wobei hier jedoch
nur eine breite Bande um 2900 cm™ zu finden ist. Zum anderen finden sich drei Banden fiir -CH,
um 1450 cm™ (Bereiche 1470-1430 cm™ und 1390-1370 cm™). Eine Bande fiir die C-H-Bindung
findet sich bei 1238 cm™ (Bereich 1250-1000 cm™), fiir die Etherbindung C-O-C bei 1100 cm’
(Bereich 1150-1070 cm™) und bei 1652 cm™ (Bereich 1635-1675 cm™) liegt eine Bande die fiir die
C(=0)-N-CH;-Gruppe charakteristisch ist.

In Abbildung 88 sind IR-Spektren der unmethylierten Modellsubstanz (3) und der methylierten
Modellsubstanz (23), auf die Anilidgruppe bei 1652 cm™ normiert, abgebildet. Das Spektrum

zeigt die oben beschriebenen Banden und weist in den fir die Methylgruppe charakteristischen

Bereichen eine Steigerung der Intensititen auf.
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Loésungs- V V  Pro-
Edukt Menge Siure Menge Menge . & Zusatz
g g g
mittel  [ml] [u]]  dukt
o 0,1 mmol, 34 o, 0,1 mmol, 14,9 10,2 mmol,
Anilid (3) mg HBF, . 48 % ol 100 CH,Cl, 1 +
Jo 0,05 mmol, o, 0,05 mmol, 7,5 |0,1 mmol, 50) _
Anilid (3) 17 mg HBF, , 48 % ol ul CH,Cl, 05 +
Jo 0,02 mmol, 7 . 0,027 mmol, 0,1 mmol, _
Anilid (3) mg TMS-Triflat 45mg 360|100 CH,Cl, 06
ors 0,05 mmol, o, 0,05mmol, 7,5 10,12 mmol,
Anilid (3) 17 mg HBF, , 48 % ol 60 4l THF 1 C)
- 0,02 mmol, 7| HBE, 54 % in 0,044 mmol, 3 [0,2 mmol,
Anilid (3) . THF 1 -
mg Diethylether Hl 100 pl
o 0,03 mmol 0,067 mmol, 10]0,28 mmol TBAF
> > | HBF, ,,48% = ’ ’ ’ THF 05 175 -
Anilid (3) mg 4200y 140 pl 1,1 M in THF
Anilid (3) 0,02 mmol, 7 HBF, “ 48 % 0,05 mmol, 3 0,1 mmol, 50| DMF 05 _
mg ul ul
. 0,03 mmol o, 0,067 mmol, 10]0,28 mmol _ TBAF
X , X , , , 0 17 _
Anilid (3) 10 mg HBF, , 48 % ol 140 ul DMF 5 11 Min THF 5
ers 0,03 mmol 0,067 mmol, 10]0,28 mmol TBAF
> > | HBE, ,. 48 % ’ ’ >| DMSO 05 175 -
Anilid (3) -, mg 42O 0y 140 pl 1,1 M in THF
o 0,03 mmol 0,067 mmol, 10]0,28 mmol TBAF
> > | HBF, ,,48% = ’ ’ | DMAc 05 175 -
Anilid (3) 4ag TR0 140 ul 1,1 M in THF
o 0,02 mmol, 7 o, 0,13mmol, 8 10,1 mmol, -
Anilid (3) mg HBF, ., 48 % ul 100 4l Toluen 05 +
ers 0,03 mmol o, 0,067 mmol, 10]0,28 mmol. _ TBAF
X , X , , , 1 _
Anilid (3) 10 mg HBF, . 48 % ol 140l Toluen 0,5 L1 M in THE 75
0,17 mmol, o, 0,067 mmol, 10]0,1 mmol, _
Allyl (5) 40 mg HBF, ,q 48 % ul 100 ul Toluen 0,5 +
Viskose 1
1
anilid- 10 mg HBF, 48 % " mmol, 12 aammobf Toluen 2 )
stabilisiert w W
Viskose 1
|
anilid- 55 mg HBF, o 48 % o0 ™meb - [20mmol f pojuen 10 )
stabilisiert ( "
Viskose 1
1 1 |
anilid- 25 mg HBF, ,, 48 % 09 mmeb a0 [L0mmol - opotien 1 TBAE 5| (5
stabilisiert ul 500 ul 1,1 M in THF
Viskose 1
anilid- o je 0,5 mmol, 10+7
> + 25 + —
stabilisiert 3 mg HBF, aq 48 % 25+ 25+ 10ul 250 ul Toluen +4 ( )
Zyklen
Tabelle 14 Methylierungsversuche mit Trimethyldiazomethan (2ZM in Hexan).

Leider liegen ecinige der charakteristischen Bereiche bei der Polymerprobe im Bereich der

Hauptbande um 1000 cm’'. Dies erschwert die Normierung und Auswertung, nachdem es

zusatzlich noch zu Verschiebungen der einzelnen Banden kommt.
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Abbildung 89 zeigt im Vergleich das FT-IR-Spektrum einer anilidstabilisierten Viskose (Viskose
1) vor und nach direkter Methylierung. Deutlich ist darin die Zunahme von charakteristischen
Banden festzustellen. Eine Quantifizierung ist jedoch aufgrund der Lage der Banden nicht

moglich.

1
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-1
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CO-N-CH N
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methylierte Modellsubstanz 23 o
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2933 cm 1
-CH, i

3 ]

1
1447 em
-CHy
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Abbildung 88  IR-Spektren der unmethylierten Modellsubstanz (3) und der methylierten Modellsubstanz

(23), normiert auf 1652 cm.
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Abbildung 89  FT-IR-Spektren der anilidstabilisierten Viskose 1 vor (8) und nach der direkten

Methylierung (27), normiert auf 1650 cm-1.
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Fir die NMR-spektroskopische Untersuchung der methylierten, entschiitzten Proben stellt die
relativ schlechte Loslichkeit das Hauptproblem dar. Zudem liegen die OCH;-Signale bei ca.
3,5 ppm und werden deshalb von den Methylgruppen des Losungsmittels (IDMSO-d,) tiberdeckt.
Bei erhéhten Temperaturen kann man das Losungsmittelsignal jedoch verschieben. Das
Vorhandensein von Methylgruppen scheint eindeutig, lediglich eine Quantifizierung ist wegen der
sehr schlechten Spektrenqualitit und dem &duBlerst ungiinstigen Verhiltnis von geléstem
Probensignal zu Losungsmittelsignal nicht sinnvoll.

Die Verwendung von ultraschallabgebauten Proben koénnte, zusammen mit der Anwendung

hoherer Temperaturen und anderer Losungsmittel in diesem Zusammenhang Ldsungswege

aufzeigen.
DMSO-d,
/ H,O
O-CH; |
X | | X
| i X ! ]
Il. I|%b L—'-]U dm@w\/u——
i I ! T ) I J ] ! ] L ] . | b I ’ ]
pam 4.5 4.0 a5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Abbildung 90 300 MHz 'H-NMR-Spektrum von methylierter, anilidstabilisierter Viskose 1 (25), in
DMSO-ds bei 57 °C, (x = Losungsmittelsignale).

Die Elementaranalysen erwiesen sich im Falle des Polymers als sehr schwierig, da Lésungsmittel
im Polymer eingeschlossen bleiben und auch durch mehrmaliges Umfillen und ausgiebiges
Trocknen an der Hochvacuumpumpe nicht entfernbar sind. Durch die notwendige Verwendung
von DMSO oder DMAc stimmen im Folgenden bei den Analysen jeweils die N- bzw. S-Werte
nicht, das heit das an sich feste Verhiltnis N/S stimmt nicht mit den erwarteten Werten

uberein.
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Die gaschromatographischen Untersuchungen stellen das FEndziel einer Analyse der
Substituentenverteilung auf Monomerebene dar, da durch sie die Verteilung der Substitution auf
die Positionen 2, 3 und 6 in der AGU geklirt werden kann.

Hierzu wurde das methylierte Polymer zunichst decarbaniliert und dann einer siurekatalysierten
Hydrolyse unterzogen. Die so erhaltene Mischung aus methylierten Glucosebausteinen wurde zur
Aufbereitung fiir die Gaschromatographie dann reduziert und acetyliert.

In Abbildung 91 ist ein Chromatogramm einer solchen Trennung eines H,SO,-Hydrolysats
(Bedingungen siehe 11.3) einer direkt methylierten Viskose 2-Probe mit der Zuordnung der
Zuckerbausteine gezeigt. Zu beachten ist, dass die Methylierung ein inverses Muster der
urspringlichen Substitution liefert. Dreifach methylierte Derivate entsprechen somit im
Ausgangsstoff einer unsubstituierten Anhydroglucoseeinheit.

Wie bereits aus dem Chromatogramm durch die Verhiltnisse der Einzelkomponenten leicht
ersichtlich ist, ist es bislang noch nicht moglich eine vollstindige Methylierung der freien
Hydroxylgruppen der stabilisierten Viskose zu erhalten. In Fall einer vollstindigen Methylierung
der freien Hydroxylgruppen miissten durch das sich ergebende inverse Substitutionsmuster mehr
dreifach substituierte und weniger nicht substituierte Produkte auftreten und sich insgesamt bei

einer Ausgangssubstitution von z. B. DS 0,5 ein DS der Methylierung von 2,5 ergeben.

700 2,3,6-OMe

. -Gl Gl
650 § ‘
4 |
600 o
4 2,6-OMe 6-OMe 3-OMe
550 o -Gle Gle Gle
500 +

] 3,6-OMe 2,3-OMe- 2-OMe
450 -Gle Gle -Gle

400
350 —

300
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250

200 —
150
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T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Abbildung 91  Gaschromatographische Trennung eines H;SO4-Hydrolysats aus direkt methylierter,

anilidstabilisierter Viskose 2 mit Zuordnung der getrennten Alditolbausteine.

In
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Tabelle 15 sind die Integrale dieser Trennung ausgewertet. Dabei wurden die einzelnen Derivate
entsprechend ihrer Substitution (keine, einfach, zweifach, dreifach) mit den Faktoren O bis 3
gewichtet, um eine entsprechende Grée fur die Gesamtsubstitution zu erhalten. Es ergibt sich
ein prozentuales Verhiltnis von substituierten und unsubstituierten Hydroxylgruppen von ca.

52 % zu 48 %, was einem DSy, von 1,55 bzw. einem DS von 1,45 entspricht. Bei einer

Xanthogenat

vollstindigen Methylierung der freien Hydroxylgruppen wire jedoch bei einem DS von

Xanthogenat
0,54 ein DSy, von 2,46 und somit ein Verhiltnis von 82 % zu 18 % zu erwarten. Die
Beriicksichtigung der effective carbon response-Faktoren (ecr) nach Sweet, Shapiro und
Albersheim " fiir die korrekte Mengenermittlung aus den Integralen dndert das gefundene

Verhiltnis nur unwesentlich.

. Summe
Gefundene korrespondierende Integral Prozent Fakt.or Faktor Summe Summe Sufnme OH.
. Ausgangs- Integral Prozent Substitu- OH- . OH- Substituenten
Derivate L ecr ecr Substituenten Gruppen
substitution enten  Gruppen Gruppen ecr cr
Glucose 2,3,6-0Me-Glc 34,9 24,0 49,9 26,2 3 0 71,9 0,0 78,5 0,0
3-OMe-Glc 2,6-OMe-Glc 10,4 7,1 14,1 7,4 2 1 14,3 7,1 14,8 7,4
2-OMe-Glc 3,6-OMe-Glc 10,6 7,3 14,3 7,5 2 1 14,6 7,3 15,0 7,5
6-OMe-Glc 2,3-OMe-Glc 22,3 15,3 29,7 15,6 2 1 30,6 15,3 31,2 15,6
2,3-OMe-Glc 6-OMe-Glc 8,8 6,0 11,1 5,8 1 2 6,0 12,1 5,8 11,7
3,6-0Me-Glc 2-OMe-Glc 15,1 10,4 18,9 9,9 1 2 10,4 20,7 9,9 19,8
2,6-OMe-Glc 3-OMe-Glc 10,9 7,5 13,6 7,2 1 2 7,5 15,0 7,2 14,3
2,3,6:0Me-Glc Glucose 32,7 22,4 38,9 20,4 0 3 0,0 67,3 0,0 61,3
z 145,7 100,0 190,54 100,0 155,2 144,8 162,4 137,6
Prozent von X 51,7 48,3 54,1 45,9
D SMethyl 1 ’55 DSMethy] ecr 1 ’62
Ds,_,, 1,45 DS__ .. 1,38
Tabelle 15 Auswertung der Flichenintegrale der Trennung aus Abbildung 91.

Dies bedeutet, dass eine grof3e Zahl von Hydroxylgruppen unmethyliert bleibt und somit auch
eine Auswertung der verschiedenen Derivate nach einem Substitutionsmuster an der AGU nicht
moglich ist.

Um zu einer vollstindigen Methylierung zu gelangen, sind jedoch noch einige Moglichkeiten
vorhanden. Zum einen ist die Methylierungsmethode, vor allem in Hinblick auf das
Losungsmittel, noch nicht hinreichend optimiert. Hier wire es z. B. moglich mit
Lésungsmittelmischungen zu arbeiten, die zum einen eine Losung des Polymers gewihrleisten,
zum anderen den Reaktionsverlauf ausreichend unterstiitzen.

Zum anderen wird bei Methylierungen von Polymeren meist mehrzyklisch gearbeitet, das heil3t
die Methylierung wird mehrfach wiederholt bis eine vollstindige Substitution der

Hydroxylgruppen vorliegt.
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Auftretende Schwierigkeiten mit der Loslichkeit des Polymers und der damit verbundenen
Reaktionstrigheit kann dadurch entgegnet werden, dass die Polymerproben vor der Methylierung
einem intensiven Ultraschallabbau unterzogen werden.

Insgesamt bestehen gute Aussichten in dem gewihlten Reaktionssystem zu vollstindig
methylierten  Proben zu gelangen, mit denen letztlich eine Auswertung des

Xanthogenierungsmusters an der AGU gelingt.
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EXPERIMENTELLER TEIL — MATERIAL UND METHODEN

7 Allgemeines

Diinnschichtchromatographie: Kieselgel-Fertigplatten 60 F,;, 0,25 mm 5 x 10 cm (MERCK),
Detektion: Anisaldehyd-Tauchreagens (180 ml Ethanol abs., 10 ml Anisaldehyd, 10 ml H,SO,
konz., 2 ml Eisessig), Fluoreszenzléschung der Platte im UV-Licht bei 254 nm bzw. Fluoreszenz

bei 366 nm.

FT-IR-Spektren: Vertex 70 (BRUKER), Auswertung: Opus 5.5 (BRUKER), die Proben wurden als

KBr-Pressling untersucht.

GC-Spektren: Kontroller: 7673 Controller (HEWLETT PACKARD), Probengeber: 7673 GC/SFC
Injector (HEWLETT PACKARD) Gaschromatograph: 5890 Series II Gas Chromatograph

(HEWLETT PACKARD).

GPC-System 1: Losungsmittelentgaser: Degasys DG-1310 (GYNKOTEK), Laufmittelpumpe: 420
(KONTRON), Pulsdimpfer, Probengeber: G1313A ALS (HEWLETT PACKARD), Siulenofen: STH
585 (GYNKOTEK), Siulen: 4 x PL gel mixedA LS, 20 pm, 7.5 x 300 mm, UV-Detektor: UVDAD
340S (DIONEX) and 2151 (LKB), MALLS-Detektor: Dawn DSP (WYATT) mit 10 mW
Argonionen-Laser (A, 488 nm), RI-Detektor: RI-71 (SHODEX), Auswertung: Chromeleon
(GYNKOSOFT), Astra 4.73 (WYATT), GRAMS/32 (THERMOGALACTIC).

GPC-System 2: Laufmittelpumpe: Smartline 1000 (KNAUER), Vorsiule PSS\footnote Gram (10
um, 8 x 50 mm) (PSS), Sdulenofen: Croco-Cil (ERCATECH), Sdulen: Vorsiule (7um, 8 x 50 mm),
PFG Pro 100 A (5 um, 8 x 300 mm), PFG Pro 300 A (5 um, 8 x 300 mm) (PSS), UV-Detektor:
LC1200 UV/VIS-Detector (POLYMER LABORATORIES), Viskosimeter: Viscosimeter Detector

H502B (VISCOTEK), RI-Detektor: RI-71 (SHODEX), Auswertung: WINGPC 7.20 (PSS).
Die Trennung erfolgte in DMAc/LiCl. Hierzu wurden die getrockneten Proben in 1,5 ml des

Laufmittels (DMAc, PROMOCHEM, HPLC grade mit 9 g/l (GPC-System 1) oder 5 g/l LiCl

(GPC-System 2)) fur eine Konzentration von 4 mg/ml gelost, uber Nacht geschittelt und
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anschlieBend durch einen 0,45 pm Membranfilter filtriert. Die Trennung erfolgte bei einem Fluss

von 0,5 ml/min.

NMR-Spektren: DPX 300 (BRUKER), 300 MHz bei 'H-NMR und 75,47 MHz bei "C-NMR,

interner Standard: TMS oder Losungsmittelpeak.

Sdulenchromatographie: Kieselgel G 60 0,04-0,063 mm.

UV /Vis-Spektren: Uvikon Spectrophotometer 931 (KONTRON) und Spectrophotometer U-
3010 (HrrAcHI), Kuvetten: Plastibrand Einmal-Kivetten 2,5 ml makro PS (BRAND) und Quarz-

Kuvetten (BRAND).

Ultraschallbad: Sonorex RK 100 (35 kHz, 80/160 W) (BANDELIN).
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8 Modellreaktionen

8.1 Xanthogenierung und Stabilisierung

Dithiocarbonsiure- O-(2-hydroxy-cyclohexyl)-ester- S-[ (/N-methyl- N-phenyl-carbamoyl)-

methyl]-ester 3

In einen 50 ml Kolben wurden 116 mg (1,0 mmol) #ans-1,2-Cyclohexandiol 1 in trockenem THF
(10 ml) unter Argonatmosphire gelost. Die Losung wurde mit Eis gekiihlt und ein Aquivalent
Natriumhydrid (40 mg, 60 %ige Suspension, 1,0 mmol) wurde zugegeben und die Suspension
eine Stunde geriihrt. Durch ein Septum wurden 1,2 Aquivalente Kohlenstoffdisulfid (72 ul, 1,2
mmol) zugesetzt und eine Stunde weiter geriihrt. 3 Aquivalente N-Methyl-N-
phenyliodacetamid 2 (825 mg, 3 mmol), gelést in trockenem THF (10 ml), wurden der
Reaktionsmischung zugesetzt. Die Reaktion wurde mit Diinnschichtchromatographie verfolgt
und nach ca. 2 h vor dem vollstindigen Aufbrauchen des Ausgangsmaterials durch Zugabe von
Wasser (1 ml) abgebrochen. Die Reaktionsmischung wurde sogleich gegen Dichlormethan
ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde anschlieBend mit Brine gegengeschiittelt, iber
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotavapor zur Trockene einrotiert. Die Isolierung erfolgte
tber Kieselgelchromatographie (Toluol/Essigester, v/v = 6 :1 ). Das Produkt 3 wird als gelber
Sirup erhalten. Die Ausbeute betrug 61 % (208 mg).

R; = 0,48 (Toluol/Essigester, v/v = 6 :1). '"H NMR: § 7.50 — 7.35 (m, 5H, Ar); 5.35 — 5.21 (m,
1H, H-1); 4.28 (d, 1H, OH); 3.97 (d, 1H, S-CH,); 3.88 — 3.77 (m, 1H, H-2); 3.30 (d, 1H, S-CH,);
3.29 (s, 3H, N-CH,); 2.32 — 2.27 (m, 1H, CH,); 2.13 — 2.00 (m, 1H, CH,); 1.78 — 1.72 (m, 2H,
CH,); 1.50 — 1.24 (m, 4H, CH,). "C NMR: & 210.8 (C=S); 168.3 (C=0); 143.3, 130.6, 129.4,
127.7 (Ar); 89.6 (C-1); 72.4 (C-2); 38.4 (N-CH,); 37.0 (S-CH,); 32.7, 29.5, 24.26, 24.22 (CH,).
C,sH,;O;NS, (339.48) ber. C 56.61, H 6.24, N 4.13, S 18.89; gef. C 56.41, H 6.37, N 4.17, S 18.98.

Dithiocarbonsiure- S-allylester-O-((2 R)-hydroxy-(1R)-cyclohexyl)-ester 5

In einen 50 ml Kolben wurden 116 mg (1,0 mmol) #ans-1,2-Cyclohexandiol 1 in trockenem THF
unter Argonatmosphire gel6st. Die Lésung wurde mit Eis gekiihlt, ein Aquivalent Natriumhydrid
(40 mg, 60 %ige Suspension, 1,0 mmol) wurde zugegeben und die Suspension eine Stunde

geriihrt. Durch ein Septum wurden 1,2 Aquivalente Kohlenstoffdisulfid (72 ul, 1,2 mmol)
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zugesetzt, eine Stunde weiter geriihrt und dann 3 Aquivalente Allylbromid 4 (258 pl, 3 mmol) der
Reaktionsmischung zugesetzt. Die Reaktion wurde mit Diinnschichtchromatographie verfolgt
und nach ca. 2 h vor dem vollstindigen Aufbrauchen des Ausgangsmaterials durch Zugabe von
Wasser (1 ml) abgebrochen. Die Reaktionsmischung wurde sogleich gegen Dichlormethan
ausgeschtttelt. Die organische Phase wurde anschlieBend mit Brine gegengeschiittelt, iber
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotavapor zur Trockene einrotiert. Die Isolierung erfolgte
tber Kieselgelchromatographie (Hexan/Essigester, v/v = 5:1). Das Produkt wurde in einer
Ausbeute von 87 % (201 mg) als hellgelber Sirup erhalten.

R; = 0,26 (Hexan/Essigester, v/v = 5 : 1). 'H NMR: § 5.97 — 5.82 (m, 1H, Allyl); 5.44 — 5.36 (m,
1H, CH-OC(=S)); 5.24 (m, 2H, Allyl); 3.84 — 3.70 (m, 2H, Allyl); 3.83 — 3.74 (m, 1H, H-2); 2.32 —
2.17 (m, 2H, CH,); 2.11 — 2.05 (m, 1H, CH,); 1.74 — 1.72 (m, 2H, CH,); 1.48 — 1.21 (m, 4H, CH,).
PC NMR: § 214.1 (C=S); 132.1, 118.9 (Allyl); 87.4 (C-1); 72.5 (C-OH); 38.9 (Allyl), 32.9, 29.1,
23.8,23.7 (CH,).

8.2 Carbanilierung

Dithiocarbonsiure-S$-[(/N-methyl- N-phenyl-carbamoyl)-methyl]-ester- O-(1R,2 R-
phenylcarbamoyloxy-cyclohexyl)-ester 9

0,64 mmol (215,5 mg) 3 und 5 Aquivalente (0,26 ml, 3,2 mmol) trockenes Pyridin wurden in 5 ml
trockenem DMF gelést. Zu der Mischung wurde Molsieb 3 A gegeben und 5 h lang geriihrt. 5
Aquivalente Phenylisocyanat (0,35 ml, 3,2 mmol) wurden zugegeben und die Reaktionsmischung
unter Argonatmosphire bei 60 °C tber Nacht geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von
0,5 ml Methanol abgebrochen und die Reaktionsmischung mit Dichlormethan gegen Wasser
ausgeschtittelt. Die organische Phase wurde mit Natriumhydrogensulfatlésung und Wasser
gegengeschiittelt, tber Natriumsulfat getrocknet und am Rotavapor einrotiert. Die Trennung
erfolgte uber Kieselgelchromatographie (Hexan/Ethylacetat v/v = 3 : 1). Das Produkt 9 wurde
als durchsichtiger ziher Sirup erhalten. Die Ausbeute betrug nach Aufarbeitung 59 % (173 mg).

R; = 0,26 (Hexan/Ethylacetat v/v = 3 : 1). '"H NMR: 8 7.40 — 6.91 (m, 10H, Ar); 5.54 — 5.46 (m,
1H, H-1); 4.81 — 4.75 (m, 1H, H-2); 3.71 (s, 2H, CH,-C=0); 3.21 (s, 3H, CH;); 2.18 (m, 2H,
CH,); 1.69 (m, 2H, CH,); 1.35 (m, 4H, CH,). "C NMR: & 213.9 (C=S); 166.3 (CH,-C=0); 152.9
(O-C=0); 143.1 (N-Ar); 138.0 (N-Ar); 130.1, 129.0, 128.9, 128.4, 127.3, 123.6, 123.5, 123.3,
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120.6, 118.8 (Ar); 83.7 (C-1); 74.8 (C-2); 39.3 (N-CH,); 37.9 (CH,-C=0); 30.6 (CH,); 29.3 (CH,),
23.4 (CH,); 23.3 (CH,).

CpsH,N,O,S, (458,60) ber. C 60.24, H 5.71, N 6.11, O 13.95, S 13.98; gef. C 59.75, H 5.74, N
6.08,S 13.43.

Dithiocarbonsiure-S$-allylester-O-(1R,2 R-phenylcarbamoyloxy-cyclohexyl)-ester 10

2 mmol (465 mg) 5 und 5 Aquivalente (0,8 ml, 10 mmol) trockenes Pyridin wurden in 5 ml
trockenem DMF gelést. Zu der Mischung wurde Molsieb 3 A gegeben und 5 h lang geriihrt. 5
Aquivalente Phenylisocyanat (1 ml, 10 mmol) wurden zugegeben und die Reaktionsmischung
unter Argonatmosphire bei 60 °C tber Nacht gertihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von
1 ml Methanol abgebrochen und die Reaktionsmischung mit Dichlormethan gegen Wasser
ausgeschittelt. Die organische Phase wurde mit Natriumhydrogensulfatlésung und Wasser
gegengeschiittelt, tber Natriumsulfat getrocknet und am Rotavapor einrotiert. Die Trennung
erfolgte tber Kieselgelchromatographie (Hexan/Ethylacetat v/v = 15:1). Das Produkt wurde
als kristallines Pulver erhalten. Die Ausbeute betrug 47 % (330 mg), das Produkt konnte aus
Methanol / Wasser rekristallisiert werden.

(R; = 0.34, Hexan/Ethylacetat, v/v = 8 : 1) Schmelzpunkt: 171-172 °C. '"H NMR: § 7.38 — 7.03
(m, 5H, Ar); 5.87 — 5.73 (m, 1H, Allyl); 5.69 — 5.61 (m, 1H, CH-OC=YS); 5.24 (m, 1H, Allyl); 5.09
(m, 1H, Allyl); 5.07 — 4.98 (CH-OC=0); 3.78 — 3.64 (m, 2H, Allyl); 2.34 — 2.19 (m, 2H, CH2);
1.80 — 1.77 (m, 2H, CH2); 1.52 — 1.36 (m, 4H, CH2). 13C NMR: 8 213.6 (C=S); 152.6 (C=0);
137.7 (Ar), 131.6 (Allyl), 129.0, 123.5 (Ar); 118.8 (Allyl); 83.1 (CH-OC=S); 76.6 (Allyl); 74.2 (CH-
OC=0); 38.3 (Allyl); 30.6, 29.4, 23.4, 23.4 (CH2).

MS (MALDI-TOF): 3744 (M+Na+). C.H, O;NS, (351.49) ber. C 58.09, H 6.02, N 3.98, S
18.24; gef. C 58.84, H 6.25, N 3.91, S 16.25.
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8.3 Umwandlung von Dithiocarbonat in Monothiocarbonat

Thiocarbonsiure-S-[(/N-methyl- N-phenyl-carbamoyl)-methyl]-ester- O-(1R,2 R-
phenylcarbamoyloxy-cyclohexyl)-ester 13

190 mg (0,415 mmol) 9 wurden in einer Mischung aus 30 ml Dioxan und 7,5 ml Wasser gel0st.
Zu dieser Losung wurde eine Losung von 1,5 Aquivalenten (200 mg, 0,623 mmol)
Quecksilber(Il)-acetat in 25 ml desselben Losungsmittelgemisches gegeben. Es wurde dann so
lange 2M Essigsdure zugegeben (ca. 2 ml) bis die gelbe Farbe des ausgefallenen Quecksilber(II)-
oxids verschwand. Nach einer Stunde Rihren wurde die Reaktionsmischung zur Entfernung des
ausgefallenen Quecksilberkomplexes iiber ein Celite®-Filterbett abgezogen und es wurde mit
Dioxan nachgewaschen. Zur filtrierten Losung wurde Wasser zugegeben, mehrfach gegen
Ethylacetat ausgeschiittelt und die vereinigten Ethylacetatlosungen tiber Natriumsulfat getrocknet
und am Rotavapor einrotiert. Die Trennung erfolgte tber Kieselgelchromatographie
(Hexan/Ethylacetat, v/v = 3 : 1) Die Ausbeute des gelblichen Sirups lag bei 89 % (163 mg).

R; = 0,34 (Hexan/Ethylacetat, v/v = 3 : 1). 'H NMR: 8 7.55 — 7.24 (m, 10H, Ar); 4.79 — 4.72 (m,
1H, H-1); 4.63 — 4.55 (m, 1H, H-2); 3.52 (dd, 2H, CH,-C=0); 3.30 (s, 3H, N-CH;); 2.04 (m, 2H,
CH,); 1.82 (m, 2H, CH,); 1.65 — 1.54 (m, 2H, CH.,); 1.42 — 1.20 (m, 2H, CH,).

Thiocarbonsiure-S$-allylester-O-(1R,2 R-phenylcarbamoyloxy-cyclohexyl)-ester 14

110 mg (0,313 mmol) 10 (siche 8.2) wurden in einer Mischung aus 30 ml Dioxan und 7,5 ml
Wasser gelést. Zu dieser Lésung wurde eine Losung von 1,5 Aquivalenten (150 mg, 0,47 mmol)
Quecksilber(Il)-acetat in 25 ml desselben Losungsmittelgemisches gegeben. Es wurde dann so
lange 2M Essigsdure zugegeben (ca. 2 ml) bis die gelbe Farbe des ausgefallenen Quecksilber(II)-
oxids verschwand. Nach einer Stunde Rihren wurde die Reaktionsmischung zur Entfernung des
ausgefallenen Quecksilberkomplexes iiber ein Celite®-Filterbett abgezogen und es wurde mit
Dioxan nachgewaschen. Zur filtrierten Losung wurde Wasser zugegeben, mehrfach gegen
Ethylacetat ausgeschiittelt und die vereinigten Ethylacetatlosungen tiber Natriumsulfat getrocknet
und am Rotavapor einrotiert. Die Trennung erfolgte tber Kieselgelchromatographie

(Hexan/Ethylacetat, v/v = 10 : 1). Die Ausbeute des farblosen Sirups lag bei 88 % (92 mg).
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R, = 0.26 (Hexan/Ethylacetat, v/v = 10 : 1). '"H NMR: & 7.39 — 7.03 (m, 5H, Ar); 6.62 (s, 1H,
NH); 5.80 (m, 1H, Allyl); 5.22 (dd, 1H, Allyl); 5.06 (dd, 1H, Allyl); 4.99 — 492 (m, 1H, CH-
OC=0); 4.83 — 4.75 (m, 1H, CH-OC=S); 3.47 (m, 2H, Allyl); 2.22 — 2.05 (m, 2H, CH,); 1.78 —
1.70 (m, 2H, CH,); 1.57 — 1.32 (m, 4H, CH,). °C NMR: § 170.4 (C(=0)S); 152.6 (C(=O)N);
137.8 Ar; 133.0 (Allyl); 129.0, 119.9 Ar; 118.0 (Allyl); 76.6 (Allyl); 74.6 (CH-OC(=0)); 33.8, 30.4,
30.2, 233 (CH,). C,H,NO,S (335.43) ber. C 60.87, H 6.31, N 4.18, S 9.56 gef. C 60.94, H 6.55,
N 4.13, S 9.02.

8.4 Abspaltung des Monothiocarbonats

2 R-phenylcarbamoyloxy-1R-cyclohexanol 17

Variante a)

100 mg (0,26 mmol) 13 wurden in 25 ml trockenem THF gelost und 5 ml trockenes
Trimethylphosphat zugegeben. Unter Rithren wurden 1,5 Aquivalente (0,39 mmol, 444 pl) einer
0,88 M Natriummethanolatlosung in Methanol zugegeben und die Reaktionsmischung tber
Nacht gertihrt. Die Mischung wurde dann mit verdinnter Essigsdure neutralisiert und mit
Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde mit Natriumhydrogencarbonatlésung und
anschlieBend mit Wasser gegengeschiittelt, iber Natriumsulfat getrocknet und am Rotavapor
einrotiert. Die Trennung erfolgte durch Kieselgelchromatographie (Hexan/Ethylacetat, v/v =
1:1). Das Produkt bildet einen durchsichtigen zihen Sirup. Die Ausbeute lag bei 96 % (59 mg).

Variante b)

100 mg (0,3 mmol) 14 (siche 8.3) wurden in 25 ml trockenem THF gel6st und 5 ml trockenes
Trimethylphosphat wurden zugegeben. Unter Rithren wurden 1,5 Aquivalente (0,45 mmol,
512ul, 0,88 M) einer Natriummethanolatlésung in Methanol zugegeben und die
Reaktionsmischung tiber Nacht gertihrt. Die Mischung wurde dann mit verdinnter Essigsiure
neutralisiert und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde mit
Natriumhydrogencarbonatlésung und anschlieBend mit Wasser gegengeschiittelt, tber
Natriumsulfat getrocknet und am Rotavapor einrotiert. Die Trennung erfolgte durch
Kieselgelchromatographie (Hexan/Ethylacetat, v/v = 1: 1). Das Produkt liegt als Sirup vor. Die
Ausbeute lag bei 97 % (68 mg).
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R; = 0.21 (Hexan/Ethylacetat, v/v = 1 : 1). '"H NMR: § 7.38 — 7.01 (m, 6H, Ar and NH); 4.59 —
4.51 (m, 1H, CH-OC=0); 3.60 — 3.52 (m, 2H, CH-OH and OH); 2.13 — 2.01 (m, 2H, CH,); 1.70
— 1.67 (m, 2H, CH,); 1.37 — 1.19 (m, 4H, 2CH,). "C NMR: & 154.0 (C=0); 137.8, 128.9, 123.3,
118.8 (Ar); 79.9 (CH-O-C=0); 72.8 (CH-OH); 33.1, 30.4, 23.8, 23.7 (CH,).

C;;H,,NO; (235.29) ber. C 66.36, H 7.28, N 5.95; gef. C 66.78, H 6.48, N 6.93.

8.5 Methylierung

(1R)-phenylcarbamoyloxy-(2 R)-methoxy-cyclohexan 19

99 mg (0,421 mmol) 17 und 21 Aquivalente (8,85 mmol, 1,82 g) 2,6-Di-fer~-butyl-4-methylpyridin
wurden in 30 ml trockenem Trimethylphosphat bei 60 °C geldst. Es wurden ca. 2,5 ¢ Molsieb 3
A zugegeben und unter Argon finf Stunden gerithrt. Dann wurden 10 Aquivalente (4,21 mmol,
462 pl) Methyltrifluoromethansulfonat (Methyltriflat) durch ein Septum der Losung zugegeben.
Die Reaktion wutrde iber Dinnschichtchromatographie (Hexan/Ethylacetat, v/v = 4 : 1)
verfolgt. Nach 2 Stunden war kein Edukt mehr vorhanden und die Reaktion wurde mit 1 ml
Methanol gequencht und abgekthlt. Bei Zugabe von Ethylacetat fiel das Pyridinderivat aus der
Lésung aus und konnte abdekantiert werden. Der Niederschlag wurde dreimal mit Ethylacetat
nachgewaschen. Die Losung wurde gegen Wasser ausgeschiittelt, iber Natriumsulfat getrocknet
und einrotiert. Die Trennung erfolgte tber Kieselgelchromatographie (Hexan/Essigester, v/v =
06:1). Die Ausbeute des Sirup nach zweifachem Sidulen lag bei 22,8 % (23,9 mg).

R; = 0,40 (Hexan/Ethylacetat, v/v = 4 : 1). "H NMR: & 7.39 — 7.02 (m, 6H, Ar, NH); 4.76 (m,
1H, H-2); 3.39 (s, 3H, O-CH,); 3.22 (m, 1H, H-1); 2.09 (m, 2H, CH,); 1.74 — 1.59 (m, 2H, CH,);
1.47 — 1.21 (m, 4H, CH,). "C NMR: & 153.0 (C=0); 138.0, 129.0, 128.6, 123.4, 123.2, 118.6 (Ar);
80.4 (C-1); 75.6 (C-2); 56.8 (O-CH,); 30.0 (CH,); 28.9 (CH,); 23.2 (CH,); 23.1 (CH,).
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8.6 Decarbanilierung

1-(R)-Methoxy-cyclohexan-2-(R)-ol 21

25 mg (0,1 mmol) 19 wurden bei Raumtemperatur in 1 ml einer 0,9 M Natriummethanolatlsung
in Methanol (50 mg/ml) gelost und gerthrt. Nach 30 Minuten war die Substanz gemil3
Dunnschichtchromatographie vollstindig umgesetzt.

Die Mischung wurde mit HEssigsidure neutralisiert und gegen Ethylacetat ausgeschiittelt. Die
organische Phase wurde tiber Natriumsulfat getrocknet und einrotiert. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch (Hexan/Ethylacetat, v/v = 3 : 2). Die Umsetzung ist vollstindig (97 %,
12 mg) man erhilt einen Sirup.

R; = 0,32 (Hexan / Ethylacetat, v/v = 2 : 1). '"H NMR: & 3.45 — 3.37 (m, 3H, CH,); 2.98 — 2.90
(m, 1H, H-1); 2.71 (m, 1H, H-2); 2.14 — 2.10 (m, 1H, CH,); 2.05 — 1.95 (m, 1H, CH,); 1.77 — 1.69
(m, 2H, CH,); 1.35 — 1.01 (m, 4H, CH.), entspricht Shibata 1992 (2021

9 Viskosederivatisierung

9.1 Stabilisierung mit Allylbromid zu 8

Vorbereitung. Zur Stabilisierung von 100 mg Cellulosexanthogenat wurde die entsprechende
Menge der bei -70 °C tiefgefrorenen Viskose, nach leichtem Antauen, entnommen. War der
Cellulosegehalt der Viskose nicht bekannt, so wurde mit etwa 8 bis 10 % gerechnet.

Die Viskose wurde in ein von auflen mit Eis gekiihltes Becherglas gegeben. Schrittweise wurden
nun ca. 12 ml eisgekiihltes RO-Wasser zugegeben und zwischenzeitlich die antauende Viskose
mit einem Glasstab zerdriickt und verrithrt bis eine klumpenfreie, dinnflissige, gelb-orange
Losung entstand.

10 ml vorgekuhlter stark basischer OH-lIonentauscher (AMBERLITE IRA 402) wurde zu der
Lésung gegeben und fiir 10 Minuten unter Eiskithlung am Magnetrithrer gerthrt.

Die nun fast farblose Lésung wurde mittels Wasserstrahlpumpe tber eine Sinterglasfritte in eine
Saugflasche abgezogen und der zurtckbleibende Ionentauscher mit 75 ml eisgekiihltem Wasser

nachgewaschen. Die Saugflasche wurde ebenfalls mit Eis gekihlt.
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Die Viskoselosung wurde in einen geeigneten gekiithlten Rundkolben tiberfithrt und unter Rihren
der pH-Wert der Losung mit verdiinnter Essigsaure auf pH 7 bis 7,5 eingestellt.

Derivatisierung. Zu der weiter gerithrten Flussigkeit wurde nun 2,5 mol Allylbromid 4 pro 1
mol AGU (fir 1 g Viskose 103 pl Allylbromid) in etwas DMF (ca. 5 ml) zugegeben.

Nach Klirung der Suspension begannen nach einiger Zeit weille Flocken aus der Losung
auszufallen. Die Reaktionsmischung wurde noch fiir eine weitere Stunde gekiihlt geriihrt. Es
empfiehlt sich die Mischung dann gekiihlt iiber Nacht stehen zu lassen, da dadurch eine bessere
Filtrierbarkeit erzielt wird und sicher gestellt ist, dass das stabilisierte Polymer vollstindig
ausgefallen ist.

Reinigung. Das abgesetzte Polymer wurde mit einer Filternutsche iiber ein Filterblatt abgezogen
und zunichst mit ca. 500 ml RO-Wasser, dann mit ca. 50 ml Aceton und schlieSlich mit einigen
ml Diethylether gewaschen. Dabei wurde darauf geachtet dass der Filterkuchen nie trocken lduft,
da sonst ein gleichmafBiger Losungsmittelaustausch nicht mehr mdéglich ist. Die stabilisierte
Viskose, ein weiles Pulver, konnte entweder getrocknet werden (Lufttrocknen im Abzug, danach
an der Vakuumpumpe) oder unter Diethylether aufbewahrt werden. Die Probe wurde bei
lingerer Lagerung tiefgekiihlt.

Eine weitere Reinigung des Polymers konnte bei Bedarf dadurch erreicht werden, dass die
stabilisierte Viskose in DMAc gel6st wurde und, nachdem ein guter Losungszustand erreicht war,
im dreifachen Volumen einer Mischung aus gleichen Volumina Hexan und Ethylacetat durch
langsames Eintropfen in das gerithrte Fillbad wieder ausgefillt wurde. Das Polymer wurde
abgezogen und zuerst mit der Hexan-Ethylacetat-Mischung, dann mit reinem Hexan
nachgewaschen und getrocknet. Dieser Umfillungsschritt fithrte zu einer lockeren Konsistenz
der stabilisierten Viskose. Es musste jedoch durch DC-Kontrolle (Ethylacetat) darauf geachtet

werden, dass keine niedermolekularen Viskosebestandteile im Fillbad zurtickblieben.

9.2 Stabilisierung mit N-Methyl- N-phenyl-2-iodacetamid zu 7

Die Stabilisierung mit N-Methyl-N-phenyl-2-iodacetamid 2 folgte fiir die Punkte Vorbereitung
und Reinigung genau der Vorschrift fir die Stabilisierung von Viskosen mit Allylbromid.

Die Derivatisierung erfolgte jedoch fir eine Menge von 100 mg Cellulosexanthogenat mit
326 mg N-Methyl-N-phenyl-2-iodacetamid 2; dies entspricht der etwa 2,5 fachen molaren Menge
je 1 mol AGU.
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Das feste, durch Verunreinigungen mit lod briunlich gefirbte IN-Methyl-N-phenyl-2-
iodacetamid 2 wurde dazu in etwas DMF (ca. 5 ml) gelost und der verdinnten Viskoselosung
zugegeben. Im Weiteren wurde wie unter 9.1 verfahren. Der Niederschlag hatte durch die
Verunreinigung mit lod einen leicht braunlichen Farbton, der jedoch nach der Nachreinigung mit

Aceton fast vollstindig verschwand.

9.3 Nachreife von Viskosen

Die Nachreife von Viskosen fir die Untersuchung der Alterungserscheinungen wurde durch
einfache Lagerung der Proben bei 20 °C fir 24 bzw. 48 Stunden unter Sauerstoffabschluss
durchgefiihrt. Lingere Reifezeiten sind wegen dann auftretenden Koagulate nicht méglich. Nach

der Nachreife wurden die Proben wie oben beschrieben stabilisiert.

10 Methylierungsreaktionen an stabilisierten Viskosen

10.1 Indirekte Methylierung

10.1.1 Carbanilierung der freien OH-Gruppen zu 11 und 12

100 mg der getrockneten stabilisierten Viskose (ca. 0,45 mmol) wurde in einen Rundkolben mit
20 ml iiber Molsieb 4 A getrocknetem Pyridin zusammengegeben. Der Kolben wurde mit Argon
gespult, mit einem Septum versiegelt und die Mischung mit einem Magnetrithrer gerithrt. Im
Pyridin erfolgte starkes Quellen des Polymers. In einem Olbad wurde die Mischung unter Riihren
auf 60 °C erhitzt. Im Falle von anilidstabilisierter Viskose 7 wurden verteilt auf zwei Gaben 500
ul, im Falle von allylstabilisierter Viskose 8 700 ul Phenylisocyanat (entspricht jeweils etwa 10 x
n(AGU)) zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 5 Stunden bei 60 °C weiter gerithrt, wobei
sich das Polymer durch die Carbanilierungsreaktion im Loésungsmittel 16ste. Zum Abbruch der
Reaktion wurde zunichst ein Milliliter Wasser zugegeben und etwa 30 Minuten ohne
Warmezufuhr weiter geriihrt.

Die abreagierte Reaktionsmischung wurde langsam in etwa 25 ml RO-Wasser getropft, wobei das

Polymer als fadige, zihe, mehr oder weniger klebrige Masse ausfiel. Als weiller Niederschlag fiel
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ebenfalls ein Nebenprodukt aus. Die carbanilierte, stabilisierte Viskose wurde abgetrennt und
durch Waschen mit Ethanol iiber einer Filternutsche vom Nebenprodukt gereinigt und

anschlieend getrocknet. Ausbeuten: 11 ca. 219 mg, 12 ca. 248 mg.

10.1.2 Umwandlung in Monothiocarbonate 15 und 16

Das Reaktionsprodukt der Carbanilierung (siche 10.1.1, bei anilidstabilisierter Viskose 11 ca.
219 mg, bei allylstabilisierter Viskose 12 ca. 248 mg) wurde in 25 ml Dioxan oder 25 ml THF
gelost. Nach dem Losen wurden langsam 5 ml RO-Wasser zugegeben.

Im Falle von anilidstabilisierter Viskose 11 wurden 117 mg, im Falle von allylstabilisierter Viskose
12 129 mg Quecksilber(Il)-acetat (je ca. 2,2 x n( Xanthogenat)) zugegeben. Es erfolgte
Gelbfirbung durch Bildung von Quecksilber(Il)-oxid. Verdunnte Essigsiure wurde solange
langsam zugegeben, bis Entfirbung eintrat. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend das ausgefallene weille Quecksilbersalz (ein Komplex
aus einem Mol Quecksilbersulfid und einem Mol Quecksilberacetat) durch Zentrifugieren
abgetrennt. Der Uberstand wurde langsam in essigsaures Wasser (pH 3) eingerithrt, wobei
Polymer und Quecksilbersalze ausfielen. Fiel das Polymer als zihe klebrige Masse, so konnte es
als Ganzes entnommen werden, fiel es flockig, so war eine Extraktion der wissrigen Phase durch
Ausschiitteln mit Ethylacetat notwendig. Das Polymer fand sich in der organischen Phase und

[156]

wurde durch Fillung in Hexan erhalten. Ausbeuten: 15 ca. 215 mg, 16 ca. 245 mg.

10.1.3 Abspaltung der stabilisierten Xanthogenatgruppe zu 18

Variante a)

Die zum Monothiocarbonat umgewandelten Polymere, bei der anilidstabilisierten Variante 15 ca.
215 mg, bei der allylstabilisierten Variante 16 ca. 245 mg, wurden in 75 ml THF gel6st, die
Losung tber einen Papierfilter zur Abtrennung von restlichem Quecksilberniederschlag filtriert,
und anschlieBend mit 15 ml Trimethylphosphat versetzt. Die Losungen wurden sodann mit 1,5

Aquivalenten Natriummethanolat als konzentrierte Lésung (0,9 M) in Methanol versetzt. Beim
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Anilidderivat 15 wurden 29,5 mg (590 pul), beim Allylderivat 16 37,8 mg (750 pl)
Natriummethanolat zugesetzt.

Die Reaktion wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Die Reaktionsmischung wurde
dann durch Zugabe von Essigsiure (2 M, ca. 0,5 ml) neutralisiert.

Da fiir den folgenden Schritt eine Losung des Polymers in reinem Trimethylphosphat notwendig
ist, wurde die Mischung am Rotavapor einrotiert bis alles THF tberdestilliert war.

Das Polymer konnte aus der neutralisierten Reaktionsmischung auch durch Eintropfen in eine
Mischung aus gleichen Volumina Hexan und Ethylacetat gefallt werden. Die Vollstindigkeit der
Fallung wurde tiber DC geprift. Das gefillte Polymer 18 wurde mit Hexan nochmals gewaschen

und getrocknet. Ausbeute ausgehend von 15 ca. 178 mg, ausgehend von 16 ca. 223 mg.

Variante b)

Wurde das Polymer im vorausgehenden Schritt (10.1.2) am Ende nicht gefillt, so wurde die
Ethylacetatlésung zur Abtrennung von Quecksilbersalzresten tiber einen Papierfilter filtriert, mit
20 ml Trimethylphosphat versetzt und anschlieBend das Ethylacetat am Rotavapor entfernt.
Dabei blieben etwa 15 ml der Losung des Polymers in Trimethylphosphat zuriick. AnschlieBend

wurden 75 ml THF zugesetzt und wie in Variante a) weiterverfahren.

10.1.4 Methylierung zu 20

Die unter 10.1.3 erhaltene Losung von 18 in Trimethylphosphat enthielt beim Anilidderivat ca.
178 mg, beim Allylderivat ca. 223 mg Polymer. Sie wurde mit frischem Trimethylphosphat auf
20 ml erginzt und zum Nachtrocknen mit Molsieb 4 A (ca. 2,5 @) versetzt und gertihrt. Wurde
vom festen Polymer ausgegangen, so wurde es in 20 ml trockenem Trimethylphosphat gel6st.

Die Loésung wurde sodann beim Anilidderivat mit 2,99 g, beim Allylderivat mit 3,73 g Di-zer
butyl-4-methylpyridin (entsprechend 40 Aquivalenten pro AGU) versetzt. Die Mischung wurde
im Olbad auf 60 °C erhitzt, wobei das Pyridinderivat schmilzt und mit der Losung eine Phase
bildet. Es wurde zwei Stunden weitergertihrt. Nach dieser Zeit wurde das Molsieb nochmals
erginzt (ca. 1,5 ¢) und es wurden 20 Aquivalente Methyltrifluormethansulfonat (Methyltriflat) je
AGU zugesetzt (beim Anilidderivat 0,8 ml, beim Allylderivat 1 ml). Die Reaktion wurde fir

weitere 6 Stunden bei 60 °C belassen.
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Die Mischung wurde mit 1 ml Methanol gequencht. Durch Zugabe von Ethylacetat wurde das
Pyridinderivat aus der Losung ausgefillt. Es konnte tUber eine Sinterglasfritte abfiltriert werden
und wurde dreimal mit Ethylacetat nachgewaschen.

Durch Zugabe von Hexan zum Filtrat konnte das Polymer 20 als Niederschlag erhalten werden.

Ausbeute ausgehend von 15 ca. 193 mg, ausgehend von 16 ca. 241 mg.

10.1.5 Decarbanilierung 22

Varianten a)

Das ausgefillte Polymer 20 aus 10.1.4, (ca. 193 mg beim Anilidderivat und ca. 241 mg beim
Allylderivat) wurde in FEthylacetat gelost. Zu der Lésung wurden 10 Aquivalente
Natriummethanolat (als Losung in Methanol 50 mg/ml, 0,9 M) pro AGU gegeben, was beim
Anilidderivat 197 mg, beim Allylderivat 246 mg entsprach. Das entschtitzte Polymer fiel nach
spitestens 30 Minuten aus der Losung aus. Uber DC wurde die Vollstindigkeit der Reaktion
verfolgt. Der Niederschlag wurde mit einer Saugflasche tber eine Sinterglasfritte (Poration 4)
abgezogen und mit Aceton und Diethylether gewaschen. Die erhaltene krimelige Substanz 22
wurde anschlieBend getrocknet. Ausbeute ausgehend von 15 (Anilid) ca. 61 mg, ausgehend von
16 (Allyl) ca. 76 mg.

Variante b)
Ohne vorheriges Ausfillen wurde mit der filtrierten Ethylacetatlosung des vorausgehenden
Schrittes (10.1.4) gearbeitet und direkt dazu die entsprechende Menge Natriummethanolat

gegeben. Die weiteren Schritte erfolgten addquat zu Variante a).

10.2 Direkte Methylierung

Zur direkten Methylierung der Modellsubstanzen und des Polymers mit unterschiedlichen
Methylierungsmitteln wurden eine Reihe von Versuchen durchgefithrt. Die Versuche wurden nur
in sehr kleinem Malistab durchgefithrt und tiber Diinnschichtchromatographie verfolgt. Eine

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte hierbei nicht.
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10.2.1 Allgemeine Versuche zur direkten Methylierung

Fir die Versuche zur direkten Methylierung im Kapitel 6.2 sind die eingesetzten Chemikalien und

Mengen in Tabelle 9 bis Tabelle 14 angegeben.

Bei diesen Versuchen wurde stets das Edukt zunichst im Losungsmittel gelost und die Base der
Mischung in einem verschlieBbaren Vial zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde geriihrt und
gegebenenfalls im Olbad erwirmt. SchlieBlich wurde das Methylierungsmittel zugegeben und der

Reaktionsverlauf tiber Dinnschichtchromatographie verfolgt.

Fungierte das Methylierungsmittel selbst als Losungsmittel, so wurden Edukt und Base direkt
darin gelést. Die Mischung wurde geriihrt und gegebenenfalls im Olbad erwdrmt und der

Reaktionsverlauf ebenso tiber Dunnschichtchromatographie verfolgt.

10.2.2 Versuche zur direkten Methylierung mit Trimethylsilyldiazomethan

Methylierung von Dithiocarbonsiure- O-(2-hydroxy-cyclohexyl)-ester-S-[ (N-methyl-/V-
phenyl-carbamoyl)-methyl]-ester 3 zu 23 und 24

34 mg (0,1 mmol) Dithiocarbonsiure-O-(2-hydroxy-cyclohexyl)-ester-§-[(IN-methyl-N-phenyl-
carbamoyl)-methyl]-ester 3 wurden unter Argon in 0,5 ml Toluen gelést. Zu der im FEisbad
geriihrten Mischung wurden 10 ul wissrige Tetrafluorborsiure (48 %) zugetropft. Uber eine
Spritzenpumpe wurden iiber einen Zeitraum von 1 Stunde 200 pl (2 Aquivalente, 0,2 mmol) 2 M
Trimethylsilyldiazomethan in Diethylether zugetropft. Nach 30 Minuten erfolgte eine weitere
Zugabe von 10 pl Tetrafluorborsiure 48 %. Die Reaktion wurde tber Diinnschicht-
chromatographie verfolgt. Nach 1 Stunde wurde die Reaktion abgebrochen und die Mischung
gegen Wasser ausgeschiittelt, bis das Waschwasser neutral blieb. Die organische Phase wurde
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und einrotiert.
Die Gesamtausbeute betrug ca. 95 % (34 mg).
Produkt 1: Dithiocarbonsiure-O-(2-methoxy-cyclohexyl)-ester-5-[(/N-methyl-N-phenyl-
carbamoyl)-methyl]-ester: 23
Ausbeute: 56 % (20 mg). R; = 0,39; (Toluen/Ethylacetat, v/v = 4:1).
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"H NMR: 8 7.49 — 7.26 (m, 5H, Ar); 5.52 — 5.45 (dt, 1H, ] 3.4 Hz, ‘] 4.3 Hz, , H-2); 3.89 (d, 2H,
S-CH.,); 3.35 (s, 3H, N-CH,); 3.31 (s, 3H, O-CHj;), 3.37 — 3.31 (m, 1H, H-1); 2.12 — 2.07 (m, 1H,
CH,); 1.99 — 1.93 (m, 1H, CH,); 1.71 — 1.60 (m, 2H, CH,); 1.50 — 1.26 (m, 4H, CH,). "C NMR:
3 213.1 (C=S); 166.5 (C=0); 143.2, 130.0, 128.4, 127.3 (Ar); 84.4 (C-1); 79.4 (C-2); 54.5 (O-CH.);
39.8 (S-CH,); 37.8 (N-CH,); 29.1 (CH,); 28.3 (CH,); 22.8 (CH.); 22.6 (CH,).

Produkt 2: S-Methyl-dithiocarbonsiure-O-(2-methoxy-cyclohexyl)-ester-5-[(IN-methyl-N-
phenyl-carbamoyl)-methyl]-ester: 24

Ausbeute: 39 % (14 mg). R; = 0,16 (Toluen/Ethylacetat, v/v = 4:1).

'H NMR: & 7.30 — 7.18 (m, 5H, Ar); 5.58 — 5.51 (m, 1H, H-1); 3.95 (s, 2H, S-CH.,); 3.78 (s, 3H,
O-CH,;); 3.42 (m, 4H, N-CH,, H-1); 2.37 (s, 3H, S-CH,); 2.22 — 2.01 (m, 1H, CH,); 1.75 — 1.67
(m, 2H, CH,); 1.51 — 1.23 (m, 5H, S-H, CH,). "C NMR: § 211.9 (C=S); 168.6 (C=0); 129.2,
128.4, 125.5 (Ar); 85.1 (C-1); 79.7 (CH,); 57.6 (CH;); 57.5 (CH;); 37.8 (S-CH,); 30.0 (CH,); 29.3
(CH,); 28.7 (CH,); 23.6 (CH,); 23.1 (CH,); 22.9 (CH,).

Methylierung von Dithiocarbonsiure- S-allylester-O-(2-hydroxy-cyclohexyl)-ester 5

23,2 mg (0,1 mmol) Dithiocarbonsiure-S-allylester-O-(2-hydroxy-cyclohexyl)-ester 5 wurden
unter Argon in 0,5 ml Toluen gelést. Zu der im Eisbad gertihrten Mischung wurden 10 ul
wissrige Tetrafluorborsiure 48 % zugetropft. Uber eine Spritzenpumpe wurden iiber einen
Zeitraum von 1 Stunde 200 ul (2 Aquivalente, 0,2 mmol) Trimethylsilyldiazomethan 2 M in
Diethylether zugetropft. Nach 30 Minuten erfolgte eine weiter Zugabe von 10 pul
Tetrafluorborsaure 48 %. Die Reaktion wurde tiber Diinnschichtchromatographie verfolgt. Die
Mischung wurde gegen Wasser ausgeschiittelt bis das Waschwasser neutral blieb. Die organische
Phase wurde tiber Magnesiumsulfat getrocknet und einrotiert.

Die Ausbeute nach Siulen mit Toluen betrug 45 % (11,1 mg).

Rf = 0,70 (Toluol/Ethylacetat, v/v = 9 : 1). Die Substanz wurde nur in geringer Menge
synthetisiert und zu 1-Methoxy-cyclohexan-2-ol 21 umgesetzt. Die Identitit wurde dann durch

194]

DC-Vergleich ermittelt. [
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Methylierung von stabilisierter Viskose 7 zu 25

10 mg anilidstabilisierte Viskose 7 wurden unter Argon in 2 ml Toluen suspendiert. Zu der im
Eisbad gerithrten Mischung wurden 12 ul wissrige Tetrafluorborsiure (48 %) zugetropft. Uber
eine Spritzenpumpe wurden uber einen Zeitraum von 1 Stunde 500 pl (1,0 mmol)
Trimethylsilyldiazomethan 2 M in Diethylether zugetropft. Die Reaktion wurde utber
Diunnschichtchromatographie = verfolgt. Das Polymer wurde abgetrennt, mit Toluol

nachgewaschen und getrocknet. Ausbeute: 10,9 mg.

Abspaltung der stabilisierten Xanthogenatgruppen der direkt methylierten
Modellsubstanzen 23 und 24 zu 21

Mit den methylierten Modellsubstanzen 23 und 24 wurde zur Decarbanilierung entsprechend der
Vorschrift unter Punkt 8.6 verfahren. Ca. 7 mg (0,02 mmol) einer Mischung aus 23 und 24
wurden mit 0,5 ml einer methanolischen Natriummethanolatlésung (50 mg/ml) bei
Raumtemperatur fiir 30 Minuten gerithrt. Danach wurde die Reaktionsmischung mit konz.
Essigsdure neutralisiert und die Mischung nach Zugabe von 2 ml Ethylacetat gegen Wasser
ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und einrotiert. Die
Reinigung erfolgte siulenchromatographisch (Hexan/Ethylacetat, v/v = 3 : 2). Da eine
unbekannte Menge der relativ leicht fliichtigen Substanz beim anschlieBenden Trocknen der
Reinsubstanz an der Hochvakuumpumpe verloren ging, kann keine exakte Ausbeute angegeben

werden. Die Umsetzung verliuft jedoch gemil3 DC-Kontrolle quantitativ.

Abspaltung der stabilisierten Xanthogenatgruppen der direkt methylierten Viskose 25 zu
26

Zur Abspaltung der stabilisierten Xanthogenatgruppen wurden 10 mg 25 in 1 ml einer
Natriummethanolat-Losung (50 mg/ml in Methanol) gegeben und die Suspension geruihrt. Die
Suspension wurde nach 30 Minuten mit konz. Essigsidure neutralisiert. Der Uberstand wurde

abgezogen und das Polymer mit Toluol nachgewaschen und getrocknet. Ausbeute ca. 7 mg.
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11 Gaschromatographische Untersuchungen

11.1 Probenvorbereitung fiir GC-Untersuchungen

11.1.1 Hydrolysen

11.1.1.1 H,SO,-Hydrolyse

10 mg des zu hydrolysierenden Materials wurden in einem 5 ml Glaskolben mit 100 pl 72 %iger
Schwefelsdure (13,5 M) versetzt. Die Mischung wurde mit einem Glasstab gut durchmischt und
fir 10 Minuten bei Raumtemperatur stehen gelassen.

Danach wurden der Mischung 1,2 ml HQ-Wasser zugesetzt, so dass die Sdurekonzentration auf
6% (1,1 M) absank. Der Kolben wurde nach Zugabe eines Magnetrithrkerns verschlossen,
gesichert und bei 120 °C fiir eine Stunde zur Nachhydrolyse in ein Olbad gegeben.

Die Mischung wurde anschlieend abgekiihlt und bis zur Neutralitit mit Bariumcarbonatldsung
der Losung versetzt. Die Losung wurde abfiltriert und das Filtrat am Rotavapor bis zur Trockene

einrotiert.

11.1.1.2 TFA-Hydrolyse

10 mg des zu hydrolysierenden Materials wurden in einem 5 ml Glaskolben mit 310 pl (4 mmol)
Trifluoressigsdure versetzt. Die Mischung wurde mit einem Glasstab gut durchmischt und fur 10
Minuten bei Raumtemperatur stehen gelassen.

Danach wurden der Mischung 2 ml HQ-Wasser zugesetzt, so dass die Sdurekonzentration auf ca.
13,5 % (1,8 M) absank. Der Kolben wurde nach Zugabe eines Magnetrihrkerns verschlossen,
gesichert und bei 120 °C fiir eine Stunde zur Nachhydrolyse in ein Olbad gegeben.

Die Mischung wurde anschlieBend gekiihlt, mit 2 ml Wasser versetzt und am Rotavapor zur

Trockene einrotiert. Dieser Vorgang wurde 10 mal wiederholt.
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11.1.2 Reduktion

Das unter 11.1.1 erhaltene Hydrolysat, entsprechend 10 mg Ausgangsmaterial wurde in einem
5 ml Rundkolben in 1 ml einer wissrigen 2 M Ammoniaklosung gelést. Zu der Losung wurden
18 mg frisches Natriumborhydrid gegeben. Der Kolben wurde verschlossen und fiir eine Stunde
bei 60 °C unter Riihren im Olbad erwirmt.

Durch Zugabe von 1 ml Aceton wurde die Reaktionsmischung gequencht und anschlieend am

Rotavapor zur Trockene einrotiert, ['* 2>

11.1.3 Acetylierungen

Das unter 11.1.2 erhaltene reduzierte Hydrolysat wurde in einem 15 ml Rundkolben mit 0,2 ml
Essigsdure, 1 ml Ethylacetat und 3 ml frisch destilliertem Essigsdureanhydrid versetzt und
gerithrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 100 ul Perchlorsiure (70 %ig) gestartet. Die
Reaktionsmischung wurde fir 5 Minuten bei Raumtemperatur und fiir weitere 5 Minuten unter
Eiskiihlung gertihrt.

Danach wurden der Reaktionsmischung 10 ml HQ-Wasser sowie 0,2 ml 1-Methylimidazol
zugesetzt und fur weitere 5 Minuten unter Eisktihlung geriihrt.

Die Reaktionsmischung wurde dann mit 1 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die organische Phase
wurde mit 10 ml HQ-Wasser gegengeschiittelt und schlief3lich tiber Magnesiumsulfat getrocknet.

Die Losung wurde iiber einen 0,45 um Spritzenfilter filtriert und in ein Vial abgefiillt. ['* 2>

11.2 Herstellung der Substanzstandards

Fir die gaschromatographischen Untersuchungen der aus den Hydrolysen der Methylcellulosen
erhaltenen acetylierten Methylalditole wurden Substanzstandards hergestellt. Es handelte sich
dabei ausgehend von Glucose um Derivate mit Methylgruppen an den Positionen 2, 3 und 6 wie
sie auch in Methylcellulosen vorkommen. Alle méglichen Mehrfachsubstitutionen (2,3-OMe, 2,6-

OMe, 3,6-OMe und 2,3,6-OMe) wurden ebenfalls synthetisiert.
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Bei den fir die Synthesen verwendeten Reaktionen handelt es sich durchwegs um in der
Kohlenhydratchemie hiufig verwendeten Reaktionen: Allylierung, Benzylierung, Benzylidinierung
und Methylierung, sowie die Abspaltung der Schutzgruppen. Daher, und weil alle Substanzen
literaturbekannt sind, die Reaktionen nicht optimiert wurden und in dieser Arbeit nur einen
Nebenaspekt darstellen, soll auf die einzelnen Reaktionen nicht naher eingegangen werden. In

Abbildung 92 und Abbildung 93 werden jedoch die Syntheseschemata dargestellt.
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Abbildung 92  Syntheseschema fiir die 2-, 3-, 6-, 2,3-, 2,6-, 3,6- und 2,3,6-OMe-Glucosederivate.
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Abbildung 93  Syntheseschema fiir das 6-OMe Derivat der Glucose.

In den Schemata sind die Schritte bis zur jeweiligen Methylglucose dargestellt. Um zu Standards
fir die Gaschromatographie zu kommen, missen diese jeweils noch wie die Hydrolysate

reduziert und acetyliert werden.

11.3 Untersuchungsbedingungen

Im Gaschromatograph: 5890 Series II Gas Chromatograph (HEWLETT PACKARD) wurde eine
Kapillarsaule HP-5 (95 % Dimethylsiloxan, 5 % Diphenylpolysiloxan, HEWLETT PACKARD)
verwendet. Die Einlasstemperatur T;; betrug 350 °C. Das Heizprogramm des Sdulenofens wurde
wie folgt programmiert: 1 min 80 °C, mit 10 °C/min auf 170 °C, mit 5 °C/min auf 215 °C, 5 min
halten, mit 10 °C/min auf 280 °C, 1 min halten, Gesamtzeit 31,5 min. Die FID-Temperatur Ty,

betrug 320 °C. Einspritzung 2 ul. Als Trigergas wurde Helium verwendet (0,5 ml/min).

12 Enzymabbau

12.1 Vorbereitende Untersuchungen und Eichung

12.1.1 Enzymreinigung

Die Reinigung der Enzymlosung Novozym 613 erfolgte tiber PD-10 Kartuschen (AMERSHAM

BIOSCIENCES) nach dem SEC-Prinzip mit Sephadex G-25 Medium als Gelftllung. Dazu wurde
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die Kartusche nach dem Spiilen mit HQ-Wasser mit 2,5 ml der Enzymmischung (2 ml
Enzymlosung und 0,5 ml Wasser) beladen und mit 3,5 ml Wasser eluiert.

Die 3,5 ml Eluat enthielten nun die Enzymmolekiile ohne Begleitsubstanzen. Die Lésung wurde
auf Eppendorf Safe-Lock Reaktionsgefi3e aufgeteilt und bei -18 °C tiefgefroren.

Die Kartusche konnte anschlieBend durch intensives Spiilen mit HQ-Wasser regeneriert werden.

12.1.2 Aktivititspriifung, Sumner-Test

Fir den Nachweis reduzierender Zucker mit dem Sumner-Test wurden jeweils zu 2 ml Probe
3 ml Sumner-Reagenz gegeben, mit einem Reagenzglasschiittler gemischt, gegebenen Falls in
einem Wasserbad inkubiert, fiir 5 Minuten bei 100 °C im Wasserbad erhitzt und anschlieBend im
Eisbad gekiihlt.

Die colorimetrische Messung der orange-rotlichen Losung am UV/Vis-Spektrometer erfolgte
direkt im Anschluss gegen Wasser bzw. gegen einen Blindwert in 2,5 ml Einmal-Kuvetten bei
530 nm. Die Tests wurden als Doppelbestimmung durchgefiihrt.

Das Sumner-Reagenz enthilt pro einem Liter 10 g Dinitrosalicylsdure, 300 g K-Na-tartrat - H,O

[141]

und 16 g Natriumhydroxid; es wird mit HQ-Wasser aufgefiillt.

Fir die Erstellung einer Eichkurve wurde jeweils 2 ml einer Glucoselésung mit
Glucosekonzentrationen von 50 bis 600 ug/ml mit 3 ml Sumnerreagenz zusammengegeben und

wie oben beschrieben weiter verfahren.

Zur Bestimmung des Eigenzuckergehaltes in den Enzymlésungen wurden 0,2 ml der
Enzymlosung, 10 ul Glucosel6sung (10000 pg/ml, entspricht 100 pg absolut, zur Anhebung des
Detektionsniveaus), 3 ml Sumner-Reagenz und zuletzt 1,8 ml Standardsubstrat (1 % CMC,
Carboxymethylcellulose DS 0,7-0,85, low viscosity, Tylose (FLUKA) in 0,05M NaOAc-Puffer pH
5) zugegeben, gemischt und sofort erhitzt. Bei der Blindprobe wurde die Enzymlésung durch

HQ-Wasser ersetzt.

Fir die Bestimmung der Enzymaktivitit wurden zunichst als Vorversuch 0,2 ml
Enzyml6sung verschiedener Verdunnung (1:10 bis 1:2500), 10ul Glucoseldsung
(10000 pg/ml) und 1,8 ml des Standardsubstrates zusammengegeben, gemischt und fiir
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5 Minuten bei 37 °C inkubiert. Danach wurden 3 ml Sumner-Reagenz zugegeben und fur
5 Minuten bei 100 °C erhitzt und vermessen.

0,2ml der 1:2500 verdinnten Enzymlésung wurde nun mit 1,8 ml des Standardsubstrates
zusammengegeben, gemischt und fiir 2,5 bis 30 Minuten bei 37 °C inkubiert. Danach wurde wie
oben verfahren und aus den Messwerten die Enzymaktivitit ermittelt (Rechnung siehe unten). Sie
lag fir das unverdiinnte, gereinigte Enzym Novozym 613 bei 3565 nkat/ml, fiir Novozym 476
(NOVONORDISK) konnte bei gleicher Verdinnung keine Aktivitit festgestellt werden. Es wurde
eine Enzymblindprobe mit gemessen.

Berechnung der Enzymaktivitit aus der Zeitreihe:

116 pg/ml — 39 pg/ml =77 ug/ml X 25min Steigung

+ 25 min = 3,08 ng/min

+ 60 s/min =0,0513 pg/s Umrechnung in pg/s

+ 1000000 = 5,1333E-08 g/s Faktor

+ 180 g/mol = 2,8519E-10 mol/s Umrechnung in mol/s

X 1000000000 = 0,2852 nkat Faktor

X 2500 = 712,96nkat Verdunnung 1 : 2500
X5 = 3565 nkat/ml eingesetzte Menge 0,2 ml

Zur Bestimmung der Enzymaktivitit an stabilisierten Viskosen wurden 1,8 ml einer 0,2
%igen Suspension (2 mg/ml) von anilidstabilisierter bzw. allylstabilisierter Viskose 1 in HQ-
Wasser (3,6 mg) mit jeweils 50 bzw. 100 nkat/mg des Enzyms versetzt und auf 2 ml aufgefiillt.
Die Suspension wurde geschiittelt und bei einer Temperatur von 37 °C fir 1 bis 6 Stunden
inkubiert. Die Messwerte wurden wie oben beschrieben erhalten. Es wurden Substratblind- und

Enzymblindproben mit gemessen.

Fir einen Test auf Inhibierung durch das Substrat wurden je 2 mg der stabilisierten Proben
von Viskose 1 in 1 ml HQ-Wasser suspendiert und mit 10 pl des gereinigten, unverdinnten
Enzyms Novozym 613 versetzt und fir eine Stunde bei 37 °C inkubiert. Danach wurde 1 ml des
Standardsubstrats zugegeben, gemischt und nochmals fir 5 Minuten inkubiert. AnschlieBend
wurde der Sumner-Test wie oben beschrieben durchgefihrt. Eine Enzymblind- und eine

Substratblindprobe (nur Standardsubstrat) wurden durchgefiihrt.
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12.2 Inkubationsbedingungen

Die Inkubation fir den kurzen Enzymabbau erfolgte bei 37 °C im Schiittelwasserbad fir 1, 2, 4
und 6 h an einer 0,2 %-igen (2 mg/ml) Suspension von anilid- und allylstabilisierten Proben der
Viskose 1. Die eingesetzte Enzymmengen betrugen 71 und 35 nkat/mg.

Die Proben wurden in vier Gefi3en angesetzt und mit einer Pipette wurden nach der jeweiligen
Zeit 3 ml Suspension (entsprechend 6 mg Substrat) entnommen.

Die Proben wurden eingefroren und anschlieBend lyophylisiert bzw. tiber Rotations-Vakuum-

Konzentrator getrocknet.

Fir den Endoglucanaseabbau an grofleren Proben wurden jeweils 0,5 g der anilidstabilisierten
Viskose 1 oder 0,5 g der anilidstabilisierten Viskose 2 in 250 ml HQ-Wasser suspendiert und mit
100 nkat/mg von Novozym 613 versetzt. Die Inkubierung wurde bei 37 °C fir 48 Stunden in
Erlenmeyerkolben im Schiittelwasserbad durchgefithrt. Es wurden jeweils zwei Proben
angefertigt, so dass von den beiden Viskosen 1 und 2 insgesamt je 1 g inkubiert wurden.

Nach der Inkubation wurden die Proben tiefgefroren und lyophylisiert.

13 Ultraschallabbau

Fur den Ultraschallabbau wurden Proben der stabilisierten Viskose in DMAc/LiCl (0,9 % m/v)
durch Schitteln wihrend 1 bis 2 Stunden geldst. Die Konzentration der stabilisierten Viskosen in
der Losung entsprach 5 mg/ml, so dass sie der im GPC-System verwendeten Konzentration
entsprach.

Die Losung wurde in einen Rundkolben gegeben und dieser in das Ultraschallbad eingespannt.
Der Abbau erfolgte fir bis zu 7 Stunden. Proben wurden direkt aus dem Rundkolben
entnommen und der Flussigkeitsspiegel im Kolben jeweils dem des Ultraschallbades angeglichen.
Die Temperatur des Wasserbades wurde durch Wasserwechsel oder durch Intervallbeschallung
mittels einer Zeitschaltuhr mit zwischengeschalteten Abkihlzeiten auf unter 30 °C gehalten.

Die enthommenen Proben wurden tiber einen 0,45 um RC Membranspritzenfilter filtriert und

direkt im GPC-System analysiert.
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Proben die nach dem Ultraschallabbau weiter verarbeitet wurden, wurden wie oben behandelt,
jedoch in reinem DMAc gelést. Nach der Ultraschallbehandlung wurden sie im dreifachen
Probenvolumen einer gertihrten Mischung aus gleichen Teilen Hexan und Ethylacetat durch
langsames Eintropfen gefillt. Die gefillten Proben wurden tber einen Nutschenfilter abgezogen

und mit der Fillbadmischung und reinem Hexan nachgewaschen und getrocknet.
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Cellulosexanthogenat, das Zwischenprodukt fiur Viskosefasern durchlauft wahrend des
Herstellungsprozesses komplexe, technisch relevante molekulare und kolloidchemische
Verinderungen. Diese sind zum gréBten Teil auf eine Anderung der Substituentenverteilung in
der Viskose zuriickzufihren. Die Substitutionsmuster koénnen dabei innerhalb der
Anhydroglucoseeinheiten, entlang der Polymerketten oder zwischen den einzelnen

Molmassefraktionen des Cellulosexanthogenats Anderungen erfahren.

Das Haupthemmnis fiir einen analytischen Zugang zur Substituentenverteilung in Viskose ist die
groB3e Instabilitit der Xanthogenatgruppe. Aus diesem Grund ist es notwendig durch eine
Alkylierung die Stabilitit im Vorfeld weiterer Untersuchungen zu erhéhen. Fir die Stabilisierung
von Cellulosexanthogenat haben sich N-Methyl-N-phenyliodacetamid und Allylbromid als
Stabilisierungsreagenzien bewihrt.

Die so stabilisierten Viskosen zeigten eine ausreichende Ldslichkeit in gingigen
Polymerlosungsmittelsystemen um eine grolenausschlusschromatographische Analyse zu
gewahrleisten.

Die stabilisierten Xanthogenatgruppen sind tber die UV-Absorption mit geeigneten Detektoren
im GPC-System zu erfassen. So ist es moglich die Xanthogenatgruppenverteilung tber die
Molmassenfraktionen zu ermitteln und Anderungen bei der Viskosereife darzustellen (Abbildung

94).
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Abbildung 94  Substituentenverteilung iiber Molekulargewichtsverteilung von stabilisierter Viskose 1

(links) und Viskose 2 (rechts), frisch und nachgereift.
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Bei den untersuchten Viskoseproben zeigt sich tiber den Hauptteil der Molmassefraktionen eine
sehr gleichmiBlige Verteilung, wihrend im hoch- und niedermolekularen Bereich geringere

Substitutionsgrade feststellbar sind.

Die Viskosederivate zeigten sich auch einem enzymatischen Abbau mit Endoglucanasen
zuganglich. Der Abbau fihrte bei den beiden untersuchten Viskosen zu unterschiedlichen
Abbaumustern und insbesondere auch zu unterschiedlichen Abbauprodukten. Im Laufe des
Abbaus kam es zu Modifikationen der Substituentenverteilung, wie aus den Anderungen
zwischen den UV-Profilen und den RI-Profilen deutlich wurde. Dies lieferte Hinweise auf

unterschiedliche substituierte Bereiche innerhalb der Molekulketten.
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Abbildung 95 RI- und UV-Signal von enzymatisch abgebauter und anilidstabilisierter Viskose 1.

Durch Behandlung der stabilisierten Viskosen mit Ultraschall konnten die Molmassen der
Proben wesentlich verringert werden, wobei es zu keinen Verlusten an den Substituenten kam.
Durch diese Verkurzung der Molekiilketten konnte die Loslichkeit, mit positiven Auswirkungen

auf Analytik und Reaktionsverhalten, wesentlich gesteigert werden.

Die chromatographischen Untersuchungen an den stabilisierten Viskosen kénnen zukiinftig als
relativ einfache Standarduntersuchung durchgefithrt werden. Durch die lingerfristige
Beobachtung der Substituentenprofile verschiedener industriell und im Labor hergestellter
Viskosen sind weitere wichtige Erkenntnisse tiber den Viskoseprozess zu erwarten. Von
besonderem Interesse in dieser Hinsicht wire die Analyse von Viskosen die sich im

Herstellungsprozess als problematisch herausstellen.
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Anhand von Modellsubstanzen (Cyclohexandiolderivate) wurden zwei Konzepte fiir eine
Methylierungsanalyse an stabilisierten Viskosen erarbeitet. Durch eine Methylierungsanalyse ist
die Ermittlung der Substituentenverteilung an den Monomereinheiten an den in Frage
kommenden Positionen 2, 3 und 6 moglich. Dies erschloss eine weitere Ebene der Substitution

der Untersuchung,.

Die erste, ,,indirekte” Methylierungsmethode, fihrte Carbanilate als Zweitsubstituenten in das
Molekiil ein. Uber den Zwischenschritt der Umwandlung der Xanthogenatgruppe in eine
Monothiocarbonatgruppe wurden dann diese Gruppen abgespalten. Letztlich wurden die
freigewordenen Hydroxylgruppen methyliert. Nach einem Decarbanilierungsschritt erhielt man
eine Methylcellulose. In dieser sollte das urspriingliche Substituentenmuster enthalten sein.

In einer zweiten Methode konnte mit dem Reagens Trimethylsilyldiazomethan eine ,,direkte®
Methylierung in Anwesenheit der alkylierten Xanthogenate erreicht werden. Nach Abspaltung der
alkylierten Xanthogenatgruppen erhielt man wiederum eine Methylcellulose, diesmal jedoch mit

einem zur Xanthogenierung inversen Substitutionsmuster.
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Abbildung 96  Direkte Methylierung und Entschiitzung von anilidstabilisierter Viskose mit

Trimethylsilyldiazomethan.
Die Methylcellulosen kénnen einer Hydrolyse unterzogen werden und die dabei entstehenden

Glucosederivate sind nach Reduktion und Acetylierung einer gaschromatographischen Analyse

zuganglich.
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Abbildung 97  Vergleich zwischen den beiden Methylierungskonzepten der ,indirekten und der

pdirekten* Methylierung.

Die Methylierung von Viskosen erscheint iiber den Weg der direkten Methylierung als Erfolg
versprechend, wenngleich hier noch weitere Verbesserungen der Reaktionsfithrung notwendig
sind, um zuverlissig eine vollstindige Methylierung der freien Hydroxylgruppen zu erreichen.
Mehrmalige Methylierungen, vorheriger Ultraschallabbau und die Verbesserung der
Losungsmittelsysteme sind hierbei vielversprechende Ansatzpunkte.

Eine  Methylierungsanalyse von  Viskosen aus  unterschiedlichen  Bereichen  des
Herstellungsprozesses verspricht dann wichtige technologische Informationen und ein besseres

Verstindnis der Vorginge wihrend der Viskosereife.
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SUMMARY AND OUTLOOK

Cellulosexanthate, the starting material for rayon fibers, undergoes complex molecular and
colloidchemical modifications of technical relevance during the production process. These
modifications are mostly due to changes in the substituent pattern of the viscose. The
substituents can hereby undergo changes within the anhydroglucose unit, along the polymer

chain or between different fractions of the molecular weight distribution.

The main restriction in the analytical access to the substitution pattern of viscose is the great
instability of the xanthate group. Thus the stability had to be improved by alkylation prior to
further investigations. For stabilisation of cellulose xanthate, N-methyl-N-phenyl iodoacetamide

and allyl bromide have proved good performance.

The stabilized viscoses show sufficient solubility in standard polymer solvents to allow gel
permeation chromatography.

The stabilized xanthate groups are detectable by UV-absorption with suitable detectors in the
GPC-system. Hence it is possible to determine the xanthate group distribution over the

molecular weight distribution and to monitor changes during ripening (see Fig. 1).
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Fig.1 Distribution of substituents over molecular weight distribution on stabilized viscose 1 (left) and

viscose 2 (right) samples, fresh and ripened.
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The analyzed viscose samples indicate a very even distribution over the bulk region while the
high and low molecular weight regions show lower degrees of substitution.

The viscose derivatives were accessible to enzymatic degradation by endoglucanases. Degradation
of the two analyzed viscose samples led to different degradation patterns and also to different
degradation products. During degradation the substituent distribution was modified as shown by
the changes between UV- and Rl-profiles, indicating differently substituted regions within the

molecular chain.
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Fig.2 RI- and UV-signal of enzymatically degraded and stabilized samples of viscose 1.

By treatment of the stabilized viscoses with ultrasonication the molecular mass of the samples
could be significantly reduced while there were no losses on substituents. By shortening of the
molecular chains, solubility increased with positive effects on analytical methods and reaction

behaviout.

The chromatographical analysis of the stabilized viscoses could in future be accomplished as a
relatively simple standard analysis method. By longterm investigation of the substituent profiles
of industrial and laboratory scale viscoses, further insight on the viscose process can be expected.

Analysis of viscose samples that cause troubles within the process would be of special interest.

By use of model compounds (cyclohexane diol derivatives) two concepts for a methylation
analysis have been worked out. By a methylation analysis, the substitution pattern within the
monomeric unit with the possible positions 2, 3 and 6 could be investigated. This opened up

another level of substitution for analysis.
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The first, ,,indirect methylation method introduced carbanilate groups as secondary substituents
into the molecule. By an intermediate step, the transformation of the xanthate groups into
monothiocabonate groups, the cleavage of these goups was possible. Finally the liberated
hydroxyl groups were methylated. After a decarbanilation step methyl cellulose with the original

substitution pattern was obtained.
In a second method, the reagent trimethylsilyldiazomethane allowed a ,,direct™ methylation in the

presence of alkylated xanthate groups. After cleavage of the alkylated xanthate groups, again a

methyl cellulose was obtained, this time with an inverse substitution pattern.
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Fig. 3 Direct methylation and deprotection of stabilized viscose with trimethylsilyldiazomethane.

The methyl cellulose samples could be hydrolysed and the thereby formed glucose derivatives are

accessible after reduction and acetylation for analysis by gas chromatography.
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Fig. 4 Comparison of the two methylation concepts, the ,indirect* and the ,,direct methylation.
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Methylation of viscoses seems to be promising by direct methylation, although further
improvements of the reaction have to be made to assure complete methylation of the free
hydroxyl groups. Regarding this, repeated methylations, previous ultrasonic degradation and
improvement of the solvent systems will be necessary.

The methylation analysis of viscoses from different sections of the manufacturing process
promise important technological information and a deeper understanding of the processes during

viscose ripening.
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cat. katalytische Menge

COSY correlation spectroscopy
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