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Vinyon N wird bei 160 ~ C hitzegesch~digt und die dabei auf- 
tretenden Ver~nderungen werden untersucht. Der Chlorgehalt 
nimmt rasch linear ab, w~ihrend der Stiekstoffgehalt unver- 
~indert bleibt. Dagegen verschwindet die L6sliehkeit in Dimethyl- 
formamid fast ganz. UR-Untersuchungen zeigen das Auftreten 
von neuen Bindungen, die auf sekund~re Amidbindungen und 
konjugierte Doppelbindungen hinweisen. Die beobach~eten 
Erscheinungen werden diskutiert. 

Vinyon N ist ein Mischpolymerisat aus 40~ Polyacrylnitr i l  (P. A. N.) 
und 60% Polyvinylchlorid (P. V. C.). Daraus hergestellte F a s e m  zeigen 
stets eine leicht gelbliche F~rbung, die offenbar darauf  zuriickgeht, dab 
~v~hrend-der I{erstellung eine leichte I-Iitzeseh~digung eintritt.  Man 
k~nn nun versuchen, dies durch Zusatz yon  St~bilis~toren zu verhindern, 
da ja ffir beide Komponen ten  solche sehr wohl bekannt  sind. Spezie]l 
fiir P . V . C .  wurden eine groite Menge recht effektiver Stabilisatoren 
gefunden, d ie  jedenfalls alle KCl-Aeeeptoren darstellen, da ja die HCI- 
Abspal tung und anschliel]ende Ausbildung yon Poiyen-Strukturen als 
Ursache der Verfiirbung gelten. Auf  einige neuere Arbeiten zu diesem 
Gegenstand sei hingewiesen 1. Bei P. A. N. hat  man weniger begriindete 

* Neue Anschrift: 0sterr. Unileverges., Wien. 
** Neue Anschrift : 0sterr. Stickstoffwerke AG, Linz/Donau. 

L. H. Wartmann, Ind. Engng. Chem. 47, 10].3 (1955); J. Polym. Sei. 
28, 537 (1958); D . E .  Winkler, J. Polym. Sei. 35, 3 (1959); R. R. Stromberger, 
S. Strauss und B. G. Achhammer, J. Polym. Sei. 35, 355 (1959); USP 2 789 100; 
A. Ko~ishi, Nippon Kagaku Zasshi 78, 1517 (1957); ref. Chem. Abstr. 53, 
23056f. 
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Vorstel lungen fiber den Meehanismus der ISi tzeverf~rbung;  man  spr ieht  
yon kondens ie r ten  Naph thy r id in r ingen  2 sowie yon Verne tzungen  fiber 
Azometh ingruppen  3. Dennoeh wurde auch hier eine groIte Menge yon  
Stabi l i sa toren  bekann t ;  eine kleine Auswahl  aus der umfangre iehen  
P a t e n t l i t e r a t u r  sei angegeben 4. Ffir  das  Mischpolymer isa t  Vinyon  N 
ist  noch n icht  soviel fiber S tab i l i sa toren  bekann t  geworden.  Wir  haben  
vor  einiger Zeit  eine groge Menge yon  Substanzen,  die bei  den Kompo-  
nenten  wi rksam sind, un te r sueh t  und  auch ftir einige F~lle eine betr~cht-  
liehe Schutzwirkung festgestel l t ;  am ausgepri~gtesten war  sie ffir Carbo- 
nate,  Bicarbonate ,  Oxala te  und  gewisse Phospha te  des Calciums und  
Nat r iums .  Die Wi rkung  von S tea ra t en  und yon  Ble ioxyd  war sehwach.  

Abb. 1. Vinyon N-Proben, bei 160~ erhitzt (0,5, 1, 3, 5, 7 und 22 Stdn.). Oben: ~eines Vinyon N 
unten: mit Na2C03 

Die Abb.  1 zeigt die Verfiirbung, die sieh bei Vinyon N-Proben  ausb i lde t  
naeh 0,5, 1, 3, 5, 7 und  22 S tunden  Erh i t zen  bei  160 ~ C, und  zwar oben 
ohne Stabi l isator ,  un ten  mi t  Zusatz  von N a t r i u m c a r b o n a t .  

I n  dieser Arbe i t  geben wir kurz  einige Ergebnisse  bekannt ,  die wit  
bei der  Unte r suchung  der  Pyro lyse  yon Vinyon N e rha l ten  haben.  

A n a l y s e n e r g e b n i s s e  

Die ersten Anhal tspunkte  erhielten wir durch Chlor- und SticksCoff- 
bestimmungen, die an unhehandeltem und verschieden s tark hitzegeseh/~- 
digtem Vinyon N durchgefiihrt wurden. (Die Serie der hitzegesch/idigten 
Prohen wurde durch 0,5-, 1-, 3-, 5-, 7- und 22stdg. Erhitzen bei 160~ im 
Trockenschrank hergestellt.) Fi i r  das aus 60 Gew.% P. V. C. und 40 Gew.~ 

2 N .  Grassie und I .  C. McNei l l ,  J .  Polym. Sci. 27, 207 (1958), 30, 37 
(1958), 31, 204 (1958), 33, 171 (1958). 

a j .  Schurz,  J Polym. Sci. 28, 438 (1958). 
Vg]. USP 2 841 568, 2 735 834, 2 740 766, 2 739 140, 2 745 821, 2 760 950, 

2 772 250, 2 774 648, 2 775 574, 2 784 172, 2 792 380, 2 801 987, 2 806 831, 
2 804 444, 2 716 095; BP 775 422, 793 482, 791 765; DP 920 033, 954 454, 7 373. 
F P  1 100 638. 
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P. A. N. bestehende Misehpolymerisat erreehnet sieh folgende prozentuelle 
Zusammensetzung : 

Kohlenstoff: 50,22% 
Wasserstoff : 5,18 % 
Stiekstoff: 10,56% 
Chlor : 34,04% 

Stiekstoffbestimmungen nach der K ~ e l d a h l - M e t h o d e  ergaben in guter Uberein- 
s t immung mit dem theoretisehen Weft 10,55~ N, der naeh der I-Ialbmikro- 
methode naeh Seh6niger ermittelte Chlorgehalt betrug 32,49% C1. Die Ana- 
lysen an den getemperten Vinyon N-Proben ergaben zun/iehst, dab der Stiek- 
stoffgehalt, selbst bet sehr starker Seh~idigung (22 Stdn./160 ~ C), die sehon 
eine braunsehwarze Verf~rbung des Polymerisates bewirkte, keine Abnahme 
erfuhr. Dahingegen nahm der Chlorgehalt yon Vinyon N mit zunehmender 
ttitzeseh~digung ziemlieh stark ab und zwar linear (Abb. 2). Es ist als sicher 
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Abb. 2. Abnahme des Chlorgehaltes mit  zunehmender Sehgdigungszeit bei 160~ 

anzunehmen, dag die Abnahme des Chlorgehaltes dureh Abspaltung yon 
Chlorwasserstoff aus dem P.V.C.-Ante i l  yon Vinyon N zustandekommt, 
denn es ist sehon lange bekannt,  dag der I-Iitzeabbau yon P. V. C. eine I-IC1- 
Abspaltung unter Bildung konjugierter Polyen-Strukturen zur Folge hat (vgl. 
FuBnote I). Andererseits kann aber aus der Konstanz des Stiekstoffgehaltes 
bet der Hitzebehandlung yon Vinyon N nieht gesehlossen werden, dab der 
P. A. N.-Anteil keine Ver/inderung erleidet. Vielmehr sprieht daffir die Tat- 
saehe, dab die angewendete Temperatur yon 160~ keinesfalls genfigen 
wfirde, um bet Polyacrylnitril eine I-litzesehi~digung hervorzurufen. Wie 
wir feststellen konnten, finder eine solehe erst bei Temperaturen fiber 200 ~ C 
start. Es ist aber natfirlieh leieht m6glieh, dab der P. A. N.-Anteil im Vinyon 
N sekund/~r dutch den abgespaltenen Chlorwasserstoff verfindert wird. 

L 6 s l i c h k e i t  

"~Vir untersuehten auch bet hitzegeseh~digtem V i nyonN  quant i ta t iv  
die Abnahme der L6sliehkeit in Dimethylformamid (D~F). Daffir wendeten 
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wit die gleiehen Bedingungen an, wie bei der Untersuehung der Pyrolysevor- 
g~inge yon P. A. N., n~imlieh 4stdg. Extraktion der versehieden stark ge. 
seh~digten Proben mit  DMF am ~iiekflug~. Dureh Auswiegen des unlSslieh 
gebliebenen Riiekstandes ergaben sieh die in Abb. 3 dargestellten Werte. 
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Abb. :3. Die Abnahrae der LSslichkeit in Dimethylformamid mir zunehmender Sch~idigungsdauer 
(bei 160 ~ C) 

Man erkennt daraus, dag aueh das Vinyon N dureh die Hitzeeinwirkung 
weitgehend unl6slieh wird, wenn aueh die Abnahme der L6sliehkeit bei 
kurze~ Sehiidigungszeiten nieht so raseh erfolgt wie bei P. A.N. Aus den 
tiefgelb gef~rbten DMF-Ex~rak~en fiel naeh Zugabe yon Wasser der 15sliehe 
Anteil yon Vinyon N als weiger Niedersehlag aus. Es handel~e sieh dabei 
offensiehtlieh um die unver~indert gebliebene Substanz, die dureh die Ititze- 
einwirkung nieht angegriffen wurde. 

U l t r a r o t s p e k t r e n  

Als sehr aufsehlul3reieh erwiesen sieh die yon den versehiedenen Proben 
aufgenommenen Ul~-Spektren, wofiir wieder KBr-Prel31inge verwendet 
wurden. Abb. 4/I zeigt das UR-Spektrum von unbehandeltem VinyonN.  
Einige der auftretende~ Banden kSnnen mit Sieherhei~ zugeordne~ werden, 
und zwar : 

3,43 ~ (2915 em -1): CH-VMenzschwingung 
4,46 ~ (2242 era-l):  C~N-Va]enzschwingung 
6,95 ~ (1439 cm-Z) �9 CH2-Deformationsschwingung 

14,40 ~ ( 694 cm -1) : C--Cl-VMenzschwingm~g 
2,82 ~ (3546 em -1): / 
6,17 g. (1621 era-z): Wasser von KBr 

Daneben tre~en noeh andere SehwJ~ngunger~ a,uf, deren Zuordnung bis jet,z6 
noeh nieht gelungen ist Lind die wahrseheinlieh aura Teil yon Verunreini- 
gungen des Produktes herriihren: 

5,76 ~ (1736 em -~) 7,94 ~ (1259 em -z) 
6,00 ~ (i667 em -1) 9,56 ~ (1045 em 7) 
7,38 ~. (1355 ern -1) 10,00 ~z (1000 em -l) 

11,40 ~ (877 em -1) 

5 W . S .  Skoda,  J .  Schurz  und H .  Bayzer ,  Z. physikM. Chem. 210, 35 (1959). 
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Abb. 4. Ol%-StJeRtre~ yon 7litzegesehffdigten Vfnyon N-Probon. (~60~ I: ungesch~dlgt> I i :  0,5 Stdm> 
III:  1 Stde., IV: 5 Stdn., V: 22 Stdn.) 



268 J. Sehurz, W. Skoda und H. Bayzer: [Mh. Chem., Bd. 91 

Die UR-Spektren der gesch~idigten Vinyon N-Proben (160~ 1, 5, 22 Stdn.), 
die in Abb. 4 / I I - -V  dargestellt sind, zeigen im Vergleieh damit einige Ab- 
weiehungen. Diese treten zum Teil sehon bei den sehwaeh gesehgdigten 
Proben in Erseheinung, sind aber am besten bei den starker geseh~idigten 
zu beobaehten. Zun~iehst tr i t t  bei 3 ~. (3330 em -1) eine neue Absorptions- 
bande auf, die mit  ziemlieher Sieherheit einer NH-Valenzsehwingung zuzu- 
sehreiben ist. Da im festen Zustand untersueht wurde, ist diese ziemlieh 
breit ausgepr~gt Die Intensit/it  dieser Sehwingung ist besonders bei Probe V 
sehr groB und fibertrifft in diesem Fall sogar die der CH-Valenzsehwingung. 
Da aueh bei 5,95 B (1680 em -1) eine deut!iehe Inflexion wahrnehmbar ist, 
die h6ehstwahrscheinlieh yon einer Carbonylabsorption herriihrt (Amid- 
bande I), kann man auf das Vorhandensejn sekund~rer Amidbindungen 
sehliegen. Weiters ist bei 6,20 ~ (1610 em 1) eine zus/itzliehe Bande vorhanden, 
die auf konjugierte C=C-Bindungen hinweist (C=C-VMenzsehwingung). 
Auf Grund der Lage dieser Bande hat man mit einer grOBeren Anzahl konju- 
gierter Doppelbindungen zu rechnen. Damit in lJbereinstimmung steht aueh 
das Auftreten einer Bande bei 10,35 ,u. (965 em-1), die man einer Ct t :CI - I -  
Deformationssehwingung zuordnen kann. ]3ei V iiberdeekt diese Sehwin- 
gtmg die Absorptionsbande bei 10 ~ (1000 em-1), die sonst bei allen anderen 
Spektren zu bemerken ist. Sehliel?lieh ist noeh bei 5,85 ~ (1710 em -1) eine 
neue Absorptionsbande entstanden, deren Lage auf eine Carbonylfrequenz 
yon hSheren unges~ittigten Fettsguren hinweist. Damit in IJbereinstimmung 
steht iibrigens die Beobaehtung yon F ox  6, dab die Ultraviolett-Absorptions- 
banden yon oxydierter ~-Oleostearins~iure und Crotylidenaceton (CHa-CH= 
=CH--CH=CI- t - -CO--CHs)  weitgehend dem Spektrum yon w~trmebe- 
handeltem Polyvinylehlorid gleiehen, da alle diese Substanzen bei 2730 A 
ein eharakteristisehes Absorptionsmaximum aufweisen, das der Carbonyl- 
gruppe zuzusehreiben ist. Aus den Spektren geht weiter hervor, dag, wie 
naeh den Chlorbestimmungen aueh zu erwarten war, die Intensi ta t  der 
C--C1-Sehwingung bei 14,40 B (694 em -1) stark abnimmt.  Abet aueh die In- 
tensit/it der Nitrilschwingung bei 4,46 ~ (2242 em 1) wird mit  zunehmendem 
Seh/idigungsgrad geringer, wie aus dem Intensit~ttsverh/iltnis ICN/IcH her- 
vorgeht (Iei~ = Intensit~it der Bezugsbande bei 6,9 tz); vgl. Tab. 1. 

T a b e l l e  1 

Seh~digungszeit ICN/IGH 

1Stunde  0,97 
5 Stunden 0,92 

22 Stunden 0,82 

Diskuss ion 

Die Kitzesch~digung yon P. V. C. fiihrt zu br~unl iehen bis sehw~rzen 
P roduk ten ;  eine Rosaverfs  wurde kiirz]ich als Folge eines Pilz- 
befalles e rkann t  7 und  die charakteristische !~otf~trbung mit  Pyr id in  u n d  

V. W.  t~ox, J . G .  Hendriclc8 und H . J .  Ratt i ,  Ind. Engng. Chem. 41, 
1774 (1949). 

7 T. A .  Girard und C . F .  Koda,  l~od. Plast. Juni  1959, 148. 
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methanol. KOt t  ist in ihrem Mechanismus noch nicht vSllig aufgekl/irt s. 
Die Hitzeseh~tdigung yon P. A. N. fiihrt zu braunroten bis braunschwar- 
zen Produkten, die im Gegensatz zu den roten Verseifungsprodukten mit 
HC1 nieht entf~rbbar sin& Versucht man, hitzegesch~idigtes braunes 
P. A. N. zu verseifen, z. B. durch Erhitzen mit 18proz. NaOIK, so finder 
weder Entf~rbung noeh LSsung start, doch f~rbt sich die Natronlauge 
braunrot und das P. A. N. wird klebrig, offenbar durch Zuende-verseifen 
yon unbesch~digten CN-Gruppen; die Farbe des festen P. A. N. ~ndert 
sieh zugteieh yon braun nach braunrot. Jedenfalls l~ftt sich das hitze- 
geseh~digte P . A . N .  nicht mehr bis zur 15slichen S~ure verseifen, wie es 
fiir die roten Zwischenprodukte der Verseifung ohne weiteres mSglich 
ist, was daffir spricht, daft bei der IKitzesch~tdigung jedenfalls eille irre- 
versible kovalente Vernetzung erfolgte, im Gegensatz zur partiellen Ver- 
seifung, we reversible Vorg~inge geschehen, die iibrigens in mannigfacher 
Weise fiir praktische Belange ausgenutzt wurden 9. 

Vinyon bildet bei der Kitzesch~digung ebenfalls gelbe bis dunkel- 
braune F~trbungen aus, die gegen KCI best~indig sind und mehr an P. V. C. 
erinnern als an P. A.N.  Offenbar laufen bei der Kitzesch~idigung yon 
Vinyon N mehrere Reaktionen abe Wir ste]len uns vet, dab primiir der 
P. V. C.-Anteil angegriffen wird und dabei dutch KC1-Abspa]tung kon- 
jugierte Polyenstrukturen entstehen, die sieh in den UR-Spektren durch 
die Banden bei 6,2 und 10,35 ~z zu erkennen geben. Die visuell bemerk- 
bare Verf~rbung yon hitzegeschitdigtem Vinyon N ist wahrscheinlich 
auf diese Strukturen zuriickzufiihren. Im weiteren Verlauf unterliegen 
diese konjugierten Systeme teilweise einer Oxydation dureh Luftsauer- 
stoff, wodurch Carbonylgruppen gebildet werden. Sekund~ir wird aber 
aueh der P. A. N.-Anteil von Vinyon N ver~ndert, wahrscheinlich mittels 
einer durch das abgespaltene KC1 autokatalytisch beschleunigten l~eaktion, 
Dabei werden vermutlieh die Nitrilgruppen angegriffen und es entstehen 
sehlieNich sekund~ire Amidbindungen (Abnahme der Nitrilfrequenz, Auf- 
treten einer Nt{-Schwingung im Ultrarot !), zusammen mit einer zwisehen- 
moleku]aren Vernetzung, wodurch das Unl6slichwerden bei zunehmender 
Hitzeseh/idigung erkl~irt werden k6nnte. 

Den European Research Associates danken wir fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

s H .  Wechsler, J .  Polym. Sci. l l ,  233 (1953). 
9 Vgl. USP 2751 277, 2812317, BP 735 183; FP 1 095 919, 1 053 260; 

ItM. P. 549 877; Schweiz. P 300 886. 
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