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Die Darstellung von Blockeopolymeren, die aus einer Poly-
methylmethacrylat- und einer Polystyrolkette bestehen, wird
beschrieben. Diese Blockeopolymeren werden durch Zusatz von
Polymethylmethacrylaten mit iibertragungsaktiven Endgruppen
(—CBr3) zu polymerisierendem Styrol erhalten. Die Kinetik des
Prozesses wird untersucht und insbesonders die Ubertragungs-
konstanten der endgruppenhéltigen Polymeren sowie einiger im
Zusammenhang damit interessierender Substanzen niedrigen
Molekulargewichts bestimmt. Durch quantitative Fraktionierung
an einer Siule konnen die Blockcopolymeren abgetrennt und
charakterisiert werden.

Einleitung

Wir beschaftigen uns seit lingerer Zeit mit der Darstellung von Block-
copolymeren durch Anwendung polyfunktioneller Ubertriger bei der
Polymerisation. HEs werden hier, ebenso wie bei der Verwendung poly-
funktioneller Starter, am Ende einer Polymerkette Gruppen erzeugt,
welche ihre charakteristische Reaktion nach Isolierung der Primér-
polymeren ein zweites Mal im Rahmen einer Sekundirpolymerisation
vollfithren kénnen. Als ersten polyfunktionellen Ketteniibertriger haben
wir Tetrabromkohlenstoff verwendet, iiber dessen Verhalten bei der Poly-
merisation von Vinylverbindungen schon frither Untersuchungen durch-
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gefithrt worden waren®s 2. Inzwischen haben Bamjford und White? iiber
dhnliche Versuche am System Methylmethacrylat (MM)—Aecrylnitril (AN)
berichtet, wobei Tridthylamin als Ketteniibertriger verwendet wurde.
In diesem System betrigt die Ubertragungskonstante des Amins fiir das
in der Primérpolymerisation reagierende Methylmethacrylat etwa 8 - 104,
fur die Polymerisation von Acrylnifril 0,19, wihrend diejenige der
(CoH5)2NCHCH3-Endgruppen in einem Methylmethacrylatpolymeren fiir
die Polymerisation von Acrylnitril den Wert von 0,09 annimmt. Das
bedeutet, dal bei der Primérpolymerisation praktisch eine Losung des
Monomeren im Ubertriiger vorliegen muB, wenn man eine Herabsetzung
des Polymerisationsgrades auf etwa 100 erreichen will und nahezu alle
Polymermolekeln Endgruppen aufweisen sollen. Es ist jedoch fur die
Primirpolymerisation am ginstigsten, wenn die Ubertragungskonstante
ca. 0,1—0,5 betrigt, da dann einerseits auch bei groBeren Unnsétzen noch
keine nennenswerte Menge der entstandenen Endgruppen schon bei der
Primérpolymerisation verbraucht wird, andererseits sich der gewiinschte
Effekt hinsichtlich der Herabsetzung des Polymerisationsgrades und der
Endgruppen noch mit relativ geringen Ubertrigerkonzentrationen ein-
stellt. Fir die Sekundirpolymerisation hingegen scheint es uns von
Vorteil zu sein, wenn die Ubertragungskonstante der Endgruppen etwa
rwischen 1 und 3 liegt, da hier einesteils wegen der manchmal beschrink-
ten Loslichkeit des Primérpolymeren im Sekundirmonomeren eine gro-
Bere Ubertragungswirkung wiinschenswert ist, um trotzdem noch eine
befriedigende Ausbeute an Blockeopolymeren zu erzielen, anderenteils
zu groBe Ubertragungskonstanten dahin fiihren, dafl das Primérpolymere
ungleich rascher verbraucht wird als das Monomere, so dafl nur geringe
Umsitze moglich wiren.

Diese Bedingungen waren bei dem fiir uns interessanten System
Methylmethacrylat (MM)—Styrol (St), wie im Rahmen dieser Arbeit ge-
zeigt werden soll, ausgezeichnet erfillt.

Das Wesen einer Ubertragungsreaktion liegt in dem Ubergang der
Radikalnatur von einer wachsenden Polymermolekel an ein Bruchstiick
des Ubertriagers. Es bildet sich neben einer stabilen Polymermolekel ein
Ubertrigerradikal, das in der Lage ist, Monomeres zu addieren, bis dieses
Wachstum durch bimolekularen Abbruch zweier aktiver Ketten beendet
wird oder aber, im Falle geniigend hoher Ubertrigerkonzentrationen, die
wachsende Kette erneut eine Ubertragungsreaktion eingeht. Kine auf
die letztere Weise stabilisierte Kette hat pro Polymermolekiil ein Uber-
tragermolekiil eingebaut (im vorliegenden Fall, bei Verwendung von CBry
als Ubertrager, besitzt es an einem Ende der Kette ein Bromatom, am

1 J. W. Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 82, 245 (1951).
2 J. W. Breitenbach und A, Schindler, Mh. Chem. 86, 437 (1955).
3 0. H. Bamford und E. F. T. White, Trans. Faraday Soc. 54, 268 (1958).
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anderen eine CBrs-Gruppe). Isoliert man nun ein solches Polymeres und
setzt es bei der Polymerisation eines zweiten Monomeren als Ubertriger
zu, so erfolgt dank der im Primédrpolymeren enthaltenen Endgruppen
derselbe Vorgang wie bei der Primdrpolymerisation, nur mit dem Unter-
schied, daB jetzt der eingebaute Ubertriger selbst hochpolymer ist und
daher zur Entstehung von Blockcopolymeren Anlafl gibt. Als Kriterium
fiir einen einfachen Ubertragungsmechanismus kann man die gegeniiber
der {ibertrigerfreien Polymerisation unveridnderte Reaktionsgeschwindig-
keit heranziehen. Diese beweist, dafl die stationire Radikalkonzentration
durch den Ubertrigerzusatz keinerlei Verinderung erfahren hat, eine
Bedingung, die in den vorliegenden Experimenten hinreichend erfiillt war.

Versuchsmethodik und Auswertung

Die Polymerisationen wurden auf die iibliche Weise nach vollstdndiger
Entfernung von Luftsauerstoff im Hochvakuum durchgefithrt. Die Mono-
meren wurden kurz vor Verwendung im Stickstoffstrom unter reduziertem
Druck destilliert, der als Ubertriger fungierende Tetrabromkohlenstoff war
durch zweimalige Sublimation im Vakuum gereinigt worden. Die verwendeten
Primérpolymeren wurden durch mehrmaliges Urnféllen von allem niedrig-
molekularen Ubertriiger befreit, da dieser bei der Sekundirpolymerisation
nur den Polymerisationsgrad herabsetzen wiirde, ohne zur Bildung von
Blockecopolymeren zu fithren. Die Umsiitze Wurden durch Féllung gravi-
metrisch ermittelt und die Polymerisate durch Viskositdtsmessung charak-
terisiert. Die Zusammensetzung der auf Blockcopolymere zu untersuchenden
Fraktionen wurde mikroanalytisch durch C- und H-Bestimmung erhalten.

Zur Berechnung der mittleren Polymerisationsgrade wurde fiir Poly-
methylmethacrylat die von Bazendale* angegebene, auf osmotischen Messungen
beruhende Beziehung

log P, = 0,60 + 1,32 log []

herangezogen, fiir Polystyrol gilt die aus Lichtstreuungsmessungen 5 ermittelte
Relation

log Py = 0,725 + 1,376 log [].

Die Werte von [4] sind immer in ml-g~! angegeben.

Die Berechnung des Zahlenmittels erfolgte hieraus unter Annahme eines
Kombinationsabbruchs der wachsenden Ketten und Ubertragung mit dem
Monomeren nach der Formel

— (Oa-ci+0m)-cm-3,6-105-k22 —2
fﬂ _“.1_ 14+ Cm

— = 2
P, 2 v ky

(1)

Cy und Cyp, sind die Ubertragungskonstanten (Quotienten aus den Geschwin-
d1gke1tskonstanten fiir Ubertragungs- und Wachstumsreaktion, kg4/ks) fiir
Ubertriger und Monomeres, ¢; und ¢, die jeweiligen Konzentrationen in

4 J. H. Baxendale, S. Bywater und M. G. Ewvans, J. Polym. Sci. 1, 237
(1946).
5 J. W. Breitenbach und H. Gabler, unverdffentlicht.
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Mol - Liter~1, ko, k2 und k4 die Geschwindigkeitskonstanten fiir Wachstum-,
Abbruchs- und Ubertragungsreaktion, in den Einheiten Liter - Mol~! - sec—1,
v die Polymerisationsgeschwindigkeit in Prozenten pro Stunde.

Der Zahlenwert der Ubertragungskonstanten bleibt aber auch bei An-
nahme eines Disproportionierungsabbruches unter den gew#hlten Versuchs-
bedingungen praktisch unveriandert.

Zur Berechnung der Viskositétszahl (Staudinger-Index) des bei der
Sekundédrpolymerisation gebildeten Polymeren [n3] aus der des Polymer-
gemisches [4] und des Prim#rpolymeren [7,] wurde die Beziehung ‘

5] = ([7] — 0, [1,]) %3 @)

verwendet, wobel w, und wg die Gewichtsbruchteile des Primér- bzw.
Sekundérpolymeren sind.

Kinetische Grundlagen

Zu einer quantitativen Beherrschung der Bildung von Blockeopoly-
meren durch Ketteniibertragung ist die Kenntnis der Ubertragungs-
konstanten der Polymeren mit einer CBrs- und einer —CH,—CHRBr-
Endgruppe notwendig. Diese Grofle wurde daher an geeigneten

Tabelle 1. Herstellungsbedingungen und Viskositétszahlen der
verwendeten Primérpolymeren*
(MM = Polymethylmethacrylate, St = Polystyrole)

. Polymeri-

B;Zuerllzh- eppo - 100 Ubertriger | % ° 10°** s:g&?isng-e- [V]a] ﬁn g;/ﬁp]f)gg-ﬁ
digkeit t

MM 2 1,11 CBry 4,47 7,1 39,2 507 80,9
MM 3 1,11 Ci1oHosSH 1,77 6,9 37,56 480 82,0
MM 4 1,11 CBr4 8,72 6,8 26,2 296 88,6
MM 6 1,11 CBry 4,48 7,1 36,6 465 82,6
MM 7 1,11 CBry | 19,35 5,8 17,9 179 93,3
MM 5 1,11 — 0,00 7,9 138,3 | 2660 —
St 8 0,279 CBra 1,06 0,70 46,9 533 84,3
St 10 0,275 CBry 2,29 0,70 26,5 242 92,9
St 7 0,279 — 0,00 i 0,87 159,4 | 3390 —

* Polymerisationstemperatur 60°, Starter Benzoylperoxyd (BPO).
** Mol pro Mol Monomeres.
+ In Prozenten pro Stunde.

1+ Berechnet nach % Endgruppen = 100 (1—-—1;), wobei P, der Polymerisationsgrad ist, der
0

sich in Abwesenheit des Ubertrigers ergibt.

Primirpolymeren bestimmt. Die Herstellungsbedingungen und Vis-
kosititszahlen der verwendeten Primirpolymeren sind in- Tab.1 an-
gefiihrt.

Tn Tab. 2 ist ein Vergleich der Wirkung von Primérpolymeren mit
Tetrabromkohlenstoff- und mit Dodecylmercaptan-Endgruppen durch-
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gefithrt. Bei den Versuchen mit Dodecylmercaptan-Polymeren (MP 17,
11, 13) stimmen [n,] und [7,]e (die Viskositdtszahl des Sekundérpoly-
meren, wie es unter den vorliegenden Bedingungen in Abwesenheit eines
Primérpolymeren entstanden wire) befriedigend iiberein, wihrend bei
MP 5, 8 und 9 (hier wurden die Primirpolymeren mit CBr; als Uber-
triiger hergestellt) ein deutlicher Abfall von [7,] gegeniiber [7;‘,3]0 vorliegt.
Der Vergleich der Wirkung der beiden Polymertypen lifit auferdem er-
kennen, daB eine eventuelle Ubertragungswirkung der Polymerkette
neben der der Tetrabromkohlenstoffendgruppen vernachlissigt wer-
den kann,

Tabelle 2. Vergleich des Einflusses von Dodecylmercaptan- und
Tetrabromkohlenstoff-Priméarpolymeren auf die Sekundédrpoly-
merisation des Styrols*

Bezeichnung pfﬁmiés 4] (7] r EIN l ] W
|
MP 7 MM 3 37,5 127 r 217 \ 292 0,515
MP 11 MM 3 37,5 113 217 | 204 0,527
MP 13 MM 3 37,5 143 \ 217 237 0,463
MP 5 MM 2 39,2 94,1 217 147 0,492
MP 8 MM 4 26,2 53,6 217 100 0,628
MP 9 MM 2 39,2 77,7 1 217 136 0,602

* Polymerisationstemperatur 90°; die Sekundérpolymerisation wurde rein thermisch ohne Star-
ter durchgefiihrt.

Die Ubertragungskonstante der Endgruppen wurde sowohl an ent-
sprechenden Styrol- als auch Methylmethacrylat-Primédrpolymeren be-
stimmt. Die Primirpolymeren wurden in Styrol gelost und ihre Uber-
tragungskonstanten aus der Abhingigkeit des Polymerisationsgrades der
bei dieser Polymerisation neu gebildeten Polymeren von der Konzentration
der Endgruppen berechnet (Tab.3, 4). Der Staudinger-Index des zu
polymerisierten Polystyrols ist aus dem [v] des resultierenden Polymer-
gemisches und dem Staudinger-Index des Primirpolymeren nach Glei-
chung (2) unter Vernachlissigung des Einflusses des gebildeten Block-
copolymeren zuginglich.

Trigt man den Kehrwert des Polymerisationsgrades gegen die End-
gruppenkonzentration auf, so ergibt sich auf Grund der Beziehung

1 1

— g,
TP%PO_FOM Con (3)

die Ubertragungskonstante aus der Steigung der Geraden.
Die Berechnung von ?@ unter Vernachlissigung der Blockbildung ist
mit um so besserer Genauigkeit mdaglich, je groBer 7’3 gegen Py ist. Diese
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Tabelle 3. Sekundédrpolymerisation von Styrol mit Polymethyl-

methacrylaten*
i Mole End- .. |Polym.- i B ) r Sekundéirpolymeres
Y eehng prappen pro ol polymerss |G lwa?clllasf wo | [A1 | (%] ’ 5, 5 4Py - 10°
[ |

MP 15 6,02 MM 7 |10,0 | 9,60 10,537] 39,9 65,4 1670 | 1,164
MP 16 3,02 MM 7 5,0 | 5,20 0,617 49,5| 83,5| 2340 | 0,809
MP 17 1,51 P MM 7 0 2,5 | 2,770 | 0,507 J 58,3 100,0, 2990 . 0,60
MP 18 | 0,77 } MM 7 | 1,25] 1,48 |0,481: 67,9 |114,0| 3600 | 0,487
MP 19 0,51 MM 6 2,6 | 2,81 {0,494 | 82,3]127,0| 4150 ( 0,414
MP 20 0,51 | MM 6 2,5 | 2,88 (0,492 | 82,7|127,0| 4150 - 0,414
MP 21 . 0,13 MM 6 1,25 | 1,59 10,306 |102,8132,0 | 4440 | 0,375
MP 31 2,05 MM 6 | 10,0 | 9,96 | 0,528 | 69,7 |107,0 3290 | 0,565
MP 32 1,03 MM 6 | 5,0 | 5,27 |0,514] 74,5|115,0| 3660 | 0,49;
St 3 0,00 L= ( 5,0 | 552, — ;137,0 137,0-| 4600 | 0,357

# Polymerisationstemperatur 60°, Starter Azo-bis-isobutyronitril (AIBN), Starterkonzentration
1,50 - 107¢ Mol pro Mol Monomeres.

** Aus der zugesetzten Primidrpolymermenge und deren in Tab. 1 angegebenen Endgruppen-
gehalt berechnet.

1 In Prozenten des eingesetzten Sekundirmonomeren.

Tabelle 4
Sekundédrpolymerisation von Styrol mit Polystyrolen*

‘ | ‘ ‘ Sekundér: $

| Primar-| Mole Bnd- | Polym.! gy | polymeres

R - e N R

| : ,

SMP 4 | St8 0,22 1} 1,25 1,44 [ 0,493 | 93,7 i 139 { 4700 | 0,356
SMP 5 | St8 0,44 2,60 2,8710,495| 85,2 J 123 1 4000 | 0,424
SMP 6 | St8 0,89 5,0 5,250,517 | 80,0 116 3660 | 0,474
SMP 7 | St8 1,78 10,0 9,8810,532| 73,5 I 104 [ 3160 © 0,575
St 11 — 0,00 5,0 560 — |140 140 4760 | 0,335
SMP 12| St 10 0,53 1,25 | 1,790,437 S 79,91121 3920 | 0,434
SMP 13 ) St 10 1,07 b 2,60 3,230,462 70,4108 3340 - 0,524
SMP 14 | St 10 2,17 | 5,0 6,46 | 0,467 r 61,5, 92,1 2680 | 0,682
SMP 15 |8610| 430 10,0 |10,60| 0,514 474 69,4 1810 | 1,05
St 12 — 0,00 : 5,0 6,44 | — | 135 i 135 ; 4540 | 0,359

* Polymerisationstemperatur 60°, SMP 4 -—SMP7 und St {1 Starterkonzentration (ATBN)
1,49+ 107% Mol/Mol Styrol, SMP 12 — SMP 15 und St 12 1,99 . 10™* Mol/Mol Styrol.
*#* Aus der zugesetzten Primérpolymermenge und deren in Tab.1 angegebenem Endgruppen-
gehalt berechnet.
T In. Prozenten des eingesetzten Sekundérmonomeren.

Voraussetzung ist um so eher erfillt, je kleiner die Konzentration der
Primérpolymeren bei der Polymerisation ist. So gibt die Grenzneigung
der Kurve fir ¢ >0 den besten Wert fiir die Ubertragungskonstante,
da es bei groBeren Polymerkonzentrationen zu Abweichungen von der
Linearitéit im 1/P-Endgruppenkonzentration-Diagramm kommen kann.
AuBerdem verringert sich bei kleinen Primérpolymerkonzentrationen die
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Blockausbeute, da diese ebenfalls mit der Herabsetzung des Polymeri-
sationsgrades wachst. Der Fehler, der durch die Vernachlissigung der
Kettenverlingerung durch Aufblockung entsteht, ist also um so geringer,
je kleiner das Verhéltnis von Kettenverlingerung zu urspriinglicher Kette
und je geringer der Anteil der verlingerten Ketten, das heilit die Block-
ausbeute ist.

Dementsprechend erfolgt bei MM 6 und MM 7 in beiden Fillen bei
hoheren Endgruppenkonzentrationen ein Abbiegen nach zu niedrigen
1/P-Werten, wihrend bei mit CBry hergestellten Polystyrolen dieser
Effekt nur beim lingerkettigen St 8 bemerkbar ist. Es ergeben sich
folgende Werte fiir die Ubertragungskonstanten bei 60°:

P, o

MM7.......... 179 1,75
MM6.......... 465 1,64
SE8 ai... 528 1,58
St10 ......... 242 1,54

Diese Werte sind einander praktisch gleich und zeigen im unter-
suchten Bereich kaum eine die Versuchsfehler tibersteigende Abhingig-
keit von der Kettenlinge des Primérpolymeren. Das weist auf die Be-
rechtigung hin, obige Vereinfachung zu treffen, da bei Nichtzuldssigkeit
grofe Unterschiede fiir verschiedene Kettenlingen auftreten miilten.

Ubertragungskonstanten von Modellsubstanzen

Die Werte fiir die Ubertragungskonstanten der Primirpolymeren sind
denen von Tetrabromkohlenstoff sehr dhnlich. Um festzustellen, wie sich
die CBrs-Gruppe in dieser Hinsicht in niedermolekularen Substanzen
verhilt, wurden einige Modellsubstanzen dargestellt, deren Ubertragungs-
konstanten bestimmt und mit derjenigen des Tetrabromkohlenstoffs ver-
glichen. Die Abbildungen 1—4 bringen die Versuchsergebnisse in Form
der Diagramme 1/P gegen Ubertrigerkonzentration. Die Werte fiir die
Ubertragungskonstanten sind in Tab.5 angegeben.

Tabelle 5
Ubertragungskonstanten von Modellsubstanzen fir Styrol
Substanz ; °C Abb. €5
I:CBrg .ovvvvviii 60 2 1,78
IT:CBry ool 90 1 2,51
ITT: CBrsCH2CHBrCsHs ... 90 1 3,65
IV:CoHsCBrs ..oovvnn 90 2 2,41
V:CBrsCOOH ........... i 90 3 2,40
VI: CBrsCOOC:Hs ... .... |90 | 1 10,5
VIL: CHBr,COOCgHs ...... 90 2 0,27
VIII: CClgCOOCHs . ... . ... [ 90 4 0,009
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Hieraus geht hervor, daf bei der Mehrzahl der CBrs-Gruppen ent-
haltenden Substanzen die C;-Werte mit dem von CBrg vergleichbar sind.
Etwas hoher liegt nur der Wert fiir 1,1,1,3-Tetrabrom-3-phenylpropan.
Das ist besonders interessant, weil ja auch die Primirpolymeren ein
Bromatom besitzen, das dem am o-Kohlenstoffatom des Propylsub-

L3 —-07 70¢
F /
g

1 | 1 — I 1 1 | 1.
425 450 97 oy’ 0 2 7 % 8 oyl
Abb. 1—4, Ketteniibertragung durch Modellsubstanten
I: CBr,, 60° V: CBr,COOH, 90°
II: CBr,, 90° VI: CBr,COOC,H;, 90°
II1: CBr,CH,CHBrCH;, 90° VIiI: CHBr,CO0C.H;, 00°
1V: C,H;CBrs, 90° VIII: CCLCOOC,H;, 90°

¢;; ist die Ubertrédgerkonzentration in Molen pro Mol Monomeres

stituenten befindlichen entspricht, und mdglicherweise auch dieses fiir
die Aufblockung in Frage kommt. Noch viel wirksamer ist Tribromessig-
siureithylester, was offenbar dem EinfluB der benachbarten Carbéthoxy-
gruppe zuzuschreiben ist. Bei der CClg-Gruppe tritt dieser Effekt aller-
dings nicht auf; die Ubertragungskonstanten von Trichloressigsiure-
dthylester und Tetrachlorkohlenstoff sind etwa gleich.

Da die Ubertragungskonstanten der Endgruppenpolymeren bei 60°,
die der meisten Modellsubstanzen bei 90° bestimmt worden waren, sind
die erhaltenen Werte nicht unmittelbar vergleichbar. Wie die Messungen
an CBry bei 60° und 90° zeigen, ist der bei 90° erhaltene Wert um den
Faktor 1,4 groBer. Setzt man voraus, daBl der Ubertragungsschritt in
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allen Fillen etwa derselben Aktivierungsenergie bedarf, daB also die
Ubertragungskonstanten ungefihr gleiche Temperaturabhingigkeit zei-
gen, so ergibt sich fiir die CBrg-Gruppe in niedermolekularen Substanzen
ein C; von 1,7. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den aus Ver-
suchen mit CBrg-endgruppenhaltigen Polymeren erhaltenen Werten.

Blockbildung bei der Primédrpolymerisation

Die Kenntnis der Werte der Ubertragungskonstanten erlaubt auch
eine Aussage dariiber, bis zu welchen Umsitzen man bei der Primir-
polymerisation gehen darf, ohne dafl die Verluste an Endgruppen durch
Blockbildung mit dem Monomeren bei der Primérpolymerisation ein ge-
wisses Maf} tibersteigen.

Die Differentialgleichungen fiir die zeitliche Anderung der Konzen-
trationen von Ubertriiger (I/), Endgruppen (£) und Blockcopolymerem (B)
lauten:

dUkPUEkP*U k’P*'dB ky - P*-E
Tt ag R PR Uk P gy = P

P* = Konzentration an wachsenden Ketten.

Die Integration der Differentialgleichungen ergibt fiir den Fail kg 5 &4':

U= UO'QC§ B = O—0 UO(QC—QC,)Q

;
B = oo [0QU—1)—C'(Q— 1))

Ist ks = k4, so folgt:
U=Uo-Q°; E=Uo Qln@C; B=Ufl—QF+ CQ°lngQl.

T, ist die ijertrégerkonzenbration zur Zeit t = 0, ¢ und ¢’ sind die
Ubertragungskonstanten von Ubertriger und Endgruppen, ¢ das Ver-
hiltnis von herrschender Monomerkonzentration zur Ausgangskonzen-
tration, 1 — @ ist also der Umsatz an Monomerem.

So liegen beispielsweise im Fall ¢' = €" = 1 bei einem Umsatz von
199, noch etwa 909% der insgesamt entstandenen Endgruppen unver-
braucht vor, wihrend bei ¢ = ¢’ = 2 dasselbe schon bei ca. 10%, Umsatz
zutrifft. Wiirde €' = 1 und ¢’ = 0,25 betragen, so liegen die Verhiltnisse
wegen der Kleinheit der Ubertragungskonstanten bei der Sekundirpoly-
merisation extrem, hier erfolgt die Blockbildung im Primé#rmonomeren
erst bei einem Umsatz von 539, in einem Ausmafl von einem Zehntel
des verbrauchten Primériibertrigers.

Bei der Herstellung CBrs- endgrupnenhaltlger Polymethylmeth-
acrylate liegen dank der niedrigen Ubertragungskonstanten (('=0" =~ 0,4)
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die Verhéltnisse so giinstig, daf selbst bei einem Umsatz von 30%, erst
ca. 7%, der Endgruppen weiterreagiert haben. Dies ist mithin ein Grund,
der, wie eingangs erwdhnt, die Wahl unseres Systems (CBrs, Methyl-
methacrylat, Styrol) als giinstig rechtfertigt.

Blockausbeute

Durch die Kenntnis der Ubertragungskonstanten der Primirpoly-
meren ist die Berechnung der wihrend der Sekundérpolymerisation ge-
bildeten Menge an Blockcopolymerem méglich. Tiir den Bruchteil des
als Homopolymeres vorliegenden Gesamtselkundérpolymeren (Gg) gilt

Py

Der Polymerisationsgrad Pg ist nach Gleichung (3) durch die Ubertragungs-
konstante zugénglich.
Die Menge des entstandenen Blockeopolymeren betrdgt daher

B Py P, M,
o+ 5 =G (1 _(P"B%) (1 + m), (5)

wihrend sich fiir die Menge des unverbrauchten Primirpolymeren ergibt

P, M, P,
= — — )
g =Ge GSPB M (1 (Ps)O)’ (6'

wobei &, die Gesamtmenge des eingesetzten Primérpolymeren vom Poly-
merisationsgrad P,, M, und M, die Molgewichte von Primir- bzw. Se-
kundarmonomerem sind.

Der Gewichtsanteil an entstandenem Blockcopolymeren ist jedenfalls
um so grofler, je kleiner Py im Vergleich zu (Pg)g ist, das heiit, je grofer
die Konzentration an Primérpolymerem bzw. je groBer seine Uber-
tragungswirkung ist.

Kettenldngenverteilung im Blockcopolymeren

SchlieBlich ist es moglich, die Verteilungsfunktion der Kettenldngen im
Blockcopolymeren anzugeben. Da sowohl bei der Primér- als auch bei der
Sekunddrpolymerisation die Stabilisierung der Polymerketten vorwiegend
durch Ubertragung erfolgt, handelt es sich in beiden Féllen um wahrschein-
lichste Verteilungen. Fiir jede Kette von der Lénge 7 in der Verteilungs-
funktion des Blockcopolymeren gibt es prinzipiell 7—1 Entstehungsméglich-
keiten aus den Anteilen des Primér- und des Sekundérpolymeren (ein #hn-
liches Problem, wie es bei der Berechnung der Verteilung bei Additions-
abbruch auftritt, nur daB hier die beiden miteinander kombinierenden Ver-
teilungen verschieden sind).
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Es ergibt sich fur die Hiufigkeitsverteilung (diese Gleichung wurde in
ghnlicher Form bereits von Bamford und White abgeleitet)

¥ r
R e .
xr:a_b(e " —e b)a (7

fur die Gewichtsverteilung (wenn das Molgewicht von Primér- und Sekundér-
monomerem etwa gleich ist, wie bei Methylmethacrylat und Styrol):

sl
, —_ —
wr:cﬁ_—bze a—e b . (8)

Hier sind 7, @ und b die mittleren Polymerisationsgrade von Blockeo-, Primér-
und Sekundéarpolymeren. Weiters gelten fiir das Blockcopolymere die fol-
genden Beziehungen:

. _ _ 2 L agb b2 P 2ab
Pu—7—ad4b Ppoo Lt Tu 2

a+ b P, (a + b)2

Nachweis der Blockcopolymerbildung

Die Bildung von Blockeopolymeren aus Styrol und Methylmeth-
acrylat wurde entsprechend den dargelegten Gesichtspunkten durch Zu-
satz von endgruppenhaltigen Polymethylmethacrylaten zu polymerisie-
rendem Styrol erreicht. Um die Bildung von Blockeopolymeren auch
praparativ einwandfrel nachzuweisen, mufl das Gemisch aus Homopri-
mér-, Homosekundér- und Blockeopolymerem in seine Komponenten zer-
legt werden. -

Zunéchst wurde versucht, die Auftrennung durch Extraktion mit Aceton,
in dem Polystyrol schwer léslich ist, zu erreichen. Diese Methode leidet aber
darunter, daf} selbst bei hoheren Polymerisationsgraden bis zu 109, des Poly-
styrols lgslich sind, andererseits insbesondere von lingerkettigem Polystyrol
bis etwa 109, Polymethylmethacrylat durch Okkludierung zuriickbehalten
werden konnen. So wies selbst der Extraktionsrickstand eines Modellsub-

stanz-Gemisches aus gleichen Teilen Polystyrol (P = 800) und Polymethyl-

methacrylat (P = 150) einen Gehalt von 59 an letzterem auf. Die Block-
fraktion steht in ihren Loéslichkeitseigenschaften zwischen den beiden Homo-
polymeren und findet sich, je nach dem Uberwiegen des einen oder des an-
deren Bestandteils in der Kette, im I1dslichen oder im unldslichen Anteil.
Liegen in dem zu untersuchenden Gemisch Blockcopolymere vor, so kommt
es iiber die vorhin genannten Blindwerte hinaus zu einer Steigerung des
Styrolgehaltes der loslichen und einer Zunahme des Methylmethacrylat-
gehaltes der unléslichen Fraktion. Diese Uberlappung kann als ungeféhres
MaB fir die Blockausbeute herangezogen werden.

Bei allen Versuchen, in denen die Blockbildung den Viskositdtsmessungen
zufolge zu erwarten war, das heifit iiberall, wo CBrg-endgruppenhaltige Primér-
polymere bei der Sekundarpolymerisation eingesetzt worden war, zeigte das
Acetonextrakt eine starke Triibung, die sich auch durch lingeres Zentri-
fugieren bei 20 000 g nicht beseitigen lieB. Der Grund hierfiir scheint in der
chemischen Verschiedenheit der beiden das Blockcopolymere aufbauenden
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Kettenanteile zu liegen, die eine vollstdndige Klarung verhindert. Bei Ver-
wendung von nicht iibertragungsaktiven Primérpolymeren bei der Sekundér-
polymerisation bzw. bei Modellsubstanzgemischen aus reinem Polystyrol und
Polymethylmethacrylat trat in jedem Fall vollstédndige Sedimentation ein.

Rascher und bequemer 148t sich eine gewisse Auftrennung durch Fillung
aus Benzollosung mit einem Aceton-Wasser-Gemisch erreichen. Das zu unter-
suchende Polymere wurde zu diesem Zweck in wenig Benzol geldst und unter
heftigem Ruhren in die etwa zehnfache Menge eines Gemisches Aceton-Wasser
(9:1) eingetropft. Nach Zentrifugieren wurde der Riickstand von der Loésung
getrennt, ersterer in Benzol geldst und beide Fraktionen nach Abdampfen
zur Analyse gebracht. Die erhaltenen Zahlen lassen erkennen, daB mittels
dieses Verfahrens ebenso wenig wie bei der Extraktion eine Gewinnung des
Blockecopolymeren in reiner Form, praktisch frei von Homopolymerem, moég-
lich ist.

Den klarsten Nachweis der erfolgten Blockbildung lieferte eine
Fraktionierung nach der von Baker und Williams® angegebenen Siulen-
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Abb. 5. Fraktionierung eines Homoprimir-, Homosekundir- und Blockcopolymeres enthaltenden
Gemisches (MP 5)

methode. Es wurde das Polymerisat MP 5 fraktioniert, die Menge des
Losungsmittel-Fallungsmittelgemisches betrug etwa 5ml pro Fraktion.
Die resultierende Fraktionierungskurve wird in Abb. 5 wiedergegeben.
Die Analyse der einzelnen Anteile lieferte folgende Ergebmnisse:

Nr. Fraktionen % Polystyrol
1 2223 0,31
2 24 6,1
3 25—26 37,0
4 31—34 70,5
5 43—44 83,5
6 49— 56 86,9

8 (. A. Baker und R. J. P. Williams, J. Chem. Soc. [London] 1956, 2352.
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Der Kurvenverlauf zeigt deutlich die von Primir- und Sekundir-
polymerem herriithrenden zwei Maxima (Fraktion 24 bzw. 43). Bis Frak-
tion 24 ist der Polystyrolanteil vernachldssigbar. Aus dem Steilabfall
bei den Fraktionen 24—27 ist ersichtlich, dafl praktisch das gesamte
Primérpolymere, das nicht in Blockeopolymeres ibergefiihrt worden war,
eluiert wurde. Der Abfall der Verteilungskurve des reinen Homo-primér-
polymeren ist an dieser Stelle noch viel steiler, da der sprunghaft an-
steigende Polystyrolgehalt bei den Fraktionen 25—26 auf die jetzt ein-
setzende Eluierung des Polystyrols hinweist. Selbst bei den letzten Frak-
tionen ist der Polystyrolgehalt noch deutlich von 1009, verschieden, so
dafl man etwa von Fraktion 28 ab die gleichzeitige Eluierung von Homo-
sekundér- und Blockeopolymeren annehmen kann. Der in diesem Bereich
etwas abnehmende Gehalt an Methylmethacrylat erklart sich durch die
mit fortschreitender Fraktionsnummer grofier werdende Kettenlinge des
Polystyrols, wihrend der Polymerisationsgrad des Polymethylmeth-
acrylats, absolut betrachtet, nicht so starken Verdnderungen unter-
liegt, die Fraktionierung der Blockcopolymeren aber im wesentlichen
nach der Brutto-Kettenlinge erfolgt. Auffillig ist, daB die Eluate bei
den Fraktionen 124, die praktisch reines Polymethylmethacrylat ent-
hielten, vollstindig klar waren, Fraktion 25 (der Beginn der Abscheidung
von Blockeopolymeren) leicht opalisierte, wihrend von Fraktion 26 an
bis zum Ende der Fraktionierung (Fraktion 65) eine starke Triibung und .
Gelphase auftrat, die sich auch nach 48 Stunden nicht absetzte.
Dieses Phidnomen steht im Einklang mit den bei der Fillung von
blockcopolymerhiltigen Gemischen in Aceton—Wasser oder bei deren
Extraktion gemachten Beobachtungen und scheint ein Charakteristi-
kum der Blocks zu sein, das auf der chemischen Verschiedenheit
der beiden Kettenanteile bzw. auf intermolekularer Micellbildung
beruht.

Da die Versuchsbedingungen so gewdhlt werden koénnen (ent-
sprechend hohe Konzentration an Primérpolymeren), daf die Menge
an gebildetem Homosekunddrpolymeren vernachlissigbar ist, fallen
nach Eluierung des nicht umgesetzten Primirpolymeren reine Block-
copolymere an.

In den Fillen, wo die Blockausbeute aus Fillungsversuchen unter
Beriicksichtigung der Blindwerte fiir Loslichkeit und Okkludierung er-
mittelt worden war, ergab sich eine gute Ubereinstimmung mit den nur
aus kinetischen Daten erhaltenen Ergebnissen. So erhielten wir beispiels-
weise fiir MP 15 bei der Fillung mit Aceton—Wasser eine l6sliche Frak-
tion von 74,19, des gesamten eingesetzten Polymeren (Styrolgehalt
32,6%,), wahrend 25,99, mit einem Styrolgehalt von 83,59 ausficlen.
Zieht man hiervon die aus Testversuchen ermittelten Blindwerte fiir Los-
lichkeit des Polystyrols (7,29,) bzw. Okkludierung des Polymethyl-
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methacrylats (3,8%,) ab, und errechnet aus dem Polymerisationsgrad des
Primérpolymeren und dem aus Endgruppenkonzentration und Uber-
tragungskonstanten nach (3) ermittelten ,,idealen” Polymerisationsgrad
des Sekundérpolymeren den Anteil des Blockcopolymeren in der 16slichen
und der unl6slichen Fraktion, so folgt, auf das gesamte Polymergemisch
bezogen, ein Blockgehalt von 40,39, wihrend die Rechnung unter Be-
nutzung rein kinetischer MeBwerte nach Gleichung (3), (4) und (5) und
Umrechnung auf das Gesamtpolymere 41,49, ergibt.

Fir die Durchfihrung der Analysen sind wir unserem Mikrolabor,
insbesondere Herrn J. Zak, zu Dank verpflichtet. Herrn H. G. Burger
danken wir fir die Durchfithrung der Fraktionierung.



