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Polyaerylnitril, Polymethacrylnitril und Vinyon 1~ werden 
homogen alkalisch verseift. Es treten dabei die bekannten Ver- 
farbungen nach orange-rot auf, jedoch ]~iBt sich Polymethacryl- 
nitril wesentlieh schwerer verseifen als Polyacrylnitril. Die 
UV-Spektren der Reaktionsprodukte werden mitgeteilt. 

Einleitung 
In  frfiheren VerSffentlichungen 1, 3, 3 war das auffallende Verhalten 

yon Po]yacrylnitril (PAN) und Vinyon N bei der heterogenen, alkalischen 
Verseifung besehrieben und auf Grund yon UV- und IR-spektroskopi- 
schen Messungen versucht worden, einigen Einblick in die sehr kompli- 
zierten Reaktionsmechanismen zu bekommen. Polyacrylnitril-Pulver, 
mit  NaOH erhitz~, fiirbt sich bekanntlich fiber gelblich und orange schne]l 
intensiv rot, wobei es in ein geqaollenes, aber unlSsliches Produkt  fibergeht. 
Bei weiterer Behandlung tr i t t  unter Aufhel]ung und sehlie~lieher Entfar-  
bung durch Bfldung yon Polyacrylsi~ure (PAS) AuflSsung ein. I m  wesent- 
lichen die gleichen Erscheinungen bieten sich bei Verwendung yon K O t t  
start  I~aOH. Bei Einwirkung yon w~l~rigem I~H3 in der Hitze auf PAN 
tr i t t  dagegen keine sichtbare Ver~indertmg ein. 

Bei Vinyon 1~ treten ~ihnliche Verfarbungserscheinungen auf, jedoch 
erhglt man als Endprodukt  nicht 15sliche Polyaeryls~ure, sondern ein un- 
]5sliches oekerbraunes Pulver. 

1 j .  Schurz, H. Bayzer und H. Sti~bchen, Makromol. Chem. 23, 152 (1957). 
2 H. Bayzer und J. Schurz, Z. phys. Chem., :N. F. 13, 30 (1957). 

H. Bayzer und J. Schurz, Z. phys. Chem., :N. F. 13, 223 (1957). 
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Wiihrend diese Verseifungsvorg~nge bereits ausfiihrlich besprochen 
wurden, w~ire in bezug auf das Verhalten yon Polymethaerylnitrfl  (P1V[AN) 
noeh einiges nachzutragen. Dieses Polymere hat ja wegen des hier fehlen- 
den reaktiven a-H-Atoms besonderes Interesse. Sein UV-Spektrum war 
bereits mitgeteilt worden 1. Allerdings handelte es sich um ein durch Ben- 
zoylperoxydkatalyse gewonnenes Produkt,  und die dureh Umf~]len nieht 
entfernbaren Endgruppen C 6 t I s - - C O - - O - -  diirften wohl im wesentlichen 
fiir die UV-Absorption verantwortlich sein. 

DaB die alkalische Verseifung yon PMAN gegenfiber der yon PAN viel 
schwieriger und nie ganz vollst~ndig verl/iuft, haben sehon Kern und Fer- 
now ~ festgeste]lt. In  der Tat  t r i t t  aueh nach 1/ingerem Kochen mit kon- 
zentrierter NaOI-I nut  intensive Gelbf~rbung, aber keinerlei Rotfiirbung 
auf. 2 n NaOH ruff iiberhaupt keinen Verfiirbungseffekt hervor. Die Ver- 
netzung geht hier wesentlieh langsamer vor sich, was jedenfalls dureh das 
Fehlen des a-H-Atoms bedingt ist. DaB der Angriff der lgaOH auf die 
IXTitrilgruppen (die Verseifung) hier erschwert ist, dtirfte wohl auf die ste- 
risehe Hinderung dureh die CHa-Gruppen zuriickzufiihren sein. 

Das UV-Spektrum eines durch kiirzeres Kochen mit NaOH erhaltenen, 
intensiv gelben Produkts weist wenig Veriinderungen gegenfiber dem un- 
behandelten Pr~parat  auf (die LSslichkeit ist bier noeht nieht wesentlieh 
vermindert). Lediglich eine AbsorptionserhShung im nahen UV, gegen 
das Sichtbare zu, ist zu bemerken, wie es auf Grund. der Gelbf~rbung aueh 
zu erwarten ist. Auf eine bedeutsame Analogie zu PAN sei noch hinge- 
wiesen. Es zeigt n~tmlieh aueh hier das gelb verfiirbte Produkt  bei Behand- 
lung mit  heiBer HC1 Entfiirbung, und die verwendete Sa]zs~ure weist 
- -  ebenf~lls ~hnlieh wit bei PAN - -  bei etwa 2700 m m  -1 eine schon mehr- 
fach beobachtete 2 Bande auf. 

Kann  man nun die bisher besehriebene Einwirkung yon w~Briger 
NaOI t  auf das feste Polymere (Pulver oder Film) a]s ,,heterogene" Ver- 
seifung bezeichnen, da es sieh dabei jedenfalls um zwei Phasen handelt, 
so w~re dagegen eine Verseifung in LSsung als ,,homogen" anzusehen. 
Diese homogene Verseifung, bei der das Polymere wiihrend des Angriffs 
der Lauge, zumindest grSBtenteils, in LSsung bleibt, soll nun im folgenden 
bei den Polymeren PAN, Vinyon Ig und PMAN n~her studiert werden, um 
das bisher gewonnene Bild des Verseifungsvorganges zu erg~inzen und ab- 
zurunden. 

Wir danken den European Research Associates, Briissel, fiir die finan- 
zielle Unterstfitzung dieser Arbeit. Herrn  Dir.  Dr. H.  Gilette, Briissel, 
danken wir ffir manche Hilfe; unserem Inst i tutsvorstund Herrn Prof.Dr. 
O. Kratlcy ffir sein f6rderndes Interesse. 

4 W. Kern und H. 2'ernow, J. prakt. Chem. [2] 160, 296 (1942). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die UV-Messungen wurden in einem Beekman-DU-Spektralphotome~er 
durchgefiihrD. Die Bezeiehnungsweise ist die sehon friiher verwendete, sie 
wurde bereits erliiutert ~. Tyndallkorrektur wurde keine angebraeht. Weitere 
experimentelle Angaben fmden sieh bei den Ergebnissen. 

E rgebn i s se  und  Diskuss ion.  

a) P A N :  I-Iomogene Verseifungen an PAN wurden bereits von J .  R .  M c -  
C a r t n e y  5 dorehgefiihrt, der allerdings keine UV-spektroskopisehen, sondern 
viskosimetrisehe Messungen darankniipfte. Da die Zugabe yon Wasser die 

Ltsungsf/~higkeit der PAN- 
L6ser naturgem~g herab- 
setzt, muir so vorgegangen 
werden, dab zur L6sung 
des Polymeren nur wenige 

Z Tropfen einer wgl~rigen 
NaOI-I zugesetzt werden. 
Die so erfolgte geringe Ver- 
dtinnung des L6sungsmittels 

/ ~  bedingt eine noeh nieht sehr 
_ _  3 bedeutende Verringerung 

seines LSsungsvermSgens, 
z / /  so daB, wie bereits ange- 

deutet, das Makromolekiil 
wghrend der gesamten Ein- 
wirkungsdauer des NaOtt, 
zumindest gr6Btenteils, in 
Ltsung bleibt. In Ltsung 

7 P.ZA//OD'r/i %) sind nun die wenigen Tropfen 
~ 7roJe/z Z~z N30tt NaOI-I durehwegs ausrei- 

z PAN/OA,'iSO(1%) ehend, um die Verfi~rbungs- 
," 1 7rzTpfeR Zrz #30# 

I 3 PAIV/OfZ20 + ~ ~ N//2 wirkung und auBerdem einen 
Abbau zu bewirken, den 
M c C a r t n e y  auf Grund seiner 
viskosimetrischen Messun- 
gen feststellen konnte. 

Die LSsung f~rbt sich J 
i ~ ! i unmittelbar naeh der Lau- 

15oo zooo zsoo .~ooo 3~oo rz~ -7 genzugabe gelblieh, wird 
v '  ~ dann im Laufe einiger St~un- 

Abb. 1. UV-Spektren yon homogen den (stets bei Zimmertempe- 
verseifLem Polyaerylnitr]I. ratur) intensiv gelb-orange, 

um dann schlieglieh dunkelrotorange bis intensiv dunkelrot zu werden. 
Ph~inomenologiseh gesehen, verl~uft der Prozeg also weitgehend ~hnlieh der 
heterogenen Verseifung. Alterdings is~ unter diesen Bedingungen der rote 
Zustand das Endprodukt, eine weitere Verseifung bis zur PAS finder hier 
also night start. Wenn man sieh aueh vor Augen halten mug, dab der Reak- 
tionsmeehanismus sieh nieht~ ganz in derselben Weise abspielen diirfte, wie bei 
der heterogenen Verseifung, so bietet dieses Verfahren doeh den grogen Vor- 

5 j .  R .  M c C a r t n e y ,  5Iod. Plast. 3/Iag., Juli 1953. 
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tell, das 1Reaktionsprodukt UV-spekt , rophotometr iseh erfassen zu k6nnen.  
Nine gewisse Abweiehung  des iReaktionsablaufes spiegelt  sieh ja  sehon darin,  
dab in LSsung keine Verne tzung,  oder zumindes t  nur  in sehr ger ingem MaBe, 
au f t r i t t  - -  das Po lymere  b e h i l t  ja  stets seine L6sliehkeit  bei - -  dafiir  abe t  ein 
Abbau.  Viel leieht  aber  beruhen sowohl Verne tzung  bei der he terogenen als 
aueh  Abbau  bei  der homogenen  Verseifung auf  demselben Pr inz ip ;  die eng 
aneinander  l iegenden Po lymerke t t en  im festen P A N  begiinst igen dor t  nat i i r l ieh 
eine Vernetzung,  w/~hrend bei dem wei teren  Abs tand  der K e t t e n  in L6sung 
diese M6gliehkeit  weniger  gegeben ist. 

Abb. 1 (Kurve  1) zeigt  das Ergebnis  einer homogenen  Verseifung yon B A N  
in D ime thy l fo rmamid  (DMF). 5 ml  einer l~ L6sung wurden  mi t  e twa  
3 Tropfen  2 n N a O H  versetzt .  Gemessen wurde  nach  mehre ren  Tagen.  Man  
sieht eine gewalt ige Verbre i te rung des normalen  PAN-Maximums .  Die ge- 
wohnte  Bande  bei 3700 m m  - i  scheint  ro tverschoben  nach  3500 r a m - i ,  viel- 
leieht  sogar bis 3300 m m - i v e r b r e i t e r t  zu werden.  Gleichzeitig t r i t t  die schon 
mehr fach  bei 2700 m m  - i  beobachte te  Bande  wieder auf  und flieBt anseheinend 
mi t  der  anderen  zusammen.  E in  Bes tehen der  Absorp t ion  aus zwei Tei lbanden 
kann  m a n  gerade noeh erkennen.  

Daneben  wurde  aueh eine Verseifung in Dimethy l su l foxyd  (DMSO) dureh-  
gefiJhrt. Die Bedingungen  waren  im Wesent l ichen dieselben, nu t  wurde  bloB 
ein Tropfen  2 n N a O t t  
zugesetzt ,  weil 3 Tropfen 
sehon in wenigen Minuten  
dunkel ro t  fgrbten.  Es  
wurde  sehon e twa zwanzig 
S tunden  naeh  Ansetzen  
der L6sung vermessen,  da 
die Verseifung hier also 
augenseheinl ich viel  ra- 
seher ver l~nft  und  mbg- | 
l ieherweise aueh wel ter  
fiihrt ,  als in DMF. Wahr -  /g 
seheinlieh hgngt  diese Ta t  - 
sache dami t  zusammen,  o 

dab DMSO fiir P A N  ein 
besseres L6sungsmi t te l  
bi ldet ,  Ms DMF. Der  
K u r v e n v e r l a u f  (Abb. 1, 
K u r v e  2) ist prinzipiell  
~hnlich, wenn  auch nicht  
ganz gleiehartig,  was aber  

-7 
in Anbe t r aeh t  der an- 
dersar t igen Bedingungen  
nicht  verwunder l ieh  ist. 

I n  diesem Zusammen-  
hang verd ien t  aueh fol- 
gender  Versueh genannt  
zu werden.  I n  der  Arbe i t  
yon McCartney wurde  
die V e r m u t u n g  ge~ugert ,  

r i I ; ! 
2000 ZJ-O0 ~ 6000 J500 ram- T ~000 

y 

Abb.  2. UV-Spekt ren  yon  homogen ve r se i f t em 
Vinyon N llncl Polymethacry ln i t r i l  

die 1Rotf/irbung yon P A N  in D M F  sei au f  eine Reak t ion  der - -  C z N - G r u p p e n  
mi t  dem aus D M F  dutch  Alkal i spa l tung en t s t andenem D i m e t h y l a m i n  zu- 



238 H. Sttibehen u. a. : Untersuchungen an hoehpolymeren Acrylderivaten 

riiekzufiihren. Es wurde versucht, durch Zugabe eines Amins (in unserem 
Falle ]4thylamin) zu einer L6sung yon PAN in einem anderen L6sungsmittel 
als DMF, u. zw. in DMSO, eine Verfgrbung zu erzielen. Naeh Erhitzen t ra t  
aueh intensive t~e~f~rbung auf, die jedoch nicht einer Reaktion zwisehen 
- -  C ~ N und Amin zugesehrieben werden kann, denn sonst diirfte ja bei Ab- 
wesenheit von DMF dureh NaOH keinerlei l~otf~rbung hervorgerufen werden. 
Vielmehr handelt es sieh hier wahrseheinlieh ebenfalls um eine Verseifung 
infolge der Alkalit~t des Amins. Daftir sprieht aueh der UV-Kurvenverlauf  
(Abb. 1, Kurve 3), der besonders mit  dem aus PAN in DSIF dureh NaOH er- 
haltenen grote  •hnliehkeit aufweist. 

b) Vi~yon N: Eine homogene Verseifung yon Vinyon N bietet ~ihnliehe 
Erseheinungen wie die heterogene Verseifung. Nach der Laugenzugabe f/irbt 
sieh die L6sung gelbbraun, um alsdann braun zu werden und in diesem Zu- 
stand zu bleiben. Die Bedingtmgen waren wieder dieselben. 5 mt einer 1%igen 
L6sung wurden mit  3 Tropfen 2 n NaOH versetzt. Des Ergebnis der Messung 
zeigt Abb. 2, Kurve 1. Man sieht wieder die typisehe Vinyon-N-Kurve, an 
der sieh niehts Wesentliehes ver~tndert hatte. Die bemerkenswerte Stabilitfit 
der Vinyon-N-Konflguration zeigt sieh also aueh bier. 

e) P M A N :  Bei diesem Polymeren wurde die homogene Verseifung in 
DNSO durehgeffihrt, naehdem Versuehe mit  Te~rahydrofuran wohl wegen 
seiner unbefriedigenden L6sungseigensehaften zu keinem brauehbaren t~e- 
sultat geffihrt batten. Hier wurde, wegen der sehwereren Angreifbarkeit yon 
PMAN, ~ n NaOIt  verwendet. Die L6sung f~rbte sieh intensiv gelb und wurde 
sodann deutlieh orangefarben. Es deutet dies darauf hin, dab bier die homo- 
gone Verseifung mggIieherweise sogar noeh etwas weiter fiihrt als die heterogene. 
Dies vielleieht deshalb, weil in L6sung bei dem weiteren Abstand der Ket ten 
voneinander der Effekt der sterisehen Behinderung sieh nieht so stark auswirkt 
wie im festen Zustand. Beaehtenswert ist aueh die yon McCartney gemaehte 
Beobaehtung, dag PMAN in L6sung dureh NaOH nieht nennenswert abgebaut 
wird. 

Etwa 20 Stunden naeh Ansetzen der L6sung wurde gemessen (Abb. 2, 
Kurve 2). Die J~hnliehkeit des Ergebnisses mit  dem der PAN-Verseifung ist 
verbliiffend. Es beweist dies, dag der Verseifungsvorgang doeh ziemlieh naeh 
demselben Schema ablaufen dfirfte wie bei PAN. 

DaB Vernetzung im festen Zusgand und Abbau in L6sung aueh irgendwie 
zusammenh~ingen, deutet die Tatsaehe an, dal] bei PMAN die Vernetzung beim 
heterogenen Verseifungsvorgang weniger stark erfolgt and beim homogenen 
der Abbau sehr gering ist. M6glieherweise stehen diese Vorg~inge mit  der gleieh- 
zeitig ve t  sieh gehenden Verf/irbung nut  in losem Zusammenhang. 


