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Es werdea Polymerisationsversuche an Polyacrylnitril 
(P.A.N.) beschrieben sowie Versuche zur Kondensation yon 
P.A.N. mi~ Ammoniak. Ferner wird hitzegesch~idigtes P.A.N. 
osmometrisch und viskosimetrisch studier~, wobei eine Zunahme 
des Molekulargewichtes gefunden wird, die als Ausdruck einer 
Vernetzung gedeu~et wird. Damig wird auch die rasch vermin- 
derte L6slichkeit bei der Hitzesch~digung erkl~r~. 

E i n l e i t u n g  

Da die Vorg~nge bei der I-Iitzesch~digung yon Polyacry]nitril (Ver- 
~i~rbung, UnlSslichwerden, gesteigerte Temperaturbesti~ndigkeit ohne 
einschneidenden Sti~rkeverlust) noch nicht als aufgekl~trt gelten kSnnen, 
haben wir weitere Versuchc d~zu angestellt. Wir haben zun~chst die 
Bedingungen der radikalisch initiierten Polymerisation variiert, ins- 
besondere studier~en wir auch den Einflul3 einer bcsonderen t~einigung 
der Monomeren. Ferner haben wir im Autokla~en Ammoniak mit P.A.N. 
kondensier~ und dabei Produkte erhMten, die den hitzegeschi~digten in 
gewisser I-Iinsicht iihnlich waren. Zuletzt h~ben wir osmotische Mole- 
kulargewichtsbestimmunge~l an hitzegeschiidigten P.A.N-Proben durch- 
gefiihrL wobei wir einwandfrei eine VergrS~erung des Molekulargewichtes~ 
also Vernetzung, nachweisen konnten, obgleich die rasch steigende U~- 
15slichkeit hier ein I-Iindernis war. In  dieser ArbeiV wollen wir die erhal- 
~enen Ergebnisse kurz berichten. 

* Neue Adresse: Institu~ Pasteur, Paris. 
** Neue Adresse: Veitscher Magnesitwerke AG, Veitsch. 
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Polymerisationsversuche 

1. Z u s / ~ t z e  

Wir arbeiten mit  F~llungspolymerisation in Anlehnung an eine yon 
Bacon 1 angegebene MeShode. Der Ansatz wurde dureh reinen Stickstoff 
sauerst0fffrei gehalten, die Temp. war 30 ~ C. Nghere Angaben sind bei Zah 2 be- 

T a b e l l e  1 

Nr. Ansatz Ausbeute Verfiir- Yo [~]DMF UV3900 
lg m bungszahl  

normal, abet erhShte Temperatur (44 ~ C) 
normal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
normal, 5fache Katalysatormenge . . . . . . .  
normal + 1 ~o tI2S04 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
normal + 1 ~o Sulfosalieyls~ure . . . . . . . . . .  
normal § 1~ Sulfanilsgure . . . . . . . . . . . . .  

72 
61 
78 
25 
45 
65 

0,98 
1,22 
0,60 
4,08 
2,99 
1,36 

2,4 
1,8 
1,64 
1,74 
1,05 
0,9 

schrieben. Die Initiierung erfolgte dureh Ammoniumpersulfat~ [NormMan- 
satz: 41ml  Wasser (O2-frei), 5ml  2proz. (NHa)2SO4-LSsung, 4 m l  lproz. 
NaI-ISO3-LOsung, 3 ml gereinigtes Aerylnitril]. Die Polymerisabion wurde 

2 
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Abb. 1. UV-Spektren yon P. A. N.-Filmen; Kurve  1 : 
Tab.  1, Nr. 2; Kurve  2: Tab.  1, Nr.  5; Kurve  3: 

Tab.  2, Nr. 3 

naeh 30 Min. tmterbroehen, aller- 
dings lieBen wir dram den AnsaCz 
bei Zimmergemp. und ohne SLick- 
stoffstrom noch eLwa 30 Min. 
stehen, so dab eine geringe Naeh- 
polymerisation night ausgesGhlos- 
sen ist. Dem Normalansatz wurden 
dann gewisse Sgoffe zugesetzt. 
Vom aufgearbeiteten Polymerisat 
wurden zur Charukterisierung fol- 
gende GrSBen besLimmt: Die Aus- 
beute in Prozen~, die Grenzvis- 
kositAtszahl in Dimethylformamid 
(DMF) als Mal~ fiir den Polymeri- 
sationsgrad, die UV-Absorption 
bet 3900 mm -1 (gemessen an Fil- 
men, die aus DMF-LSsung gegossen 
waren) und die Neigung zur Hitze- 
verfgrbung. Die letztere Gr6ge 
wurde so bestimmt, daB DMF- 
L6sungen yon je 0,157 g/100 ml 
1 Stde. auf 130~ und ansehlie- 
Bend 3 Stdn. auf 150 ~ C erhitzt 
wurden, wobei sigh eine deutliehe 
Verf/~rbung nach Gelb einstelF0e. 
I-Iierauf wurden die LSsungen naeh 
dem Grad der Verfgrbung geordnet ; 

1 R.  G. F .  Bacon, Trans. Faraday Soc. 42, 149 (1946). 
H. Zah, Diss. Universit/it Graz 1957. 
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l bedeutet geringste, 8 tiefste Verfgrbung. Die Zahlen 1--8, die wir ,,Verfgr- 
bungszahlen '~ nennen wollen, dienen als Mal3 for Neigung zur Hitzeverfgrbung. 
1)brigens Iiegen sieh die verfgrbten L6sungen mit  tiC1 nieht mehr entfgrben, 
wa.s in l~bereinstimmung mit unseren Befunden an festem hitzegeschgdigten 
P.A.N. steht. Einige Resul~ate sind in Tab. i wiedergegeben. 

Die UV-Kurven ,  yon  denen Abb.  1 typische ]3eispiele bringt ,  zeigten 
die Ausbi ldung des P .A.N.-Maximums mehr oder weniger deutlieh, das 
hell ' t ,  sie waren mi t  einem stgrkeren oder sehwgeheren T y n d a l l - E f f e k t  

behaftet .  Dieser k a n n  nieht  nu r  das UV-Maximum verflaehen, er k a n n  
es aueh ganz zum Versehwinden bringen, ja, wenn er geniigend grog ist, 
k a n n  er bewirken, dab mit  T y n d a l l - E f f e k t  eine niedrigere Ex t ink t i on  
gemessen wird als ohne; allerdings nu~', wenn wit es mi t  greBen Teileben 
(Makromolekiilen) zu t un  haben,  die eine starke Vorwfi.rtsst,reuung im 
sichtbaren Lieht ergeben. 

Dies ist aueh leieht zu zeigen. Ist J0 die Prim~rintensit/it, Ia  die dureh- 
gelassene Intensit/~t (fiir sie gilt I~ = Io " e-Tc~), I~ die absorbierte Intensit~t,  
Is die abgestreute Intensit~iL I die gesamte Intensit~t,  die die Pho~ozel/e 
trifft und x der Bruehteil yon Is, der die Photozelle trifft, so gelten folgende 
Beziehungen : 

Ohne Ty~dall: Io = I e - -  la;  Is = O, I = Ia; 

somit die Extinkt ion El  = lg (Io/1) = lg [(Ie + Ia)/I6)J. 

Mit ~Fy~dall: Io = I d  @ I a  + Is; I ~ I a  4- x .  Is  

somit die Extinktion E2 = lg (Io/l) = lg [(Ia 4- [a _u Is)/(Ia + x �9 Is)] 

normalerweise ist x �9 Is (( Is, daher E~ > E1 lind 

(I~ + I s  + h ) / ( I a  > (Ia + Ia) / Ia ,  

das heil~t, mit  Tyndall erh~lt man eine h6here Extinkt ion als ohne, wie man 
es gew6hnlieh aueh beobaehtet. Bei starker Vorw~irtsstreuung ist~ das nun  
anders, da der Bruehteil x - I s  betr~ehtSl~che Werte annehmen kann. ~ a n  
kann hier die Ungleiehung ansetzen: 

(I<~ + L j f l e  ~ (l~ + L, + .&)l(Ze, + .r,. I~,), 

deren L6sung ergibt: 
x ~ Ia/(Ia + i~) -2~ 10-E~. 

Daraus leitet man sofort die Bedingung ab: 

for x ~ Ia/(Ia 4- Is)  ist E2 /~1. > 

Bei starker Vorwgrtsstreuung wird der Fall 3 (, > [a/( la 4- Is)  eintreten 
und somit E2 < E ,  werden. Der Untersehied ist um so grSl]er, je gr6fler Is 
im Vergleieh zu I~ und I s  ist. 

Bei Be t raeh tung  der in  Tab. 1 niedergelegten Ergebnisse sehen wir 
zur~/~ehst, dab im ai lgemeinen Zus~tze, die die Ausbeute  erh6hen, das 
Molekulargewicht senken und  umgekehrt .  F/ir  unsere Zweeke ist beson- 

48* 



744 J. Sehurz, A. Ullrieh und 1-I. Zah: [5{h. Chem., Bd. 91 

ders interessant ,  dab aueh UV-Absorpt ion und  Verf/~rbungszahl teflweise 
verkehrt  proport ional  sind, woraus jedenfalls geschlossen werden kann ,  
dal3 die Ex t ink t i on  im UV nieht  gleiehsinnig mi t  der Verf~rbungsneigung 
verl/s 

2. V a r i a t i o n  d e r  B e d i n g u n g e n .  V o r b e h a n d l u n g  de s  

M o n o m e r e n  

t3isher hat ten wir das monomere Acrylnitril stets dureh Destillieren ge- 
reinigt. Nun wurde es zus/~tzlich einige Male mit  destill. Wasser und dann 
mit  25proz. Ammoniak (d 0,91, p. a.) unter Riihren gewaschen, bis das Aeryl- 
nitril mit Lackraus a]kaliseh reagierte. AnsehlieBend wurde wieder mit  
destill. H20 gewaschen und dann griindlieh mit  reinem CaCI~ getroeknet. 
Das so behandelte Acrylnitril wurde endlieh noch einmal destflliert. Wir 
w~hlten als Po]ymerisationsmethode wiederum die F~llungspolymerisation, 
als Ini t ia toren optisch reines K2S20s und ~,~'-Azobisisobuttersguredinitril 
(AIBN). Die P~eaktion wurde in einem Beeherglas durehgefiihrg, das sieh 
in einem Vakuumexsiceator befand. Der Ansatz wurde zun~ehst mit  ge- 
reinigtem, O~-freiem Stiekstoff ges~ittigt, hierauf wurde die Luft im Exsieeator 
dureh N2 verdr~ngt. Zuletzt wurde der Exsiccator evakuiert und im Trocken- 
sehrank auf der Polymerisationstemperatur gehalten. Polymerisations- 
dauer war stets 24 Stdn. Der Grundansatz war : 3 ml Acrylnitril, 9 ml destill. 
H20, 0,018 g Katalysator. Die einzelnen Polymerisationen und die Ergeb- 
nisse sind in Tab. 2 zusammengefagt. N~iheres ist bei Ullrich a naehzulesen. 

T a b e l l e  2 

Nr. Ansatz Verfiirbung des Pulvers Polymeris. 
naeh 30 ~in. bei 220 ~ Temp. ~ 

normal, AIBN, 0,018 g Emulgator 
normal, AIBN, 0,036 g Emulgator 
normal, AIBN (kein Emulgator!) 
normal, t(.2S 20 s 

hellbraun 
dunkelbraun 
gelb 
hellgelb 

40 
40 
40 
40 

Neben diesen Ansgtzen wurde noch versueht, je einen Ansatz miv AIBN 
und K2SzOs unter ungereinigtem Stickstoff bei 60 ~ C im Wasserstrahlvaknum 
zu polymerisieren. Die Induktionsperiode war 1/~nger (Sauerstoffspuren!), 
und vor allem war die Hitzeverfgrbung (30 Min./220 ~ C) viel stgrker. AuBer- 
dem wurde je ein Ansatz mit  AIBN und K2S~Os (normal, mit  gereinigtem 
Stickstoff) bei Zimmertemp. angesetzt. Naeh arrfgnglieher Triibung des 
KMiumpersulfat-Ansatzes war hier die Polymerisatlon in zwei Tagen zu Ende, 
wghrend tier AIBN-Ansatz nach 10 Woehen noeh keine Spur einer Polymeri- 
sation zeigte (das Vakuum wurde, wenn notwendig, elu~euert). Dies kann 
einerseits auf die gr6Bere L6slichkeit des I~/aliumpersulfats in Wasser, anderer- 
seits auf die relativ betrachtliehe Stabilit~it yon AIBN bei niedrigen Temp. 
zuriiekgeftihrt werden. Von dem Polymeren des Ansatzes 3 (Tab. 2) wurde 
ein Film gegossen (aus DMF) und sein UV-Spektrum aufgenommen; es ist 
in Abb. i, I~urve 3 dargestellt. Es fiillt auf, dab hier das P. A. N.-Maximum 

A.  UUrich, Diss. Universit/~t Graz 1959. 
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bei 3750rmn -1 aul3ergew6hnlieh gut ausgeprggt ist, wie sonst nur  naeh 
Anbringen einer Tyndall-Korrektur. Allerdings liegt hier die Extinkt ion 
h6her. Durch den nicht-oxydierenden Katalysator k6rmen hier keine Fremd- 
gruppen eingebraeht worden sein; da /iberdies die Polymerisation ebenfalls 
sehr schonend erfolgte, mul~ dieses Maximum wohl dem P. A. N., also den 
Nitrilgruppen, zugeschrieben werden. 

In  einer weiVeren Versuchsreihe wurden noch einfachen ammonper- 
sulfat-katalysierten Pol:yTnerisationsansgtzen verschiedene organisehe S~offe 
zugesetzt. Es erfolgte in allen Fgl]en eine Verschlechterung hinsiehtlieh der 
Hitzeverfi~rbung, so dal] wir auf diese Experimente nicht ngher eingehen 
wollen. 

Abb. 2. l] l~-Spektren der ]~ondensa~ionsprodukte aus P.A.N. und ft. 5;l~a 
I8  Stdn., 65--700 C, 30 at t i  

. . . . . .  36 Stdn., 65--70 o C, 30--35 a~ii 

Addit ion von NH3  an P . A . N .  

P. A. N.-Pulver wurde in absol. J~thanol suspendiert und durch eine 
Aceton/CO,9-Mischung abgektihlt. I-Iierauf wurde fl/issiges kN'H~ zugegeben, 
und zwar 100 ml auf 10 g P. A. N. (N/~heres bei Ullrich3). Dieser Ansatz 
wurde ira Autoklaven 18 Stdn. auf 65--70 ~ C gehalten (Druck etwa 30 at/i). 
Das Reaktionsprodukt war hellgelb, der Stickstoff-Gehalt geringfiigig erh6ht 
(26,94 gegen 26,4%). Nut  mehr 3% des l~eaktionsproduktes waren in DMF 
16slich. Mit HC1 trat  keine Entf~rbtmg ein, jedoeh zeigte ein ]:[C1-Extrakt 
ein UV-Maximum bei 4800 m m  -1, an derselben Stelle wie der HC1-Extrakt 
von hitzegeseh/~digtem P. A. N. Durch Erhitzen mit  50proz. NaOH erfolgte 
Farbvertiefung und dann Entf~rbung unter L6sung; es erfolgte also 
v611ige Verseifung zur S~ure. In  einem zweiten Autoklavenversuch wurde 
36 Stdn. bei 65--70 ~ kondensiert (30--35 at/i). Es wurde ein ockerge]bes 
Produkt mit  26,99% N erhalten, das in DMF v611ig unl6slich war. Der 
HC1-Auszug zeigte wieder bei 4700--4800 mm -1 ein UV-Maximum, ein zweites 
bei 2900 mrn -1. Die UI~-Spektren dieser Proben sind in Abb. 2 dargestellt. 

Mole/culargewiehtsbestimmung an hitzegeschiidigtem P.  A .  N.  

Das Molekulargewicht wurde nach der osmotischen Methode best immt,  
und  zwar im Osmometer  nach Breitenbaeh und  Forster 4 mit  Ultracella-fein- 
Fi l tern.  Die bei 220 ~ C verschieden lung hitzegesch~digten Proben  wur- 

J.  W. Breitenbaeh und E . L .  Forster, 0sterr. Chemiker-Ztg. 54, 346 
(I953). 
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70 

den in DMF gel6st und hierauf osmotiseh und aueh viskosimetriseh bei 
25 ~ C vermessen. Eiilige wiehtige Dateil siild in Tab. 3 zusammengefaBt, 
die Variation des Molekulargewiehtes (osmotiseh) sowie der Grenzviskosi- 

Tabe l l e  3 

Sch~idigungsdauer [r,]DIRF 
in Min. (220 ~ 

0 
2 
4 
6 
7 

10 

Verf~rbung Mo sm 

farblos 75 300 
gelb 78 600 
gelb 79 600 
oeker 79 900 
oeker 80 100 
braun 80 300 

8,1 
8,6 
9,0 
9,4 

i Zc/Y ..... ; .  ; ,  
4"' @' 

Abb. 3. -~ndemmg des osmotisciien Molekula,rgewiehtes 
mit  steigender Erhi izungsdauer  

f f 

f / 

I t t r Zg/Y 
s  4'  #'  3" 

Abb. 4. "&nderung der GrenzviseositiJtszahl mi t  steigender 
Erhi tzungsdauer  

die Konzentrationsbes tim- 
mung erfolgte dureh Rtick- 
waage des ungel6sten Ma- 
terials. Leider konnten 
infolge der raseh zuneh- 
menden Unl6sliehkeit nur 
relativ wenig gesehBdigte 
Proben untersueht werden, 
und iiberdies diirfte dureh 
die partielle L6sung aueh 
eine Fraktionierung ill dem 
Sinne erfolgen, dab die 
vernetzten Anteile im un- 
16sliehen Riiekstand ailge- 
reiehert sind. Doeh ist eine 
Zunahme des Molekularge- 
wiehtes eindeutig erkeiln- 
bar, wenngleieh sie absolut 
nut gering ist. Dies ist nieht 
fiberrasehend, wenn man 
bedenkt, dab bei 20 Min. 
Seh~digung bei 220 ~ C schon 
mehr als die HBlfte un- 
16slieh ist (vgl. a) und das 
DMF selektiv den noeh 

s W.  Nkoda, J .  Nchurz und H.  Bayzer,  Z. physikal. Chem. 210, 35 (1959); 
vg]. aueh H. Z a h n  und P.  Scha/er,  Chem. Ber. 92, 736, (1959); Makromol. 
Chem. 30, 225 (1959). 

t/itszahl sind auBerdem in Abb. 3 und 4 graphisch dargestellt. Wurde 
P. A. N. linger als 4 Min. erhitzt, so zeigt es schon verminderte LSsliehkeit ; 
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wenig vernetzten und daher 15slichen Anteil herauslSsen wird. Ubrigens 
steigt auch die Steigungskonstante der Viskositgtskonzentrationsbeziehung 
mit zunehmender Seh~digungsdauer, was ebenfalls auf eine Verzweigung 
hindeutet. Nebenbei soll erwi~hnt werden, dab wir aueh ffir Vinyon N 
(40o,/o P. A.N., 60% PVC) und fiir Vinyon t IN  (60% P. A. N., 40% PVC) 
einen Anstieg des k (naeh M a r t i n )  beobaehteten, wenn die Probe zu- 
nehmend hitzegeseh/idigt wurde 6. 

D i s k u s s i o n  

Wird P .A.N.  in einer Stiekstoffatmosph~re auf etwa 200~ erhitzt, 
so verf~rbt es sieh, verliert aber kaum an Festigkeit. Erst  bei etwa 320 ~ C 
kommt  es zur Bildung yon gasfSrmigen Zersetzungsprodukten (NIta, H2, 
HCN), und man erhalt ein Destiltat, das aus Aminen, Nitrilen und unge- 
s~tt, igten Verbindungen besteh~. AIs Ursache fiir die Kitzeverf~trbung 
wird die Bildung yon stiekstoffhaltigen teilweise reduzierten heteroeye- 
lisehen Ringen yon Naphthyridin-Typ angenommen 7, wit selbst haben 
eine Vernetzung fiber Azomethingruppen vorgesehlagen s. JedenfMls 
mug es zu einer Konjugation yon mindestens 5 ungesgttigten Gruppett 
(bier > C~-N--)  kommen, damit eine Absorption im Siehtbaren eintritt. 
I m  Sinne der Verf~rbungshypothese mit  Naphthyridinringen wiirde das 
5 anellierten Ringen entspreehen. Hier spielt eventnell aueh die Stereospe- 
zifit/it eine Rolle. GewShnliehes P. A.N. gilt als ataktiseh; vielleieht be- 
wirken Basen eine Inversion zur isotaktisehen S t r u k t u r t  i)brigens neigt 
P. A. N. besonders dazu, Radikale einzusehlieBen 10. Unsere These der Ver- 
netzung fiber Azomethingruppen (die einen ersten Sehritt darste!lt, dem 
eine weitere Reaktion folgen muB, die zur erforderliehen Konjugation 
ffihrt), wurde kSrzlieh kritisiert 7. Da jedoeh meist auf Ergebnisse an 
Polymethaerylnitril  Bezug genommen wurde, halten wit" es ffir fiber- 
flfissig, in I-[inbliek auf unsere Messungen an Polyacrylnitril darauf n~her 
einzugehen. Wit mSehten nur darauf hinweisen, dab z. B. dutch Erhitzen 
yon Polyisopropenyhnethylketon auf 300 ~ ein dunkelbraunes Produkt  
entsteht, das ebenfalls aus anellierten Ringen besteht. Dennoeh bleibt 
es gut 15slieh in Aeeton, was als Argument dafiir gewertet wird, dab keine 
Vernetzung vorliegt 11. Es ist daher fraglieh, ob Naphthyridinring- 
systeme zur Unl6sliehkeit ffihren kSnnen. Vor allem abet seheint wesent- 

6 H. Streitzig, Diss. Universitgt Graz t956. 
7 N .  Grassie, J . N .  H a y  und C. McNei l l ,  J. Polym. Sei. 31, 205 (1958); 

vgl. J. Polym. Sei. 27, 207 (1958). 
8 j .  ~'churz, J. Polym. Sci. 28, 438 (1959). 

C. L. Arcus  und A.  Bose, Chem. and Ind. 1959, 456. 
lo D. J .  R.  Ingrain,  3 i .  C. R.  S.  S y m o n e  und ~/[. G. Townsend,  Trans. 

Fgraday Soc. 54, 409 (1958). 
1i C. S.  Marvel ,  E .  H.  Riddle  und J.  O. Corner, J. Amer. Chem. Soe. 64, 

92 (1942); vgl. A.  K .  Chaudhuri ,  Makromol, Chem, 33, 249 (1959). 
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lich, dal~ nach unseren Untersuchungen die I-Iitzeschgdigung yon P. A. N. 
yon einer deutlichelt Zunahme des Mo]eku]argewichtes begleitet ist, die 
im Verein mit der UnlSslichkeit wohl als Beweis ftir eine Vernetzung ge- 
wertet werden kann. Die Hitzeschi~digung yon .P.M.A. ~7. verlguft offen- 
bar anders, da hier keine VergrSl3erung des Molekulargewichtes beob- 
achtbar ist und anch UnlSsliehkeit erst bei sehr hohem Verfgrbungsgrad 
(tieforange bis rot) erfo]gt 7. In diesem Zusammenhang soll auch erwghnt 
werden, daft bei d~r ionischen Polymerisation yon Methacrylnitril (LiNH2 
und flfissiges NH3 bei - -  75 o C) yon vornherein gelb gefi~rbte Polymerisate 
entstehen 12 (vg]. unsere Kondensationsversuche mit flfissigem NH3). So- 
weir die Befunde; vom Aufste]len einer Hypothese fiber die Verfi~rbung 
wollen wir absehen. 

Den European Research Associates danken wit ffir die Unterstfitzung 
dieser Arbeit, t terrn Dr. H. Bayzer ffir die Ausffihrung der UR-Aufnah- 
I l aen .  

1~ C.G. Overberger, E. M. Pearce und N. Mayer, J. Polym. Sci. 34, 109 
(1959). 


