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NOTES 

Untersuchung von Fotopolymeren. XII. Synthese von Fotopolymeren 
durch kationische Polymerisation von Vinyloxiathylacrylat und 

Vinyloxia thylsolva t in einigen Acrylestern 

EINLEITUNG 

Es ist bekannt' dass Vinylather durch kationische und radikalische Katalysatoren polymer- 
isiert werden, nicht aber durch anionische Katalysatoren; andererseits werden Acrylester durch 
anionische und radikalische Katalysatoren polymerisiert, nicht aber durch kationische Katalysa- 
toren. 

Die selektive Polymerisation der Monomeren mit beiden funktionellen Gruppen, d.h. Vinyla- 
ther und Acrylester, wurde b e s ~ h r i e b e n . ~ . ~  

In voraufgegangenen Arbeiten beschrieben ~ i r ~ , ~  die Kinetik der kationischen Polymerisation 
von Vinyloxiathylacrylat (VAA) in Toluol mittels BFZ-Et20 und die Synthese von Fotopolymer- 
en durch kationische Copolymerisation von VAA und Vinyloxiathylcrotonat (VOAC) rnit ander- 
en Vinylathern in Toluol. 

Kurzlich sind foto-induziert gehartete Beschichtingen beschrieben ~orden . ' - -~ .  Sie wurden im 
allgemeinen hergestellt durch Prozesse welche aus der Synthese von foto-crosslinking Polymer- 
en, Isolierung und Reinigung der Polymeren und ihrer Auflosung in foto-polymerisierbaren 
Monomeren bestanden. Diese foto-crosslinking Polymere waren sehr instabil und ihre Han- 
dhabung war sehr schwierig. 

Wir berichten in dieser Arbeit uber eine neue praparative Methode die untersucht wurde 
durch selektive kationische Polymerisation von VAA, Vinyloxiathylsolvat (VAS), und VOAC in 
einigen Acrylestern unter Verwendung von BFrEt20. 

EXPERIMENTELLES 

Substanzen 

VAA (73-75OC/15 mm Hg), VAS (91-92OC/l mm Hg) und VOAC (76-7BoC/5 mm Hg) wurden 
durch Kondensationsreaktion von 2-Chlorethylvinylather mit jeweils Kaliumacrylat, Kaliumsol- 
vat und Kaliumcrotonat hergestellt nach der im vorausgegangenen Bericht" beschriebenen 
Methode. BFrE t20  (67-6BoC/41 mm Hg) wurde durch Destillation gereinigt. Weiterhin wur- 
den Acrylester als Losungsmittel fur die kationische Polymerisation, Monomethoxihydrochinon 
(MH) als Inhibitor fur eine thermische Polymerisation sowie Benzoeathylather (BAA) als Initia- 
tor fur die Fotopolymerisation verwendet. 

Kationische Polymerisation von VAA 

Die kationische Polymerisation von VAA wurde in der folgenden Weise durchgefuhrt. Eine 
Katalysatorlosung wurde, zu einer Losung des Monomeren bei konstanter Temperatur in einem 
Vierhalskolben versehen mit einem Thermometer unter Einleitung von trockenem Stickstoff zu- 
gefugt. Nach 30 min wurde die Polymerisation durch Zugabe einer kleinen Menge Athanol ges- 
toppt, welche ca. 0.1 g MH enthielt. 
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TABELLE I 
Polsmerisationsbedinnung.en und  Ergebnissea - 

Monomer, Lsgm., 
g g 

in Losung. Temp., 
ml "C 

BF;(C?H,O), Reakt. 

- 
VAA(60) 
VAA( 70) 
VAA( 70) 
VAA( 60) 
VAA(35) 
IBVA(35) 
VAA( 30) 
IBVA(30) 
VAA( 10) 
IBVA(50) 
VAS(6O) 
VAS(70) 
VAS(6O) 
VAS(6O) 
VAS(6O) 
VAS( 30) 
IBVA( 30) 
VAS( 30) 
IVBA(3O) 
VAS( 10) 
IVBA( 50)  
VOAC(60) 

TMPT(40) 
MMA( 30) 
MMA( 30) 
2-EHA( 40)  
MMA( 30) 

MMA( 4 0 ) 

MMA( 4 0)  

TMPT(40) 
MMA( 30) 
2-EHA(40) 
OA(40) 
4G(40) 
TMPT(4O) 

MMA(40) 

MM A( 4 0 ) 

2~EHA(40) 

0.04( 10) 
0.04(5) 
0.15(10) 
0.02(10) 
O.lO(10) 

0.02( 5) 

0.04(5) 

0.04(10) 
0.04(5) 

O.OZ(5) 
0.04( 10) 
0.04(5) 

0.04(5) 

0.04(5) 

0.04(5) 

O.OZ(l0) 

15-35 
18-23 
15-25 

5-25 
15-25 

17-23 

17-23 

15-35 
15-25 
15-35 
15-25 
15-25 
20-50 

20-30 

18-22 

10-38 

6530 17000 
11160 89990 

1100 8960 
610 19620 

1040 6100 

5920 64000 

5970 101200 

5920 26500 
8080 59300 

790 16490 
980 42400 
550 13400 
790 6980 

7620 68700 

7790 114000 

- - 

2.6 
8.1 
8.5 

5.9 

7.8 

32 

17 

4.5 
7.2 

21 
43 
24 

8.8 

9.0 

1 5  

- 

Visk., Hart. 
pois/ Zeit. 
25°C Sekunde 

-. 

1 3  
55 
17.2 

2.0 
9.2 

7.1 

21.3 

17 
38 

5.0 
7 
6 

1 5  

7.7 

43  

7.8 

1 
3 
3 
7 
3 

3 

10 

1 
3 
5 
7 
1 
1 

3 

10 

10 . .  - ~~ 

a Reaktionszeit, 30 min;  an, Nummer-Durchschnitts  Molekulargewicht; a,,,, Ge- 
wichts-Durchschnitts Molekulargewicht; TMPT, Trimethylolpropantriacrylat; MMA, 
Methylmetacrylat  ; 2-HEA, 2-Athylhexylacrylat ; OA, n-Octylacrylat ; 4G, Tetraathylen- 
glykoldiacrylat; IBVA, Isobutylvinylather; Hart .  Zeit, der Klebfreizeiten zu den Fin- 
gertasten. 

Kationische Polymerisation von VAS und VOAC 

Die kationische Polymerisation van VAS und VOAC wurde in der gleichen Weise wie die von 
VAA durchgefuhrt. 

Bestimmung d e r  Viskositat und des Molekulargewichts 

Die Viskositat der Polymerliisungen wurde mit einem Rotationsviskosimeter bestimmt (Tokyo 
1 Keiki Co., Modell BL). 

Das Molekulargewicht der Polymerliisungen, reduziert auf den Standard Poly(Styrol), wurde 
in Tetrahydrofuran durch Gelpermeationschromatografie gemessen (Shimazu, Modell GPC-1 A). 

Messung d e r  Geschwindigkeiten des Foto-Crosslinkings und d e r  Foto-Hartung 

Die Geschwindigkeiten des Foto-Crosslinkings wurden wie folgt gemessen: Benzoeathylather 
( 1  Gewichts %) wurde zur Polymerlosung zugefugt. Die Fotopolymeren wurden auf KRS-Plat- 
ten aufgetragen und in einer sauerstoffreien Atmosphare mit einer Hochdruck-Quecksilber 
Lampe bestrahlt (hergestellt von der Ushio Electric Co., Modell USH-500D) in einer Distanz von 
30 cm. Die Abnahme in der Absorption der >C=C< Bindung bei 1640 cm-' wurde durch IR- 
Spektrofotometrie gemessen (Hitachi, Modell EP-1-GZ). Der Grad an Umwandlung des Foto- 
Crosslinkings wurde von den erhaltenen IR-Spektren bestimmt. 

Die Foto-Hartung wurde in der gleichen Weise auf den Glasplatten durchgefuhrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
Die kationische Polymerisation von VAA, VAS und VOAC wurde unter Verwendung von 

RF:VEt20 als Initiator durchgefuhrt. Die Bedingungen der Polymerisation und ihre Ergebnisse 
sind in Tabelle I aufgefuhrt. 

Die Ergebnisse der Messungen der Gelpermeationschromatografie und der Viskositat zeigen 
dass die kationische Polymerisation der Vinylather in Trimethylolpropantriacrylat, Methylme- 
tacrylat und anderen Lijsungsmitteln stattfindet. Die Molekulargewichtsverteilung (Qu,/fin) 
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Fig. 1. Die Geschwindigkeit des Foto-Crosslinking der Polymerlosung. Lichtquelle, 500-W 
Hochdruck-Quecksilber Lampe; (0) Poly-VAA(60)/TMPT(40); (0) Poly-VAS(60)/TMPT(40); 
(0)  Poly-VAA(60)/2-EHA(40); (A) Poly-VOAC(60)/2-EHA(40). 

der erhaltenen Polymerlosungen ist breit. Bei Zugabe von vie1 BFs-EtZO wurden Polymere mit 
einem niedrigeren Molekulargewicht als im Gewichts-Durchschnitt erhalten. 

Die Geschwindigkeiten des Foto-Crosslinkings einiger Polymerlosungen wurde mit Hilfe der 
IR-Spektrofotometrie gemessen; die Messung der Foto-Hartung fand in gleicher Weise statt. 

Die Geschwindigkeiten des Foto-Crosslinkings von Poly-VAA und Poly-VAS waren hoher als 
die von Poly-VOAC und die Geschwindigkeiten des Foto-Crosslinkings von Trimethylolpropan- 
triacrylat waren hoher als die von 2-Athylhexylacrylat. 

Von diesen Resultaten kann daher geschlossen werden dass Polyvinylather mit anhangender 
Acrylestergruppe und Solvatestergruppe wunschenswerter sind als polymere mit Crotonester- 
gruppe und dass polyfunktionale Monomere wunschenswerter sind als monofunktionale Mono- 
mere in diesen Foto-Hartungssystemen. 

Herrn Prof. Dr. Makoto Okawara vom Tokyo Institute fur Technology haben wir sehr fur die 
stete Forderung und fur Diskussion bei der Durchfiihrung der Arbeit zu danken. 
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