Untersuchungen an hochpolymeren Aerylderivaten, 9. Mitt.:
Weitere Versuche zur Hitzeschddigung von Poly-
acrylnitril
Von

J.Schurz, A, Ullrich®* und H. Zah**
Aus dem Imstitut fir Physikalische Chemie der Universitdt Graz

Mit 4 Abbildungen
( Bingegangen am 15. Juli 1960)

Es werden Polymerisationsversuche an Polyacrylnitril
(P.A.N.) beschrieben sowie Versuche zur Kondensation wvon
P.AN. mit Ammoniak. Ferner wird hitzegeschiddigtes P.A.N.
osmometrisch und viskosimetrisch studiert, wobei eine Zunahme
des Molekulargewichtes gefunden wird, die als Ausdruck einer
Vernetzung gedeutet wird. Damit wird auch die rasch vermin-
derte Loslichkeit bei der Hitzeschiadigung erklirt.

Einleitung

Da die Vorginge bei der Hitzeschidigung von Polyacrylnitril (Ver-
farbung, Unléslichwerden, gesteigerte Temperaturbestindigkeit ohne
einschneidenden Stirkeverlust) noch nicht als aufgeklirt gelten konnen,
haben wir weitere Versuche dazu angestellt. Wir haben zunidchst die
Bedingungen der radikalisch initiierten Polymerisation variiert, ins-
besondere studierten wir auch den EinfluB einer besonderen Reinigung
der Monomeren. Ferner haben wir im Autoklaven Ammoniak mit P.A.N.
kondensiert und dabei Produkte erhalten, die den hitzegeschidigten in
gewisser Hinsicht #hnlich waren. Zuletzt haben wir osmotische Mole-
kulargewichtsbestimmungen an hitzegeschidigten P.A.N-Proben durch-
gefiihrt, wobel wir einwandfrei eine VergroBerung des Molekulargewichtes,
also Vernetzung, nachweisen konnten, obgleich die rasch steigende Un-
I6slichkeit hier ein Hindernis war. In dieser Arbeit wollen wir die erhal-
tenen Ergebnisse kurz berichten.

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

1. Zusatze

Wir arbeiten mit Fallungspolymerisation in Anlehnung an eine von
Bacon' angegebene Methode. Der Ansatz wurde durch reinen Stickstoff
sauerstofffrei gehalten, die Temp. war 30° C. Nahere Angaben sind bei Zah? be-

Tabelle 1
1 | normal, aber erhéhte Temperatur (44°C) | 72 0,98 2,4 \ 1
2 tmormal ... e e 61 1,22 1,8 3
3 [ normal, 5fache Katalysatormenge....... i 78 - 0,60 1,64 2
4 normal + 19% HeSO4 . ... in. .. i 25 4,08 1,74 | 5
5 | normal + 19 Sulfosalicylsdure.......... i 45 2,99 1,05 7
6 | normal + 19, Sulfanilsdure............. ’ 65 1,36 0,9 | 8

schrieben. Die Initiierung erfolgte durch Ammoniumpersulfat {Normalan-

satz: 41 ml Wasser (Oo-frei), 5ml 2proz. (NHy)eS804-Losung, 4 ml 1proz.

NaHSOj3-Losung, 3 ml gereinigtes Acrylnitril]. Die Polymerisation wurde

nach 30 Min. unterbrochen, aller-

7> dings lisflen wir dann den Ansatz

5 / bei Zimmertemp. und ohne Stick-

stoffstrom noch etwa 30 Min.

I stehen, so dafl eine geringe Nach-
lgm

polymerisation nicht ausgeschlos-
sen ist. Dem Normalansatz wurden
dann gewisse Stoffe zugesetzt.
Vom aufgearbeiteten Polymerisat
wurden zur Charakterisierung fol-

yah 7
- -~ gende Groflen bestimmt: Die Aus-
/ beute in Prozent, die Grenzvis-
7 7 kositétszahl in Dimethylformamid
1 (DMF) als MaB fur den Polymeri-
sationsgrad, die TUV-Absorption
/ bei 3900 mm-1 (gemessen an Fil-

/ w00

men, die aus DMF-Losung gegossen
waren) und die Neigung zur Hitze-
verfarbung. Die letztere Grofle
wurde so bestimmt, daB DMFEF-
Losungen wvon je 0,157 g/100 ml
1 Stde. auf 130°C und anschlie-
Bend 3 Stdn. auf 150° C erhitzt
B1/2% L wurden, wobei sich eine deutliche
Abb. 1. UV-Spektren von P. A. N.-Filmen; Kurve 1:  Verfiéirbung nach Gelb einstellte.
Tab. 1, Nr.2; K“ﬁj‘;eb_ziz r‘tl\‘?;’_'gl’ Nr.5; Kurve 30 Hierauf wurden die Losungen nach

) dem Grad der Verfarbung geordnet;

1 R.G. F. Bacon, Trans. Faraday Soc. 42, 149 (1946).
2 H.Zah, Diss. Universitdt Graz 1957.
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{ bedeutet geringste, 8 tiefste Verfirbung. Die Zahlen 1—8, die wir ,,Verfér-
bungszahlen‘‘ nennen wollen, dienen als Maf fir Neigung zur Hitzeverfarbung.
Ubrigens lieBen sich die verfirbten Losungen mit HCI nicht mebr entfirben,
was in Ubereinstimmung mit unseren Befunden an festem hitzegeschidigten
P.AN. steht. Einige Resultate sind in Tab. ! wiedergegeben.

Die UV-Kurven, von denen Abb. 1 typische Beispiele bringt, zeigten
die Ausbildung des P.A N.-Maximums mehr oder weniger deutlich, das
heiflt, sie waren mit einem stirkeren oder schwicheren T'yndall-Effekt
behaftet. Dieser kann nicht nur das UV-Maximum verflachen, er kann
es auch ganz zum Verschwinden bringen, ja, wenn er gentigend groB ist,
kann er bewirken, dall mit Tyndall-Effekt eine niedrigere Extinktion
gemessen wird als ohne; allerdings nur, wenn wir es mit grofen Teilchen
(Makromolekiilen) zu tun haben, die eine starke Vorwirtsstreuung im
sichtbaren Licht ergeben.

Dies ist auch leicht zu zeigen. Ist Iy die Primarintensitit, 74 die durch-
gelassene Intensitat (fiir sie gilt Iy = I, - e~%d), I, die absorbierte Intensitit,
Iy die abgestreute Intensitét, I die gesamte Intensitét, die die Photozelle
trifft und « der Bruchteil von Is, der die Photozelle trifft, so gelten folgende
Beriehungen:

Ohne Tyndall: Ig=1g + Ig; Is =0, I = I4;

somit die Extinktion E; = lg (Io/l) = 1g [(Ig + La)/14}]).
Mit Tyndall: 1o =1g+ Iy + Is; I = Ig+ x-Is

somit die Extinktion Es =lg (Io/]) =lg[({g + 1o + Is)/({a + = - Is)]
normalerweise ist « - Is {( I, daher K> - E; und

g+ To + Is)/da > Tag + La)/la.
das heifit, mit Tyndall erhalt man eine héhere Extinktion als ohne, wie man
es gewohnlich auch beobachtet. Beil starker Vorwértsstreuung ist das nun
anders, da der Bruchteil z - Is betréchtliche Werte annehmen kann. Man
kann hier die Ungleichung ansetzen:
Ta+ Ialla Z Ta + Lo + I&)(La + % Ts),
deren Ldasung ergibt:
v 2 Ig/(Iq + Io) = 10-E.,

Daraus leitet man sofort die Bedingung ab:
.. < , . =
furm%]d/(Id -+ 1a) ist Ea ? Ei.

Bei starker Vorwartsstreuung wird der Fall 3 (x > Ig/(Iq + I,) eintreten
und somit s < Ey werden. Der Unterschied ist um so groBer, je gréBer I
im Vergleich zu I4 und 7, ist.

Bei Betrachtung der in Tab. 1 niedergelegten Hrgebnisse sehen wir
zunichst, dal im ailgemeinen Zusitze, die die Ausbeute erhohen, das
Molekulargewicht senken und umgekehrt. Fir unsere Zwecke ist beson-

48%
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ders interessant, dafl auch UV-Absorption und Verfarbungszahl teilweise
verkehrt proportional sind, woraus jedenfalls geschlossen werden kann,
daf} die Extinktion im UV nicht gleichsinnig mit der Verférbungsneigung
verlduft.

2. Variation der Bedingungen. Vorbehandlung des
Monomeren

Bisher hatten wir das monomere Acrylnitril stets durch Destillieren ge-
reinigt. Nun wurde es zusétzlich einige Male mit destill. Wasser und dann
mit 25proz. Ammoniak (d 0,91, p. a.) unter Rithren gewaschen, bis das Acryl-
nitril mit Lackmus alkalisch reagierte. AnschlieBend wurde wieder mit
destill. H2O gewaschen und dann grindlich mit reinem CaCls getrocknet.
Das so behandelte Acrylnitril wurde endlich noch einmal destilliert. Wir
wahlten als Polymerisationsmethode wiederum die Fdllungspolymerisation,
als Initiatoren optisch reines XS20s und o,o’-Azobisisobuttersfiuredinitril
(AIBN). Die Reaktion wurde in einem Becherglas durchgefihrt, das sich
in einem Vakuumexsiceator befand. Der Ansatz wurde zundchst mit ge-
reinigtem, Og-freiem Stickstoff gesdttigt, hierauf wurde die Luft im Exsiccator
durch N2 verdringt. Zuletzt wurde der Exsiccator evakuiert und im Trocken-
schrank auf der Polymerisationstemperatur gehalten. Polymerisations-
dauer war stets 24 Stdn. Der Grundansatz war: 3 ml Acrylnitril, 9 ml destill.
H:0, 0,018 ¢ Katalysator. Die einzelnen Polymerisationen und die Ergeb-
nisse sind in Tab. 2 zusammengefalBt. Néaheres ist bei Ullrich® nachzulesen.

Tabelle 2
! . .
Nr. Ansatz g e e 3305 | Tommpe o6
i normal, AIBN, 0,018 g Emulgator | hellbraun 40
2 normal, AIBN, 0,036 ¢ Emulgator dunkelbraun 40
3 | normal, AIBN (kein Emulgator!) golb .40
4 normal, K,8,0, : hellgelb | 40

Neben diesen Ansétzen wurde noch versucht, je einen Ansatz mit AIBN
und K8205 unter ungereinigtem Stickstoff bei 60° C im Wasserstrahlvakuum
zu polymerisieren. Die Induktionsperiode war ldnger (Sauerstoffspurent),
und vor allem war die Hitzeverfarbung (30 Min./220° C) viel stidrker. AuBer-
dem wurde je ein Ansatz mit AIBN und K2S20g (normal, mit gereinigtem
Stickstoff) bei Zimmertemp. angesetzt. Nach anfdnglicher Tritbung des
Kaliumpersulfat- Ansatzes war hier die Polymerisation in zwei Tagen zu Ende,
withrend der AIBN-Ansatz nach 10 Wochen noch keine Spur einer Polymeri-
sation zeigte {das Vakuum wurde, wenn notwendig, erneuert). Dies kann
einerseits auf die gréBere Lislichkeit des Kaliumpersulfats in Wasser, anderer-
seits auf die relativ betrichtliche Stabilitdt von AIBN bei niedrigen Temp.
zuriickgefithrt werden. Von dem Polymeren des Ansatzes 3 (Tab. 2) wurde
ein Film gegossen (aus DMF) und sein UV-Spektrum aufgenommen; es ist
in Abb. 1, Kurve 3 dargestellt. Es fallt auf, daB hier das P. A. N.-Maximum

3 A. Ullrich, Diss. Universitit Graz 1959.
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bei 3750 mm~1 auBergewdhnlich gut ausgeprigt ist, wie sonst nur nach
Anbringen einer Tyndell-Korrektur. Allerdings liegt hier die Extinktion
héher. Durch den nicht-oxydierenden Katalysator konnen hier keine Fremd-
gruppen eingebracht worden sein; da iiberdies die Polymerisation ebenfalls
sehr schonend erfolgte, mufl dieses Maximum wohl dem P. A. N., also den
Nitrilgruppen, zugeschrieben werden.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden noch einfachen ammonper-
sulfat-katalysierten Polymerisationsanséitzen verschiedene organische Stoffe
zugesetzt. Es erfolgte in allen Fillen eine Verschlechterung hinsichtlich der
Hitzeverfarbung, so daB wir auf diese Experimente nicht néher eingehen
wollen.
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Abb. 2. UR- Spektren der Kondensationsprodukte aus P.AN. und fl. NH;

— -—— 18 8tdn., 65-—70°C, 30 atil
—————— 36 Stdn., 65—70° 0, 30—3b atit

Additton von NHz an P.A.N.

P. A. N.-Pulver wurde in absol. Athanol suspendiert und durch eine
Aceton/COz2-Mischung abgekiihlt. Hierauf wurde fliissiges NHj zugegeben,
und zwar 100ml auf 10g P. A. N. (Nidheres bei Ullrich3). Dieser Ansatz
wurde im Autoklaven 18 Stdn. auf 65—70° C gehalten (Druck etwa 30 atii).
Das Reaktionsprodukt war hellgelb, der Stickstoff-Gehalt geringfiigig erhoht
(26,94 gegen 26,4%). Nur mehr 3% des Reaktionsproduktes waren in DMF
19slich. Mit HCI trat keine Entfarbung ein, jedoch zeigte ein HCl-Extrakt
ein UV-Maximum bei 4800 mm™1, an derselben Stelle wie der HCI-Extrakt
von hitzegeschiadigtem P. A. N. Durch Erhitzen mit 50proz. NaOH erfolgte
Farbvertiefung und dann Entfirbung unter Losung; es erfolgte also
vollige Verseifung zur Sdure. In einem zweiten Autoklavenversuch wurde
36 Stdn. bei 65—70° kondensiert (30—35 ati). Es wurde ein ockergelbes
Produkt mit 26,999 N erhalten, das in DMF véllig unloslich war. Der
HCI-Auszug zeigte wieder bei 4700-—4800 mm~1 ein UV-Maximum, ein zweites
bei 2900 mm~1. Die UR-Spektren dieser Proben sind in Abb. 2 dargestellt.

Molekulargewichisbestimmung an hitzegeschadigtem P. A. N.

Das Molekulargewicht wurde nach der osmotischen Methode bestimmst,
und zwar im Osmometer nach Breitenbach und Forster* mit Ultracella-fein-
Filtern. Die bei 220° C verschieden lang hitzegeschidigten Proben wur-

¢ J. W. Breitenbach uwnd E. L. Forster, Osterr. Chemiker-Ztg. 54, 346
(1953).
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den in DMF gelost und hierauf osmotisch und auch viskosimetrisch bei
25° C vermessen. Einige wichtige Daten sind in Tab. 3 zusammengefaft,
die Variation des Molekulargewichtes (osmotisch) sowie der Grenzviskosi-

Tabelle 3

Schidigungsdauer
in Min. (220°)

( Verférbung

Mo 1 talpmy

|
|

OO

1

. ocker

farblos
gelb
gelb
ocker

braun

75300 | 8,1
78600 | 8,6
79600 9,0
79900 | 9.4
80 100
80 300 |

tétszahl sind aulerdem in Abb. 3 und 4 graphisch dargestellt. Wurde
P. A N. linger als 4 Min. erhitzt, so zeigt es schon verminderte Loslichkeit;

i

Zest

I

2

I 1 !
& 2 &

/4

Abb. 3. Anderung des osmotischen Molekulargewichtes

mit steigender Erhitzungsdauer
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Abb. 4. Anderung der Grenzviscosititszahl mit steigender

vgl. auch

Chem. 30,

Trhitzungsdauer

225 (1959).

Chem. Ber.

die Konzentrationsbestim-
mung erfolgte durch Riick-
waage des ungeldsten Ma-
terials. Leider konnten
infolge der rasch zuneh-
menden Unléslichkeit nur
relativ wenig geschidigte
Proben untersucht werden,
und iiberdies dirfte durch
die partielle Losung auch
eine Fraktionierung in dem
Sinne erfolgen, daf die
vernetzten Anteile im un-
lgslichen Riickstand ange-
reichert sind. Doch ist eine
Zunahme des Molekularge-
wichtes eindeutig erkenn-
bar, wenngleich sie absolut
nur gering ist. Dies ist nicht
tiberraschend, wenn man
bedenkt, daB bei 20 Min.
Schidigung bei220° Cschon
mehr als die Halfte un-
Ioslich ist (vgl. 3) und das
DMFE selektiv den noch

5 W. Skoda, J. Schurz und H. Bayzer, Z. physikal. Chem. 210, 35 (1959);
H.Zahn und P. Schafer,

92, 736, (1959); Makromol.
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wenig vernetzten und daher 16slichen Anteil herauslosen wird. Ubrigens
steigt auch die Steigungskonstante der Viskositdtskonzentrationsbeziehung
mit zunehmender Schiadigungsdauer, was ebenfalls auf eine Verzweigung
hindeutet. Nebenbei soll erwihnt werden, dafl wir auch fir Vinyon N
(409% P.A.N., 60% PVC) und fir Vinyon HN (609%, P.A.N., 40%, PVC)
einen Anstieg des k (nach Martin) beobachteten, wenn die Probe zu-
nehmend hitzegeschidigt wurde®.

Diskussion

Wird P. A.N. in einer Stickstoffatmosphire auf etwa 200° C erhitzt,
so verfarbt es sich, verliert aber kaum an Festigkeit. Erst bei etwa 320° C
kommt es zur Bildung von gasférmigen Zersetzungsprodukten (NHj, Ho,
HCN), und man erhdlt ein Destillat, das aus Aminen, Nitrilen und unge-
sattigten Verbindungen besteht. Als Ursache fir die Hitzeverfirbung
wird die Bildung von stickstoffhaltigen teilweise reduzierten heterocye-
lischen Ringen von Naphthyridin-Typ angenommen’, wir selbst haben
eine Vernetzung iiber Azomethingruppen vorgeschlagen®. Jedenfalls
muf} es zu einer Konjugation von mindestens 5 ungeséttigten Gruppen
(hier > C=N—) kommen, damit eine Absorption im Sichtbaren eintritt.
Im Sinne der Verfdrbungshypothese mit Naphthyridinringen wiirde das
5 anellierten Ringen entsprechen. Hier spielt eventuell auch die Stereospe-
zifitdt eine Rolle. Gewdhnliches P. A. N. gilt als ataktisch; vielleicht be-
wirken Basen eine Inversion zur isotaktischen Struktur®. Ubrigens neigt
P.A.N. besonders dazu, Radikale einzuschlieBen1%. Unsers These der Ver-
netzung iiber Azomethingruppen (die einen ersten Schritt darstellt, dem
eine weitere Reaktion folgen mull, die zur erforderlichen Konjugation
tithrt), wurde kiirzlich kritisiert?. Da jedoch meist auf Ergebnisse an
Polymethacrylnitril Bezug genommen wurde, halten wir es fiir tber-
flussig, in Hinblick auf unsere Messungen an Polyacrylnitril darauf niher
einzugehen. Wir méchten nur darauf hinweisen, dafl z. B. durch Erhitzen
von Polyisopropenylmethylketon auf 300° ein dunkelbraunes Produkt
entsteht, das ebenfalls aus anellierten Ringen besteht. Dennoch bleibt
es gut 16shich in Aceton, was als Argument dafiir gewertet wird, daB keine
Vernetzung verliegt!!. Es ist daher fraglich, ob Naphthyridinring-
systeme zur Unloslichkeit fiithren kénnen. Vor allem aber scheint wesent-

$ H. Streitzig, Diss. Universitdt Graz 1956.

7 N.GQrasstie, J. N. Hay und C. McNeill, J. Polym. Sci. 31, 205 (1958);
vgl. J. Polym. Seci. 27, 207 (1958).

8 J. Schurz, J. Polym. Sci. 28, 438 (1959).

9 C. L. Arcus und 4. Bose, Chem. and Ind. 1959, 456.

10 D.J. R Ingram, M.C.R.S8.Symone und M.G. Townsend, Trans.
Faraday Soc. 54, 409 (1958).

¢ S. Marvel, E. H. Riddle und J. O. Corner, J. Amer. Chem. Soc. 64,
92 (1942); vgl. 4. K. Choaudhuri, Makromol, Chem, 33, 249 (1959).
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lich, daf nach unseren Untersuchungen die Hitzeschddigung von P. A. N,
von einer deutlichen Zunahme des Molekulargewichtes begleitet ist, die
im Verein mit der Unldslichkeit wohl als Beweis fiir eine Vernetzung ge-
wertet werden kann, Die Hitzeschddigung von P.M. A. N. verlduft offen-
bar anders, da hier keine VergroBerung des Molekulargewichtes beob-
achtbar ist und auch Unlslichkeit erst bei sehr hohem Verfarbungsgrad
(tieforange bis rot) erfolgt?. In diesem Zusammenhang soll auch erwshnt
werden, daB bei der ionischen Polymerisation von Methacrylnitril (LiNHg
und flissiges NHs bei — 750 C) von vornherein gelb gefirbte Polymerisate
entstehen® (vgl. unsere Kondensationsversuche mit fliissigem NHj). So-
weit die Befunde; vom Aufstellen einer Hypothese iiber die Verfirbung
wollen wir absehen.

Den European Research Associates danken wir fir die Unterstitzung
dieser Arbeit, Herrn Dr. H. Bayzer fiir die Ausfithrung der UR-Aufnah-
men.

2 0. @G. Overberger, E. M. Pearce und N. Mayer, J. Polym. Sci. 34, 109
(1959).



