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ZUSAMMENFASSUNG: 
Die Copolymerisation des Acroleins in waBrigem Medium wird untersucht und die Co- 

polymerisationsparameter folgender Systeme bestimmt : Acrolein/Acrylnitril (rl = 1,09; 
r2 = 0,77); Acrolein/Acrylamid (rI = 2,O; r2 = 0,76); Acrolein/Acrylsauremethylester 
(rl = 0,2; r2 = 10,O) und Acrolein/Vinylacetat (r] = 3,3; r2 = 0,l). Ferner werden die Q- 
und e-Werte fiir Acrolein berechnet und sein Verhalten bei der Copolymerisation diskutiert. 

SUMMARY: 
The copolymerisation of acrolein in aqueous medium has been investigated and the 

reactivity ratios of the following systems were determined : acrolein/acrylonitrile 
(:, 1.99; r2 = 0.77); acrolein/acrylamide (rl = 2.0; r2 = 0.76); acrolein/methacrylate 
(rI = 0.2; r2 = 10.0); acrolein/vinylacetate (rl = 3.3; i2 = 0.1). Moreover the Q- and 
e-values were calculated for acrolein and its behaviour in copolymerisation is discussed. 

I .  Einleitung 

Die Moglichkeit, Acrolein oder a-substituierte Acroleine mit anderen 
Monomeren zu copolymerisieren, ist in Patenten3) verschiedentlich schon 
erwahnt. Es sind aber noch keine Arbeiten bekannt, in  denen Copoly- 
merisationsparameter oder Q- und e- Werte fur Acrolein berechnet werden. 

Nachdem es sich gezeigt hatte,  daR die radikalinduzierte Homopoly- 
merisation des Acroleins, im speziellen die Redoxpolymerisation in  
waRrigem Medium, die Merkmale einer normalen Vinylpolymerisation 
zeigt 4 ,  und a d e r d e m  die ubertragungskonstante des Monomeren nur  
in der GroRenordnung lW3 liegt5), war es von Interesse, auch die Co- 

l) 8. Mitteilung: R. C. SCHULZ, I. LOFLUND und W. KERN, Makromolekulare Chem. 28 

2, H. CHERDRON, Teil der Dissertation, Mainz 1958, D 77. 
3, Siehe z. B. USP 2657192. 
4, R. C. SCHULZ, H. CHERDRON und W. KERN, Makromolekulare Chem. 24 (1957) 141. 
6,  H. CHERDRON, unveroffentlichte Versuche 

(1958) 58. 
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polymerisation des Acroleins zu studieren. Dazu wurden von einigen 
Monomerkombinationen mit Acrolein die Copolymerisationsparameter 
ermittelt und daraus die Q- und e-Werte berechnet. Diese Zahlenwerte 
ermoglichen quantitative Aussagen uber die Reaktivitat des Acroleins als 
Monomeres und als Makroradikal und seine Einordnung in die von 
 PRICE^) bzw. WALL') aufgestellte Reihe der Monomeren. Es sollte 
ferner versucht werden, die bei den Homopolymeren des Acroleins be- 
kannten Umsetzungen*) auch an seinen Copolymeren durchzufiihren. 
uber  weitere Untersuchungen, durch ultrarotspektroskopische Messungen 
an Copolymeren Riickscblusse auf die Struktur der Polyacroleine zu 
ziehen, sol1 getrennt berichtet werden. 

Unter bestimmten Voraussetzungen und wenn man nur bis zu Um- 
satzen von maximal 15 yo polymerisiert, lafit sich die Copolymerisation 
zweier Monomerer durch folgende zweiparametrige Gleichung (MAYosche 
Gleichung) beschreibeng) : 

Dabei sind [Ml] und [M2] die molaren Konzentrationen der beiden Mono- 
meren in der Ausgangsmischung, ml und m2 die Molzahlen der beiden 
Monomerbausteine im Copolymerisat und rl und r2 die Copolymerisations- 
parameter. Von den verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Co- 
polymerisationsparameter nach Gleichung (1) wurde die von FINEMAN 
und ROSS lo) vorgeschlagene ausgewahlt. Setzt man namlich : 

Fzll 
m, tM21 

und F = - f =- m1 

dann lafit sich Gleichung (1) in zwei lineare Gleichungen umformen: 

F F2 
f 

(f-1) = rlf - r2 

f 
-r2 - - 

f-1 
F F2 -k r1 

- -  

6 ,  C. C. PRICE, J. Polymer Sci. 3 (1948) 772. 
') F. T. WALL, J. Amer. chem. SOC. 66 (1944) 2050. 
8 ,  R. C. SCHULZ, Kunststoffe 47 (1957) 303. 
s, F. R. MAYO und C. WALLING, Chern. Reviews 46 (1950) 191. 

lo) M. FINEMAN und F. D. ROSS, J. Polymer Sci. 5 (1950) 259. 
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Die Copolymerisation des Acroleins mit einigen Vinylmonomeien 

F F2 
f f Tragt man nun einmal - (f-1) gegen - auf, so ergibt sich eine Gerade 

mit der Neigung rl und dem Ordinatenabschnitt -r2. Umgekehrt ist beim 

Auftragen von -gegen f /F2 die Neigung der Geraden -r2 und der 

Ordinatenabschnitt rl. 

f-1 
F 

I I .  Versuchsergebnisse 

Arbeitsweise: Als Comonomere fur das Acrolein wurden nur Monomere 
her angezogen, die sich zumindest teilweise in Wasser losen. Somit lieB 
sich die bei der Homopolymerisation des Acroleins angewandte Methode 
der Redoxpolymerisation in waBrigem Medium4) auch auf die Herstellung 
der . Copolymeren ubertragen. Die Reaktionstemperatur betrug immer 
20 "C. Da aber die Copolymerisationsparameter bei radikalischer Poly- 
merisation nicht nur vom Reaktionsmedium und vom Initiator, sondern 
auch von der Temperatur in weiten Grenzen unabhangig sind, diirften 
sich unsere Ergebnisse mit Literaturangaben bei anderen Monomeren 
und anderen Temperaturen vergleichen lassen. 

Die Copolymerisation wurde in einem Vierhalsrundkolben unter 
Reinststickstoff ( < yo 0,) durchgefiihrt (siehe Experimenteller 
Teil). Der Reaktionsansatz wurde in allen Fallen hinsichtlich der Wasser- 
menge, der Gesamtmonomerenkonzentration und der Reaktionstempera- 
tur konstant gehalten. Die Polymerisation wurde bei einem Umsatz unter 
10 % abgebrochen. Nach scharfem Trocknen der Copolymeren wurden 
Elementaranalysen ausgefiihrt und Ultrarotspektren angefertigt. 

Abkiirzungen und Substanzbezeichnungen werden im experimentellen 
Teil erlautert. 

1. Copolymerisation mit Acrylnitril 
a)  Mit dem Redoxsystem Kaliumpersulfat/Silbernitrat 

Die Polymerisation setzte in jedem Falle ohne Induktionsperiode ein. 
Die Copolymeren fielen als weiBe, flockige Produkte aus. Sie waren in 
allen untersuchten organischen Losungsmitteln (Losungsmitteltabelle 
siehes) ) unloslich, losten sich jedoch in waBriger schwefliger Saure auf. 
Da ein Umfallen nicht moglich war, wurden die Produkte durch griind- 
liches Digerieren und Auswaschen mit Wasser gereinigt und nach dem 
Trocknen analysiert. Auch bei reinem Polyacrylnitril lagen die Stickstoff- 
gehalte immer zu tief (95,8 %), so daB wir zur Berechnung der Parameter 
eine Korrektur vorgenommen haben, wie sie bei Copolymeren mit Acryl- 
nitril iiblich istll). Mit den aus zwei Bestimmungen gemittelten und korri- 

11) F. M. LEWIS, C. WALLING, W. CUMMINGS, E. R. BRIGGS und F. R. MAYO, J. -4mer. 
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Molenbruch Polymer 

m1 m2 

0,525 0,475 
0,699 0,301 
0,363 0,637 
0,525 0,471 

gierten N-Gehalten wurden die in Tabelle 1 angegebenen Copolymeri- 
sationsparameter nach (2) und (3) berechnet (siehe Abb. 1). 

Substanz- 
Bezeichnung 

BM 3102 
BM 3103 
BM 3104 
BM 3105 

Tab. 1. Copolymerisation von Acrolein (1) und Acrylnitril (2) mit Kaliumpersulfat und 
Silbernitrat in waBrigem Medium. Ansatz : 200 ccm H,O, Monomerenverhaltnis var., 

0,91 g K,S,O,, 0,57 g AgNO,; Reaktionstemperatur: 20°C, Reaktionszeit: 15 Min. 

0,496 
0,664 
0,329 
0,496 

0,504 
0,336 
0,671 
0,504 

% N  
(Korr.) 

12,15 
7,67 

16,45 
12,o 

Molenbruch Polymer 

m2 

Substanz- 
bezeichnung 

Aus Abbildung 1 entnimmt man als Werte fur die beiden Parameter: 

0,496 
0,372 
0,621 
0,433 

1,12 0,80 
= 0,87 

und r 
r1 = 1,12 

0,504 
0,628 
0,379 
0,567 

b) Mit dem Redoxsystem Wasserstoffperoxyd/Natriumnitrit 
Wie schon erwahnt sind die nach I a)  dargestellten Copolymerisate 

auch bei hohen Anteilen an  Acrylnitril in organischen Losungsmitteln 
unloslich. Nun liefert aber die Homopolymerisation des Acroleins mit 
W asserstoffperoxyd/Natriumnitrit Polyacroleine, die u. a. in Dimethyl- 
formamid loslich sind4). Da reines Polyacrylnitril darin ebenfalls loslich 
ist, war zu prufen, ob dieses Initiatorsystem auf die Loslichkeit der Co- 
polymeren.einen EinfluS hat. Gearbeitet wurde unter sonst gleichen Be- 
dingungen wie oben nach Methode I (Oxydationsmittel vorgelegt und 
Reduktionsmittel langsam zugetropft). 

0,459 
0,571 
0,341 
0,518 

Tab. 2. Copolymerisation von Acrolein (1) und Acrylnitril (2) mit Wasserstoffperoxyd 
und Natriumnitrit in wal3rigem Medium. Ansatz : 200 ccm H,O, Monomerenverhaltnis var., 
0,74 ccm H,O,, (30 %), 0,46 g Natriumnitrit, 4 ccm 2 n  Schwefelsaure; Reaktionstempe- 

ratur : 20 O C ,  Reaktionszeit : 15. Min. 

BM 6104 
BM 6105 
BM 6106 
BM 6107 

Molenbruch Monomer 
MI (Korr.) 

11,78 
14,68 
8,65 

13,30 

m1 

0,541 
0,429 
0,659 
0,482 

*) Acrylnitril ber. 26,39 % N. 
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Die Copolymerisation des Acroleins mit einigen Vinylmonomeren 

Molenbruch Polymer 

"1 m2 

0,872 0,128 
0,800 0,200 
0,807 0,193 
0,857 0,143 

Auch hierbei setzte die Polymerisation ohne Induktionsperiode ein und 
die Copolymerisate schieden sich in feinen Flocken ab. Die so erhaltenen 
Produkte waren, unabhangig von der Zusammensetzung, loslich unter 
anderem in Dimethylformamid und Pyridin und auch in waariger SO,- 
Losung. Aus Abbildung 1 entnimmt man als Parameter: 

Substanz- 
bezeichnung 

BM 3201 
BM 3202 
BM 3203 
BM 3204 

0,71 
0,59 und r2 = 

LO8 
r1 1,05 

0,427 
0,100 
0,120 
0,307 

Mit den unter I a )  gefundenen Werten ergeben sich unter Berucksichti- 
gung der Fehler bei der graphischen Auswertung als Mittelwerte der Co- 
polymerisationsparameter fur Acrolein und Acrylnitril: 

rl = 1,09 rt 0,05 und r2 = 0,77 0,1 

2 .  Copolymerisation rnit Acrylsauremethylester 
Die Polymerisation setzte nur in den Fallen sofort ein, bei denen im 

Monomerengemisch das Acrolein in groBem UberschuB war: ansonsten 
t ra t  eine Verzogerung von etwa 5 Minuten ein. Die Copolymerisate waren 
in feuchtem Zustand sehr zah. Nach der Trocknung waren sie hart und 
schlecht zu pulverisieren. Sie waren in organischen Losungsmitteln un- 
loslich, losten sich aber in waBriger schwefliger Saure. Zur Reinigung 
wurden die Produkte 3 Stunden lang mit Ather extrahiert. 

0,573 
0,900 
0,880 
0,693 

Tab. 3. Copolymerisation von Acrylsauremethylester (1) und Acrolein (2)  mit Kalium- 
persulfat/Silbernitrat. Ansatz: 200 ccm H,O, Monomerenverhaitnis var., 0,455 g K2S20, 

0,228 g AgNO,. Reaktionstemperatur: 20°C,  Reaktionszeit: 20 Min. 

Molenbruch Monomer 
M, M, 

56,54 
57,04 
56,96 
56,64 

Hieraus findet man als Copolymerisationsparameter fur Acrolein und 
AcryIsauremethylester : 

rl = 0,2 & 0,05 und r2 = 10,O f 0,2 

3.  Copolymerisation mit Aerylamid 
Bei der Copolymerisation des Acroleins mit Acrylamid war wiederum 

zu beobachten, daB mit steigendem Anteil des Acrylamids in der Mono- 
merenmischung die Polymerisation verzogert wird. So setzte bei den 
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Molenbruch Polymer 

m1 m2 

0,603 0,397 
0,747 0,253 
0,822 0,178 
0,510 0,490 

Versuchen BM 3301 und BM 3304 die Reaktion erst nach 30 Minuten 
ein, wahrend in den beiden anderen Fallen sich sofort Polymerisate ab- 
schieden. Die Copolymerisate waren nach dem Trocknen sehr hart und 

Substanz- 
bezeichnung 

BM 3301 
BM 3302 
BM 3303 
BM 3304 

f 11-11 

0,507 
0,618 
0,719 
0,389 

1,o I 

0,493 
0,382 
0,281 
0,611 

i P 
0 

0 

- 1,o 

0 2 1 F i  

Abb. 1 : Copolymerisation von Acrolein mit Acryinitril in waRrigem Medium bei 20°C. 
0 = Kaliumpersuifat/Silbernitrat; 0 = Wasserstoffperoxyd/Natriutnnitrit 

liefien sich schwer zerreiben. Auch waren sie nur in wafiriger schwefliger 
Saure, nicht aber in organischen Losungsmitteln loslich, so dafi sie durch 
dreistundiges Extrahieren mit Ather gereinigt werden mufiten., Die an- 
gegebenen N-Gehalte sind Mittelwerte aus zwei Bestimmungen nach 
Dumas (nicht korrigiert). 

Tab. 4. Copolymerisation von Acrolein (1) und Acrylamid (2) mit Kaliumpersulfat und 
Silbernitrat in wal3rigem Medium. Ansatz : 200 ccm H,O, Monomerenverhaltnis var., 

0,91 g K,S,O,, 0,57 g AgNO,; Reaktionstemperatur: 20°C, Reaktionszeit : 20-60 Min. 

% N  

8,97 
5,92 
4,27 

11,60 

Daraus ergeben sich als Parameter fur Acrolein und Acrylamid: 

rl = 2,O 0,05 und r2 = 0,76 rt 0,02 
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Die Copolymerisat ion des Acroleins mit einigen Viny lmonomeren  

Molenbruch  M o n o m e r  Ace ty l  

M I  M, 1 %  
0,581 0,419 9,34 

0,822 0,178 4,90 
0,734 0,266 7,45 

0,458 0,542 14,23 

4. Copolymerisation mit Vinylacetat 
Wie in den beiden vorhergegangenen Beispielen setzte auch bier die 

Polymerisation nur bei hohen Anteilen an Acrolein im Monomeren- 
gemisch sofort ein. Die entstandenen Copolymerisate waren weiI3e flockige 
Produkte, die sich nur in waI3riger schwefliger Saure losten. Von den ge- 
trockneten Polymerisaten wurde der Acetylgruppengehalt bestimmt und 
daraus die Parameter berechnet. 

Molenbruch  Polymer 

m1 m2 

0,841 0,159 
0,900 0,100 
0,940 0,060 
0,790 0,210 

Tab. 5. Copolymerisat ion von Acrolein (1) und Viny lace ta t  (2) mit Kaliumpersulfat und 
Silbemitrat in w a n g e m  Medium.  Ansatz: 200 ccm H,O, Monomerenve rha l tn i s  var., 

1,36 g K,S,O,,, 0,85 g AgNO,; Reaktionstemperatur: 20°C, Reak t ionsze i t :  30 Min. 

Substanz- 
bezeichnung 

B M  3501 
B M  3502 
B M  3503 
B M  3504 

Als Copolymerisationsparameter fur Acrolein und Vinylacetat findet 
man hieraus : 

rl = 3,33 0,l  und r2 = 0,l  0,05 

In  Abbildung 2 sind alle mit Acrolein ausgefuhrten Copolymerisationen 
in einem Copolymerisationsdiagramm dargestellt. 

1.0 

0.5 

0 
0 0.5 1.0 

Abb. 2. Copolymerisationsdiagramme im System Acrolein und Vinylacetat (VA), Acrylamid (AA) 
Acrylnitril (AN), Acrylsauremethylester (AME) bei der  Redoxpolymerisation in wa8rigem Medlud 
bei 20°C. Abszisse: Molenbruch Acrolein im Monomerengemisch; Ordinate: Molenbruch Acrolein 

im Copolymerisat. Unterbrochene Linie: Idealfall fur r l  = r2 = 1 
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I I I .  Diskussion der Versuchsergebnisse 

Die Copolymerisationsparameter charakterisieren jeweils nur ein be- 
stimmtes Monomerenpaar. Man kann aber davon ausgehend auch 
Zahlenwerte berechnen, die ganz allgemein das Verhalten des betreffen- 
den Monomeren bei der Copolymerisation beschreiben. Mit Hilfe der im 
vorstehenden Abschnitt ermittelten Parameter sollen diese Grol3en fur 
das Acrolein berechnet werden. 

1. Berechnung der relativen Reaktionsgeschwindigkeit 
Die reziproken Werte von rl und r2 liefern unmittelbar relative Ge- 

schwindigkeitskonstanten fur die Reaktion verschiedener Monomerer 
mit ein und demselben Makroradikal. Sind von einem Monomeren solche 
relativen Geschwindigkeitskonstanten bekannt, dann kann man anhand 
einer von MAYO und WALLINGg) aufgestellten Reaktivitatsreihe die co- 
polymerisationsparameter nicht untersuchter Monomerenpaare ab- 
schatzen. Auf Grund unserer Ergebnisse kann man das Acrolein in dieser 
Reihe etwa in der Mitte einordnen. Es zahlt damit zu den Monomeren, 
die selbst reaktionsfreudiger sind als die aus ihnen entstehenden Makro- 
radikale. So reagiert z. B. das monomere Acrolein mit einem Vinylacetat- 
makroradikal*) rund 30 ma1 so schnell, wie ein Acroleinmakroradikal *) 
mit monomerem Vinylacetat. Das hangt offenbar damit zusammen, daJ3 
die x-Elektronen der C-C-Doppelbindung des Acroleins durch die Kon- 
jugation mit der Carbonylgruppe aktiviert sind, wodurch das Monomere 
reaktionsfreudig, das Makroradikal aber infolge der moglichen Resonanz- 
stabilisierung entsprechend stabiler und reaktionstrager wird. 

Da ein binares Gemisch von Monomeren durch zwei Copolymerisations- 
parameter charakterisiert ist, kann man rein formell eine Einteilung 
in drei extreme Typen von binaren Copolymerisationen nach dem Wert 
des Produktes rl- r2 vornehmen, wie es WALL') vorgeschlagen hat. Dieses 
Produkt der Copolymerisationsparameter druckt die Tendeqz zum alter- 
nierenden Wachstum aus, so dal3 man nun die verschiedenen Monomeren 
in einer Reihe anordnen kann, derart, dal3 die Neigung zum Alternieren 
mit dem Abstand zweier Monomerer innerhalb dieser Reihe zunimmt. 
Eine solche Aufstellung wurde in Tab. 6 vorgenommen. Die Zahlenwerte 
sind im wesentlichen der Veroffentlichung von MAyog)  entnommen. 
Die kursiv gedruckten Werte wurden aus Daten der neueren Literatur 
berechnet, die fettgedruckten stammen aus eigenen Versuchen. 

*) Wir verstehen darunter das Makroradikal eines Copolymeren mit dem genanpten Mono- 
meren als radikalischem Kettenende. 
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Die Copolymerisation des Acroleins mit einigen Vinylmonomeren 

1,0 

0,2 
0,19 
0,l  

Tab. 6. Reihenfolge der Monomeren in bezug auf ihre Tendenz zur alternierenden Copoly- 
merisation aus dern Produkt der Parameter (r1.r2) 

Styrol 

0,34 
0,16 
0,24 
0,16 

0,04 

0,02 

I 

0,15 
0,14 

0,02 

Vinylacetat 
0,63 

0,12 

0,33 
0,30 

0,25 

Vinylchlorid 

0,83 
0,75 

0,13 

2.5-Dichlorstyrol 
Metk 
0,61 

0,18 

xrylsaureme thylester 
Vinylidenchlorid 

Acrylamid 
1,52 Acrolein 

0,99 Methylvinylketon 
0,80 Acrylsaure- 

me thy lester 
1,l I Acrylnitril 

Tab. 6 zeigt, daB das Acrolein wenig Neigung besitzt, Copolymerisate 
mit alternierender Anordnung der Monomerbausteine zu bilden. Es ist 
darin ahnlich den Acrylmonomeren. 

Bei dem System Acrolein/Acrylnitril ersieht man aus den Parametern, 
daB zwar Acrolein etwas starker einpolymerisiert wird, jedoch das Mono- 
merenverhaltnis im Copolymerisat nicht' wesentlich vom Mischungsver- 
haltnis der Monomeren in der Ausgangslosung abweicht ; somit kommt 
dieses System der idealen Copolymerisation sehr nahe. 

2.  Berechnung der Q- und e- Werte 

nach ALFREY und PRICE durch folgende Beziehung beschreiben: 
Das Verhalten eines Monomeren bei der Copolymerisation laBt sich 

Daraus erhalt man: 
el = e2 f 1 - (rl - r 2 )  

und kann daraus die charakteristischen Kennzahlen Q und e fur ein be- 
stimmtes Monomeres aus den Copolymerisationsparametern ermitteln. 
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ROLF C. SCHULZ, HARALD CHERDRON und WERNER KERN 

Aus diesen Gleichungen wurden auch fur das Acrolein die Q- und e- 
Werte berechnet. Da die Gleichungen (6) und (7) bei Werten von rl- ra > l 
zu imaginaren Zahlen fuhren, haben wir unseren Eerechnungen die Co- 
polymerisationsparameter des Systems Acrolein/Acrylnitril zugrunde 
gelegt. Fur Acrylnitril ist Q = 0,34 und e = 1 , l ;  damit erhalt man aus 
(6)  und (7) fur Acrolein: 

e = 0,88 und Q = 0,55 
Das Acrolein hat  damit, wie zu erwarten, einen positiven e-Wert: Die 

Carbonylgruppe ist ein Elektronenacceptor ; sie erteilt zwangslaufig der 
C-C-Doppelbindung eine positive Gesamtladung. Damit wird aber die 
aus Tab. 6 gemachte Aussage bestatigt, da13 das Acrolein wenig Neigung 
zur alternierenden Copolymerisation zeigt. Denn wegen : 

In (r1.r2) = -(el-ez)2 

kann ein alternierendes Wachstum nur mit solchen Monomeren erfolgen, 
die sich in den e-Werten stark vom Acrolein unterscheiden. Wie aus dem 
Q-e-Diagramm von  PRICE^) hervorgeht, sind das aber nur wenige Mono- 
mere (z. B. 1,3,13,15,16 in Tab. 7) .  

Der Q-Wert, als Ma13 fur die Resonanzstabilisierung, ordnet das Acro- 
lein wiederum bei den Monomeren ein, die selbst reaktionsfahiger sind, 
als die aus ihnen entstehenden Radikale. 

Somit verhalt sich das Acrolein in allen aus der Copolymerisation ab- 
leitbaren Gro13en wie die bisher untersuchten Acrylmonomeren. 

Tab. 7. Q- und e-Werte fur Acrolein irn Vergleich rnit anderen Monomeren 

Monomeres I e I Q 1 Index 

Butadien . . . . . . . .  

Vinylacetat . . . . . . .  
Vin ylchlorid . . . . . . .  
2,s-Dichlorstyrol . . . . .  
Methacrylsauremethylester 
Vinylidenchlorid . . . . .  
Acrylslurernethylester . . 
Acrolein . . . . . . . .  
Acrylamid . . . . . . .  
Methylvinylketon . . . .  
Acrylnitril . . . . . . .  
Isobutylen . . . . . . .  
Acr y lsaure . . . . . . .  
Vinylathylharnstoff . . .  
Vinylpyrrolidon . . . . .  

Styrol . . . . . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  

1,33 

0,03 
0,05 
1,67 
0,74 
092 
0,42 
0,55 
O h  
1.0 
0,34 
0 2  
1,58 
0,14 

(190) 

0,11 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
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Die Copolymerisation des Acroleins mit einigen Vinylmonomeren 

2,4 
4,O 
6,O 
3,O 
4,O 

I V. Experimenteller Teil 

0 
10,O 
10,O 
15,O 
20,O 

1. Reinigung der Monomeren 

Die Reinigung der fliissigen Monomeren erfolgte durch Destillation iiber eine 80 cm 
lange, mit einem Heizmantel umwickelte Fullkorperkolonne im elektrisch beheizten Was- 
serbad unter Reinstickstoff (< % 02). 

Acrolein . . . . . . . . . . .  Sdp. 52,5"C 
Acrylnitril . . . . . . . . . .  Sdp. 76,s "C 
Acrylsauremethylester . . . . .  Sdp. 75-78°C 
Vinylacetat . . . . . . . . . .  Sdp. 73,O"C 

Die Monomeren wurden gleich nach der Destillation weiterverwendet. 

9 8  
0 
5,O 
5,O 
7,O 

2 .  Ausfiihrung der Polymerisation 

Als ReaktionsgefaB wurde ein Vierhalskolben mit Anschiitzaufsatz fiir den RUckfluB- 
kuhler und KPG-Riihrer, mit Tropftrichter, Thermometer sowie Stickstoff-Zu- und Ablei- 
tung bzw. Vacuumleitung benutzt. Nachdem die Apparatur durch mehrmaliges Evaku- 
ieren und Fullen mit reinstem Stickstoff luftfrei gemacht mrden  war, wurde das Oxyda- 
tionsmittel in sauerstoff-freiem Wasser von 2OoC im Reaktionskolben gelost und dann aus 
einer graduierten Vorlage das Acrolein und das Comonomere zugegeben. Nachdem sich 
alles gelost hatte, wurde unter stetigem Riihren und Einleiten von Stickstoff die Losung des 
Reduktionsmittels in Wasser zugefiigt. Nach der gewiinschten Reaktionszeit wurde das 
Reaktionsgemisch mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt, das Polymere abgesaugt und 
mit reichlich Wasser nachgewaschen. AnschlieBend wurden die Polymerisate im Vacuum 
bei Zimmertemperatur uber konzentrierter Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Es wurden in allen Fallen nur solche Mengen an Monomergemischen eingesetzt, die in 
der vorgelegten Wassermenge vollstandig loslich waren. 

0 
20,9 
13,O 
15,O 
10,O 

3.  Loslichkeitstabellen 

Tab. 8. Loslichkeit der Monomermischungen in 100 ccm Wasser bei Zimmertemperatur 

I Iberphase 
ccm 

0 
0 
0 
2 
1 

AC 
ccm 
0 

20,o 
22,o 
16,O 
12,o 

- 

5,o 

I lberphase 
ccrn 
0 
0 
1 
0 

0 

Oberphase 
ccm 
0 
0 
2,5 
4,o 
2,s 
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ROLF C. SCHULZ, HARALD CHERDRON und WERNER KERN 

4.  Substanzbezeichnung 

BM bedeutet ein durch Redoxpolymerisation erhaltenes Copolymerisat des Acroleins. 
Die erste Ziffer der folgenden vierstelligen Zahl kennzeichnet das Redoxsystem (3: Ka- 
liumpersulfat/Silbernitrat ; 6 : Hydroperoxyde/Nitrite). Die zweite Ziffer bezeichnet das 
Monomere bzw. bei den Copolymerisaten das betreffende Comonomere des Acroleins. 

Es bedeutet: 0: Acrolein (AC) 
1: Acrylnitril (AN) 

3: Acrylamid (-4.4 
4: Vinylacetat (VA) 

2 : Acrylsauremethylester (AME) 

Die beiden letzten Ziffern sind die fortlaufenden Versuchsnummern. 

Fur die Forderung dieser Untersuchung sprechen wir der DEUTSCHEN 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der Firma DEGUSSA, Frankfurt-Main, 
auch an dieser Stelle unseren Dank aus. 
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