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Faserforsch. u. Textiltechnik/Z. Polvmerforsch, 26 (1975) 5,
S.203—208. 6 Abb., 3 Tab., 20 Lit.

Die Polymerisationsgrivle der in verschiedenen polaren Lisungsmitteln
erhaltenen Copolymerisate Aerylnitril/Vinylidenchlorid werden untersucht
und die den Polymerisationsgrad bestinmmenden kinetlschen GroBen fest-
geatellt. Die Ergebnisse seigen, dad Heterogenitits- und Wechselwirkungs-
effekte auf die GroBe des Polymerisationsgrades von Einflul sind. Die
aus den Copolymerisationen berechneten Ubertragungskonstanten der unter-
sui:hlticn Lisungsmittel in der Vinylidenchloridpolymerisation werden mit-
geteilt.

DK 677.494.674'524 420677 404.021.126.3 : 677.014.8:542.226
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und thermoanalytischer Methoden

Faserforsch. u. Textiltechnik/Z. Polymerforsch. 26 (1973) 5,
8. 225—232. 15 Abb., 11 Lit.

An einer Reckreihe von Polvithylenterephthalatiiden (PETP) wurden
Untersuchungen mit verschiedenen Strukturbestimmungsmethoden durch-
geffihrt. Ungereckte PETP-Fiden sind vorwiegend ungeordnet und amorph.
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Fiir 21 bindire Systeme aus Polystyrol bzw, Polydimethylsiloxan mit nieder-
molekularen Losungsmitteln wird nach Florye , equation of state”-Theorle
die grundmolare freie ExzeBenthalpic berechnet. Die Abweichungen von
experimentellen Werten betragen durchschnittlich 209%,. Der X-Para-
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vou Vinyleyelohexan mit Styrol und p- baw. f-substituierten Styrolen
untersucht. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie und der Gaschromato-
graphic criolgte die Ermittlung der Copolymerzusammensetzung sowie die
Bestimmung der Copolymerisationsparameter auf deren Basis Zusammen-
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Die Copolymerisate des Butadiens mit Acrylnitril und Styrol werden mittels
Be-Kernresonanzspektroskopie untersucht. Anhand ausgewahlter Spektren
wird die Verkniipfung des Butadiens mit diesen Monomeren nachgewiesen,
Eine Methode zur Bestimmung des Verhdltnisses 1,4-vis-Butadien zu 1,4-
trans-Butadien in Copolymerisaten wird beschrieben.
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Der Zusammenhang zwischen den Frgebnissen der natiirlichen und der
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Zur Kinetik der Copolymerisation von Acrylnitril und Vinylidenchlorid

in polaren Losungsmitteln

II. EinfluB des Losungsmittels auf den Polymerisationsgrad *)
Siegfried Hiring und Joachim Ulbricht

Technische Iochschule fiir Chemie ,,Carl Schorlemmer Leuna— Merseburg, Sektion ITochpolymere

DK 678.745.32 —134.332:[66.005.262.2: 678 —13] : 541.127.1:541.2%4

Die Polymerisalionsgrade der in verschiedenen polaren Lisungsmitteln erhaltenen Copolymerisate Acrylnitril/
Vinylidenchlorid werden untersucht und die den Polymerisationsgrad bestimmenden kinetischen Gréfien fest-
gestellt. Die Ergebnisse zeigen, dall Heterogenitiits- und Wechselwirkungseffekte auf dic Grofle des Polymeri-
sationsgrades von EinfluB sind. Die aus den Copolymerisationen berechneten Ubertragungskonstanten der
untersuchten Lisungsmittel in der Vinylidenchloridpolymerisation werden milgeteilt.

O Runemure npoyeccd CORGAUMEPUIAYUN ARPULCHUIRpUAG © SRHH."HM?EHMOPM&OM & NOAAPHBLE DACIGOPUMEIRT

IT. Baushue pacmeopumens na cmenels ROAUMEPUIAYUL

JlaA comonMMepoB AKpPHIOHMTPHAA ¢ BHHUIMACHXJIOPHAOM NOIYYCHHBEIX B PasiHUYHBIX NOJAPHHEX pPAacTBo-
PUTENAX OMPejcIANNCh BEJWYHHBl CTEMeHH IOMUMepPH3anuy 3 BIHAKIINE HA ee KUHeTHYeckue (axTophl.
IMoayuennsle pesynbraThl Bausnne aQHeHTOR HEOXHOPOIHOCTH M B3AHMOJEICTBMA HA CTENEHb IOJMMEPH-
sanuu. [IpuBogATCA BHUYMCICHHLIE M3 TAPAMETPOB COMOMMMEPN3AIAN KOHCTAHTH MEPEHOCA HBYYEeHHBIX PACTBO-
puTelneli NPy MOJIMMCPU3ATIHI BHHHIAN/IEHXIOPHIA.

Copolymerization Kinelics of Acrylonitrile and Vinylidenchloride in Polar Solvents. I'l. 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 atfecting 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. Etnlettung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde der Einflull polarer
Losungsmittel auf die Copolymerisalion von Vinyliden-
chlorid und Acrylnitril beschricben und die Abhiingigkeit
der Copolymerisationsparameter von Art und Menge des
Lésungsmittels auf Grund von Heterogenitiitsellekten und
von Wechselwirkungen zwischen Lisungsmittel und Vinyli-
denchlorid diskuticrt [1].

In der vorliegenden Mitteilung wird tiber den Einflul
der Lisungsmittel auf den Polymerisationsgrad der Copoly-
meren berichtet.

Das kinctische Schema der bei Anwesenheit eines Lidsungs-
mittels und cines Initiators — der keine nachweisbare Uber-
tragungsreaktion  aufweist ablaufenden radikalischen
Copolymerisation beriicksichtigt folgende Realktionen:

Initiierung: Geschwindigkeits-

konstante
Initiator — 21V kg
- M, > My i
R+ M, —M;, ki,
Wachstum:
M+ M, - M kg
M+ M, — M, Feqq
My -+ My, — My Rz
M, 4+ M, =M, Feay
Abbruch:
2M,° = inaktives Polymeres [
M, — inaktives Polymeres ka,.
M, - M,y -> inaktives Polvieres ka,,

1) Teil T siehe [1)

1 Faserforschung

Ub(rrtragung zu den Monomeren:

My 4+ M; - P 4 My kag,,
My + M, - P+ M, keat,,
M, + M, - P -+ M kat,,
My + My—P + M, U
Ubertragung zum Lisungsmittel:

7 A ARG M & kg,
ML LsP4L kg,

Die Auswertung dieses Schemas kann nach Palit [2] erfolgen
und ergibt fiir den Polymerisationsgrad :

1 V L
Sl e e ] i )
I Py [M,])? (My]
mit
it 8,°r %% + 200,0,rr% + 6,°r° 2
lm (@ + 2 + ryfx)? i 2)
O = 't:-“rn"‘l:cs ]_ x[{;Mn + C:"fn] + CMan 3
adim rat 4 2z + oy it 3)
., Cpnz + Cpry
I i
und
61 = J‘:lizn'f‘:rll‘ 62 b klliﬁ‘{kzz' | e ’,"ala"'l['!c“u i k“u}l'rg’
x = [My]{[My], ry = kylhy, 1y = kylky,

C:Mu T kMJaJ”"le' CMn = "I"M'J’trzb
Cry = kpthy,  Cpy = kpylhy,

Vg = Polymerisationsgeschwindigkeit.

UMM e RMHJJ'F‘.IU

Cuy = Fatfline,

Der von uns abgeleitete Ausdruck fir €7 ist allerdings
nicht identisch mit dem in [2] angegebenen.
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Cpr,, und Cypy,, stellen die Monomeriiberiragungskon-
stanten, Cp; und Cp, die Ubertragungskonstanten der Li-
sungsmittel in den Homopolymerisationen der Monomeren
dar. Die gekreuzten Ubertragungsreaktionen werden dureh
Chat,, und Cypy,, beschricben. K, Cy" und €’ sind Funktionen
des  Monomerverhilltnisses und nur bei festgeleglem @
konstante Gréofien. Folglich bezeichnet man Cy” und €7 als
Ubertragungsfunktionen, nicht aber als  Uberl ragungs-
konstanten.

Gleichung (1) ist in formaler Ubercinstimmung mit der
Bezichung fir den reziproken Polymerisationsgrad in der
Homopolymerisalion:
AN iijl:A ]
Po  kqlMP L
und die Bestimmung von K, Cp" und € erlolgl somit nach
den dort angewandten Prinzipien.

Bei konstanter Gesamtmonomer- und Lésungsmitiel-
konzentration, aber sich dndernder Inmitiatorkonzentration,
werden  beim Auftragen des veziproken Polymerisations-
grades gegen Vg, /[M1]® aus dem Ansticg der sich ergebenden
Geraden K und die Summe der l'Llll-rl.raguugalcrmc als
Ordinatenabschnitt erhalten.

Variiert mandas Gesam tmonomer-Lasungsmittelverhiilinis
bei konstanter Initiatorkonzentration, ergibt die Auftragung
des  geschwindigkeitskorrigierten  reziproken  Polymerisa-
tionsgrades gegen [L])/[M,) als Anstieg " und Cy” uls
Ordinatenabschnitt,

In Gleichung (1) und deren Auswertung wird die (Uber-
tragung zum Polymeren, die zu Verzweigungen fihet, ver-
nachliissigt, da sic bei kleinen Umsiitzen (< 10%,) infolge
der geringen Polymerkonzentrationen keinen merklichen
EinfluBl auf den Polymerisationsgrad besitzt.

Untersuchungen zur Bestimmung  von Ubvl-tragungs—
funktionen der Monomeren und Losungsmittel in der radi-
kalischen Copolymerisation wurden bisher selten  durch-
gefithet [3, 4], was darauf zuriickzufihren ist, daff bei Kennt-
nis der Ubertragungskonstanten der Monomeren und des
Lisungsmittels in den beiden Homopolymerisationen der
Informationsgehalt solcher Untersuchungen in keinem Ver-
hiiltnis zum experimentellen Aufwand steht. Man erhilt
dann lediglich die Summe der Konstanten der gekreuzten
Monomeritbertragungsreaklionen Cypip + Cypyy. Die Uber-
tragungsfunktion €’ ist mit Hilfe der Copolyvmerisations-
parameler  fiir  jede  belichige Monomerzusammensetzung
berechenbar,

Ist aber cine der Ubertragungskonstanten der Homo-
polymerisationen experimentell nicht zuginglich, bicten die
dargestellten Gleichungen Miglichkeiten zur Bestimmung
aus den Ubertragnogsreaktionen, Von Ulbricht und Wolf
[5] wurde aul dicsem Wege die i-.'bur'h‘a;zu|1gskn1|stanlu des
Propylens aus den Ubertragungsfunktionen der Monomeren
in der Vinylehlorid/Propylen-Copolymerisation ermittelt.

I vorlicgenden Fall der Copolymerisation von Vinvliden-
chlorid und Acrylnitril, bei der kein gemeinsames Losungs-
mittel fitr beide Homopolymere bekannt ist, sollle die
Auswertung der Ubertragungsfunktionen Hinweise iiber dic
GroBe der Ubertragungskonstanten des Lésungsmiticls in
der Homopolymerisation des Vinylidenchlorid und somit
tiber diec Reaktivitiit des Vinylidenchlovidradikals gegeniiber
diesen Lésungsmitteln erbringen.

(5)

+ Car A

2. Versuchsdurehfiihrung

2.1. Material, Poi'_:;meri'sa!'ionsrirrrchfr'ihrung, Bestimmiung von
Zusammenselzung nnd Brullopolynerisationsgeschwindiy-
kett

Die Reinigung der verwendeten Materialien, die Poly-

merisationsdurchfithrung und  die Bestimmung  von

Zusammensetzung und Bruttopolymerisationsgeschwin-

digkeit wurden bereits beschricben (1],

Iaring und Ulbricht: Zur Kinetik der Copolymerisation

von Acrylnitril und Vinylidenchlorid in polaren Losungsmitieln. L1

2.2, Bestimmung des Polymerisationsgrades

Fiir die Berechnung des Polymerisationsgrades aus
Viskosititsmessungen ist die Kenntnis einer Viskosi-
tiits/rel. Molekiilmassen-Bezichung notwendig.

Derartige Beziehungen wurden fiir Vinylidenchlorid/
Acrylnitril-Copolymere von Wallach [6] sowie Nagao
und Mifune [7] aulgestellt.

Wihrend die Beziehung von Wallach fiir Copolymere
mit einem Gehalt von annithernd 85 mol-9, Vinyliden-
chlorid ermittelt wurde und somit fiir die von uns er-
haltenen Copolvmeren mit Gehalten von 40 bis 50 mol-9,
Vinylidenchlorid nicht anwendbar ist, verwendeten
Nagao und Mifune Fraktionen eines Emulsionspoly-
merisates mit 44,5 mol-%, Vinylidenchlorid. Von diesen
Fraktionen wurden die Grenzviskosititen in Cyclo-
hexanon und mittels Osmose die rel. Molekiilmassen
in Aceton bestimmt. Die erhaltene Beziehung, auf den
Polymerisationsgrad umgerechnet, lautet :

[7] = 6,8 - 10-3p08% (57 in dl/g). (6)

Diese Gleichung liefert bei Anwendung auf unfrak-
tionierte  Produkte allerdings das Viskosititsmittel
des Polymerisationsgrades und ist somit nicht direkt
zu verwenden, denn fiir kinetische Untersuchungen
wird das Zahlenmittel benitigt. Eine Moglichkeit zur
Umrechnung bictet der folgende Zusammenhang [8]:

P, =P/l + (1 + a)f2K); o)

hierbei ist a der Exponent in der rel. Molekiilmassen-
Beziechung und &k der Kopplungsgrad. Letzterer ist
k=1 bei Disproportionierungsabbruch und hoher
Ketteniibertragung und k=2 bei Abbruch durch
Kombination.

Um Gleichung (7) anwenden zu kénnen, ist die Kennt-
nis der Abbruchart notwendig. IFiir die Acrylnitrilpoly-
merisation wird Abbruch durch Kombination ange-
nommen [9]. Bei Vinylidenchlorid ist nichts iiber die
Abbruchrealktion bekannt, die Annahme scheint aber
berechtigt, dal} hier auf Grund der bei der Kombination
auftretenden sterischen Hinderung durch die vier dann
benachbarten Chloratome bevorzugt Disproportionie-
rung miglich sein sollte.

Aullerdem: bewirken die hohen Ullertragungsfunk-
tionen in der untersuchten Copolymerisation, worauf
im folgenden noch eingegangen wird, dafl die Unein-
heitlichkeit U sich dem Wert 1 nihert, wenn U = (Py/
P,) — L ist. Da U = 1/k [8], wird bei starker Uber-
tragung k = 1.

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

[y] = 1.07 - 10-2P,06%5 (8)

Definierte Mittelwerte des Polymerisationsgrades sind
im allgemeinen auch dann zu erhalten, wenn die Eichung
mit unfraktionierten Polymeren erfolgt und Eichpripa-
rat und spiter zu messende Probe gleiche Verteilung
besitzen. Man erhialt dann den Mittelwert der Eich-
methode. Bei Polymeren, die durch Disproportionierung
oder hohe Ubertragung entstehen, kann auf diese Weise
das Zahlenmittel des Polvmerisationsgrades crhalten
werden, sofern man durch osmotische Messungen eicht
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