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Höring und Ulbricht: Zur Kinet ik der CopolymerisaLion 2 0 3 
von Acrylnitri l und Vinylidenchlorid in polaren Lösungsmitteln. I I . 

Zur Kinetik der Copolymerisation von Acrylnitril und Vinylidenchlorid 
in polaren Lösungsmitteln 
I I . Einfluß des Lösungsmittels auf den Polymerisat ionsgrad x ) 

Siegfried Höring und Joachim Ulbricht 

Technische Hochschule für Chemie „Carl Schorlemmer" Leuna—Merseburg, Sektion Hochpolymere 

D K 6 7 8 . 7 4 5 . 3 2 - 1 3 4 . 3 3 2 : [ 6 6 . 0 9 5 . 2 6 2 . 2 : 6 7 8 - 1 3 ] : 5 4 1 . 1 2 7 . 1 : 5 4 1 . 2 4 

Die Polymerisalionsgrade der in verschiedenen polaren Lösungsmitteln erhaltenen Copolymerisate Acrylnitril/ 
Vinylidenchlorid werden untersucht und die den Polymerisationsgrad bestimmenden kinetischen Größen fest-
gestellt. Die Ergebnisse zeigen, daß Heterogenitäts- und Wechselwirkungseffckte auf die Größe des Polymeri-
sationsgrades von Einfluß sind. Die aus den Copolymerisationen berechneten Übertragungskonstanten der 
untersuchten Lösungsmittel in der Vinylidenchloridpolymerisation werden mitgeteilt . 

O Kunemune npoi{ecca conojiuMepu3ai{uu anpujioHumpiuia c eunujiudenxjiopudoM e nojiapnux pacmeopumeMix 
II. B.iuHHue pacmeopumejia na emenenb nojiuMepu.3ai(uu 

corroJiHMepoB anpiiJioHHTpHjia c BiiHiiJiii,nGHXJiopnflOM noJiyneHiibix B p a 3 J m < M b i x nonnpHbix pacTBO-
PWTEJIHX ONPEFLCJIHJIHCB BGJIIIIIHHI>I c T e n e H H n o j i i i M e p H 3 a i j H H H B J i H H i o m H e H a e e KHHGTHHGCKHG ( j i a K T o p b i . 
n O J i y i G H H b i e p63yjIbTaTbI BJIHHHH6 3(}><J)6KT0B HGOSHOpOaHOCTH H B3aHMOfl6HCTBHH Ha CTeneHb nOJIHMGpiI-
3 a i ; n n . I I p H B O f l H T C H BblHMCJIGHHLIG H3 I i a p a M G T p O B COnOJI I IMGpH3aiJ I IH KOHCTaHTbl I IGpGHOCa H3yH6HHbIX paCTBO-
pHTGJlGH n p H nojIHMCpH3aqHH BHHHJIHAGHXJIOpHf la . 

Copolymerization Kinetics of Acrylonitrile and Vinylidenchloride in Polar Solvents. II. Solvent Effect on the Degree 
of Polymerization 
The degree of polymerization of acrylonitrile-vinylidenchloride copolymers obtained in various polar solvents have 
been investigated. The kinetic parameters affecting the degree of polymerization were determined. Heterogeneity 
and interaction effects were found to influence the degree of polymerization. The transfer constants of the solvent 
in the polymerization of vinylidenchloride were calculated from copolymerization parameters. 

1. Einleitung 

I m ersten Teil dieser Arbeit wurde der Einfluß polarer 
Lösungsmittel auf die Copolymerisation von Vinyliden-
chlorid und Acrylnitril beschrieben und die Abhängigkeit 
der Copolymerisationsparameter von Art und Menge des 
Lösungsmittels auf Grund von Heterogenitätseffekten und 
von Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Vinyli-
denchlorid diskutiert [1]. 

In der vorliegenden Mitteilung wird über den Einfluß 
der Lösungsmittel auf den Polymerisationsgrad der Copoly-
meren berichtet . 

Das kinetische Schema der bei Anwesenheit eines Lösungs-
mittels und eines Initiators — der keine nachweisbare Über-
tragungsreaktion aufweist — ablaufenden radikalischen 
Copolymerisation berücksichtigt folgende Reakt ionen : 

Übertragung zu den Monomeren: 

Mi + M1 

+ M2 

M2 + M1 

M' + M 2 

P + m; 

• p + 

P + M{ 

P + M2 

kMu 

kM„ 

k M a 

kM.. 

Übertragung zum Lösungsmitte l : 

Mi + L ^ P + V kLl 

M2- + L-+P + L' kL2 

Die Auswertung dieses Schemas kann nach Palit [2] erfolgen 
und ergibt für den Polymerisat ionsgrad: 

Init i ierung: 

27?' 

•Mi 

Init iator 

K + M1 -

K + M 2 -

Wachs tum : 

M{ + M1 -

Mi + M2 -

M2 + M2 -

M2 + Ml -

Abbruch : 

2 M j " —> inakLives Polymères 

2M2 —> inaktives Polymères 

Mi + M2 -> inaktives Polvmeres 

!) Teil I siehe [1] 

•Mi 

• M 2 -

•Mi 

-Mi 

Geschwindigkeits-
konstante 

— = K 
Pn 

+ CM' + Cl 
[L] 

m i t 

K = 

[Mil 2 ~ ' ~ [ M J 

ô f r f x 2 + 2çoô^r^tX + ô2 2r22 

Cm' — 

r±x + 2 + rjx)* 

C M , + x(CMlt + CMJ + CM„r2 

r ^ 2 4- 2x 4- r2 ' 

Cnrix + CL2r2 

( 1 ) 

(2) 

(3) 

C , ' = rlX 4- 2 +r2/x 
u n d 

«i = 

x = [M1]/[M2 

ClUu = kMJkllt 

CM„ = kM,Jkn< 

= kaîJKv <P = kaJ(kan ' ka„ 

1 rl = klllk12< r2 — kœlk2 Ii 

Cm,, = kiuJkn, CUn = hMJk2, 

Cli = kiJkn< CL2 = kl2/k22, 

V B r = Polymerisationsgeschwindigkeit . 

Der von uns abgeleitete Ausdruck für C j f ist allerdings 
nicht identisch inil dem in [2] angegebenen. 

1 Faserforschung 
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204 Höring und Ulbricht: Zur K i n e t i k der C o p o l y m e r i s a l i o n 
von A c r y l n i t r i l und V i n y l i d e n e h l o r i d in p o l a r e n L ö s u n g s m i t t e l n . I I . 

Cmu u n d ^M t t s te l len die M o n o m e r ü b e r l r a g u n g s k o n -
s t a n t e n , CLl und CL2 Ü b e r l r a g u n g s k o n s t a n t e n der L ö -
s u n g s m i t t e l in den H o m o p o l y m e r i s a l i o n e n der M o n o m e r e n 
dar . Die g e k r e u z t e n Ü b e r t r a g u n g s r e a k t i o n e n werden durch 
C'jjf und CM b e s c h r i e b e n . K, C^/ und CL' s ind F u n k t i o n e n 
des M o n o m e r v e r h ä l t n i s s e s und nur bei fesl ge leg tem x 
k o n s t a n t e G r ö ß e n . F o l g l i c h b e z e i c h n e t m a n CM' und CL' als 
U b e r t r a g u n g s f u n k l i o n c n , n i c h t a b e r als ( Jber l ragungs-
k o n s t a n t e n . 

G l e i c h u n g (1) ist. in f o r m a l e r Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t der 
B e z i e h u n g für den rez iproken P o l y m e r i s a t i o n s g r a d in der 
H o m o p o l y m e r i s a l ion : 

1 _ hqHVBT [L] 
u + l m ' { ] 

u n d die B e s t i m m u n g von K, CM' und Cerfolgt s o m i t n a c h 
den d o r t a n g e w a n d t e n Pr inz ip ien . 

B e i k o n s t a n t e r G e s a m t m o n o m e r - und L ö s u n g s m i t tel-
k o n z e n l r a t i o n , a b e r s ich ä n d e r n d e r I n i t i a t o r k o n z e n t r a l i o n , 
werden b e i m A u f t r a g e n des r e z i p r o k e n P o l y m e r i s a t i o n s -
grades gegen A / 2 aus dem Anst ieg der sich e rgebenden 
G e r a d e n K und die S u m m e der U h e r t r a g u n g s l e r m c als 
O r d i n a t e n a b s c h n i t l e r h a l l e n . 

V a r i i e r t m a n das G e s a m t m o n o m c r - L ö s u n g s m i t tel Verhäl tnis 
bei k o n s t a n t e r I n i l i a t o r k o n z e n t r a l i o n , e rg ib t die A u f t r a g u n g 
des g e s c h w i n d i g k e i t s k o r r i g i e r t e n rez iproken P o J y m e r i s a -
t i o n s g r a d e s gegen [L]/\A/J als A n s t i e g und CM' als 
O r d i n a t e n a b s c h n i l t. 

In G l e i c h u n g (1) und deren A u s w e r t u n g wird die Über -
t r a g u n g z u m P o l y m e r e n , die zu V e r z w e i g u n g e n f ü h r t , ver -
n a c h l ä s s i g t , da sie bei k le inen U m s ä t z e n ( < 1 0 % ) infolge 
der ger ingen P o l y m e r k o n z e n t r a t i o n e n ke inen m e r k l i c h e n 
E i n f l u ß auf den P o l y m e r i s a t i o n s g r a d b e s i t z t . 

U n t e r s u c h u n g e n zur B e s t i m m u n g v o n Ü b e r t r a g u n g s -
f u n k t i o n e n der M o n o m e r e n und L ö s u n g s m i t t e l in der radi-
k a l i s c h e n C o p o l y m e r i s a t i o n w u r d e n b i sher se l ten durch-
g e f ü h r t [3, 4] , was d a r a u f z u r ü c k z u f ü h r e n ist , d a ß bei K e n n t -
nis der Ü b e r t r a g u n g s k o n s t a n t e n der M o n o m e r e n und des 
L ö s u n g s m i t t e l s in den b e i d e n H o m o p o l y m e r i s a t i o n e n der 
I n f o r m a t i o n s g e h a l t so lcher U n t e r s u c h u n g e n in k e i n e m V e r -
hä l tn i s z u m e x p e r i m e n t e l l e n A u f w a n d s t e h t . Man e r h ä l t 
d a n n ledigl ieh die S u m m e der K o n s t a n t e n der g e k r e u z t e n 
M o n o m e r ü b e r t r a g u n g s r e a k t i o n e n Cjyf12 ! - C M 2 V Die U b e r -
t r a g u n g s f u n k t i o n CL' ist. m i t Hi l fe der C o p o l v m e r i s a l i o n s -
p a r a m e l e r f ü r j e d e bel iebige M o n o m e r z u s a m m e n s e l z u n g 
b e r e c h e n b a r . 

I s t a b e r eine der Ü b e r l r a g u n g s k o n s t a n t e n der H o m o -
p o l y m e r i s a t i o n e n e x p e r i m e n t e l l n i c h t zugängl ich , b i e t e n die 
d a r g e s t e l l t e n G l e i c h u n g e n M ö g l i c h k e i t e n zur B e s t i m m u n g 
aus den Ü b e r t r a g u n g s r e a k l i o n e n . V o n Ulbricht und Wolf 
[5] wurde auf d iesem W e g e die U b c r t r a g u n g s k o n s t a n t e des 
P r o p y l e n s aus den Ü b e r t r a g u n g s f u n k t i o n e n der M o n o m e r e n 
in der V i n y l e h l o r i d / P r o p y l e n - C o p o l y m e r i s a t i o n e r m i t t e l t . 

I m vor l iegenden Kall der C o p o l y m e r i s a t i o n von V i n y l i d e n -
cli lorid und Acry ln i t r i l , bei der kein g e m e i n s a m e s L ö s u n g s -
m i t t e l f ü r be ide l i o m o p o l y m c r c b e k a n n t ist , sol l te die 
A u s w e r t u n g der U b e r t r a g u n g s f u n k l i o n c n Hinweise ü b e r die 
G r ö ß e der Ü b e r t r a g u n g s k o n s t a n t e n des L ö s u n g s m i t t e l s in 
der H o m o p o l y m e r i s a t i o n des V i n y l i d c n c h l o r i d und s o m i t 
ü b e r die R e a k t i v i t ä t des V i n y l i d e n c h l o r i d r a d i k a l s g e g e n ü b e r 
diesen L ö s u n g s m i t t e l n e rbr ingen . 

2. Versuchsdurchführung 
2.1. Material, Polymerisationsdurchfülirung, Bestimmung von 

Zusammensetzung und Bruttopolymerisationsgeschwindig-
keit 

Die Reinigung der verwendeten Materialien, die Poly-
merisationsdurchführung und die liest immun«' von 
Zusammensetzung und Iirultopolyinerisalionsgesehwin-
digkeit wurden bereits beschrieben [1]. 

2.2. Bestimmung des Polymerisationsgrades 

Für die Berechnung des Polymerisationsgrades aus 
Viskositätsmessungen ist die Kenntnis einer Viskosi-
täts/rel. Molekülmassen-Beziehung notwendig. 

Derartige Beziehungen wurden für Vinylidenehlorid/ 
Acrylnitril-Copolymere von Wallach [ß] sowie Nagao 
und Mifune [7] aufgestellt. 

Während die Beziehung von Wallach für Copolymere 
mit einem Gehalt von annähernd 85 rnol-% Vinyliden-
ehlorid ermittelt wurde und somit für die von uns er-
haltenen Copolymeren mit Gehalten von 40 bis 50 m o l - % 
Vinylidenehlorid nicht anwendbar ist, verwendeten 
Nagao und Mijune Fraktionen eines Emulsionspoly-
merisates mit 44,5 mol -% Vinylidenehlorid. Von diesen 
Fraktionen wurden die Grenzviskositäten in Cyclo-
hexanon und mittels Osmose die rel. Molekülmassen 
in Aceton bestimmt. Die erhaltene Beziehung, auf den 
Polymerisationsgrad umgerechnet, lautet : 

[rj] = 6,8 • IQ"3/10-695 ([jy] in dl/g). (6) 

Diese Gleichung liefert bei Anwendung auf unfrak-
tionierte Produkte allerdings das Viskositätsmittel 
des Polymerisationsgrades und ist somit nicht direkt 
zu verwenden, denn für kinetische Untersuchungen 
wird das Zahlenmittel benötigt. Eine Möglichkeit zur 
Umrechnung bietet der folgende Zusammenhang [8]: 

Pn = Pvl[l+(i+a)l2k}; (7) 

hierbei ist a der Exponent in der rel. Molekülmassen-
Beziehung und k der Kopplungsgrad. Letzterer ist 
k = 1 bei Disproportionierungsabbruch und hoher 
Kettenübertragung und k — 2 bei Abbruch durch 
Kombination. 

Um Gleichung (7) anwenden zu können, ist die Kennt-
nis der Abbruchart notwendig. Für die Acrylnitrilpoly-
merisation wird Abbruch durch Kombination ange-
nommen |9], Bei Vinylidenehlorid ist nichts über die 
Abbruchreaktion bekannt, die Annahme scheint aber 
berechtigt, daß hier auf Grund der bei der Kombination 
auftretenden sterischen Hinderung durch die vier dann 
benachbarten Chloratome bevorzugt Disproportionie-
rung möglich sein sollte. 

Außerdem bewirken die hohen Übertragungsfunk-
tionen in der untersuchten Copolymerisation, worauf 
im folgenden noch eingegangen wird, daß die Unein-
heitlichkeit U sich dem Wert 1 nähert, wenn U = (Pwl 
P„) — 1 ist. Da l' = 1 jk [8], wird bei starker Über-
tragung A- = 1. 

Unter dieser Voraussetzung kann die Beziehung von 
Nagao und Mifune auf das Zahlenmittel des Polymeri-
sationsgrades umgerechnet werden und man erhält: 

[rj\ = 1.07 • lo -s/y- 6 9 5 . 

Definierte Mittelwerte des Polymerisationsgrades sind 
im allgemeinen auch dann zu erhalten, wenn die Eichung 
mit unfraktionierten Polymeren erfolgt und Eichpräpa-
rat und später zu messende Probe gleiche Verteilung 
besitzen. Man erhält dann den Mittelwert der Eich-
methode. Bei Polymeren, die durch Disproportionierung 
oder hohe Übertragung entstehen, kann auf diese Weise 
das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades erhalten 
werden, sofern man durch osmotische Messungen eicht 
[«]• 


