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Polyacrylnitril, Polymethacrylnitril und Vinyon N werden
homogen alkalisch verseift. HEs treten dabei die bekannten Ver-
farbungen nach orange-rot auf, jedoch 148t sich Polymethacryl-
nitril wesentlich schwerer verseifen als Polyacrylnitril. Die
UV-Spektren der Reaktionsprodukte werden mitgeteilt.

Einleitung

In fritheren Verdffentlichungen!s 2.3 war das auffallende Verhalten
von Polyacrylnitril (PAN) und Vinyon N bei der heterogenen, alkalischen
Verseifung beschrieben und auf Grund von UV- und IR-spektroskopi-
schen Messungen versucht worden, einigen Einblick in die sehr kompli-
zierten Reaktionsmechanismen zu bekommen. Polyacrylnitril-Pulver,
mit NaOH erhitzt, farbt sich bekanntlich {iber gelblich und orange schnell
intensiv rot, wobei es in ein gequollenes, aber unlgsliches Produkt tibergeht.
Bei weiterer Behandlung tritt unter Aufhellung und schliefSlicher Entfér-
bung durch Bildung von Polyacrylsiure (PAS) Auflésung ein. Im wesent-
lichen die gleichen Erscheinungen bieten sich bei Verwendung von KOH
statt NaOH. Bei Einwirkung von wilrigem NHj in der Hitze auf PAN
tritt dagegen keine sichtbare Veréinderung ein.

Bei Vinyon N treten dhnliche Verfirbungserscheinungen auf, jedoch
erhilt man als Endprodukt nicht 16sliche Polyacrylsdure, sondern ein un-
I6sliches ockerbraunes Pulver.

t J. Schurz, H. Bayzer und H. Stiibchen, Makromol. Chem. 23, 152 (1957).
2 H. Bayzer und J. Schurz, Z. phys. Chem., N. F. 13, 30 (1957).
3 H. Bayzer und J. Schurz, Z.phys. Chem., N. F. 13, 223 (1957).
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Wihrend diese Verseifungsvorginge bereits ausfithrlich besprochen
wurden, wire in bezug auf das Verhalten von Polymethacrylnitril (PMAN)
noch einiges nachzutragen. Dieses Polymere hat ja wegen des hier fehlen-
den reaktiven o-H-Atoms besonderes Interesse. Sein UV-Spektrum war
bereits mitgeteilt worden!. Allerdings handelte es sich um ein durch Ben-
zoylperoxydkatalyse gewonnenes Produkt, und die durch Umféllen nicht
entfernbaren Endgruppen C¢H;—CO0—O0-— diirften wohl im wesentlichen
fiir die UV-Absorption verantwortlich sein.

DaB die alkalische Verseifung von PMAN gegeniiber der von PAN viel
schwieriger und nie ganz vollstandig verlduft, haben schon Kern und Fer-
now? festgestellt. In der Tat tritt auch nach lingerem Kochen mit kon-
zentrierter NaOH nur intensive Gelbfirbung, aber keinerlei Rotfarbung
auf. 2 n NaOH ruft itberhaupt keinen Verfirbungseffekt hervor. Die Ver-
netzung geht hier wesentlich langsamer vor sich, was jedenfalls durch das
Fehlen des a-H-Atoms bedingt ist. DalB der Angriff der NaOH auf die
Nitrilgruppen (die Verseifung) hier erschwert ist, diirfte wohl auf die ste-
rische Hinderung durch die CHs-Gruppen zuriickzufiihren sein.

Das UV-Spektrum eines durch kiirzeres Kochen mit NaOH erhaltenen,
intensiv gelben Produkts weist wenig Veridnderungen gegeniiber dem un-
behandelten Priaparat auf (die Loslichkeit ist hier nocht nicht wesentlich
vermindert). Lediglich eine Absorptionserhhung im nahen UV, gegen
das Sichtbare zu, ist zu bemerken, wie es auf Grund der Gelbfirbung auch
zu erwarten ist. Auf eine bedeutsame Analogie zu PAN sei noch hinge-
wiesen. Es zeigt nimlich auch hier das gelb verfirbte Produkt bei Behand-
lung mit heiBer HCl Entfirbung, und die verwendete Salzséiure weist
— ebenfalls dhnlich wie bei PAN — bei etwa 2700 mm~1 eine schon mehr-
fach beobachtete® Bande auf.

Kann man nun die bisher beschriebene Einwirkung von wilriger
NaOH auf das feste Polymere (Pulver oder Film) als , heterogene Ver-
seifung bezeichnen, da es sich dabei jedenfalls um zwei Phasen handelt,
so wire dagegen eine Verseifung in Losung als ,homogen® anzusehen.
Diese homogene Verseifung, bei der das Polymere wihrend des Angriffs
der Lauge, zumindest grofitenteils, in Losung bleibt, soll nun im folgenden
bei den Polymeren PAN, Vinyon N und PMAN néher studiert werden, um
das bisher gewonnene Bild des Verseifungsvorganges zu ergénzen und ab-
zurunden.

Wir danken den Furopean Research Associates, Brissel, fir die finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Dir. Dr. H. Gilette, Briissel,
danken wir fiir manche Hilfe; unserem Institutsvorstand Herrn Prof.Dr.
O. Kratky fir sein férderndes Interesse.

¢ W. Kern und H. Fernow, J. prakt. Chem. [2] 160, 296 (1942).
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Experimenteller Teil

Die UV-Messungen wurden in einem Beckman-DU-Spektralphotometer
durchgefithrt. Die Bezeichnungsweise ist die schon frither verwendete, sie
wurde bereits erldutert!. Tyndallkorrektur wurde keine angebracht. Weitere
experimentelle Angaben finden sich bei den Ergebnissen.

Ergebnisse und Diskussion.

a) PAN: Homogene Verseifungen an PAN wurden bereits von J. B. Mec-
Cartney® durchgefiihrt, der allerdings keine UV-spektroskopischen, sondern
viskosimetrische Messungen darankniipfte. Da die Zugabe von Wasser die
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Abb. 1, UV-Spektren von homogen
verseiftem Polyacrylnitril.
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Loésungsfihigkeit der PAN-
Léser naturgemidfi herab-
setzt, mufl so vorgegangen
werden, daB zur Lésung
des Polymeren nur wenige
Tropfen einer wifrigen
NaOH zugesetzt werden.
Die so erfolgte geringe Ver-
diinnung des Losungsmittels
bedingt eine noch nicht sehr
bedeutende  Verringerung
seines  Losungsvermdogens,
so dal, wie bereits ange-
deutet, das Makromolekiil
wihrend der gesamten Ein-
wirkungsdauer des NaOH,
zumindest groftenteils, in
Losung bleibt. In Loésung
sind nun die wenigen Tropfen
NaOH durchwegs ausrei-
chend, um die Verfarbungs-
wirkung und auBerdem einen
Abbau zu bewirken, den
McCartney auf Grund seiner
viskosimetrischen Messun-
gen feststellen konnte.

Die Loésung farbt sich
unmittelbar nach der Lau-
genzugabe gelblich, wird
dann im Laufe einiger Stun-
den (stets bei Zimmertempe-
ratur) intensiv gelb-orange,

um dann schlieflich dunkelrotorange bis intensiv dunkelrot zu werden.
Phinomenologisch gesehen, verlsuft der Prozel also weitgehend &hnlich der
heterogenen Verseifung. Allerdings ist unter diesen Bedingungen der rote
Zustand das Endprodukt, eine weitere Verseifung bis zur PAS findet hier
also nicht statt. Wenn man sich auch vor Augen halten mufl, da der Reak-
tionsmechanismus sich nicht ganz in derselben Weise abspielen diirfte, wie bei
der heterogenen Verseifung, so bietet dieses Verfahren doch den groBen Vor-

5 J. R. McCartney, Mod. Plast. Mag., Juli 1953.
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teil, das Reaktionsprodukt UV-spekirophotometrisch erfassen zu konnen.
Eine gewisse Abweichung des Reaktionsablaufes spiegelt sich ja schon darin,
dafB} in Lésung keine Vernetzung, oder zumindest nur in sehr geringem MaBe,
auftritt — das Polymere behilt ja stets seine Léslichkeit bei — dafiir aber ein
Abbau. Vielleicht aber beruhen sowohl Vernetzung bei der heterogenen als
auch Abbau bei der homogenen Verseifung auf demselben Prinzip; die eng
aneinander liegenden Polymerketten im festen PAN begiinstigen dort natirlich
eine Vernetzung, wihrend bei dem weiteren Abstand der Ketten in Lésung
diese Moglichkeit weniger gegeben ist.

Abb. 1 (Kurve 1) zeigt das Ergebnis einer homogenen Verseifung von PAN
in Dimethylformamid (DMF). 5 ml einer 19%igen Losung wurden mit etwa
3 Tropfen 2n NaOH versetzt. Gemessen wurde nach mehreren Tagen. Man
sieht eine gewaltige Verbreiterung des normalen PAN-Maximums. Die ge-
wohnte Bande bei 3700 mm~! scheint rotverschoben nach 35300 mm~—1, viel-
leicht sogar bis 3300 mm~lverbreitert zu werden. Gleichzeitig tritt die schon
mehrfach bei 2700 mm~* beobachtete Bande wieder auf und flieBt anscheinend
mit der anderen zusammen. Ein Bestehen der Absorption aus zwei Teilbanden
kann man gerade noch erkennen.

Daneben wurde auch eine Verseifung in Dimethylsulfoxyd (DMSO) durch-
gefiihrt. Die Bedingungen waren im Wesentlichen dieselben, nur wurde blo8
ein Tropfen 2 n NaOH
zugesetzt, weil 3 Tropfen
schon in wenigen Minuten
dunkelrot firbten. Es
wurdeschon etwa zwanzig
Stunden nach Ansetzen
der Ldsung vermessen, da an
die Verseifung hier also
augenscheinlich viel ra-
scher verlduft und mog-
licherweise auch weiter
fithrt, als in DMF. Wahr- 47
scheinlichhéngt diese Tat-
sache damit zusammen, ok
daBl DMSO fiir PAN ein
besseres  Losungsmittel
bildet, als DMF. Der
Kurvenverlauf (Abb. 1,
Kurve 2) ist prinzipiell
ahnlich, wenn auch nicht
ganz gleichartig, was aber
in Anbetracht der an- Z
dersartigen Bedingungen
nicht verwunderlich ist.

In diesem Zusammen- [
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zu werden. In der Arbeit Abb. 2. UV-Spektren von homogen verseiftem

von MeCartney wurde Vinyon ¥ und Polymethacrylnitril

die Vermutung geiulert,

die Rotfarbung von PAN in DMF sei auf eine Reaktion der — C=N-Gruppen
mit dem aus DMF durch Alkalispaltung entstandenem Dimethylamin zu-
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ruckzufihren. Es wurde versucht, durch Zugabe eines Amins (in unserem
Falle Athylamin) zu einer Losung von PAN in einem anderen Losungsmittel
als DMF, u. zw. in DMSO, eine Verfarbung zu erzielen. Nach Erhitzen trat
auch intensive Rotfirbung auf, die jedoch nicht siner Reaktion zwischen
— C =N und Amin zugeschrieben werden kann, denn sonst dirfte ja bei Ab-
wesenheit von DMF durch NaOH keinerlei Rotfarbung hervorgerufen werden.
Vielmehr handelt es sich hier wahrscheinlich ebenfalls um eine Verseifung
infolge der Alkalitdt des Amins. Dafiir spricht auch der UV-Kurvenverlauf
(Abb. 1, Kurve 3), der besonders mit dem aus PAN in DMF durch NaOH er-
haltenen groBe Ahnlichkeit aufweist.

b) Vinyon N: Eine homogene Verseifung von Vinyon N bietet ahnliche
Erscheinungen wie die heterogene Verseifung. Nach der Laugenzugabe farbt
sich die Lésung gelbbraun, um alsdann braun zu werden und in diesem Zu-
stand zu bleiben. Die Bedingungen waren wieder dieselben. 5 ml einer 19, igen
Losung wurden mit 3 Tropfen 2 n NaOH versetzt. Das Ergebnis der Messung
zeigt Abb. 2, Kurve 1. Man sieht wieder die typische Vinyon-N-Kurve, an
der sich nichts Wesentliches verdandert hatte. Die bemerkenswerte Stabilitdt
der Vinyon-N-Konfiguration zeigt sich also auch hier.

¢) PMAN: Bei diesem Polymeren wurde die homogene Verseifung in
DMSO durchgefihrt, nachdem Versuche mit Tetrahydrofuran wohl wegen
seiner unbefriedigenden Lésungseigenschaften zu keinem brauchbaren Re-
sultat gefiihrt hatten. Hier wurde, wegen der schwereren Angreifbarkeit von
PMAN, 4 n NaOH verwendet. Die Losung farbte sich intensiv gelb und wurde
sodann deutlich orangefarben. Es deutet dies darauf hin, dal hier die homo-
gene Verseifung maglicherweise sogar noch etwas weiter fuhrt als dieheterogene.,
Dies vielleicht deshalb, weil in Lésung bei dem weiteren Abstand der Ketten
voneinander der Effelkt der sterischen Behinderung sich nicht so stark auswirkt
wie im festen Zustand. Beachtenswert ist auch die von McCariney gemachte
Beobachtung, daf§ PMAN in Loésung durch NaOH nicht nennenswert abgebaut
wird.

Etwa 20 Stunden nach Ansetzen der Lésung wurde gemessen (Abb. 2,
Kurve 2). Die Ahnlichkeit des Ergebnisses mit dem der PAN-Verseifung ist
verbliiffend. Es beweist dies, daB der Verseifungsvorgang doch ziemlich nach
demselben Schema ablaufen diirfte wie bei PAN.

DaB Vernetzung im festen Zustand und Abbau in Lésung auch irgendwie
zusammenhingen, deutet die Tatsache an, dafl bei PMAN die Vernetzung beim
heterogenen Verseifungsvorgang weniger stark erfolgt und beim homogenen
der Abbau sehr gering ist. Méglicherweise stehen diese Vorgénge mit der gleich-
zeitig vor sich gehenden Verfarbung nur in losem Zusammenhang.



