
Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitat Mainz 

Ultrarotspektroskopische Untersuchungen an 
Copolymeren des Acroleins 

Polymere Acroleine. 12. Mitteilung l) 

Von ROLF c. SCHULZ, HARALD CEERDRON~) und WERNER KERN') 

(Eingegangen am 3. Dezember 1958) 

ZUSAMMENFASSUNG: 

Die UR-Spektren folgender Copolymerisate werden mitgeteilt : Acrolein/Acrylnitril, 
Acrolein/Acrylsauremethylester, Acrolein/Vinylacetat und Acrolein/Acrylamid. Am Bei- 
spiel der Copolymeren von Acrolein und Acrylnitril wird gezeigt, dal3 man durch Intensi- 
tatsmessungen der UR- Absorptionsbanden zu quantitativen Aussagen iiber Anordnung 
und LHnge der einzelnen Segmente im Copolymeren gelangen kann. Die so erhaltenen Er- 
gebnisse stimmen mit statistischen Berechnungen uberein. 

SUMMARY: 

The infrared spectra of the following copolymers are given : acrolein/acrylonitrile, 
acrolein/methylacrylate, acrolein/vinylacetate and acroleinlacrylamide. There is shown by 
the example of copolymers of acrolein and acrylonitrile that one can obtain quantitative 
data on the arrangement and length of sequences in copolymers by measurements of inten- 
sities in the infrared region. The results are in agreement with those obtained from statis- 
tical calculations. 

I. Einleitung 

uber  die Ultrarotspektren verschieden dargestellter Acrolein-Homo- 
polymerisate haben wir an  anderer Stelle schon ausfuhrlich berichtet 4). 

Sie bestatigen die aus chemischen Umsetzungen gewonnene Annahme, 
daB die Aldehydgruppen der Polyacroleine nicht frei, sondern in maskier- 
ter Form vorliegen. Der breite Absorptionsbereich zwischen 8 und 12 p. 
wurde verschiedenartigen C-O-C-Bindungen zugeordnet. Es ist daher 
wahrscheinlich, daB die Aldehydgruppen acetalartig miteinander ver- 

1) 11. Mitt.: R. C. SCHULZ, Kunststoffe-Plastics, im Druck. 
2)  H. CHERDRON, Teil der Dissertation, abgeschlossen im Februar 1958 (D 77). 
3) Der Inhalt dieser Mitt. wurde anllil3lich einer Vortragsreise nach den USA im Juli 

4 ,  R. C. SCHLILZ, Makromolekulare Chem. 17 (1955) 62; R. C. SCHULZ, Kunststoffe 48 
1958 auszugsweise vorgetragen. 

(1958) 257. 
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Ultrarotspektroskopische Untersuchungen an Copolymeren des Acroleins 

knupft sind, was durch die Ahnlichkeit der Spektren mit z. B. Cellulose 
belegt werden kann. Fur die Strukturaufklarung war es von Interesse, 
auch die Ultrarotspektren von Copolymeren des Acroleins mit anderen 
Monomeren zu untersuchen. Vor allem aus Intensitatsmessungen der 
Carbonylbande und der Atherbanden an verschieden zusammengesetzten 
Copolymeren konnten weitere Aussagen moglich sein. Es sollte ferner 
gepruft werden, ob auch die Segmentlange der Grundbausteine aus den 
Spektren bestimmt werden kann. 

11. Versuchsergebnisse 

I n  Abbildung 1 und 2 ist eine Auswahl charakteristischer Ultrarot- 
spektren verschiedener Copolymerer des Acroleins zusammengestellt. 
Die Herstellung der Copolymeren wurde kurzlich beschrieben6) (Auf- 
nahmebedingungen siehe im experimentellen Teil). 

Abb. 1 .  Ultrarotspektren von Copolymeren des Acroleins 
a)  Acrolein - Acrylsauremethylester - Copolymerisat ( B M  3202) 
b)  Acrolein - Acrylamid - Copolymerisat ( B M  3303) 
c )  Acrolein - Vinylacetat - Copolymerisat ( B M  3505) 

5 )  R. C. SCHULZ, H. CHERDRON und W. KERN, Makromolekulare Chem. 28 (1958) 197. 
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ROLF C. SCHULZ, HARUD CHERDRON und WERNER KERN 

Acrylsauremethylester- Acrolein- Copolymerisat (Abb. 1 a) 

Gegeniiber dem Spektrum des Polyacroleins (siehe Abb. 2 a) kommt die 
Absorptionsbande der Estergruppea) bei 8,55 p hinzu. Die Carbonyl- 
bande ist trotz gleicher Aufnahmebedingungen stark vergroSert und von 
5,80 p auf 5,83 p verschoben. 

1 3 5 7  9 11 13 15P 
Abb. 2. Ultrarotspektren von Polyacrolein, Polyacrylnitrll und verschieden zusammengesetzter 

Acrolein - Acrylnitrll - Copolymerisate 
a) Polyacrolein ( B  3034) 
b) Polyacrylnitril ( B  3101) 
c) Copolymerisat BM 3103; 
d)  BM 3106 e) BM 3108 

(Zusammensetzung der Copolymerisate siehe Tab. 1 )  

6 )  H. W. THOMPSON und P. TORKINGTON, Trans. Faraday SOC. 41 (1945) 246. 
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Ultrarotspektroskopische Untersuchungen an Copolymeren des Acroleins 

Acrylamid- Acrolein-Copolymerisat (Abb. 1 b) 
Im Spektrum dieses Copolymeren fallt eine breite Bande mit einem 

Maximum bei 6 , l  p auf. Sie resultiert aus einer Uberlagerung der Carbonyl- 
schwingung des Polyacroleins, die auf der linken Bandenflanke als Sattel 
angedeutet ist, mit der breiten Carbonamid-Schwingung des Polyacryl- 
amids '). Die OH-Bande erscheint ebenfalls verbreitert durch die NH- 
Schwingung. 

Vinylacetat-Acrolein-Copolymerisat (Abb. 1 c) 
Auch in diesem Spektrum ist die Carbonylbande stark vergrofiert und 

das Maximum etwas verschoben. Die Banden bei 7,28 p und 8,O p sind 
charakteristisch fur die Esterschwingungen des Polyvinylacetats6). 

Acrylnitril- Acrolein- Copolymerisat (Abb. 2 c -e) 
Abbildung 2a  und b zeigt die Spektren der Homopolymerisate des 

Acroleins bzw. des Acrylnitrils 13) unter den gleichen Aufnahmebedingun- 
gen. Das Spektrum des Copolymerisats mit 29,l yo Acrylnitril (Abb. 2c) 
ist praktisch dasjenige des Polyacroleins (Abb. 2a)  vermehrt um die Ab- 
sorptionsbande der Nitrilgruppe bei 4,42 p (Abb. 2b). I m  Gegensatz zu 
den Spektren der anderen Copolymerisate sind hier keine Uberlagerungen 
oder Verschiebungen der Absorptionsmaxima festzustellen. Da aul3erdem 
die Parameter dieses Monomerenpaares annahernd einer idealen Co- 
polymerisation entsprechen, erschien es fur weitere ultrarotspektro- 
skopische Untersuchungen besonders geeignet. In  Tabelle 1 sind fur 10 
verschieden zusammengesetzte Copolymerisate die Intensitaten der 
Carbonyl- und Atherbanden zusammengefafit. Die Zusammensetzung 
der Copolymeren wurde aus dem Stickstoff-Gehalt berechnet. 

111. Diskussion der Ergebnisse 

Aus Abbildung 2c-e und Tabelle 1 ist ersichtlich, dafi die Intensitat 
der Carbonylbande, entgegen der Erwartung, mit fallendem Gehalt an 
Acrolein im Copolymerisat zunachst stark zunimmt ; die Intensitat der 
Atherbande nimmt dagegen stetig ab. Da es sich bei dieser Bande um 
ein breites verwaschenes Absorptionsgebiet handelt, kann sie nur zu 
qualitativen Aussagen herangezogen werden. Tragt man die Intensitat 
der Carbonylbande als Funktion des Acrylnitrilgehaltes im Copolymerisat 
auf, so erhalt man einen Kurvenzug mit einem Maximum bei 79 Gew.-yo 
(= 79,7 M01-y~) Acrylnitril (Abb. 3). 

7, R. C. SCHULZ, G. RENNER, A. HENGLEIN und W. KERN, Makromolekulare Chem. 12 
(1954) 20. 
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ROLF C. SCHULZ, HARALD CHERDRON und WERNER KERN 

Tab. 1. Intensitat der Banden bei 5,8 p und 9,5 p in Copolymeren 
aus Acrolein und Acrylnitril 

Herstellungsbedinguogen siehe 5). Konzentration: 
3 mg Polymerisat in 700 mg Kaliumbromid 

Substanz- 

bezeichnung 

B 3034*) 
BM 3122 
BM 3103*) 
BM 3123 
BM 3102 
BM 3105*) 
BM 3104 
BM 3108*) 
BM 3110 
BM 3106 
BM 3107 
B 3101*) 

Zusammensetzung des Co- 
polymeren 

Gew.-yo 
Acrylnitril 

0 
18,l 
29,l 
34,5 
46,2 
45,7 
62,4 
80,4 
83,l 
85,6 
90,4 

100,o 

*) Spektren siehe Abb. 2. 

Gew.-yo 
Acrolein 

100 
81,9 
70,9 
65,5 
53,8 
54,3 
37,6 
19.6 
16,9 
14,4 
9,6 
0 

Intensitaten der 

C= 0-Bande 
I0 

lg I 

0,205 
0,320 
0,345 
0,370 
0,475 
0,510 
0,640 
0,645 
0,655 
0,320 
0,170 

0 

3 

im Copolymerisat 
% Acrylnitril 

C-0-C-Bande 
I 0  k I 

0,565 
0,510 
0,280 
0,305 
0,310 
0,223 
0,016 
- 
- 
- 
- 
- 

Abb. 3. Intensitat  de r  Carbonylschwingung bei 5,s Q in Abhangigkeit vom Acrylnitril-Gehalt in 
Acrolein - Acrylnitril - Copolymeren 
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Ultrarotspektroskopische Untersuchungen an Copolymeren des Acroleins 

Diese Beobachtungen konnen folgendermal3en erklart werden. I m  
Polyacrolein liegen nach allen bisherigen Erfahrungen nur wenige Alde- 
hydgruppen in der Carbonylform vor. Die meisten reagieren entweder 
wahrend der Polymerisation oder anschliel3end mit benachbarten Al- 
dehyd- oder Aldehydhydrat-Gruppen unter Ausbildung acetalartiger Bin- 
dungen. Bei der Copolymerisation wird die Aufeinanderfolge der Acro- 
leingrundbausteine durch das Comonomere, in diesem Falle durch Acryl- 
nitril, unterbrochen. Die Acetalbildung zwischen benachbarten Aldehyd- 
gruppen ist also an  diesen Stellen nicht moglich. Je grol3er der Gehalt des 
Comonomeren ist, um so mehr Acroleingrundbausteine stehen isoliert 
und um so mehr Aldehydgruppen liegen in der Carbonylform vor. Hier- 
aus folgt die Zunahme der Intensitat der Carbonylschwingung im Ultra- 
rotspektrum ; obwohl die absolute Konzentration der Acroleingrundbau- 
steine abnimmt, steigt der Gehalt an freien Aldehydgruppen. Das Maxi- 
mum der in Abbildung 3 gezeigten Kurve ist erreicht,- wenn gerade alle 
Aldehydgruppen isoliert stehen. Erhoht man den Acrylnitril-Gehalt der 
Copolymeren weiter, so nimmt die Intensit a t  der Carbonylschwingung 
entsprechend der sinkenden Konzentration der Aldehydgruppen ab. 
Ferner mussen die Banden, die den C-0-C-Bindungen entsprechen in 
dem MaBe abnehmen wie die Carbonylbanden zunehmen. Das trifft 
fur den Absorptionsbereich zwischen 8 und 11 p tatsachlich zu und be- 
statigt damit die bisher getroffene Zuordnung dieser Banden. 

Auf Grund dieser Deutung der Spektren ermoglichen die Versuchser- 
gebnisse zwei Aussagen, von denen die eine das Acrolein-Homopolymeri- 
sat, die andere das Copolymerisat betreffen. 

a )  I n  einem Copolymerisat mit 20 Gew.-yo Acrolein liegen alle Al- 
dehydgruppen in der Carbonylform vor ; die Intensitat der Carbonyl- 
Bande bei 5,8 p betragt 0,71. I m  Homopolymerisat betragt die Intensitat 
bei der gleichen Wellenlange 0,2. Unter der Voraussetzung, daI3 das 
LAMBERT-BEERsche Gesetz gilt, ergibt sich hieraus, daB im Homopoly- 
merisat etwa 6 Gew.-yo der Acroleingrundbausteine freie Carbonylgruppen 
tragen. 

b) Die analytische Zusammensetzung eines Copolymerisates gibt Aus- 
kunft uber das mittlere Molverhaltnis der Grundbausteine in den Makro- 
molekulen, sagt aber nichts aus uber die Aufeinanderfolge der Mono- 
merbausteine. Die obige Diskussion der Ultrarotspektren und der 
Abbildung 3 fuhrte zu dem SchluB, dal3 in einem Copolymeren aus 80 yo 
Acrylnitril und 20 yo Acrolein gerade jeder Acroleingrundbaustein 
praktisch isoliert steht ; das bedeutet, dal3 bei dieser Zusammensetzung 
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ROLF C. SCHULZ, HARALD CHERDRON und WERNER KERN 

die mittlere Segmentlange des Acroleins n l  = 1 ist. Die Richtigkeit 
dieser Aussage kann mit Hilfe einer von WALL und anderen Autorena) 
theoretisch abgeleiteten Gleichung nachgepriift werden. 

Kennt man die Copolymerisationsparameter (rl und r2) eines Systems 
aus 2 Monomeren, dann ergibt sich die Wahrscheinlichkeit fur das Ein- 
treten jeder der 4 Wachstumsreaktionen aus den Gleichungen 1-4. 

Ml bzw. M, ist der Molenbruch der Monomeren 1 und 2 im Polymeri- 
sationsansatz. Hieraus erhalt man fur die Wahrscheinlichkeit N, da13 
n gleiche Grundbausteine des Monomeren 1 bzw. 2 aufeinanderfolgen, 
die Beziehungen 5 und 6. 

Die mittlere Segmentlange ergibt sich fur die beiden Grundbausteine 
zu 

1 1 
n1 = ~ und n, - 

WlZ W21 

Setzt man die dem Copolymerisat BM 3108 entsprechenden Werte 
(MI = 0,164; M, = 0,836) sowie die Parameter (II ( ~ ~ ~ ~ l ~ j ~ )  = 1,09 und 
r, ( ~ ~ ~ ~ l ~ i t ~ i l )  = 0,77) in die Gleichungen 1-4 ein, so erhalt man fol- 
gende Werte : 

Wll = 0,175 
Wlz = 0,825 

Wzz = 0,800 
We, = 0,200 

*) F. T. WALL, J. Amer. chem. SOC. 62 (1940) 803; 63 (1941) 1862; T. ALFREY jr. und G. 
GOLDFINGER, J. chem. Physics 12 (1944) 205. 
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Ultrarotspektroskopische Untersuchungen an Copolymeren des Acroleins 

n 

1 
2 
3 
4 
5 

Aus der Tabelle 2 ergibt sich, daB in einem Copolymerisat der ange- 
gebenen Zusammensetzung mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit Seg- 
mente aus 2, 3 und 4 Acrylnitrilgrundbausteinen vorkommen. Dem- 
gegenuber kommen aber -6mal mehr isolierte als 2 benachbarte Acro- 
leingrundbausteine vor. Die Wahrscheinlichkeit, daB mehr als 3 Acrolein- 
bausteine aufeinanderfolgen, ist a d e r s t  gering. 

N(nJ N(nd 

0,82 0,20 
0,14 0,16 
0,02 0,13 
0,007 0,lO 
0,001 I 0 8 8  

Die mittlere Segmentlange ergibt sich nach Gleichung 7 fur Acrolein 
zu nl = 1,2. Aus den Ultrarotspektren wurde nl = 1 abgeleitet. Beruck- 
sichtigt man die Fehler, die bei der Stickstoff-Bestimmung und bei der 
Auswertung der Spektren auftreten, so kann die ubereinstimmung 
mit dem berechneten Wert als befriedigend angesehen werden. Insbe- 
sondere werden hierdurch die zur Deutung der Spektren gemachten 

Es sei noch bemerkt, daI3 hier ein Fall vorliegt, bei welchem die Seg- 
mentlange in einem Copolymeren durch physikalische Methoden, ohne 
chemische Reaktionen, bestimmt werden konnte. MARVEL und Mit- 
arbeiter 9, versuchten, die Bestimmung der Segmentlange durch Dehalo- 
genierung von Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymeren mittels Zinkstaub 
vorzunehmen. Hierbei konnen aber unter den angewandten Reaktions- 
bedingungen (300 Stunden bei hoherer Temperatur) unerwunschte Ver- 
anderungen am Polymeren eintreten, welche die Aussagen erschweren. 

Annahmen bestatigt. b 

IV. Experimenteller Teil 

a)  Ausfuhrung der Ultrarotmessungen 
Die Herstellung der Copolymerisate wurde in der 9. Mitteilung be~chrieben~). 

g, C. S. MARVEL, G. D. JONES, T. W. MARSIN und G. L. SCHERTZ, J. Amer. chem. 
SOC. 64 (1942) 2356. 
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ROLF C. SCHULZ, HARALD CHERDRON und WERNER KERN 

Die angegebenen Ultrarotspektren wurden mit einem selbstregistxierenden Ultrarot- 
spektrographen der Firma LEITZ, Modell 1956 ausgefiihrt. Da die untersuchten Produkte 
unloslich waren, haben wir die Kaliurnbromidmethodelo) angewandt. Die PreBlinge 
wurden aus 3 mg Substanz und 700 rng Kaliumbromid hergestellt und mit Spaltprogramm3 
und einer Registrierdauer von 0,75 min/p im Steinsalz-Bereich gemessen. 

b) Auswertung der Spektren 

Die quantitative Auswertung der Spektren wurde nach der Grundlinienmethode vor- 
genommenll, 12). Als Schliisselbanden dienten beim Polyacrolein die Carbonylbande bei 
5,80 p und das Maximum der hitherschwingung bei 9,s p, beim Polyacrylnitril die scharfe 
Nitrilbande bei 4,42 p. 

Herrn Dr. H. J. EICHHOFF, Anorganisch-chemisches Institut der 
Universitat Mainz, mochten wir auch an  dieser Stelle fur wertvolle Rat- 
schlage und Hinweise bei der Aufnahme der Ultrarotspektren unsern 
Dank aussprechen. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem 
FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der Firma DEGUSSA, Frankfurt/ 
Main, danken wir fur finanzielle Unterstutzung. 

lo)  U. SCHIEDT und H. REINWEIN, Z. Naturforsch. 7 b  (1952) 270. 
11) J. J. HEIGL und M. F. BELL und J. U. WHITE, Analytic. Chem. 19 (1947) 293. 
la) W. BRUGEL, Einfiihrung in die Ultrarotspektroskopie, Verlag Steinkopff, Darmstadt 

13) Vgl. z. B. H. BAYZER und J. SCHURZ, Z. physik. Chem. N. F. 13 (1957) 32. 
1957. 
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