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Reversible Vernetzung von Cellulose als Modell für den Einfluß 
einer Vernetzung auf die mechanischen Eigenschaften*

* Vorgetragen beim 4. Symposium des Schweizerischen Chemiker- 
Verbandes über makromolekulare Stoffe in Brunnen am 8. Sep­
tember 1967.
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Summary
A modification of the method of Staudinger and Eicher 

was used for treating cotton fabrics with diketene. If the aceto­
acetylation of the cellulosic hydroxyl groups is stopped at a 
lower degree the structure and mechanical properties of the 
material remain unchanged. In a second step the acetoacetyl­
ated cotton was crosslinked by treating with different aliphatic 
diamines. The resulting “ enamin-ketimi d ” bond may be 
hydrolysed again with dilute acids. Variations of cross-linking 
are possible by using material with different content of aceto­
acetyl groups and diamines of different chain length. The pro­
perties of the cotton fabrics have been measured before and 
after cross-linking (wrinkle recovery, tensile strength, saponi­
fication). The tensile strength of the treated fabrics is drasti­
cally lowered. After opening of the cross-links by hydrolysis 
the mechanical properties are recovered. The decrease of tensile 
strength therefore only depends on the cross-linking.

I. Einleitung

Vernetzungen von Cellulose spielen auch in der Tech­
nik eine Rolle, weil durch eine derartige Modifikation die 
Knitteranfälligkeit von Baumwolle, besonders in nas­
sem Zustand, herabgesetzt werden kann. Es gibt daher 
über dieses Gebiet eine sehr große Anzahl von Veröffent­
lichungen, von denen im folgenden nur wenige zitiert 
werden können, z. B.1-4.

Eine Vernetzung erfolgt durch verschiedenste Sub­
stanzen, wie Aldehyde, Dimethylolverbindungen, Di- 
epoxyde, Diiscoyanate, Dimethylenverbindungen, Di­
halogenverbindungen, Diaminbasen, z. B.H7.

Als Folge der Vernetzung, die wohl zuerst als Formali­
sierung von Baumwollgewebe mit Hilfe von sauren Ka­
talysatoren durchgeführt wurde, beobachtet man auch 
bei Verwendung anderer Substanzen ein Absinken der 
Reißfestigkeit des Stoffes, z.B.18-22. Als Ursache dafür 
wurde früher eine chemische Schädigung der Faser dis­
kutiert. Heute macht man eher physikalische Änderun­
gen der Faserfeinstruktur für diese Erscheinung ver­
antwortlich.
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II. Vernetzung von acetoacetylierter Baumwolle mit 
Diaminen

Analog zu niedermolekularen Alkoholen lassen sich 
die freien Hydroxylgruppen der Cellulose durch Behand­
lung mit Diketen unter Verwendung von Katalysatoren 
acetoacetylieren. Als Katalysatoren sind Vertreter ver­
schiedener Substanzklassen brauchbar, etwa Basen, wie 
Pyridin bzw. Alkoholate, oder auch Alkalisalze niederer 
Fettsäuren, wie Natriumacetat.

Die Umsetzung verläuft schematisch wie folgt:

zOH
Cell.—OH + CH3—CO—CH=C=O (Acetylketenform) 
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Als Folge der Reaktionsfähigkeit der eingeführten Acet­
essigestergruppe ist z.B. mit Diaminen eine Vernetzung 
der Cellulose unter Wasserabspaltung und Bildung einer 
Ketimid-Enamin-Bindung möglich (Mechanismus ana­
log zu niedermolekularen Acetoacetylverbindungen, vgl. 
z.B.23):
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Umsetzungen dieser Art sind Gegenstand einer Reihe 
von Veröffentlichungen und Patenten gewesen24-31. Bis 
auf eine uns im Laufe unserer Untersuchungen bekannt­
gewordene japanische Arbeit fällt das Celluloseacetoace­
tat dabei in gelartiger bzw. gelöster Form an.

Wir fanden, daß sich Baumwollpopeline mit Diketen 
ohne Änderung der Gewebestruktur und unter nur ge­
ringfügiger Quellung acetoacetylieren läßt, wenn etwa 
maximal eine Hydroxylgruppe pro Glucoseeinheit ver- 
estert wird.

Ein auf diese Art modifizierter Baumwollstoff schien 
als Modell für eine Vernetzung aus folgenden Gründen 
interessant zu sein:
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1. Einfache Variation der Vernetzungsdichte durch ver­
schieden starke Acetoacetylierung.

2. Variation des Vernetzungsabstandes durch Verwen­
dung von Diaminen mit verschiedener Kettenlänge.

3. Die bei der Vernetzung gebildete Enamin-Ketimid- 
Bindung läßt sich als eine Art Schiffscher Base auf 
schonende Art durch Behandlung mit verdünnter 
Säure wieder spalten, ohne daß im wesentlichen die 
Acetessigestergruppen dabei angegriffen werden.

Die Acetoacetylierung führten wir nach Staudinger27 
durch Behandlung von mercerisierten bzw. nichtmerceri­
sierten Baumwollpopelinestücken mit Diketen in Eis­
essig mit Natriumacetat als Katalysator bei erhöhter 
Temperatur, z.B.70°C, durch.

Der Acetoacetylierungsgrad der Cellulose wird durch 
die Diketenmenge, die Reaktionszeit und die Reaktions­
temperatur bestimmt.

Der Eisessig dient als Quellmittel und sollte möglichst 
wasserfrei sein, da sonst die dem vorhandenen Wasser 
äquivalente Diketenmenge unter Bildung von CO2 und 
Aceton zersetzt wird.

Die Vernetzung erfolgte durch Behandlung des aceto­
acetylierten Materials mit etwa 5prozentigen wäßrigen
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Lösungen verschiedener Diamine bei am besten leicht 
erhöhter Temperatur (etwa 40°C). Wir verwendeten 1,2- 
Diaminoäthan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan 
und 1,6-Diaminohexan.

Eine Lösung der Vernetzung läßt sich durch Einwir­
kung von verdünnter wäßriger Essigsäure gegebenen­
falls unter Erwärmung erreichen. Ob eine völlige Lö­
sung der Vernetzung gelingt, hängt sowohl vom Aus­
gangsmaterial als auch von den Vernetzungsbedingun­
gen ab.

Für die Analyse der modifizierten Popeline wurden 
die folgenden Methoden verwendet:

1. Bestimmung des Gehaltes an Carbonylgruppen

Wir benützten die Reaktion der in der Acetoacetyl­
gruppe enthaltenen Carbonylgruppe mit Hydroxylamin­
hydrochlorid unter Titration der dabei freiwerdenden 
Salzsäure mit Kalilauge. Die Oxymierung geht leicht 
ohne Lösung des Stoffes in einer wäßrigen alkoholischen 
Lösung des Hydroxylaminhydrochlorids beim Kochen 
am Rückfluß vor sich.

In den folgenden Tabellen ist zur Charakterisierung 
des Acetoacetylierungsgrades eine Carbonylzahl (coz)
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angegeben. Damit werden analog zur Hydroxylzahl die 
mg KOH bezeichnet, die zur Neutralisation der bei der 
Oxymierung von 1 g acetoacetylierter Cellulose frei­
werdender Salzsäure nötig sind. Abb. 1 zeigt den Zusam­
menhang zwischen coz und Acetoacetylierungsgrad.

Nach erfolgter Umsetzung mit Aminen sinkt die coz 
acetoacetylierten Materials erwartungsgemäß wieder. 
Sie steigt nach der Spaltung mit Säure erneut.

2. Färbung

Den Textilchemikern sind Methoden bekannt, um mit 
Farbstoffmischungen chemisch verschiedenartig zusam­
mengesetzte Fasern unterschiedlich anzufärben.

Diese Arbeitsweise erwies sich in unserem Fall als sehr 
leistungsfähig.

Behandelt man mit einer wäßrigen Lösung eines Rot-, 
eines Blau- und eines Gelbstoffes das zu untersuchende 
Baumwollgewebe, so hängt die resultierende Farbe des 
Stoffes von seinem Acetoacetylierungsgrad ab.

Unbehandelte Popeline wird z. B. blau, mit zunehmen­
dem Acetoacetylierungsgrad ändert sich die Farbe von 
Violett über Rötlich bis zu gelben Tönen. Nach der Ver­
netzung mit Diaminen entstehen rotbraune Nuancen, 
der Farbton wird hier von der Art des Diamins und der 
Stärke der Vernetzung nur wenig beeinflußt.

Nach der Eichung mit einer Absolutmethode wie der 
beschriebenen Bestimmung der CO-Zahl läßt sich beson­
ders bei tieferen Umsetzungsgraden coiorimetrisch auf 
diese Art auch der Acetoacetylierungsgrad bestimmen.

Außerdem sind stattgefundene Verseifungen usw. 
leicht nachweisbar.

Dieser Farbtest war auch zum Nachweis der Einheit­
lichkeit der Acetoacetylierung sehr geeignet. Bei einer 
früheren Art der Versuchsführung, bei der die Popeline 
zur Acetoacetylierung auf eine Spule von rostfreien 
Stahlstäben aufgewickelt wurde, schwankten zunächst 
unerklärlicherweise sehr stark die mechanischen Eigen­
schaften des gleichen Materials nach der anschließenden 
Vernetzung. Bei der Färbung der acetoacetylierten 
Baumwolle vor der Vernetzung entstanden auf rotem 
bzw. gelblichem Grund blaue Streifen, die zeigten, daß 
an den Stellen, an denen der Stoff auf den Metallstäben 
auflag, keine Acetoacetylierung stattgefunden hatte.

Tabelle 1. Stickstoffbestimmung an acetoacetylierter Cellulose nach der Reaktion mit verschiedenen Diaminen

A ce to ace tyliert e 
Cellulose
Versuch coz
Nr.

Umgesetzt mit

1,2-Diaminoäthan 1,4-Diaminobutan 1,6-Diaminohexan
coz N-Gehalt % coz N-Gehalt % coz N-Gehalt %
nach berechnet gefunden nach berechnet gefunden nach berechnet gefunden
Uniset- für für Umset- für für Umset- für für
zungen Vernet- Substi- zungen Vernet- Substi- zungen Vernet- Substi-

zungen tutionen zungen tutionen zungen tutionen

D 98 36
D 106 78
D 58 131

1 0,88 1,73 1,1 0 0,87 1,70 1,0 1 0,86 1,67 1,0
7 1,68 3,23 1,8 5 1,70 3,21 1,7 5 1,66 3,11 1,8

53 1,82 3,38 2,1 16 2,62 4,77 2,8 12 2,62 4,68 2,7

Tabelle 2. Abhängigkeit der Eigenschaften von Baumwollpopeline von der Art der Modifizierung an zwei Beispielen

Reaktions-Nr. Behandlung der Popeline Versuch Nr. D 64 Versuch Nr. D 56
COZ Reiß­

festigkeit 
(relativ)

Trocken­
knitter 4t 
(relativ)

Naß­
knitter 4t 
(relativ)

COZ Reiß­
festigkeit 
(relativ)

Trocken­
knitter 4t 
(relativ)

Naß­
knitter 4t 
(relativ)

/0 Unbehandelt 0 100 100 100 0 100 100 100
/I Aceto acetyliert

Vernetzt mit:
68 108 110 110 131 115 140 105

/12 1,2-Diaminoäthan 4 48 150 150 0 46 260 160
/12 E + 5 prozentige Essigsäure 48 88 95 110 131 96 150 100
/14 1,4 -Diaminobutan 3 62 150 160 39 53 260 180
/14E + 5 prozentige Essigsäure 58 92 110 90 105 90 170 120
/16 1,6-Diaminohexan 3 53 150 170 27 52 260 180
/16E -f- 5 prozentige Essigsäure 64 102 100 105 127 105 130 110
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3. Nachweis der Vernetzung durch Stickstoffbestimmung

Für die Umsetzung der in die Cellulose durch Aceto­
acetylierung eingeführten Carbonylgruppen mit Diami­
nen bestehen verschiedene Möglichkeiten.

Das Diamin reagiert nur mit einer Aminogruppe, die 
zweite bleibt frei.

Die beiden Aminogruppen eines Diamins reagieren 
mit Carbonylgruppen im gleichen Cellulosemolekül.

Es erfolgt eine Vernetzung durch Reaktion des Di­
amins mit zwei verschiedenen Cellulosemolekülen.

Durch die Bestimmung des Stickstoffgehaltes der 
acetoacetylierten und dann mit Diaminen umgesetzten 
Cellulose läßt sich zeigen, daß im geprüften Bereich mit 
den eingesetzten Diaminen wahrscheinlich eine Vernet­
zung vorliegt (Tabelle 1). Bei der Berechnung des Stick­
stoffgehaltes wurde der erhaltene Umsetzungsgrad der 
Carbonylgruppen mit den Diaminen berücksichtigt, der, 
wie die COZ zeigen, nicht immer 100% betrug.

III. Auswertung der Versuchsergebnisse

Auf Grund einer größeren Anzahl von Versuchen ergab 
sich:

Das Aussehen der Popeline ändert sich nach der Be­
handlung mit Diketen bei niederen Umsätzen kaum. 
Erst bei coz über etwa 120 (> jede 2,5te Glucoseeinheit 
acetoacetyliert) tritt eine geringfügige Versteifung und 
leichte Gelbfärbung des Gewebes auf. Mit weiter zuneh­
menden Umsetzungsgraden beginnen unter starker 
Schrumpfung des Stoffes die einzelnen Fasern zu ver­
kleben.

Die Acetoacetylgruppe ist durch Kochen mit Ipro- 
zentiger Sodalösung leicht verseifbar, aber wesentlich 
beständiger gegen 5prozentige wäßrige Essigsäure.

Die Reißfestigkeit des durch Behandlung mit Diketen 
modifizierten Stoffes zeigt die Tendenz, gegenüber der rei­
nen Baumwolle geringfügig zuzunehmen, wogegen Naß- 
und Trockenknitterwinkel als Maß für die Knitteran­
fälligkeit sich durch die Veresterung nur wenig ändern 
(Beispiele: Tabelle 2).

Nach der Reaktion der acetoacetylierten Popeline mit 
Diaminen erfolgt mit steigender Vernetzung eine Ver­
steifung, Gelbfärbung und Schrumpfung des Gewebes.

Unter den gleichen Versuchsbedingungen ist im Ver­
gleich zum unvernetzten, acetoacetylierten Stoff keine 
Verseifung beim Kochen mit verdünnter Sodalösung 
mehr zu beobachten. Dagegen tritt relativ leicht die be­
reits beschriebene Spaltung der Vernetzung mit ver­
dünnter Essigsäure auf.

Die Reißfestigkeit der Popeline ist unabhängig von der 
Kettenlänge des verwendeten Diamins bei der Vernet­
zung etwa jeder 40. Glucoseeinheit bereits merklich abge­
sunken (Abb. 2). Mit zunehmender Vernetzung nähert 
sie sich asymptotisch einem Grenzwert von etwa 50% 
der Ausgangsfestigkeit. Dagegen läßt sich mit wachsen­
der Vernetzung zuerst eine zunehmende Erhöhung des 
Naßknitterwinkels, bei Vernetzungen etwa jeder 3. Glu­
coseeinheit der Cellulose auch eine Erhöhung des Trok- 
kenknitterwinkels feststellen (Beispiele: Tabelle 2).

Nach der Spaltung der Vernetzung mit verdünnter 
Essigsäure stellen sich wieder die Eigenschaften des Ge­
webes vor der Vernetzung ein. Der Stoff wird weich, Naß- 
und Trockenknitterwinkel gehen zurück, die Reißfestig­
keit zeigt die Tendenz, zuzunehmen, und erreicht in vie­
len Fällen den Ausgangswert vor der Vernetzung. Die 
Vernetzung ist also reversibel.

Aus den beschriebenen Befunden lassen sich die fol­
genden Schlüsse ziehen:

Wie bereits durch andere Autoren gezeigt wurde, 
führt die Einführung von Substituenten, hier der relativ 
sperrigen Acetessigestergruppe, in das Cellulosemolekül 
zu keinen wesentlichen Änderungen der mechanischen 
Eigenschaften des Gewebes.

Durch die durchgeführte reversible Vernetzung der 
Cellulose wird einwandfrei gezeigt, daß das Absinken der 
Reißfestigkeit der Fasern bei gleichzeitig wachsenden 
Knitterwinkeln wenigstens bei der untersuchten Modi­
fizierung eine reine Folge der Vernetzung ist.
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