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Copolymerisation von Vinylacetat und Divinyladipat

Reaktivitdt der anhdngenden Doppelbindungen
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Copolymerization of Vinyl Acetate and Divinyl Adipate.
Reactivity of 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 229,. From this
k13/k12 (rate constants of reaction of growing radicals with
pendent double bonds and divinyl adipate double bonds,
respectively) is caleulated to be 0.28. A quantitative rela-
tion for the gel point (critical conversion) is given.

Die Reaktivitdtsverhdltnisse (r-Werte) bei der Copolymerisation
von Vinylacetat (1) und Divinyladipat (2) sowie die Cyclisierungs-
tendenz in diesem System wurden in einer vorangegangenen Arbeit
bestimmt!. Fiir die theoretische Behandlung der Gelbildung bei der
Copolymerisation ist noch die Kenntnis der Reaktivitidtsverhiltnisse
der anhidngenden Doppelbindungen notwendig; dafiir wurden in der
erwihnten Arbeit auch schon Hinweise gefunden. Es ergab sich, daB
die anhidngenden Doppelbindungen langsamer reagieren als die ent-
sprechenden Doppelbindungen in der monomeren Divinylverbindung.
In der vorliegenden Arbeit wird das Reaktivitdtsverhiltnis der an-
hangenden Doppelbindungen fiir die Polymerisation mit kleiner Di-
vinyladipatkonzentration quantitativ bestimmt.

Fiir Systeme mit kleinem Gehalt an Divinylkomponente

DofMy < 1,

{(Dg und My sind die Anfangskonzentrationen der Di- bzw. Monovinyl-
verbindung), bei denen nur eine Radikalsorte, némlich Ketten mit
einem Monovinylradikal R als Kettenende, betrachtet werden miis-
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sen) lalt sich eine einfache mathematische Behandlung geben?, Die
Kettenwachstumsreaktionen sind dann

R-+M kn
R+D 2k kyifkiz = r
R4+Dy ks kiifkiz =7

Mit Dy wird ein mit einer Doppelbindung in eine Polymerkette einge-
bautes D-Molekiil (anhingende Doppelbindung), mit Dg das mit beiden
Doppelbindungen eingebaute (Vernetzung) bezeichnet.

Aus der Flory3—=Stockmayerschen* Vernetzungstheorie ergibt sich
als Naberung (fiir nicht zu groBe Polymerisationsumsitze) fiir die
Abhingigkeit des Gewichtsmittels des Polymerisationsgrades Py, vom
Polymerisationsumsatz & (in Bruchteilen)

1Py = 1Py, o — (2 f Dojr' Mo) &; (1)

hier ist (neben den schon definierten GréBen) Py, o der auf den Umsatz 0
extrapolierte Gewichtsmittelwert, f der Bruchteil der nicht cyclisierten
anhingenden Doppelbindungen *.
Daraus erhdlt man fiir den kritischen Gelbildungsumsatz 94 nach
Flory
Srr = (712 f) (Mo Do)(1/ Py, 0). (2)

Aus der Messung der Umsatzabhangigkeit von P, ergibt sich bei
Kenntnis der GréBe f und r der Wert von #'; damit ist man in der Lage,
Or in Abhéngigkeit von Do/Mo und Py, ¢ zu berechnen.

Experimentelle Durehfiihrung
Rewnigung der verwendeten Substanzen

1 (VAc): Das Monomere wurde 2mal unter Na tber eine Fullkérper-
kolonne mit etwa 50 theoretischen Béden fraktioniert destilliert.

2 (DVA): Nach Entfernung des Hydrochinons mit verd. NaOH und
Trocknung wurde die Substanz im Olpumpenvak. iiber eine Vigreuw-
kolonne fraktioniert destilliert.

* Entsprechend den gewdhlten exper. Bedingungen (Anfangspolymere,
kleinen Gehalt an Divinylverbindung ist (1—f) der Bruchteil der durch Cyeli-
sierung innerhalb einer Primérkette verbrauchten anhiéngenden Doppel-
bindungen; ki3 dementsprechend die Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion von anhingenden Doppelbindungen mit einer fremden Radialkette.

Werden bei der Bildung einer intermolekularen Vernetzungsstelle
nicht eine, sondern im ganzen n anhéngende Doppelbindungen verbraucht?,
so ist in den Beziehungen fiur die Konzentration der anhéngenden Doppel-
bindungen 7* durch #’/n zu ersetzen?.
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Aceton: Das den Polymerisationsansdtzen zur Regelung der Primér-
kettenlidnge zugesetzte Aceton wurde folgendermaflen gereinigt:

Aceton p. a. wurde mit 0,19, Benzoylperoxid 2 Stdn. unter Rickfluf3
gekocht und dann tber eine Vigreuxkolonne fraktioniert destilliert.

Herstellung der Polymeren

Die Polymerisationsansétze, bestehend aus den beiden Monomeren,
Aceton und AIBN, wurden in der ablichen Weise im Hochvak. in Ampul-
len eingeschmolzen und in einem Flussigkeitsthermostaten bei 50 °C poly-
meristert. Die Polymeren wurden durch Fallung in n-Hexan bei tiefer
Temp. igoliert, einmal umgefallt und aus Benzol gefriergetrocknet.

Lichistreuungsmessungen

Als Losungsmittel wurde Aceton verwendet. Die Messungen wurden
mittels Zimmdiagramm ausgewertet. Als Brechungsinkrement wurde der
far reines PV Ac in Aceton giltige Wert (0,104) verwendet.

Ergebnisse
Copolymerisation von Vdc (M) mit DVA (D) in Aceton (Aus-
gangs-monomerkonz. 44,4 Vol9,*, Dg/My = 4,37 -10-3) mit AIBN
(6,35 - 104 Mol/dm3) als Starter bei 50 °C.

Polymerisations- .
Nr. Y dauer grav. Umsatz i - 104 Py
th $x 102 Puw
1 2 5,69 9,42 1061
2 3,25 10,41 8,57 1167
3 5 16,73 6,70 1493
4 8,5 22,01 5,84 1712

Polymerisation von 1 (44,4 Vol9%,) in Aceton mit AIBN (6,35 - 10-4 Mol/dm3)
als Starter bei 50 °C

[1]2% Aceton

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

Die Abhingigkeit von 1/P,, vom Umsatz ist in Abb. 1 fiir die Ver-
suche 1—4 dargestellt;
rechnerisch erhdlt man nach der Methode der kleinsten Quadrate fol-
gende Ausgleichsgerade

1/Py = 1,09 - 10-3 — 2,35 - 10-3 (3)

* Dieser Monomergehalt ist identisch mit dem in Tab. 2 von ! ange-
gebenen. Dort heiBt es irrtiimlich 44,4 Vol9% Aceton.
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Diskussion

Der mit f = 0,76 erhaltene Wert von 3,2 fiir #' fithrt zu einem Ver-
héltnis
k13
— = 0,28;
k12
damit ist die Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit der anhan-
genden Doppelbindungen an der Polymerkette gegeniiber den gleich-
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Abb. 1. Abhéngigkeit des Reziprokwertes des Gewichtsmittels des mitt-
leren Polymerisationsgrades vom Umsatz

artigen an der monomeren Divinylverbindung, d.h. die abschirmende
Wirkung der Polymerkette, quantitativ festgelegt.
Aus (2) folgt fiir S
My 1

Spr = 1,94 0 4
o Dy Py, 0. @)

Entsprechend den Voraussetzungen, unter welchen (1) abgeleitet wurde
(Mo/Do > 1} [Reihenentwicklung von (1 — $)27 und (1 — )/ und
Abbruch nach dem quadratischen Glied], gilt Gl (4) um so genauer,
je grofer Mo/Dg und je kleiner & ist.

Fiir das bearbeitete System wird aus Gl (4)

’S'kr == 0,46

erhalten, was schon an der Grenze der Anwendbarkeit von (2) mit gentigen-
der Genauigkeit liegt. Durch geeignete Wahl von Mo/Dp und Py, g
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kann man aber ohne weiters in Bereiche kommen, die eine Anwendung
von GIl. (4) erlauben.

In der vorangegangenen Arbeit! (Seite 1322) wurde in einer Vinyl-
acetat—Divinyladipat-Mischung mit 1,89 Gew?%, Divinyladipat ent-
sprechend Mo/Dy = 120 unter sonst gleichen Bedingungen (1/P, ¢ =
== 1,09 - 10-3) nach 13 Stdn. Reaktionsdauer, entsprechend einem Po-
lymerisationsumsatz von etwa 259%,, Gelbildung erhalten.

Aus (4) folgt

dr = 1,94 120 x0,00109 = 0,25.

Diese ausgezeichnete Ubereinstimmung ist wahrscheinlich auf eine
teilweise Kompensation der durch die Reihenentwicklung und der
durch die Nichtberiicksichtigung der Monomer- und Polymeriiber-
tragung und ihre Vernetzungswirkung sowie der Anderung des Kon-
zentrationsverhiltnisses Ubertriger zu Monomeren bei groBeren Um-
satzen eingefilhrten Fehler bedingt. Sie zeigt aber doch die Brauchbar-
keit der Methode.
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