Monatshefte flir Chemie 107, 1315—1326 (1976)
© by Springer-Verlag 1976

Die Copolymerisation von Vinylacetat und Divinyladipat.
YVernetzung und Cyclisierung

Von
Johann Wolfgang Breitenbach und Giinther Gleixner
Institut fiir Physikalische Chemie, Universitdt Wien, Osterreich
Mit 2 Abbildungen

{ Bingegangen am 8. Mdrz 1976)

Copolymerization of Vinyl Acetate and Divinyl Adipate. Cross
Linking and Cyclization
The reactivity ratios for the vinyl acetate—divinyl adipate
system are determined. Both values ry4. and rpy4 are near to
unity. The reactivity of the pendent double bond is very
low and soluble polymers are formed far over the ecritical con-
version calculated with an r-value of the pendent double bonds
equal to unity. Contrary to this a high portion of intramolecular
cyclization occurs, presumably leading to chain units of the
type
~CHy—CH—CHy—CH~
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0=C—(CHg)s—C=0

amounting to 109 of the total number of divinyl adipate
units in the chain in systems with an initial monomer concentra-
tion of 95% and to 239, in systems with a monomer con-
centration of 50%,. The reactivity ratio of the pendent double
bond is estimated. The main reason for the high conversion
for gel formation is the low rate of intermolecular reaction of
pendent double bonds. In this respect cyclization plays a
minor role.

Fiir den Aufbau vernetzter Strukturen durch Copolymerisation
einer Mono- und einer Divinylverbindung ist die Geschwindigkeit,
mit der die verschiedenen Doppelbindungen mit den wachsenden Ra-
dikalketten reagieren, mafigebend. Das System von Folgereaktionen
wird mathematisch einfach behandelbar, wenn die entsprechenden
Geschwindigkeitskonstanten alle gleich sind. Unter diesem Gesichts-
punkt hat schon Walling® in seiner Arbeit iiber den Gelpunkt bei der
Mono—Divinyl-copolymerisation das System Vinylacetat—Divinyl-
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adipat herangezogen. Auch die Beziehung von Flory? fiir den kritischen
Gelbildungsumsatz wurde fiir ein System mit gleicher Geschwindig-
keitskonstante der Wachstumsreaktion fiir alle Doppelbindungen
entwickelt. Zur Erklarung der Diskrepanzen zwischen beobachteten
Gelbildungsumsétzen und den berechneten Werten wurde das Statt-
finden von Cpyclisierungsreaktionen, also die Reaktion des radikali-
schen Endes einer wachsenden Kette mit einer anhéngenden Doppel-
bindung derselben Kette, angenommen.

In einer eingehenden Untersuchung der Copolymerisation von
Methylmethacrylat und N,N’-Bis(2-methacryloxyithyl)-p-xylylen-di-
urethan haben Minnema und Staverman® gezeigt, dal die Cyeclisierung
zur Erklarung der verringerten Vernetzungstendenz nicht ausreicht.
Sie fithrten als erste die Annahme ein, daB die anhéngenden Doppel-
bindungen einer Polymerkette langsamer reagieren als chemisch gleich-
artige Doppelbindungen in den Monomeren und erklirten das mit
einer Abschirmung durch die Polymerkette.

Alle erwihnten Geschwindigkeiten spielen auch bei der von uns
untersuchten Bildung von Vinylacetat—Divinyladipat-Popecornpoly-
meren eine Rolle?; eine quantitative Bestimmung der Reaktivitits-
verhéltnisse und der intramolekularen Cyeclisierung bei der Vinyl-
acetat—Divinyladipat-Copolymerisation erschien wuns daher wiin-
schenswert.

Substanzen

Es wurden zwel Arten von Copolymerisation durchgefiihrt:

1. Anfangspolymere: Mischungen von Vinylacetat (V.A¢) und Divinyl-
adipat (DVA) und einem Verdinnungsmittel zur Regelung des Molekular-
gewichtes wurden mit Azodiisobutyronitril (AIBN) als Starter bei 50 °C
zu einem Bruttoumsatz von etwa 1,5% polymerisiert. Der mittlere Poly-
merisationsgrad der Copolymeren wurde nicht gemessen. Er diirfte haupt-
séchlich durch XKettentbertragung mit dem zugesetzten Verdinnungs-
mittel bestimmt sein. Fiar 1—5 (Tab. 1) wird er bei etwa 500 liegen, fiir

Tabelle 1. Copolymerisation von VAc und DVA mit 1,4 - 102 Mol/l AIBN

bei 50 °C
Gew9%, VAcin Umsatz, o
Nr. Monomerenmischung o Polymerisationsansatz

1 79,0 1,61 50 Vol9% Monomerenmischung
2 78,85 1,65 50 Vol9, Aceton
3 64,25 nicht bestimmt
4 51,3 1,53 [
5 51,0 1,60
6 78,85 1,58 95 Vol 9, Monomerenmischung
7 64,3 1,68 5 Vol 9%, Chloroform
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6 und 7 etwa doppelt so groB sein. Die Polymeren blieben in der Mono-
merenmischung gelést. Sie wurden in n-Hexan oder Ather ausgefillt,
3mal in n-Hexan umgefdllt und aus Benzol gefriergetrocknet.

2. Polymerisation zu hoherem Umsatz in Monomerenmischung mit
kleinem Gehalt an DV A.

Auch hier entstanden l6sliche Polymere. Sie wurden in n-Hexan aus-
gefillt, aus aceton. Losung umgefédllt und aus Benzol gefriergetrocknet.

Tabelle 2. Copolymerisation von VAc und DV A bei 50 °C zu héherem Umsatz

Gew9% DVAin AIBN VAc-
Nr. Monomeren- Mol/l Umsatz, Polymerisationsansatz
mischung ol/ o
. —4 3
8‘; i’gi; g’i . 18—4 33’; 55,6 Vol9%, Monomeren-
10 0,992 3.4-10-4 24.81 mischung
11 0,992 3.4 104 31,57 44,4 Vol9, Aceton

Reaktivitdtsverhéltnisse aus der Zusammensetzung der
Anfangspolymeren

Analytische Bestimmung des DV A-Gehaltes der Copolymeren:

Die gereinigten Copolymeren wurden mit NaOH in 80proz. wailr.
Aceton verseift. Dazu wurden die Polymeren (entsprechend etwa 1 mMol
Estergruppen) in Aceton gelost, mit einer genau abgemessenen Menge
IN-NaOH (etwa 259% Uberschuf, das Gesamtvolumen betrug 10 ml)
und der erforderhchen Menge Wasser versetzt und zusammen mit einem
mit Teflon iiberzogenen Riihrkern im Olpumpenvak. in Ampullen einge-
schmolzen. Die Reaktionsmischungen wurden 4 Stdn. bei 40 °C gerihrt.
Danach wurden die Ampullen gedffnet, der ausgeschiedene Polyvinyl-
alkohol abfiltriert und mit 50proz. walr. Aceton gewaschen. Im Filtrat
wurde der Gehalt an NaOH und die Summe von Acetat und Adipat durch
potentiometrische Titration ermittelt. Dies erlaubte eine Kontrolle des
quantitat. Verlaufs der Verseifung und der Isolierung der Natriumsalze
der Carbonsduren. Die Losungen wurden danach mit der zur Neutralisa-
tion der Carbonsduren erforderlichen Menge NaOH versetzt und zur Trockene
eingedampft. Zu dem so erhaltenen Gemisch aus NaCl und den Natrium-
salzen der Carbonsduren wurde Bernsteinsdure als innerer Standard zu-
geftigt, sowie die zur Freisetzung der Adipinsdure und der Essigsdure er-
forderliche Menge an 1N-methanol. HCl. Nach Zugabe von 5 ml Digthyl-
dther wurden jeweils 2 ml der erhaltenen édther. Losung der Carbonsiduren
mit Diazomethan verestert. Die Veresterung erfolgte nach dem von
Schlenk und Gellerman® angegebenen Verfahren durch Durchleiten von
mit Nz verdinntem CHyNgz. Die auf diese Weise erhaltene Lésung der
Methylester konnte direkt zur gaschromatographischen Analyse verwendet
werden. Diese wurde mit einem Perkin-Elmer Universalgaschromatograph
900 mit #ID durchgefithrt. Als Trennsdule wurde eine 3,6 m lange Stahl-
sdule mit 2,7 mm Innendurchmesser, gepackt mit 4 Gew9, Apiezon M auf
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Chromosorb G (AW-DMCS; 80—100 mesh) verwendet. Die Einspritz-
block- und Verteilerraumtemp. betrugen 250 °C. Fur den Saulenofen wurde
folgendes Temperaturprogramm angewandt: 6 Min. 140 °C, Temperatur-
anstieg mit 6°/min bis 160 °C, 6 Min. isotherm bei 160 °C. Als Trégergas
diente Ny mit einer Stréomungsgeschwindigkeit von 30 ml/min (gemessen
bei Raumtemp. und Normaldruck), Die Auswertung der Gaschromato-
gramme erfolgte nach Peakhohen mit Bernsteinsauredimethylester als
innerem Standard. Als Eichlosungen dienten Losungen mit bekannter
Konzentration an Adipinsdure und Bernsteinsdure, die unter denselben
Bedingungen verestert wurden.

Tabelle 8. Zusammensetzung der Anfangspolymeren

Molverhéltnis VAc: DVA
Nr. Gew9% VAcim in Monomerenmischung im Copolymeren
Copolymeren (m) (p)
exper. ber.mitr =rg=1

1 66,2 8,66 4,51 4,330
2 85,6 8,582 4,39 4,291
3 49,1 4,137 2,22 2,069
4 63,4 2,425 1,33 1,212

My = VAc, My — DV A.

Aus den oben angegebenen Daten wurden die Resaktivitatsver-
haltnisse nach Fineman und Ross® ermittelt. Die linearisierte Co-
polymerisationsgleichung in der Form

2 4

—(p—1)—n—r_5 (1)

ergibt 71 = 0,99 + 0,02 und r3 = 0,79 4+ 0,04.

Reaktivitatsverhéltnis 1 aus der Zusammensetzung des
Restmonomeren

Da bei unseren Untersuchungen iiber Popcornpolymere vorwiegend
Systeme mit kleinem Gehalt an Divinyladipat verwendet werden,
wurde zusédtzlich der ri-Wert fiir solche Systeme bestimmt. Fur kleine
Konzentrationen an DVA in der Monomerenmischung lautet die
integrierte Form der entsprechend vereinfachten Copolymerisations-
gleichung

log by
=2-—=-= 2
n log bz ( )
wo b1 und by die nach einer gewissen Polymerisationsdauer noch nicht
umgesetzten Bruchteile an My und M3 sind.
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Diese Beziehung wurde dazu beniitzt, um r; aus der gaschromato-
graphisch bestimmten Menge des unverbrauchten DVA und dem
gravimetrischen Umsatz zu ermitteln.

Experimentelle Durchfiihrung

Die Polymeren 8 und 9 wurden durch Féllung in n-Hexan bei tiefer
Temperatur isoliert, einmal umgefallt und aus Benzol bzw. Dioxan gefrier-
getrocknet. Die nach der Fallung und Umféllung des Polymeren zurlick-
bleibenden Losungen der Monomeren in n-Hexan wurden vereinigt, im Vak.
unterhalb Zimmertemp. auf einige ml eingeengt, mit der Losung eines
inneren Standards (1-Chlornaphthalin) versetzt und gaschromatographiert.
Da Kontrollversuche ergaben, dal das DVA trotz seines hohen Siede-
punktes mit dem Losungsmittel teilweise (bis zu 5%) abdestilliert wurde,
muBte das abdestillierte Losungsmittel nochmals auf ein kleines Volumen
eingeengt werden, um das darin enthaltene DVA ebenfalls gaschromato-
graphisch zu bestimmen.

Die gaschromatographische Bestimmung des DVA erfolgte wie oben.
Die Siulenofenternp. betrug 180 °C, Einspritzblock- und Verteilerraum-
temp. 250 °C. Als Tragergas diente Ny, Strémungsgeschwindigkeit 30 ml/
min. Der verwendete Detektor war ein Flammenionisationsdetektor. Die
Auswertung der Chromatogramme erfolgte nach PeakhShen mit Hilfe
von Eichlésungen nach der Methode des inneren Standards.

Tabelle 4. Reaktivitdtsverhilinis r1 aus der Zusammensetzung des Rest-

MONoOMeren
Nr. b1 be r1
8 0,670 0,405 0,89 - 0,03
9 0,662 0,392 0,88 £ 0,03
Ergebnisse

Zur Bestimmung der Copolymerzusammensetzung wird man bei
nicht allzu hohen Genauigkeitsanspriichen mit r-Werten gleich Eins
rechnen kénnen. In Abb. 1 ist eine so berechnete Zusammensetzungs-
funktion mit den experimentellen Werten verglichen.

Anhdngende Doppelbindungen in den Copolymeren

Der Doppelbindungsgehalt von sorgfiltig gereinigten Polymeren
wurde mit Hilfe einer auf der Addition von Quecksilber(Il)-acetat
beruhenden Titration ermittelt (geringfiigig modifiziertes Verfahren
von Mihkir Nath Das7).

Monatshefte fir Chemie, Bd. 107/6 84
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Dem Verfahren liegen folgende Reaktionen zugrunde:
Zunichst 148t man die Vinylverbindung mit einer methanol. Losung
von Quecksilber(IT)-acetat im UberschuB} reagieren :
Hg(CH5C00)z + CHgOH + S0=0( - S—0( + CH;C00H
¢ SETNT TN
CH;0 Hg(CH3C00)

Danach wird das unverbrauchte Acetat durch Titration mit HCl in nicht-
wiBr. Losung ermittelt:

N\ / AN 7
~C—C HCL C—C{ + CH3COOH
// I |\ + - /I \ :
CH30 Hg(CH;CO0) CH30 HgCl

Hg(CH3C00)s 4 2 HCl - HgCly + 2 CH3COOH.

(Xyac! Polymeres

0 J
0 (Xvac )Monom eres

Abb. 1. Zusammensetzung der Anfangspolymeren als Funktion der Zu-
sammensetzung der Monomerenmischung. Die ausgezogene Kurve wurde
berechnet mit r; = 79 = 1. (O) Experimentelle Punkte

Aus der Differenz des HCl-Verbrauchs fiir die reine Hg(OAc)s-Liosung
und die Hg(OA4c)e-Losung + Probe ergibt sich der Doppelbindungsgehalt
der Probe, wobei nach dem obigen Schema einem Mol HCI ein Mol Doppel-
bindungen entspricht.

Praktische Ausfahrung der Bestimmung:

Das gefriergetrocknete Copolymere (im Normalfall mit einem Doppel-
bindungsgehalt von etwa 0,3 mMol) wurde in 8 ml MeOH-—CHCl3 (1:1)
gelbst, mit 3 ml 0,25N-Hg(OAe)e-Lsung versetzt und 45 Min. bei Raum-
temp. gertihrt. Bei Zugabe der Hg(O4c)s-Losung entstand bei den Proben
mit hohem spezifischen Doppelbindungsgehalt eine Fallung, die entweder
beim nachfolgenden Rithren oder aber auch erst bei der Titration des Acetats
mit HCl in Losung ging. Niederschlagsbildung trat gelegentlich auch bei
der Bestimmung des monomeren DVA auf, nicht aber bei der Bestim-
mung des VAec. Im Falle von Niederschlagsbildung erwies es sich als wichtig,
so langsam zu titrieren, daf3 am Endpunkt der Titration alles in Losung
gegangen war — sonst wurde ein zu niedriger HCl-Verbrauch gefunden.
Nach Zugabe von 22 ml MeOH—CHCI3, von 3 Tropfen 0,1proz. Thymol-
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blaulésung in Methanol (frisch bereitet) und gegebenenfalls weiterem Rih-
ren wurde mit 0,1N-HCl (in MeOH—CHCI3) bis zum visuell bestimmten
Endpunkt titriert (der Umschlag des Thymolblau fallt mit dem potentio-
metrischen Endpunkt zusammen).

Mit monomerem DV A und VAc ergaben sich nach dem oben beschrie-
benen Verfahren Doppelbindungsgehalte zwischen 99 und 99,59, der
Theorie.

Ergebnisse der Bestimmung der anhéngenden Doppel-
bindungen

Schliefilich wurde noch der Doppelbindungsgehalt der beiden Proben
10 und 11 bestimmt, die durch Polymerisation von Ansétzen mit klei-
nem DV A-Gehalt zu hoherem Umsatz erhalten worden waren. Dieser
Doppelbindungsgehalt kann mit dem ans der Copelymerisations-

Tabelle 5. Anhingende Doppelbindungen in den Anfangspolymeren

Bruchteil der
. GewY%, DV A-Bau-
Gew9 DVAin 9% DVAim steine mit Dy A-Bau.
Nr. Monomeren- . steine mit einer
mischung Polymeren anhéngender anhingenden
Doppelbindung Doppelbindung
1 21,0 33,8 26,05 0,771
2 21,15 34,4 26,25 0,763
3 35,75 50,9 38,6 0,758
4 48,7 63,4 47,6 0,751
5 49,0 63,6* 47,6 0,745
Ausgangsmonomerkonzentration 95 Vol9, (5 Vol%, Chloroform)
6 21,15 34,2 % 30,3 0,89
7 35,7 51,0% 45,4 0,89

* Berechnet mit den r-Werten ;1 = 0,99 und rg = 0,79.

gleichung ohne Beriicksichtigung der intramolekularen Cyclisierung
berechneten Wert 1/p’ verglichen werden. Unter der Annahme, daB
die anhingenden Doppelbindungen im Polymeren mit der gleichen
Geschwindigkeit reagieren wie diejenigen der monomeren Divinyl-
verbindung erhélt man:

e g bl (bt 3)
mit p° = Molverhaltnis VAc-Bausteine zu DV 4-Bausteinen mit einer
anhingenden Doppelbindung im Copolymeren,
mp = Anfangsmolverhiltnis VAc zu DV A im Monomergemisch,
by == nicht umgesetzter Bruchteil an V. Ac¢ bei Probennahme.

84*
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Zum Vergleich mit 1/p’ missen die experimentellen. Werte noch
um den durch Ubertragungsreaktionen mit ¥Ac und DV A bedingten
Doppelbindungsgehalt verringert werden, was eine Korrektur von
etwa — 49, ausmacht; d.h. die experimentellen Werte liegen bei
etwa 809, der berechneten.

Tabelle 6. Anhingende Doppelbindungen in den bei hoherem Umsatz erhaltenen
Copolymeren

Mole Doppelbindungen/Mol VA4ec 1/p’
Nr. ™Mo b1 im Polymeren berechnet mit
experimentell ry = 0,99 r; = 0,89

10 229,8 0,752 5,49 - 10-8 6,6 10-3 7,0 10-3
11 229,8 0,684 5,11 103 6,0-10-3 6,3-10-3
Diskussion

Als klares Ergebnis sei festgehalten, dafl der Umsatz der anhén-
genden Doppelbindungen viel groBer ist als nach dem Copolymeri-
sationsschema erwartet werden sollte. Das ist besonders auffillig bei
den Anfangspolymeren mit hohem Divinyladipatgehalt, die mit Aceton
als Verdimnungsmittel hergestellt wurden (1 bis 4); hier wird etwa
dreiBigmal soviel an anhingenden Doppelbindungen verbraucht als
bei einem r-Wert von Eins fiir die anhingenden Doppelbindungen zu
erwarten wire. Bei den Ansitzen mit geringem Chloroformzusatz (6
und 7) ist es nur mehr das Fiinfzehnfache; bei den beiden zu héherem
Umsatz polymerisierten Ansitzen mit kleinem Divinyladipatgehalt und
Aceton als Verdimnungsmittel etwa das Zweifache.

Der hohe Umsatz der anhingenden Doppelbindungen fiihrt aber
nicht zur Gelbildung, obgleich die kritische Vernetzungskonzentra-
tion fiir Gelbildung nach Flory? auch mit » gleich Eins schon um ein
vielfaches {iberschritten worden wire; am wenigsten bei den Versuchen
10 und 11 (etwa das Zwei- bis Dreifache), am hochsten bei 4 und 7
(etwa das Zehn- bis Fiinfzehnfache); es sind das nur orientierende Werte,
da die Primérkettenlinge der Polymeren nur geschitzt werden kann.
Fiir die Versuche 1, 2, 10 und 11 werden die Verhiltnisse anschaulich
in Abb. 2 dargestellt.

DaB aber, wenn auch geringer als erwartet, intermolekulare Ver-
netzung eintritt, zeigt ein Versuch der unter den gleichen Bedingungen
wie 10 und 11, jedoch mit 1,89 Gew?, Divinyladipat ausgefiihrt wurde;
hier war nach einer Polymerisationsdauer von 13 Stdn. Gelbildung
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eingetreten, wihrend bei 10 (mit 0,992 Gew9%, Divinyladipat) nach
der gleichen Zeit 259, losliches Polymeres gebildet worden waren.

Der hohe Umsatz der anhingenden Doppelbindungen des Poly-
meren kann nur auf eine intramolekulare Cyeclisierungsreaktion zu-
riickgefiithrt werden, die zu Strukturelementen

~CHy—CH—CHy CH ~

| !
0 0

0 =(I}~(CH2)4_(I}:O

0,/(0,+0,)
o
bl
3

0k ; —
0 10 20 30%
VAc-Umsatz

Abb. 2. Gehalt der Polymeren an doppelt gebundenen Divinylbausteinen.

Di, Dz Menge an einfach bzw. doppelt gebundenen Divinylbausteinen.

Die ausgezogene Kurve wurde berechnet fiur gleiche Reaktionsfahigkeit

aller Doppelbindungen. Die senkrecht gestrichelten Linien zeigen die

kritischen Qelbildungsumsétze nach Flory fiir Py = 1000. (C) Tatsdch-
liche Umsétze und Dz-Gehalte der 1oslichen Copolymeren

fithrt. In geringerem Mafle werden auch groBere Ringe, die Vinyl-
acetatbausteine enthalten,

OH3—C=0
!
0
i
~ CHy—CH—(CHy—CH)n— CHao— CH ~
/
0 0

O> C—(CHz)s—C /:/O
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auftreten, doch wird ihre Bildung mit wachsendem » immer unwahr-
scheinlicher.

Ein Vergleich der Doppelbindungsgehalte der aus Ansidtzen mit
einer Monomerkonzentration von 95 und 50 Vol%, erhaltenen Anfangs-
polymeren (6 und 7, bzw. 1—4) zeigt, dall der durch Cyclisierung ver-
brauchte Anteil der anhidngenden Doppelbindungen mit wachsender
Verdiinnung zunimmt.

Einen hohen Anteil an intramolekularer Cyclisierung fanden schon
Soper, Haward und White® bei der Copolymerisation von Styrol und
p-Divinylbenzol in Toluol und Cyelohexan bei 95 °C. In den bei kleinem
Umsatz erhaltenen Copolymeren waren von den enthaltenen Divinyl-
benzolgruppen 309, (Polymerisationsansatz mit 85 Vol9% Toluol),
bzw. 459%, (Polymerisationsansatz mit 909, Cyclohexan) zur intra-
molekularen Ringbildung verbraucht. Wegen des starreren Baues des
p-Divinylbenzolmolekiils werden die Ringe dort gréBer sein; Haward
gibt mittlere RinggréBen von 7 bis 16 Monomereinheiten an. Die Unter-
schiede im Ausmafl der Ringbildung kénnen zum Teil auf die ver-
schiedene Verdiinnung bei der Polymerisation zuriickgefithrt werden.

Im Gegensatz zu der groBen Cyeclisierungstendenz ist die Geschwin-
digkeit der Reaktion zwischen anhingenden Doppelbindungen und
einer fremden Radikalkette viel geringer als diejenige einer Vinyl-
acetat- oder Divinyladipatdoppelbindung. Unter der Voraussetzung,
dafl man bei den Geschwindigkeitskonstanten der Wachstumsreaktion
nicht zwischen verschiedenen Radikalketten zu unterscheiden braucht
(weil entweder die Geschwindigkeitskonstanten fiir simtliche wachsende
Ketten gleich sind, oder die Unterschiede fiir geniigend kleine Kon-
zentration eines der beiden Monomeren vernachlassigt werden kén-
nen), 1aBt sich das vorliegende Copolymerisationssystem durch zwei
r-Werte charakterisieren, » fiir die monomere Divinylverbindung und
7" fir die anhdngenden Doppelbindungen. Entsprechend der gleichen
Reaktionsgeschwindigkeit der Doppelbindungen in der Mono- und
Divinylverbindung ist' # gleich Eins, wihrend # gemaB der herabge-
setzten Reaktionsgeschwindigkeit der anhéngenden Doppelbindungen
einen Wert gréBer als Eins annimmt. Mit diesen »-Werten kann fiir
die Bildung der Vernetzungsstellen (die mit beiden Doppelbindungen
eingebauten Divinylbausteine) ein geschlossener Ausdruck angegeben
werden

Dy 1 27

o 2__

5 g (bt 4)

D3/Dyg ist der Bruchteil der doppelt gebundenen Divinylbausteine,
Do die Anfangsmenge der Divinylverbindung,
b1 der nicht umgesetzte Bruchteil der Monovinylverbindung.
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Damit ergibt sich fiir den kritischen Gelbildungsumsatz nach Flory
(1 ~— bg) ohne Beriicksichtigung der Cyelisierung:

1 27 1 i
1 — (b /e | - —
2[ oy g =0 ]mo(l—b yPo=10)
by  nicht umgesetzter Bruchteil der Monovinylverbindung bei be-
ginnender Gelbildung,
mp  Anfangswert des Molverhéltnisses Mono- zu Divinylverbindung,

P,, Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades ohne Vernetzung.

Fiir den schon erwdhnten Versuch mit mg = 121, wo bei etwa 259,

Umsatz Gelbildung eintrat, miiBte bei P, ~ 1000 der »'-Wert etwa 4
betragen, um (5) zu befriedigen.

Bei Versuch 4 mit dem héchsten Gehalt an Divinyladipat benotigt
man einen etwa doppelt so hohen 7'-Wert, um das Ausbleiben einer
Vernetzung bei dem beobachteten Umsatz erklaren zu kénnen. Die
herabgesetzte Reaktionsgeschwindigkeit der anhéngenden Doppel-
bindungen ist in jedem Fall der ausschlaggebende Effekt; daneben
spielt die Cyclisierung nur die Rolle einer KorrekturgréBe [die Ring-
bildung in den Primérmolekiilen kann in dem oben angegebenen Schema
durch Einfiihrung eines Faktors f, der den Bruchteil der nicht durch
Cyclisierung verbrauchten anhingenden Doppelbindungen angibt,
auf der rechten Seite von Gl. (4) bzw. der linken Seite von Gl. ()
quantitativ berticksichtigt werden].

Auch eine zusitzliche Cyclisierung im Zuge der Bildung von inter-
molekularen Vernetzungsstellen, wie sie von Soper, Haward und White?
im System Styrol-—p-Divinylbenzol gefunden wurde, ist bei maBigen
Umsétzen fir die Geschwindigkeit der Bildung von Vernetzungsstel-
len von untergeordneter Bedeutung. Sie fiihrt allerdings dazu, daf
die Geschwindigkeit des Verbrauchs der anhingenden Doppelbin-
dungen gréfer ist als die der Bildung von intermolekularen Vernetzungs-
stellen. Die experimentell bestimmten Doppelbindungsgehalte der
durch Reaktion zu groflerem Umsatz erhaltenen Polymeren 10 und 11
weisen in diese Richtung.

Im iibrigen besteht gute Ubereinstimmung mit den schon erwéhn-
ten Ergebnissen von Minnema und Stoverman® an der Methylmetha-
crylatvernetzung. Die Vernetzung in ihren Systemen mit kleinem
Divinylgehalt (mo > 1) 1aBt sich nach dem hier angewandten Schema
darstellen durch

Dz inter T 5 27
el — f. /11 T 1/r!
e / [1 g, B — () (6)
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mit 71 = 0,6 (Da, inter i8t die Menge der intermolekularen Vernetzungs-
stellen). Auch hier mull 7 > r; angenommen werden, um die beobach-
teten Gelpunkte erkliren zu kénnen.

Literatur

1 Ch. Walling, J. Amer. Chem. Soc. 67, 441 (1945).

2 P. J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, 8. 391. Ithaca, N. Y.:
Cornell University Press. 1953.

3 L. Minnema und A.J. Staverman, J. Polymer Seci. 29, 281 (1958).

4 J. W. Breitenbach und F. M. Ollram, Mh. Chem. 105, 441 (1974).

5 H. Schlenk und J. L. Gellerman, Anal. Chem. 32, 1412 (1960).

¢ M. Fineman und S. D. Ross, J. Polymer Sci. 5, 267 (1950).

" Mihir Nath Das, Anal. Chem. 26, 1086 (1954).

8 B. Soper, B. N. Haward uwnd E. F.T. White, J. Polymer Sci. Pt. A-1 10,
2545 (1972). :

Korrespondenz und Sonderdrucke:
Prof. Dr. J. W. Breitenbach
Institut far Physikalische Chemie
Universitit Wien

Wahringer Sirafe 42

A-1090 Wien

Osterreich



