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Die photosensibilisierte Substanzpolymerisation von Vinyl-
acetat wurde bei geringen Initiatorkonzentrationen und kleinen
Polymerisationsgeschwindigkeiten zwischen 0°C und -— 60°C
untersucht. Staudingerindices und Bruttoreaktionsgeschwindig-
keiten bei kontinuierlicher und intermittierender Belichtung
wurden gemessen. Die Arrhenius-Gleichungen der Geschwindig-
keitskonstanten des Kettenwachstums, des Abbruchs und der
Ubertragung zum Monomeren werden angegeben. Im exper. Teil
wird eine zur Reinigung von Monomeren geeignete hahn- und
schlifflose Hochvakuumapparatur beschrieben.

In this paper the photosensitized bulk polymerization of
vinyl acetate has been examined under low concentrations of
sensitizer, low rates of polymerization, and low temperatures
(0°C...-—60°C). The limiting viscosity: numbers of the vinyl
acetate polymers and the rates of polymerization under continuous
and intermittent illumination have been measured. The Arr-
henius equations of the velocity coefficients for the propagation,
termination, and chain transfer to a. monomer-molecule were
determined. For the purification of monomers an apparatus
without ground slides and ground-in stopcocks has been described
in the experimental part of this paper.

Einleitung

Die radikalisch initiierte Polymerisation von Vinylacetat bei Reak-
tionstemperaturen zwischen -+ 70°C und -+ 20°C ist von mehreren

* Fritz Wessely zum 70. Geburtstag in Freundschaft und Verbundenheit
gewidmet.
** Auszug aus der Dissertation des Dipl.-Chem. Peter Mehnert, Techn.
Hochschule Miichen (1966).
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Arbeitskreisen?—!2 sehr eingehend untersucht worden. Der Mechanismus
dieser Polymerisationsreaktion wird {ibereinstimmend als geschlossene
Folge mit Radikalen als Kettentragern formuliert:

Start S Licht; Warme
]"wM
Kettenwachstum R+-M —— R
- v Biag
Ubertragung zum Monomeren R - M - .= P+ R
.. kiis
Ubertragung zum Starter rR+S -— P+ R
: Fap
Abbruch durch Disproport. R+R - — 2P
](,‘

‘aK
> P

Abbruch durch Kombination R+ R

(S = Starter, Sensibilisator; R = Radikal; M = Monomeres: P = Polymeres)

In der vorliegenden Arbeit werden mit Hilfe der Methode der Anfangs-
geschwindigkeiten und der Methode der intermittierenden Belichtung bei
wesentlich tieferen Polymerisationstemperaturen (0°C bis — 60° C) die
Geschwindigkeitsgleichungen der Teilreaktionen ermittelt und mit den
von anderen Autoren bei héheren Polymerisationstemperaturen erhaltenen
verglichen. Die bei Temperaturen unter 0°C erhaltenen Aktivierungs-
energien nach Arrhensus unterscheiden sich nicht wesentlich von den bei
hoheren Temperaturen bestimmten Werten.

Als Sensibilisator wurde AIBN eingesetzt, dessen Konzentration so
niedrig war, dal} die inhomogene Lichtverteilung und Nebenreaktionen
des Starters und der Starterradikale vernachlissigt werden konnten.
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Experimentelles

Von der Fa. Farbwerke Hoechst AG. zur Verfiigung gestelltes Monomeres
wurde nach Abtrennung der Stabilisators wiederholt unter Reinststickstoff
— anfénglich unter vermindertem Druck — solange rektifiziert, bis sich der
Blaseninhalt der Kolonne vom (bei einem Riicklaufverhiltnis = 25 gewonnenen)
Destillat uv-spektroskopisch und gaschromatographisch nicht mehr unter-
scheiden lief. Das Vinylacetat lief nach der letzten Rektifikation direkt aus
dem Kolonnenkopf in eine hahn- und schlifflose, also hahnfettfreie und voll-
stdndig ausheizbare Hochvakuumapparatur aus Jenaer Glas (Abb. 1). In

HV- Kolonnen-
pumpe R kopf

3 12-5 Digtometer

Abb. 1. Hochvakuumapparatur zur Reinigung des Vinylacetats (H = Magnethammer; M = Moser-
Manometer; R = Rezipient; $ = Einfiillstutzen; V = Vorpolymerisationsgefi; B, D, L, N =
Zerschlagventile; C, B, F, G, P, Q = Abschmelzstellen)

diese wurde das Monomere eingeschlossen und zur weiteren Reinigung 3mal
entgast, vorpolymerisiert, umkondensiert und schlieBlich der Polymerisation
unterworfen. Die Méglichkeit des Eindringens von Sauerstoff und Wasser-
dampf wéhrend der Reinigungsoperationen und der kinetischen Messungen
wurde mit Hilfe dieser Apparatur ebenso ausgeschlossen wie ein moglicher
EinfluB des liastigen Schliffettes. Statt Hiahne wurden in der Hochvakuum-
apparatur eingeschmolzene Zerschlagventile und Abschmelzstellen betétigt.

Die Arbeitsweise der Apparatur sei im folgenden in Stichworten ange-
geben: Apparatur im Hochvakuum ausheizen; AIBN im Stickstoffgegenstrom
nacheinander in die Stutzen S einfilllen; im Hochvakuum bei Q abschmelzen ;
N zerschlagen und bei leichtem Stickstoffiiberdruck Vinylacetat aus dem
Kolonnenkopf eintropfen lassen; bei P und E; abschmelzen; Vinylacetat ein-
frieren und R auspumpen; Ci abschmelzen; Dz zerschlagen; Vinylacetat auf-
tauen und entgasen; Es abschmelzen; By zerschlagen ete.; F abschmelzen;
durch uv-Bestrahlung etwas vorpolymerisieren; L zerschlagen; umkonden-
sieren.

Zur Polymerisation des Vinylacetats wurden die abgeschmolzenen Reak-
tionsgefidBe (Dilatometer) in einen Thermostaten (Abb. 2) gestellt und mit
uv-Lampen, deren Licht gefiltert wurde, bestrahlt. Ein nicht versilbertes
Hochvakuum-Dewargefd (50 cm hoch, 10 cm Durchmesser) war mit (rekti-
fiziertem, mit CaHa getrockneten, stickstoffgesittigten und gefritteten)
n-Heptan gefiillt, das mit Hilfe eines 5 m langen, mehrmals U-férmig ge-
bogenen Glasrohres, durch das Methanol aus dem Kiltebad eines Kryostaten
strémte, auf 4 0,1° C thermostatisiert wurde. Das Heptan wurde mittels
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eines Teflonzahnrades mit eingelagertemn Magnet axialsymmetrisch umge-
puropt. Das Reaktionsgemisch im Dilatometer wurde ebenfalls magnetisch
gerithrt. Die freiwerdende Reaktionswirme wurde bei sehr kleiner Polymeri-
sationsgeschwindigkeit durch das
schnell vorbeistromende Heptan gut
abgefithrt. Die Lichtintensitit und
damit die Bruttoreaktionsgeschwin-
digkeit konnte sehr einfach variiert
werden durch Anderung der Anzahl,
des Abstandes und der Stdrke sowohl
der uv-Lampen (der Fa. Osram GmbH.
und Quarzlampen GmbH.) als auch
der Filterplatten (UG 2 der Fa.
AN A Schott & Gen.). Die Filterplatten
_\6 lassen nur das Licht der 366-nm-Linie

der Quecksilberdampflampen passie-
ren, in deren Néhe das Absorptions-
maximum des AIBN liegt. Vinyl-
acetat absorbiert in diesem Bereich
nicht. Zur intermitierenden Belich-
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Abb, 2. Polymerisationsapparatur (Beschreibung im Text)

Abb. 3. Dilatometer (A = Aluminiumfolie zum Schutze vor Strahleneinwirkung; Vo =30 mi;
Durchmesser von G: 25 mm)

tung wurde eine Metallplatte zwischen Lampe und Filterglas per Hand hin-
und hergeschoben.

Wéhrend der Bestrahlung wurde die Kontraktion—Zeit-Kurve aufge-
nommen. Nach einem Umsatz von ca. 49, wurde das Dilatometer sofort
unter n-Heptan zerschlagen, das isolierte Produkt in Toluol gelést, die Lé-
sung unter leichtem Uberdruck gefrittet. Anschlieend wurde das Polymere in
einem sehr groBen Heptan-UberschuB erneut gefallt, nach einiger Zeit kollek-
tiert und im Hochvalk. bei Normaltemp. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Losungs- und Fallungsmittel waren vorher destilliert, mit Stickstoff gesattigt
und vor Gebrauch gefrittet worden. Zur Charakterisierung des Polymeren
wurde der Staudingerindex [n] bei 25° C in Butanon ermittelt. K’ in Glei-
chung (1) betrug 0,35 - 0,02.
1 [t1e
I P N — [ K’ 2
P (tBu 1) (o] + K [n]%cy, o
tre = mittlere Durchlaufzeit einer Polyvinylacetat-Butanon-Lésung der
Konzentration crg durch das TUbbelohde-Viskosimeter; #gy = mittlere

Durchlaufzeit von reinem Butanon). Die MeBmethodik ist von Patat und
Elias!® beschrieben.

Auswertung

Anfangsbruttoreaktionsgeschwindigkeit (vp,)o und Umsatz U konnten
dilatometrisch ermittelt werden, da durch vier zusitzliche gravimetrische
Umsatzbestimmungen (bei 5%, und 20%, Umsatz) die Proportionalitéit (2)
zwischen dem Umsatz und der relativen Kontraktion A¥V/Vy bei ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt worden war (Tab. 1).

m AV

U= K )

My VM

Tabelle 1. Konzentration [Mp] des reinen Monomeren und X nach
Gl (2) bei verschiedenen Temperaturen

T [M,] K
°C mol/l nach Gl. (2)
0 11,15 4,79
—20 11,46 5,19
—40 11,75 5,61
—60 12,04 6,10

Das graduierte enge Rohr des Dilatometers (Abb. 3) wurde unterhalb
des Vinylacetat-Meniskus’ durch Umwickeln mit Aluminiumfolie vor
Strahleneinwirkung geschiitzt, deshalb wurde bei der Berechnung der
Monomerkonzentration [M] auf das Volumen Vg bezogen [GL (3)].
Andererseits ist die Monomerkonzentration eine Funktion (5) der Zeit,
die sich durch Integration aus der Geschwindigkeitsgleichung (4) fiir das
Kettenwachstum ergibt*.

* Brklidrung der Symbole:

myp = Masse des gravimetrisch bestimmten Polymeren

myrund Vi, — Masse und Volumen des eingesetzten reinen Monomeren

mg. = Masse des vor der Polymerisation im Volumen V¢ befindlichen Mono-
meren

Am = Masse des durch die Kontraktion AV in den Ballon G zugelaufenen
Monomeren

M@ = Molekulargewicht des Vinylacetats
13 H. @. Flias und F. Patat, Makromol. Chem. 14, 40 (1954).
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[M] = [M,] e~y U1 ¢ (5)

Durch Eliminierung von [ M ] aus den Gl. (3) und (5) und Ditferentiation
erhilt man die Funktion AV’ = f (t), die, in (4) eingesetzt, Gl. (6) liefert.
Unter Anfangsbedingungen gilt dann, wenn die Induktionsperiode wie
beim Vinylacetat vernachlissighar klein ist, Gl. (7). Der Differential-
quotient (d AV/d¢)p ist die Anfangsneigung der Kontraktion—Zeit-

Kurve.
d EM] — (K—1) +hyn, [R1E dLAjZ 3
Y T (M) Ve € Fuyy “a (6)

§
. d[M]
lim (~— di

K—1)[dAY
L e

= (vpr)y = [My] —5—{—=—
lim ) (el =[]~ |5,

Zur Umrechnung von [r] in den Viskositdtsmittelwert des Poly-
merisationsgrades diente die bei 30° C in Butanon ermittelte Beziehung
von Matsumoto und Ohyanagi'?, die durch Viskositdtsmessungen bei
25° C und bei 30° C in die Form (8) gebracht wurde.

mlese = 0,272 %1 ﬁg,n .
Ta (F2 o)™ o
[P
"= e M CR] o R (10)
d[ME] .
ar T ey LMITE] "

Das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades steht zu dem Viskositéits-
mittel bei dem hier vorliegenden Polymerisationsmechanismus nach
Bamford et al.*® in obigem Verh&ltnis (9), wenn Polymermolekiile
iiberwiegend durch Ubertragung zum Monomeren entstehen oder wenn
der Abbruch nur durch Disproportionierung erfolgt. Daraus und aus den
Geschwindigkeitsgleichungen (10) und (11) fiir die Zunahme der Polymer-

1 M. Matsumoto und Y. Ohyanagi, J. Polym. Sci 46, 441 (1960).
15 C. H. Bamford, W.G. Barb, A. D. Jenkins und P. F. Onyon, Kinetics
of Vinyl Polymeriz. by Rad. Mech. Butterworth (London, 1958), S. 301.
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konzentration [P] und der Konzentration [M E] der umgesetzten Mono-
mereinheiten ergibt sich die zur Auswertung geeignete Gleichung (12).

1 [Pl Ry I

= A (v 12
B e R G (12)

Einen weiteren Konstantenquotienten und damit auch die Einzel-
konstanten der Geschwindigkeitsgleichungen erhdlt man aus den Messun-
gen bei intermittierender Belichtung nach den Formeln (13) bis (16)28,
z, ¥, z sind dimensionslose Parameter; die Verdunklungszeit ¢y betrug
90 Sek., die Helligkeitsdauer ¢, 30 Sek.

L —1
2(tamh +Az_)

r=y-rn|l+zql - Z 4105 (13)

1+(1 4+ —— ~)

z-tanh y = 22

ko {¥Br)interm.

® = (tg + fg) + o - 14
( R d) kwM [IW] ( )

k (UBr)kont.
y— 1, Ka_ . (vBr)ont. 15
I by LM 12)

kq (vBr) kont.
g g e o0 L DT/ HONE. 16
© kb M] 1o

Ergebunisse und Diskussion

In den Tab. 2 bis 4 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Tab. 2 zeigt,
in welcher Weise Polymerisationsgeschwindigkeit und Polymerisations-
temperatur die molekulare Kettenlinge der Polymerprodukte bei kon-
stantem Umsatz (4%,) beeinflussen.

In Tab. 3 sind die Bruttoreaktionsgeschwindigkeiten angegeben, die
an ein und derselben Probe bei kontinuierlicher und intermittierender
Belichtung gemessen wurden.

Durch Auswertung der Ergebnisse nach Gl. (12) und (13) sind die
Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen Kettenwachstum,
Abbruch und Ubertragung zum Monomeren erhililich (Tab. 4). In den
Gl (17) bis (19) sind ihre Temperaturabhéngigkeiten in Form der Arrhe-
nius-Gleichungen angegeben. Die Haufigkeitsfaktoren und die Aktivie-
rungsenergien (1,9 keal/mol fiir den Abbruch; 4,9 keal/mol fiir das Ketten-
wachstum ; 6,4 keal/mol fiir die Ubertragungsreaktion) unterscheiden sich

i8 loc, cit, S. 41.
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Tabelle 2. Abhingigkeit des Staudingerindex’ [q] bzw. des rezi-
proken Polymerisationsgrades 1/Pn, von der Bruttoreaktions-
geschwindigkeit vpr

T (8] U vBr in) 1Py

o¢ 1078 mol/l % 105 mol/t sec ml/g 107+

1 3.9 1,1 263 1,15

0 1 4,1 1,9 247 1,26

2 4,1 3,3 218 1,52

2 3,95 2,5 227 1,42

1 3,85 1,1 236 1,34

— 20 1 4,1 2,0 179 1,98

2 4,0 3,2 154 2,45
2 4,2 0,80 161 2,3
10 3 4,0 1,4 121 3,5
- 2 4,0 0,45 209 1,6
2 4,1 0,95 147 2,6
4 4,3 0,26 184 1,9
— 60 4 3,9 0,44 138 2,9
4 3,9 0,61 118 3,6

Tabelle 3. Bruttoreaktionsgeschwindigkeiten bei kontinuierlicher
und intermittierender Belichtung

r 181 th lq (*Br) interm. (¥Br) kont.
°C 107% mol/l sec gec 10 % mol/l sec
0 1 30 90 0,41 1,02
—20 1 30 90 0,40 1,11
—40 2 30 90 0,33 0,97
—60 5 30 90 0,32 1,01

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten in 1 mol-tsecl bei ver-
schiedenen Temperaturen

. Ab?ruch Ketter]zwachstum m‘;;lbgigﬁ’gggi N
“ “u iar
0°C (4,7 + 0,4) 107 (4,7 =~ 0,4) 102 (4,5 - 0,3) 10-2
—20°C (3.7 4 0.4) 107 (2.3 4 0.4) 102 (1.6 + 0,3) 102
—40°C (27405107 (L0 + 0.3) 102 (0.6 + 0,2) 10-2
—60°C (1,8 £ 0.7)107 (0.5 1. 0.2) 102 (0.2 + 0.1) 10-2

nur wenig von den bei héheren Polymerisationstemperaturen erhaltenen
Werten. Mit dem postulierten radikalischen Mechanismus stimmen sie

_ 1.9 keal/mol
k,=1,6-10°1moltsec-e R T (17)
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4,9 keal/mol

kuy = 4,0-10%1mol *sec e RgT (18)
_(i,‘-}kcaljmol
ki, = 6,0 - 1031 mol'sec™t - e Rg T (19)

iiberein. Der Wert fiir die Aktivierungsenergie der Abbruchsreaktion
1,9 keal/mol kdénnte damit zusammenhingen, dafl mit abnehmender
Temperatur die Viskositédt des reinen Monomeren betrichtlich zunimmt,
eine zunehmende Diffusionshemmung also bereits durch Temperatur-
abnahme eintritt.

Tabelle 5. Vergleich der bei hdheren Polymerisationstempera-
turen bestimmten Aktivierungsenergien (kecal/mol) mit den im

Temperaturbereich 0° C ,..—60° C ermittelten

Autor Lit. By By By  Ey— B, By, —Eyf2
Melville et al. 2,8 0 4,4 — — 4.4
Dizon-Lewis ! 0 3,2 6,1 2.9 3,2
Matheson et al. 5 5,2 7,3 —_ — 4,7
Melville et al. 7 1,0 4,7 — — 4,2
Miyama 1 0 3,7 — — 3,7
Bengough 9 5,4 7,3 — — 4,6
Schulz, Roberts 12 — — — 3.4 4.3
E zw. 0°C und — 60° C 1,9 4,9 6,4 1,6 3,9

In der Tab. 5 werden die von verschiedenen Autoren publizierten
Aktivierungsenergien verglichen. Hs zeigt sich, dall die Angaben besonders
itber die Aktivierungsenergie der Abbruchreaktion ziemlich schwanken.
Die mit Hilfe der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten erhaltenen
Differenzen E;—E,, und B,—E,/2 stimmen dagegen relativ gut iiberein.



