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[54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYHYDROXYPOLYMERESTERN, INSBESONDERE VON
CELLULOSEESTERN

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyhydroxypolymerestern,
insbesondere Cellulosesstern mit komplexen Estergruppen. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist
es, in homogener Ldsung, den im System Distickstofftetroxid, aprotisches organisches
Ldsungsmittel, zun&chst gebildeten Polyhydroxypolymernitritester mit salzartigen
Nitrosylverbindungen, insbesondere Nitrosyitetrafluoroborat oder Nitrosylhexachloroantimonat
durch partielle Umesterung und anschlieRende Abspaltung der noch vorhandenen instabilen
Nitritestergruppen so umzusetzen, dal Reaktionsprodukte im Bereich variabel einstellbarer
niedriger bis mittelhoher Substitutionsgrade mit besonders gleichmaRiger

Substituentenverteilung erhalten werden. Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren
hergestellten Poiyhydroxypolymerester, insbesondere Celluloseester, konnen in verschiedenan
Industriezweigen zur Herstellung von Produkien mit glinstigen bakteriziden und
faulnishemmenden Folien, Fasern oder Faden verwendet werden.
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Dr., Wolfgang Wagenknecht Teltow, den 14, 03, 1984
Prof. Burkgrt Philipp
Prof. Lothar Xolditz

Titel der Brfindung

Verfahren zur Herstellung von Polyhydroxypolymerestern,
insvesondere von Cellulogeestern.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Polyhydroxypolymerestern, insbesondere von Celluloseestern,
die in verschiedenen Industriezweigen zur Herstellung von
Produkften mit bskteriziden und fZEulnishemmenden Eigenschaf=-
ten, insbesondere von derartig vteschaffenen Fclien, Fasern
cder Pidden verwendet werden kOnnen.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Bekannt ist die Verwendung von Nitrosylverbindungen in apro-
tischen Plissigksiten, wie z.2., Dimethylformamid oder Di-
methylsuifoxid zur Veresterung von Polyhydroxypolymeren,
insbesondere von Cellulose zu den entsprechenden Nitrit-
mischestern, So wird in DD=-PS 111 381 die Herstellung von
Cellulosenitritsulfatmischestern unter Einsatz von Nitro



¢
sylhydrogensulfat und in DD=PS 129 556 die Herstellung

des jeweiligen Cellulosenitritmischesters unter Verwendung
von salzartigen Nitrosylverbindungen mit komplexem Anion,
wie Nitrosyltetrafluoroborax bzw, Nitrosylhexachloroanti-
monat beschrieben., Nachteilig bei diesen Verfahren ist,

daf beim Einsatz von % 3 Mol Nitrozylverbindung je Anhy-
droglucoseeinheit die Veresterung nur im heterogenen Me-
dium mdéglich ist, wodurch bei erzielbaren niedrigen bis
mittleren Substitutionsgraden nur eine ungleichmifige Ver=
teilung der Estergruppen resultiert. Fir die Herstellung
von vollstdndig im Reaktionsgemisch 1loslichen Cellulose-
mischestern, d.h. Veresterung im quasihomogenen System,
sind € 3 Mol Nitrosylverbindung je Anhydroglucoseeinheit
erforderlich, da nur so, zusammen mit der verwendeten apro-~
tischen Fllissigkeit, eine ausreichende Solvatisierungswire
kung dieses Losungsmittelgemisches filr den Celluloseniirit=
mischester erreicht wird und nach Abspaltung der Hitrit-
estergruppen Celluloseester mit 0.8. komplexen Estergrup-
pen bei relativ gleichmiBig verteiltem Substifuenten er-
halten werden. Neben der Skonomischen Belastung dieser Ver-
fahrensweise, insbesondere bei Verwendung von Nitrosylver~
bindungen mit komplexen Anionen, bestehi ein weiterer Hach-
teil darin, daf die erzielbaren Veresterungssgrade nur in
einembengen Bereich wvariierbar sind.

Eine weitere Optimierung des GleichmiBigkeitsgrades hine
gichtlich der Verteilung der Substituenten im veresterten
Endprodukt wire nur denkbar, wenn das Polymer zuvor in ei=-
nem geeigneten Lésungémitﬁelsystem aufgeldst wird und an-
schlieBlend die Veresterungsreaktion unter streng homogenen
Bedingungen durchgefihrt wird. Die Veresterung von Poly=~
hydroxypolymeren mit komplexe Anionen enthaltenden Nitro-~
sylverbindungen im homogenen System ist bisher Jjedoch nicht
beschrieben worden., Bekannt ist dagegen, daB sich niedrig-~
bis mittelhochsubstituierte Polyhydrbxypolymerester mit
sehr gleichmiBiger Verteilung der Estergruppen im homoge-



nen Medium, nach vorheriger Aufldsuag des Polyhydroxypoly~
meren im System Distickstofftetroxid/N-Dialkylemid, z.B.
durch Umsetzung mit anorganischen (DE=0S 2 120 964) oder
organischen SHureanhydriden (DD=PS 135 913) hersiellen las-
Sen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein tkonomisch vorteilhaftes

und technisch einfaches, unter schonenden Bedingungen vere
laufendes Verfahren zur Herstellung von Polyhydroxypolymer
estern, vorzugsweise von Celluloseestern, mit komplexen Sub-
stituenten zu entwickeln. Die Endprodukte sollten besonders
ginstige bakterizide und fiulnishemmende Eigenschaften be-
sitzen, wozu eine relativ breite Variabilitit des Substi-
tutionsgrades im Bereich von niedrig bis mittelhoch und
gleichzeitig eine besonders gleichmiBSige Substituentenver-
teilung angestrebt wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Aufgabenstellung
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Polyhydroxypo-
lymerester, insbesondere Celluloseester, mit komplexen
Estergruppen herzustellen, wobei unter homogenen, den Ket=~

tenl&ngenabbau der Polymere weitgehend vermeidenden Bedin-

gungen, wie sie in der Ldsung eines Polyhydroxypolymeren,
insbesondere von Celluloseldsungen, im System Distickstoff-
tetroxid/aprotisches Lisungsmittel z.B. N204/DMP vorliegen,
eine partielle Umesterung der dort gebildetien Polyhydroxy~
polymernitritester mit salzartigen Substanzen, dis geeig-
nete, insbesondere komplexe Anionen besitzen, so durchzu~
flhren ist, daB eine relativ breite Variabilitdt im Sube
stitutionsgrad von niedrig bis mittelhoch und eine sehr
gleichmifige Verteilung der komplexen Estergruppen, such
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bei niedrigen Substitutionsgraden, erreicht wird,

Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird dadurch gelidst, daB den im System
N204/aprotisches Losungsmittel (z.B. DMF) als Nitrit-
gster geldsten Polyhydroxypolymeren, insbesondere der
als Nitritester geltsten Cellulose, salzartige Nitro-
sylverbindungen, vorzugsweise solche mit komplexem An-
ion, insbesondere Nitrosyltetrafluoroborat oder Nitro-
sylhexachloroantimonat zugesetzt werden, wobel es sich
iiberraschenderweise gezeigt hat, daf unter den Bedin-
gungen des erfindungsgemffien Verfahrens die erforderli-
che partielle Umesterungsreaktion durchfilhrbar ist und
nach anschlieBender Abspaliung der noch vorhandenen in-
stabilen Nitritestergruppen auBer mittelhoch substitu~
ierten Produkten, erstmalig auch niedrigsubstituierte
Polyhydroxypolymerester mit gleichmifiig verteilten kom-
- plexen Estergruppen erhalten werden kdnnen., ’

Neben der Erzielung einer besonders gleichmifBigen Ver=
teilung der Substituenten sind von weiterem Vorteil die
im Bereich von niedrig bis mittelhoch in weiten Grenzen
variabel einstellbaren Substitutionsgrade und der aus
der homogenen Umesterungsreaktion resuliierende sehr ge=-
ringe Kettenlingenabbau der eingesetzten Polyhydroxypo=-
lymere, ’
Vorteilhaft ist weiterhin, daB die verwendeten Nitrosyl~
salze mit komplexem Anion nur noch in der zur Substitu-
tion am Polymer unbedingt bendtigten Menge eingesetzt zu
werden brauchen, da allein das Gemisch aus z.B. N204/DMF
zur BErzielung des homogenen Lisungszusiandes dient.

Das erfindungsgemife Verfaghren umfaft folgende Resakitions=-
gchritte:

Nech Auflosung des Polyhydroxypolymers, ilnsbesondere von
Cellulose, z.B. im System H2O4/DMF, wird die salzartige
Nitrosylverbindung in einem molaren Verhdltnis je An=-
hydroglucoseeinheit von 0,1 bis 3, vorzugsweise 0,2 bis



2 entweder direkt oder vorzugsweise geldst in eihem 8pro=-
tischen polaren Medium, insbesondere als Losung im DMF,
unter Rithren beil einer Temperatur von O bis 70 °C, vor=
zugsweise 20 bis 40 ¢ zugetropft und die Umesterungs-
reaktion wihrend einer Gesamtdauer von 0,5 bis 5 h, vor-
zugsweise 1 bis 3 h fortgesetzt., Alle diese Reaktiong~-
schritte milssen unter weitgehendem Ausschlu8 von Feuch~
tigkeit erfolgen.

Zur Abspaltung der noch vorhandenen instabilen Nitrit-
estergruppen und gleichzeitiger Fillung des durch kom~
plexe Estergruppen modifizierten Polyhydrozypolymer-
esters wird eine protische Flissigkeit wie z.B. Wasser,
Alkohol und deren Mischungen bzw. Wasser oder Alkohol

im Gemisch mit einer stark desolvatisierend wirkenden
Flussigkeit, wie z.B, Aceton, zugesefzt,

Das Pgllungsprodukt wird abschlieBend bei Raumtemperatur
an der Luft getrocknet.

Das erfindungsgemiBe Verfahren soll anhand nachstehender
Ausfilhrungsbeispiele ndher erliutert werden.

Ausfihrungsbeispiele

1. 3 g bei 105 °¢ getrocknete Baumwollinters (Cuoxzam
DP 1300) wurden in 150 ml DMF 1 h bei Raumtemperatur
vorgequollen. Zur Aufldsung der Cellulose unter Nitrit-
esterbiidung wurden anschlieBend 6,7 g H204, geldst in
50 mi DMF, unter Rihren zugefligt, Zu der klaren hoch-
viskosen Ldsung wurde dann eine Losung von 5,5 g Nitro~-
syltetrafluoroborat in 50 ml DMF uater Rilhren zuge-
tropft und 2,5 h bei Raumtemperatur weitergerihrt., Durch
Zugabe von 750 ml Methanol wurden die noch vorhandenen
instabilen Nitritestergruppen abgespalten und der Cel=
luloseester der Tetrafluorborsiure gefillt, der an=-
schlieBend abfilfriert, dreimel mit Methanol gewagchen
und bei Raumtemperatur sn der Luft getrocknet wurde,
Das Preoduk?t enthielt 12 Masse=-% Fluor.
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3 g bei 105 O¢ getrocknete Baumwollinters (Cuoxam DP
1300) wurden in 150 ml DMF 1 h bei Raumtemperatur vor-
gequollen. AnschlieBend wurden 6,7 g gasformiges N204
unter Rilhren eingeleitet und bis zur Aufldsung der Cel-
lulose unter Nitritesterbildung weitergerthrt. Zu der
klaren hochviskosen Losung wurde denn eine L&sung von

7 g Witrosylhexzachloroantimonat in 50 ml DUF unter Rih-
ren zugetropft und 2,5 h bei Raumtemperatur weilterge-
rilhrt, Zur Abspaltung der noch vorhandenen instabilen
Nitritestergruppen und Ausfdllung des Celluloseesters
der Hexachloroantimonsiure wurde das Reaktionsgemisch
in 750 ml Methanol eingeriihri, anschlieflend der abge-
schiedene Ester abfiltriert, dreimal mit Methanol ge-
waschen und bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet.
Das Produkt enthielt 4 Masse-% Antimon.

3 g bei 105 °C getrockneter Fichtensulfitzellstoff
(Cuoxam DP 590) wurden in 100 ml Dimethylsulfoxid

(DMSO) 1 h bei Raumtemperatur vorgequollen. Anschlie-
Bend wurden 6,7 g gasfdrmiges N204 unter Rihren einge=~
leitet und bis zur Aufldsung der Cellulose unter Nitrif-
esterbildung weitergeriihrt., Zu der klaren viskosen Ll
sung wurde eine Lésung von 3,5 g Nitrosylhexachloroan-
timonat in 50 ml DMF unter Rilhren rasch zugegeben, auf
40 °C erwirmt und 3 h weitergeriithrt. Zur Abspaliung der
noch vorhandenen Nitritestergruppen und gleichzeitigen
fusfillung des Celluloseesters der Hexachloroantimon-
siure wurde das Reaktionsgemisch mit 500 ml Ethanol ver-
setzt, das ausgefallene Produkt abfiltriert, dreimal
mit DMSO und dreimal mit Ethanol gewaschen und beil Raume
temperatur an der Luft getrocknet,

Das Produkt enthielt 5,6 Masse-% Antimon,
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Verfahren zur Herstellung von Polyhydroxypolymerestern,
insbesondere von Celluloseestern im Bereich niedriger
bis mittelnhoher, variabel einstellbarer Substitutions=
rade bei gleichzeitiger gleichmiliger Verteilung der
Substituenten, gekennzeichnet dadurch, daf in homoge-
ner LOsung ein im System Distickstofftetroxid/organi-
sches, aprotisches Lsungsmittel gebildeter Polyhydroxy=-
polymernitritester, insbesondere Cellulosenitritester
mit salzartigen Nitrosylverbindungen, die ein komplexes
Anion besitzen, bel einem molaren Verhiltnis der Ni-
trosylverbindung mit komplexem Anion je Anhydrogluco-
seeinheit von 0,1 bis 3, einer Temperatur von O bis
70 °C und eine Reaktionsdauer von 0,5 bls 5 h partiell
umgeestert wird, die noch vorhandenen instsbilen Nitrit-
estergruppen durch anschliefende Behandlung der Reak-
tionslfsung mit protischen Fliisgigkeiten in an sich be-
kannter Weise abgespalten werden und das anfallende
kReaktionsprodukt in an sich bekannter Weise isoliert
wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
organische aprotische Lisungsmittel vorzugsweise DUF
und/oder DMSO eingesetzt wérden,

Verfahren nach Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch,
def8 als Nitrosylverbindung mit komplexem Anion vorzugs-
weise Nitrosylteitrafluoroborat oder Nitrosylhexzaschloro-
antimonat eingesetzt werden.

Verfehren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,
daB die salzartige Nitrosylverbindung mit komplexem
Anion direkt oder vorzugsweise gel@st in einem aproti-
schen Ldsungsmittel, das mit der Nitrosylverbindung
nicht irreversibel reagiert, insbesondere gelést in
DMSO oder einem N,N-Dialkylamid, vorzugsweise in Di-
methylformamid, verwendet wird,
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