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Die Polymerisation des N-Vinylpyrrolidons.
(Kurze Mitteilung.)
Von
J. W. Breitenbach und A. Schmidt.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
(Eéhgelangt am 30. April 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1952.}

Poly-N-Vinylpyrrolidone beanspruchen ein besonderes Interesse, da
sie in gewissem Sinne einen Ubergang von den hochmolekularen Poly-
merisaten zu den Polypeptiden bilden. Die makromolekulare Kette ist
zwar eine reine C—C-Kette, doch befindet sich an jeder Ketteneinheit
ein Lactamring '

—CH, (|3H CH, ?H-_—
N N

VRN 7\
H,C CO HLC co

| | ] |
H,C CH, H,C CH,

A
der ja die Gruppierung N—CO enthélt.

Wir haben die Kinetik der ]\3\ﬂdung dieser Stoffe untersucht und teilen
kurz unsere wichtigsten Ergebnisse mit.

1. Reines fliissiges N-Vinylpyrrolidon (NVP) zeigt nur eine geringe
Neignng zur Polymerisation; immerhin ist sie bei hoheren Temperaturen
gut melBbar. Die Anfangsgeschwindigkeit und der mittlere Polymeri-
sationsgrad! der Polymerisate betragen bei

140°C 0,026%/h P 440
160°C  0,18%/h P 300
180°C  0,60%/h P 250

2. Bei niedrigeren Temperaturen wird Polymerisation durch Ver-
bindungen, die in Radikale zerfallen, wie Peroxyde und aliphatische
Azoverbindungen, hervorgerufen. Bei Anregung mit «-Azoisobutter-
sgurenitril (AIBN) ist die Polymerisationsgeschwindigkeit der Wurzel
aus der Konzentration des AIBN proportional. Die Temperaturabhingig-
keit der Polymerisationsgeschwindigkeit zwischen 20 und 50° C gehorcht
nur niherungsweise der Arrhenius-Gleichung. Bei 0,5+ 10-3 Molen AIBN

1 Die mittleren Polymerisationsgrade wurden aus Viskositétsmessungen
in Methanol berechnet nach :

log P = 4,62 + 1,47 log [7], [%] in /g.
Vgl. H. P. Frank und B. Levy, J. Polymer. Seci. im Druck.
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auf ein Mol NVP ist die Anfangsgeschwindigkeit der Polymerisation bei

50°C..... 5,7%/h
45°C..... 2,89 /h
40°C..... 1,09%/h
35°C..... 0,4%/h
30°C..... 0,23%/h
25°C..... 0,08%/h
20°C..... 0,018%/h

Das entspricht etwa der Gleichung log (%/k) = 24,56 —7670/T.
Die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalles von AIBN in NVP-Losung
ist bei 50°
kg = 0,0106 h1.

3. Der mittlere Polymerisationsgrad (1) der Polymerisate ist nur
sehr wenig von der Konzentration des ATBN abhingig. Er steigt z. B.
bei Polymerisation bei 20° C nur von etwa 2500 (1 - 10-3 Mole AIBN/Mol
NVP) auf etwa 2600 (0,25-10-3 Mole ATBN/Mol NVP). Der mittlere
Polymerisationsgrad ist nicht mit der kinetischen Kettenlinge identisch,
sondern hauptséchlich bestimmt durch das Gegeneinanderspiel von
Wachstums- und Ubertragungsreaktion zwischen wachsender Kette
und Monomerem. In der gleichen Richtung deutet auch die Tatsache,
daB bei 50° und 1- 103 Molen AIBN auf 1 Mol zersetzte Azoverbindung
5 Mole Polymeres gebildet werden (dagegen z. B. bei der Styrolpolymeri-
sation durch ATBN nur 0,72 Mol Polymeres auf 1 Mol ATBN).

4. Auch die Temperaturabhingigkeit des mittleren Polymerisations-
grades ist gering. Mit 0,25 10-3 Molen ATBN/Mol NVP steigt er von
etwa 2300 bei 50° nur auf 2600 bei 20°. Das bedeutet, daB die Akti-
vierungsenergie der Ubertragungsreaktion nur wenig gréBer als die der
Wachstumsreaktion ist (im Gegensatz etwa zu den Verhiltnissen beim
Vinylchlorid).

5. In Beriihrung mit Phosphorpentoxyd wird NVP bei Raumtempera-
tur in langsamer Reaktion dimerisiert. Hs handelt sich dabei offenbar
um eine echte heterogene Katalyse, da sehr groBe Mengen NVP ohne
merklichen Verbrauch des Phosphorpentoxyds umgesetzt werden kénnen.

Eine ausfiihrliche Versffentlichung wird spiter erfolgen.

Wir danken der Badischen Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen, fiir
die Uberlassung des N-Vinylpyrrolidons.



