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Copolymerization el Vinyl Acetate and DivinyI Adipate. 
Reactivity o/Pendent Double Bonds 

The weight average degree of polymerization of vinyl 
acetate--divinyl adipate copolymers (low content of divinyl 
adipate) is measured at conversions up to 22~o. From this 
k13//c12 (rate constants of reaction of growing radicals with 
pendent double bonds and divinyl adipate double bonds, 
respectively) is calculated to be 0.28. A quantitative rela- 
tion for the gel point (critical conversion) is given. 

Die Reaktivit~ttsverh/~ltnisse (r-Werte) bei der Copolymerisation 
yon Vinylacetat (1) und Divinyladipat (2) sowie die Cyelisierungs- 
teadenz in diesem System wurden in einer vorangegangenen Arbeit 
bestimmt 1. Fiir die theoretische Behandlung der Gelbildung bei der 
Copolymerisation ist noch die Kenatnis der l%eaktiviti~tsverh~ltnisse 
der anh~ngenden Doppelbi~dungen notwendig; da,fiir wurden in der 
erw~hnten Arbeit auch schon Hinweise gefunden. Es ergab sich, dab 
die aah~ngenden Doppelbindungen langsamer reagieren als die end- 
sprechenden Doploelbindnngen in der monomeren Divinylverbindung. 
In der vorliegenden Arbeit wird das Reaktivitgtsverhi~ltnis der an- 
h&ngenden Doppelbindungen filr die Polymerisation mit kleiner Di- 
vinyladipatkonzentration quantitativ bestimmt. 

Fiir Systeme mit kleinem GehMt an Divinylkomponente 

Do~Me ~ i, 

(Do und M0 sind die Anfangskonzentrationen der Di- bzw. Monovinyl- 
verbindung), bei denen nur eine l~adikalsorte, n/~mlieh Ketten mit 
einem Monovinylradikal R Ms Kettenende, betraehtet werden mils- 
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sen) lggt sich eine einfache mathematisehe Behandlung geben 2. Die 
Kettenwachstumsreaktionen sind dann 

1% -~ M ~ii 

R -~D 2 k12 kll/kl2 = r 

1% @Di ~i3 ~ii/~i3 = r'. 

Nit  D1 wird ein mit  einer Doppelbindung ia eine Polymerkette  einge- 
bautes D-Molekiil (anhgngende Doppelbinduag), mit  D2 das mit  beiden 
Doppelbindungen eingebaute (Vernetzung) bezeichne~. 

Aus der Florya--Stockmayersehen 4 Vernetzungstheorie ergibt sieh 
als N/~herung (fiir nieht zu groge Polymerisationsums&tze) fiir die 
Abhingigkeit  dos Gewiehtsmittels des Polymerisationsgrades Pw vom 
Polymerisationsnmsatz ~ (in Bruchteilen) 

1/Pw = 1/Pw, o - -  (2 / Do/rr'Mo) ~; (1) 

hier ist (neben den sehon definierten GrSl3en) Pw, o der auf den Umsatz 0 
extrapolierte Gewichtsmittelwert, / der Bruehteil der nicht eyelisierten 
anh~ngeaden Doppelbindungen*. 

Daraus erhglt man fiir den kritischen Gelbfldungsumsatz l~r  naeh 
Flory 

~kr = (rr'/2 ]) (Mo/Do)(1/Pw, 0). (2) 

Aus der Messung der Umsatzabh/~ngigkeit yon Pw ergibt sieh bei 
Kenntnis der GrSge / und r der Wert  v o a r ' ;  damit  ist man in der Lage, 
l~kr in Abh~ngigkeit yon Do/Mo und Pw, 0 zu bereehnen. 

Experimentelle Durchfiihrung 
Reinigung der verwendeten Szebstanzen 

1 (VAe): Das Monomere wurde 2ram unter N2 fiber eine Ffillk6rper- 
kolonne mit etwa 50 theoretisehen B6den fraktioniert des~illiert. 

2 (DVA): Nach Entfernung des tfydroehinons mit verd. NaOH und 
Troeknung wurde die Subst~nz im 01pumpenvak. fiber eine Vigreux- 
kolonne fraktioniert destilliert. 

* Entspreehend den gew/~hlten exper. Bedingungen (Anfangspolymere, 
kleinen GehMt an Divinylverbindung ist (1--/) der Bruehteil der dureh Cyeli- 
sierung innerhMb einer Prim/~rkette verbrauehten anh/ingenden DoppeL 
bindungen; k13 dementspreehend die Gesehwindigkeitskonstante der Reak~ 
tion yon anh/ingenden Doppelbindungen mit einer fremden t{adialkette. 

Werden bei der Bildung einer intermolekularen Vernetzungsstelle 
nieht eine, sondern im ganzen n anh/ingende Doppelbindungen verbraueht 5, 
so ist in den Beziehungen ffir die Konzentration der anhgngenden Doppel- 
bindungen r '  dureh r'/n zu ersetzen 1. 
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Aeeton: Das den Polymerisationsans/~tzen zur Regelung der Prim/ir- 
kettenl/~nge zugesetzte Aeeton wurde folgendermal3en gereinigt: 

Aee~on p .a .  wurde mit  0,1% Benzoylperoxid 2 Stdn. unter Rfiekflul3 
gekoeht und  dann fiber eine Vigreuxkolonne fraktioniert destilliert. 

Heratetlung der Polymeren 
Die Polymerisationsansgtze, bestehend aus den beiden Monomeren, 

Aeeton und  AIBN,  wurden in der ~bliehen Weise im Hoehvak. in Ampul- 
len eingesehmolzen und in einem Fliissigkeitsthermostaten bei 50 ~ poly- 
merisier~. Die Polymeren wurden dureh F/illung in n-Hexan bei tiefer 
Temp. isoliert, einmal umgef/illt und aus Benzol gefriergetroeknet. 

Lichtstreuungsmessungen 

Als L6sungsmittel wurde Aceton verwendet. Die Messungen wurden 
rnittels Zimmdiagramm ausgewertet. Als Brechungsinkrement wurde der 
ffir reines PVAc in Aceton gfiltige Wert (0,104) verwendet. 

E r g e b n i s s e  

Copolymerisation yon VAc (M) mit  D V A  (D) irl Aceton (Aus- 
gangs-monomerkonz.  44,4Vo1%*, Do/Mo = 4 , 3 7 . 1 0  -8) mit  A I B N  
(6 ,35-10  -4 Mol/dm s) als Star ter  bei 50 ~ 

Polymerisations- 
Nr. dauer gray. Umsatz __I . 10 4 Pw 

t, h ~ • 102 Pw 

1 2 5,69 9,42 t061 
2 3,25 10,41 8,57 1167 
3 5 16,73 6,70 1493 
4 6,5 22,01 5,84 1712 

Polymerisation yon 1 (44,4 Vol%) in Aeeton mit A I B N  (6,35 - 10 4 Mol/dm 3) 
als Starter bei 50 ~ 

[~]s~ Aeeton 

1A 1 1,61 39,3 
2A 3,5 10,91 11,2 892 38,1 

Die Abh~agigkei  t voa  t /Pw vom Umsatz  ist in Abb. 1 ffir die Ver- 
suche 1 - -4  dargestell t ;  

rechr~erisch erh/~lt m a n  nach tier Methode der kleiasten Quadrate  fol- 
gende Ausgleichsgerade 

1/Pw ~ 1 , 0 9 . 1 0  -3 - - 2 , 3 5 . 1 0  -8 (3) 

* Dieser Monomergehalt ist identisch mit dem in Tab. 2 yon 1 ange- 
gebenen. Dort heil~t es irrtfimlieh 44,4 VolVo Aceton. 
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D i s k u s s i o n  

Der mi t  / = 0,76 erhaltene Wer t  yon 3,2 fiir r '  fi ihrt zu einem Ver- 
h/~ltnis 

k13 
- -  0,28 ; 

/c12 

dami t  ist die Herabse tzung  der Reakt ionsgeschwindigkei t  der anh~n- 
genden Doppelbin4ungen an der Po lymerke t t e  gegeniiber den gleieh- 

1__x10 z' 

10 

10 20 '#.102 

Abb. 1. Abh&ngigkeit des Reziprokwertes des Gewichtsmittels des mitt- 
leren Polymerisationsgrades vom Umsatz 

art igen an der monomeren  Divinylverbindung,  d . h .  die absehirmende 
Wirkung der Po lymerke t te ,  quan t i t a t iv  festgelegt. 

Aus (2) folgt fiir l~er 

M0 1 
~/~r = 1,94. D~ Pw, o. (4) 

En.tsprechead den Voraussetzungen,  unter  welchen (1) abgeleitet  wurde 
(Mo/Do ~ 1) [I~eihenentwicklung yon (1 - -  5)2/r und  (1 - -  l~)l/r' and  
Abbrueh  naeh dem quadrat isehen Glied], gilt G1. (4) u m  so genauer,  
je gr6Ber Mo/Do und  je kleiner ~ ist. 

Fiir das bearbei te te  Sys tem wird aus G1. (4) 

~ r  = 0,46 

erhalten,  was sehon an der Grenze der Anwendbarke i t  yon  (2) mi t  geniigen- 
der Genauigkei t  liegt. Dureh  geeignete Wahl  yon Mo/Do und  Pw, o 
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kann m a a  ~ber ohne weiters in Bereiche kommen, die eine Aawendung 
yon G1. (4) erlauben. 

In. der vor~ageg~ngenea Arbeit ~ (Seite 1322) wurde in einer Vinyl- 
acetat--Divinyl~dipat-Mischung mit  1,89Gew% Divinyladipat ent- 
sprechend Mo/Do ---- 120 unter sonst gleichen Bedingungen (1/Pw, 0 = 
-~ 1 ,09 .10  -s) nach 13 Stdn. Reaktionsdauer, entsprechend einem Po- 
lymerisationsums~tz yon etwa 25%, Gelbildung erhalten. 

Aus (4) folgt 
#~r = 1,94 • 120 • 0,00109 = 0,25. 

Diese ausgezeichnete Ubereinstimmung ist wahrscheinlich ~nf eine 
teilweise Kompensation der durch die Reiheneatwicklung und der 
dutch die Nichtberiicksichtigung der 1gonomer- und Polymeriiber- 
tragung und ihre Vernetzungswirkung sowie der Xadernng des Kon- 
zentrationsverh~ltnisses Ubertrs zu Moaomeren bei grSBeren Um- 
si~tzen eingefiihrten Fehler bedingt. Sie zeigt aber doch die Brauchbar- 
keit tier Methode. 
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