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Copolymerization o/ Vinyl Acetate and Divinyl Adipate. Cross 
Linlcing and Cyclization 

The reactivity ratios for the vinyl acetate--divinyl  adipate 
system are determined. Both values rvAc and rDVA are near to 
unity. The reactivity of the pendent double bond is very 
low and soluble polymers are formed far over the criticM 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 

CH2--CH--CH2--Ct t  

I i 
O O 
I I 

0 = C--(CH~)4--C = O 

amounting to 10% of the total number of divinyl adipate 
units in the chain in systems with an initial monomer eoncentra- 
tion of 95% and to 23~ in systems with a monomer con- 
centration of 50~o. 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 intermoleeular reaction of 
pendent double bonds. In  this respect eyclization plays a 
minor role. 

Ffir den Aufbau vernetz ter  S t ruk tu ren  dureh Copolymerisat ion 
eiaer Mono- und  einer Div iny lverb indu~g  ist die Gesehwindigkeit,  
mi t  der die verschiedenen I )oppe lb indungen  mi t  den waehsenden l~a- 
d ikalket ten  reagieren, maBgebend. Das System yon Folgereakt ionen 
wird mathemat i seh  einfaeh behandelbar ,  wean  die entspreehenden 
Gesehwindigkei tskonstanten  alle gleieh sind. Un te r  diesem Gesiehts- 
p u n k t  ha t  sehon Walling ~ in  seiner Arbeit  fiber den Gelpunkt  bei der 
Mono--Div iny l -eopolymer i sa t ion  das System Viny l aee t a t - -D iv inyL  
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adipat herangezogen. Aueh die Beziehung yon Flory 2 far den kritisehen 
Gelbildungsumsatz wurde fiir ekt System mit  gleicher Gesehwindig- 
keitskonstante der Waehstnmsreaktion fiir alle Doppelbindungen 
entwickelt. Zur ErklS~rung der Diskrepanzen zwischen beobaehteten 
Gelbildungsums/itzen und den bereehneten Werte~ wurde das Start- 
linden yon Cyelisieruugsreaktionen, also die I~eaktion des radikali- 
sehen Endes einer wachsenden Ket te  mit  einer anhs Doppel- 
bindung derselben Kette,  angenommen. 

In  einer eingehenden Untersuchung der Copolymerisation von 
Methylmethaerylat  und N,N'-Bis(2-methaeryloxys 
urethan haben Minnema nnd Staverman ~ gezeigt, dab die Cyelisierung 
zur Erkl/~rung der verringerten Vernetzungstendenz nicht ausreieht. 
Sie Iiihrten als erste die Annahme ein, dab die anhs Doppel- 
bindungen einer Polymerkette  langsamer reagieren als ehemiseh gleich- 
artige Doppelbindungen in den Monomeren und erkl~rten das mit  
einer Abschirmung dutch die Polymerkette.  

Alle erw/~hnten Gesehwindigkeiten spielen auch bei der yon uns 
untersuehten Bildung yon Vinylaeetat--Divinyladipat-Popeornpoly- 
meren eine golle~; eine quantitat ive Bestimmnng der Reaktivit/~ts- 
verh/~ltnisse und der intramolekularen Cyclisierung bei der Vinyl- 
aeetat--Divinyladipat-Copolymerisation ersehien uns daher ~4in- 
sehenswert. 

S u b s t a n z e n  

Es wurden zwei Arten yon Copolymerisation durchgeffihrt: 

1. Anfangspolymere: Misehungen yon Vinylaeetat (VAc) und Divinyl- 
adipat (D VA) und einem Verdiinnungsmittel zur iRegelung des Molekular- 
gewichtes wurden mit Azodiisobutyronitril (AIBN)  als Starter bei 50 ~ 
zu einem Bruttoumsatz yon etwa 1,5% polymerisiert. Der mittlere Poly- 
merisationsgrad der Copolymeren wurde nicht gemessen. Er diirfte haupt- 
s/~chlich dureh Kettenfibertragung mit dem zugesetzten Verdiinnungs- 
mittel bestimmt sein. F/ir 1--5 (Tab. 1) wird er bei etwa 500 liegen, f/ir 

Tabelle 1. Copolymerisation yon VAc and D V A  mit 1,4. 10 -4 Mo]/1 A I B N  
bei 50 ~ 

Gew% VAc in Umsatz, 
Nr. Monomerenmischung % Polymerisationsansatz 

1 79,0 1,51 
2 78,85 1,65 
3 64, 25 nieht bestimmt 
4 51,3 1,53 
5 51,0 1,60 
6 78,85 1,58 ] 
7 64,3 1,58 

50 Vol% Monomerenmischung 
50 Vol% Aeeton 

95 Vol% Monomerenmisehung 
5 Vol% Chloroform 
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6 und 7 etwa doppelt so grol? sein. Die Polymeren blieben in der Mono- 
merel~misohung gel6st. Sie v-arden in n-I-Iexan oder ]~ther ausgefgllt, 
3mal in n-Hexan umgefgllt ul~d aus Benzol gefriergetroeknet. 

2. Polymerisation zu hSherem Umsatz in Monomerenmisehung mit  
kleinem Gehalt an D V A .  

Aueh hier entstanden 16sliehe Polymere. Sie wurden in n-Hexan aus- 
gefgllt, aus aeeton. LSsung umgefgllt und aus Benzol gefriergetroeknet. 

Tabelle 2. C o p o l y m e r i s a t i o n  yon  V A c  u n d  D V A  bei 50 ~ z u  hSherem U m s a t z  

Nr. 
Oew % D V A  in A I B N  V A  c- 
Monomeren- Umsatz, 

misehung Mol/1 % 
Polymerisationsansatz 

8 1,047 6,1. 10 4 33,1 
9 1,047 6,1 - 10 -4 33,8 [ 55,6 VolVo Monomeren- 

10 0~992 3,4. 10 4 24,81[ mischung 
11 0,992 3,4 �9 10 -4 31,57] 44,4 VolVo Aceton 

Reaktivit/itsverh/il~nisse aus der Zusammensetzung der 
Anfangspolymeren 

Analytisehe Bestimmung des DKA-Gehaltes der Copolymeren: 

Die gereinigten Copolymeren wurden mit NaOH in 80proz. wat3r. 
Aeeton verseift. Dazu wurden die Polymeren (entspreehend etwa i mMol 
Estergruppen) in Aeeton gel6st, mit einer genau abgemessenen Menge 
IN-NaOI:I (etwa 25% IJ~bersehul], das Gesamtvolumen betrug 10ml) 
und der erforderlichen Menge Wasser versetzt und zusammen mit einem 
mit Teflon iibarzogenen Rfihrkern im Olpumpenvak. in Ampullen einge- 
sehmolzen. Die l~eaktionsmisehungen wurden 4 Stdn. bei 40 ~ gerfihrt. 
Danaeh wurden die Ampullen geTffnet, der ausgeschiedene Polyvinyl- 
alkohol abfiltriert und mit 50proz. w3Br. Aceton gewasehen. Im Filtrat 
wurde der Gehalt an NaOFI und die Summa yon Acetat und Adipat dureh 
potentiometrisehe Titration ermittelt. Dies erlaubte eine Kontrolle des 
quantitat. Verlaufs der Verseifung und der Isolierung der Natriumsalze 
der Carbons~uren. Die L6sungen wurden danaeh mit der zur Neutralisa- 
tion der Carbons/~uren erforderliehen Menge NaOH versetzt und zur Trockene 
eingedampf~. Zu dem so erhaltenen Gemiseh aus NaCI und den Natrium- 
salzen der Carbons/~uren wurde Bernsteins/~ure als innerer Standard zu- 
geffigt, sowie die zur Freisetzung der Adipins~ure und der Essigs/~ure er- 
forderliehe Menge an IN-methanol. I-ICl. Naeh Zugabe yon 5 ml Di/~thyl- 
/~ther wurden jeweils 2 ml der erhaltenen ~ther. L6sung der Carbons/iuren 
mit Diazo1~ethan verestert. Die Veresterung erfolgte naeh dem yon 
S c h l e n ~  und Gel le rman  5 angegebenen Verfahren dureh Durchleiten von 
mit  N2 verdfinntem CI~I2N2. Die auf diese Weise erhaltene LTsung der 
Methylester konnte direkt zur gasehromatographischen Analyse verwendet 
werden. Diese wurde mit  einem Perkin-Elmer Universalgaschromatograph 
900 mit  _FID durehgeffihrt. Als Trenns/tule wurde eine 3,6 m lange Stahl- 
sfiule mit  2,7 mm Innendurchmesser, gepackt mit  4 Gew% Apiezon M a u f  
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Chromosorb G (AW-DMCS; 80--100mesh) verwendet. Die Einspritz- 
block- und Verteilerraumtemp. betrugen 250 ~ Ffir den S~ulenofen wurde 
folgendes Temperaturprogramm angewandt: 6 Min. 140 ~ Temperatur- 
anstieg mit 6~ his 160 ~ 6 Min. isotherm bei 160 ~ Als Trggergas 
diente N~ mit einer Str6mungsgeschwindigkeit von 30 m|/min (gemessen 
bei Raumtemp. und Normaldruck), Die Auswertung der Gasehromato- 
gramme erfolgte naeh Peakh6hen mit Bernsteins~uredimethylester Ms 
innerem Standard. Als Eichl6sungen dienten L6sungen mit bekannter 
Konzentration ~n Adipins/~ure und Bernsteinss die unter denselben 
Bedingungen verestert wurden. 

Tabelle 3. Zusammensetzung der An]angspolymeren 

Molverh/iltnis V A c  : D V A  
Nr. Gew% V A c  ira in Monomerenmischung im Copolymeren 

Copolymeren (m) (p) 
exper, ber. m i t r l = r ~ = l  

1 66,2 8,66 4,51 4,330 
2 65,6 8,582 4,39 4,291 
3 49,1 4,137 2,22 2,069 
4 63,4 2,425 1,33 1,212 

M1 ~ VAc,  Me  ~ D V A .  

Aus den oben angegebenen Daten wurden die Reaktivit/~tsver- 
h~ltnisse nach F i n e m a n  und Ross  6 ermittelt. Die linearisierte Co- 
polymerisationsgleichung in der Form 

2 4p  
--(p--1)m = r l - - r 2  m2 (1) 

ergibt rl = 0,99 4- 0,02 und r2 = 0,79 ~ 0,04. 

R e a k t i v i t ~ t s v e r h ~ l t n i s  rl aus  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  des 
R e s t m o n o m e r e n  

Da bei unseren Untersuehungen tiber Popcornpolymere vorwiegend 
Systeme mit kleinem Gehalt an Divinyladipat verwendet werden, 
wurde zusi~tzlieh der rl-Wert fiir solche Systems bestimmt. Fiir kleine 
Konzentrationen an D V A  in der Moaomerenmischung lautet die 
integrierte Form der entspreehend vereinfaehtea Copolymerisations- 
gleiehung 

rl ~- 2 log bl (2) 
log b~ 

wo bl und b2 die nach einer gewissen Polymerisationsdauer noch nicht 
umgesetzten Bruchteile an M1 und M2 sin4. 
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Diese Beziehung wurde duzu bentitzt, um rl aus der gaschromato- 
gralohiseh bestimmten Menge des unverbrauehten D VA und dem 
gravimetrischen Umsatz zu ermitteln. 

Experimentelle Durchfiihrung 
Die Polymeren 8 und 9 wurden dureh F~llung in n-Hexan bef tiefer 

Temperatur isoliert, einmal umgefs und aus Benzol bzw. Dioxan gefrier- 
getroeknet. Die naeh der F/fllung und Umf/~llung des Polymeren zuriiek- 
bleibenden LSsungen der Monomeren in n-Hexan wurden vereinigt, im Vak. 
unterhalb Zirnmertemp. auf einige ml eingeengt, mit der LSsung eines 
inneren Standards (l-Chlornaphthalin) versetzt und gasehromatographiert. 
Da I(ontrollversuehe ergaben, daf3 das DI/A trotz seines hohen Siede- 
punktes mit dem LSsungsmittel teilweise (bis zu 5%) abdestilliert wurde, 
mul3te das abdestillierte LSsungsmittel nochmals auf ein kleines Volumen 
eingeengt werden, um das darin enthaltene D VA ebenfalls gaschromato- 
graphiseh zu bestimmen. 

Die gaschromatographisehe Bestimmung des D VA erfolgte wie oben. 
Die S/~ulenofentemp. betrug 180 ~ Einspritzbloek- und Verteilerraum- 
temp. 250 ~ Als Tr/fgergas diente N2, StrSmungsgesehwindigkeit 30 ml/ 
rain. Der verwendete Detektor war ein Flammenionisationsdetektor. Die 
Auswertung der Chromatogramme erfolgte naeh PeakhShen mit Hilfe 
yon EichlSsungen nach der Methode des inneren Standards. 

Tabelle 4. Reaktivit~tsverhO~ltnis rl aus der Zusammensetzung des Rest- 
monomeren 

Nr. bl b2 rl 

8 0,670 0,405 0,89 i 0,03 
9 0,662 0,392 0,88 4- 0,03 

E r g e b n i s s e  

Zur Bestimmung der Copolymerzusammensetzung wird man bei 
nicht allzu hohen Genauigkeitsanspriichen mit r-Werten gleieh Eins 
reehnen kSnnen. In Abb. 1 ist eine so berechnete Zus~mmensetzungs- 
funktion mit den experimentellen Werten vergliehen. 

Anh(ingende Doppelbindungen in den Copolymeren 

Der Doploelbindungsgehalt yon sorgfs gereinigten Polymeren 
wurde mit Hilfe einer ~uf der Addition yon Quecksilber(II)-aeetat 
beruhenden Titration ermittelt (geringftigig modifiziertes Verfahren 
yon Mihir  Nath Das 7). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 107/6 84 
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Dem Verfahren liegen folgende Reaktionen zugrunde: 
Zun&chst l&Bt man die Vinylverbindung mit  einer methanol. Lbsung 

yon Quecksilber(II)-acetat im Uberschu6 reagieren: 

 g(c  coo)  + CH OH + c< \ C - - C / +  
/ I  I \ 

CHsO Hg(CH~C00) 

Danach wird das unverbrauehte Acetat  dureh Titration mit  HC1 in nieht- 
w/il]r. L6sung ermittelt :  

OHm0 I~Ig(CH3COO) CHaO HgC1 

Hg(CHsCOO)2 4- 2 HC1 -> I-IgCls + 2 CH3COOtt. 

( XVAc )Monomere s 1 

Abb. 1. Zusammensetzung der Anfangspotymeren Ms Funktion der Zu- 
sammensetzung der Monomerenmisehung. Die ausgezogene Kurve wurde 

bereehnet mit  rl  = r2 = 1. (O) Experimentelle Punkte 

Aus der Differenz des HC1-Verbrauehs ftir die reine Hg(OAc)2-L6sung 
und die I-Ig(OAc)2-L6sung + Probe ergib~ sieh der Doppelbindungsgehalt 
der Probe, wobei nach dem obigen Schema einem Mol HC1 ein Mol Doppel- 
bindungen entsprioht. 

Praktische Ausftihrung der Bestimmung: 

Das gefriergetroeknete Copolymere (ira NormalfM1 mit einem Doppel- 
bindungsgehalt yon etwa 0,3 mMol) wurde in 8 ml MeOI-I--CHCI~ (1 : 1) 
gel6st, mit 3 ml 0,25N.I-Ig(OAc)~.L6sung versetzt und 45 Min. bei Raum- 
temp. gerfihrt. Bei Zugabe der I-Ig(OAc)2-L6sung entstand bei den Proben 
mit  hohem spezifischen DoppelbindungsgehMt eine F~llung, die entweder 
beiln nachfolgenden Rtihren oder aber auch erst bei der Titration des Aeetats 
mit  HC1 in L6sung ging. Niedersehlagsbildung trat  gelegentlieh aueh bei 
der Bestimmung des monomeren D V A  auf, nieht aber bei der Bestim- 
mung des VAe. I m  Falle yon Niederschlagsbildung erwies es sieh als wichtig, 
so langsam zu titrieren, daft am Endpunkt  der Titrat ion Mles in L6sung 
gegangen war - -  sonst wurde ein zu niedriger I-ICl-Verbraueh gefunden. 
Nach Zugabe yon 22 rnl MeOI-I--CI-IC13, yon 3 Tropfen 0,1proz. Thymol- 
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blaul6sung in Methanol (frisch bereitet) und gegebenenfMls wei~erem Riih- 
ren wurde mit 0,1N-tIC1 (in MeOtt--CHC13) bis zum visuell bestimmten 
Endpunkt titriert (der Umsehlag des Thymolblau fgllt mit dem potentio- 
metrisehen Endpunkt zusammen). 

Mit monomerem D V A  und VAc ergaben sieh nach dem oben besehrie- 
benen Verfahren Doppelbindungsgehalte zwisehen 99 und 99,5~o der 
Theorie. 

E r g e b n i s s e  d e r  B e s t i m m u n g  d e r  a n h s  D o p p e l -  
b i n d u n g e n  

Sehlieglich wurde noch der Doppelbindungsgehalt  der beiden Proben 
1O und 11 bestimmt, die durch Polymerisation von Ans/~tzen mit  klei- 
nem D VA-Gehalt  zu h6herem Umsatz erhalten worden waren. Dieser 
Doppelbindungsgehalt  kann mit  dem aus der Copolymerisations- 

Tabelle 5. Anhdngende Doppelbindungen in den An]angspolymeren 

Gew% D VA-Bau- Bruchteil der 
Gew % D VA in Gew 0/8 D VA im steine mit D VA-Bau- 

Nr. Monomeren- Polymeren anhgngender steine mit einer 
misehung anhgngenden 

Doppelbindung Doppelbindung 

1 21,0 33,8 26,05 0,771 
2 21,15 34,4 26,25 0,76a 
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 0,748 

Ausgangsmonomerkonzentration 95 Vol% (5 VolVo Chloroform) 
6 21,15 34,2 * 30,3 0,89 
7 35,7 51,0" 45,4 0,89 

�9 Berechnet mit den r-Werten rl = 0,99 und r2 = 0,79. 

gleichung ohne Beriicksichtigung der intramolekularen Cyclisierung 
berechneten Wert  l ip '  verglichen werden. Unter der Ann~hme, daft 
die ~nh~genden  Doppelbindurlgen im Potymeren mit  der gMchen 
Geschwindigkeit reagieren wie diejenigen der monomeren Divinyl- 
verbindung erh~lt man:  

1 1 2 
p'  --  mo 1 - -  bl b~/~, (1 - -  b11/~,) (3) 

mit  p '  = MolverMltnis VAc~Bausteine zu D VA-Bausteinen mit einer 
anhgngenden Doppelbindung im Copolymeren, 

m0 = Anfangsmolverh~ltnis VAc zu D V A  im Monomergemisch, 
bl = nieht nmgesetzter Bruchteil an VAc bei Probennahme. 

84* 
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Zum Vergleich mit 1/p' mfissen die experimentellen Werte noch 
um den durch Ubertragungsreaktionen mit VAc und D V A  bedingten 
Doppelbindungsgehalt verringert werden, was eine Korrektur  von 
etwa - - 4 %  ausmacht;  d .h .  die experimentellen Werte liegen bei 
etw~ 80% der bereehneten. 

Tabelle 6. Anh(tngende Doppelbindungen in den bei h6herem Umsatz erhaltenen 
Copolymeren 

Nr. mo bl 
Mole Doppelbindungen/Mol VAc l/p" 

im Polymeren bereehnet mit 
experimentell rt = 0,99 rl = 0,89 

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

D i s k u s s i o n  

Als klares Ergebnis sei festgehalten, dab der Umsatz der anh~n- 
genden Doppelbindungen viel gr6ger ist als nach dem Copolymeri- 
sationsschema erwartet  werden sollte. Das ist besonders auff~llig bei 
den Anfangspolymeren mit  hohem Divinyladipatgehalt,  die mit  Aceton 
als Verdiinnungsmittel hergestellt wurden (1 bis 4); hier wird etwa 
drefltigmal soviel an anh/tngenden Doppelbindungen verbraucht als 
bei einem r-Wert von Eins far die anh/~ngenden Doppelbindungen zu 
erwarten wgre. Bei den Ans/itzen mit geringem Chloroformzusatz (6 
und 7) ist es nut  mehr das Ftinfzehnfache; bei den beiden zu h6herem 
Umsatz polymerisierten Ans~ttzen mit  kleinem Divinyladipatgehalt und 
Aceton als Verdiinnungsmittel etwa das Zweifache. 

Der hohe Umsatz der anh/;ngenden Doppelbindungen ftihrt aber 
nicht zur Gelbildung, obgleich die kritische Vernetzungskonzentra- 
tion fiir Gelbildung nach Flory 2 ~uch mit r gleich Eins schon um ein 
vielfaches iiberschritten worden w/ire; am wenigsten bei den Versuchen 
10 und 11 (etwa das Zwei- bis Dreifache), am h6chsten bei 4 und 7 
(etwa das Zehn- his Fiinfzehnfache) ; es sind das nur orientierende Werte, 
da die Prim/~rkettenlg~nge der Polymeren nur gesch/~tzt werden kann. 
Ffir die Versuche 1, 2, 10 und 11 werden die Verh/~ltnisse anschaulieh 
in Abb. 2 dargestellt. 

Daft 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 vort 13 Stdn. Gelbildung 
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eingetreten, wghrend bei 10 (mit 0,992 Gew% Divinyladipat) nach 
der gMchen Zeit 25% 15sliches Polymeres gebildet worden waren. 

Der hohe Umsatz der anh&ngenden Doppelbindungen des Poly- 
meren kann nur auf eine intramolekulare Cyelisierungsreaktion zu- 
riickgefiihrt werden, die zu Strukturelementen 

CH~--CH--CHz--CH 

0 0 
I I 

0 = C--(CH2)4--C = O 

~0 .4~  

0.3. 

I1 
I0 

10,11 

1,2 

0.; 

0,1 
!: 

0 
10 20 30% 

VAc-Umsetz 

Abb. 2. Gehatt der Polymeren an doppelt gebundenen Divinylbausteinen. 
D1, D~ Menge an einfach bzw. doppelt gebundenen Divinylbausteinen. 
Die ausgezogene Kurve wurde berechnet fiir gleiehe l~eaktionsf&higkeit 
Mler Doppelbindungen. Die senkrecht gostrichdten Linien zeigen die 
kritisehen Gelbfldungsums/~tze naeh Flory f/it Pw = 1000. (�9 Tat.sgeh- 

lithe Umsgtze und D2-Gehalte der 16sliehen Copolymeren 

fiihrt. In geringerem MaBe werden auch grSl3ere Ringe, die Vinyl- 
acetatbausteine enthalten, 

CHa--C = O 

O 

CH2ICH--(CH~--CH)n--CH2--CH 
\ / 

0 O ~ 
\ / 

O C~-(CHe)4-- C = 0  
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auftreten, doch wird ihrc Bildung mit wachsendem n immer unwahr- 
scheinlicher. 

Ein Vergleich der Doppelbindungsgehalte der aus Ans~tzen mit 
einer Monomerkonzentration yon 95 und 50 VolVo erhaltenen Anfangs- 
polymeren (6 und 7, bzw. 1--4) zeigt, dab der durch Cyclisierung ver- 
brauchte Anteil der unhi~ngenden Doppelbindungen mit wachsender 
Verdiinnung zunimmt. 

Einen hohen Anteil an intramolekul~rer Cyclisierung f~nden schon 
Soper, Haward und White s bei der Copolymerisation yon Styrol und 
p-Divinylbenzol in Toluol und Cyclohexan bei 95 ~ In den bei kleinem 
Umsatz erhaltenen Copolymere~ waren yon den enthaltenen Divinyl- 
benzolgruppen 30~o (Polymerisationsansatz mit 85 Vol% Toluol), 
bzw. 45~o (Polymerisationsansatz mit 90% Cyclohcxan) zur intra- 
molekularen l~ingbildung verbraucht. Wegen des starreren Banes des 
p-Divinylbenzohnolekiils werden die Ringe dort grSi~er sein; Haward 

gibt mittlere P~inggrSl~en yon 7 bis 16 Monomereinheiten an. Die Unter- 
schiede im Ausmal~ der Ringbildung kSnnen zum Tell auf die ver- 
schiedene Verdiinnung bei der Polymerisation zuriickgefiihrt werden. 

Im Gegensatz zu der grol~en Cyclisierungstendenz ist die Geschwin- 
digkeit der Reaktion zwischen anh~ngenden Doppelbindungen und 
einer fremden Radikalkette viel geringer als diejenige einer Vinyl- 
~cet~t- oder Divinyladipatdoppelbindung. Unter der Voraussetzung, 
dal~ man bei den Geschwindigkeitskonstanten der Wachstumsreaktion 
nicht zwischen verschiedenen R~dikalketten zu unterscheiden braucht 
(well entweder die Geschwindigkeitskonstanten fiir s~mtliche wachsende 
Ketten gleich sind, oder die Unterschiede ftir gcniigcnd kleine Kon- 
zentration eines der beiden Monomeren vernachl~ssigt werden kSn- 
hen), l~ti~t sich das vorliegende Copolymerisationssystem durch zwei 
r-Werte charakterisieren, r fiir die monomere Divinylverbindung und 
r' fiir die ~nh~ngenden Doppelbindungen. Entsprechend der gleichen 
Reaktionsgeschwindigkeit der Doppelbindunge~ in der )/[ono- und 
Divinylverbindung i s t r  gleich Eins, w/~hrend r' gem~l~ der herabge- 
setzte~ Reaktionsgeschwirtdigkeit der anhi~ngenden Doppelbindungen 
einen Wert grSl3er als Eins annimmt. Mit dicsen r-Werten kann fiir 
die Bildung der Vernetzungsstellen (die mit beiden Doppelbindungen 
eingebauten Divinylbausteine) ein geschlossener Ausdruck angegebert 
werden 

D2 1 2r' 
Do -- 1 d- 2 r i ~  (bl) ~- 2 r' - -  1 (bD1/r' (4) 

D2/Do ist der Bruchteil der doppelt gebundenen Divinylbausteine, 
Do die Anfangsmenge der Divinylverbindung, 
bl der nicht umgesetzte Bruchteil der Monovillylverbindung. 
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Damit ergibt sieh fiir den kritisehen Gelbildungsumsatz nach Flory 
( 1 -  b~) ohae Beriicksichtigung der Cyclisierung: 

2 1 4- 2r'--l(bk)2 2 r , ~  1 (b~)l/r' = 1 (5) (1 

b~ nieht umgesetzter Bruehteil der Monovinylverbindung bei be- 
ginnender Gelbildung, 

m0 Anfangswert des Molverhgltnisses Mono- zu Divinylverbindung, 

Pw Gewiehtsmittel des Polymerisationsgrades ohne Vernetzung. 

Ftir den sehon erwghnten Versueh mit m0 = 121, wo bei etwa 25~/o 

Umsatz Gelbildung eintrat, miigte bei ~Pw "~ 1000 der r'-Wert etwa 4 
betragen, um (5) zu befriedigen. 

Bei Versueh 4 mit dem hSchsten Gehalt an Divinyladipat ben6tigt 
man einen etwa doppelt so hohen r'-Wert, um das Ausbleiben einer 
Vernetzung bei dem beobachteten Umsatz erklgren zu kSnnen. Die 
herabgesetzte Reaktionsgeschwindigkeit der anhgngenden Doppel- 
bindungea ist in jedem Fall der aussehlaggebende Effekt; daneben 
spielt die Cyclisierung nur die Rolle einer Korrekturgr6Be [die l~ing- 
bildung in den Primgrmolekfilen kann in dem oben angegebenen Schema 
durch Einfiihrung eines Faktors/ ,  der den Brnchteil der nicht dureh 
Cyclisierung verbrauehten anh~ngenden Doppelbindungen angibt, 
auf der rechten Seite yon G1. (4) bzw. der linken Seite yon G1. (5) 
quantitativ berticksichtigt werden]. 

Aueh eine zns~tzliehe Cyclisierung im Zuge der Bildung yon inter- 
molekularen Vernetzungsstellen, wie sie yon Soper, Haward und White s 
im System Styrol--p-Divinylbenzol gefunden wurde, ist bei mgBigen 
Umsgtzen fiir die Gesehwindigkeit der Bildung von Vernetzungsstel- 
lea yon nntergeordneter Bedeutung. Sie ffihrt allerdings dazu, dub 
die Geschwindigkeit des Verbrauehs der anhgngenden Doppelbin- 
dnngen gr6Ber ist Ms die der Bildung yon intermolekularen Vernetzungs- 
stellen. Die experimentell bestimmten Doppelbindungsgehalte der 
durch Reaktion zu grSl~erem Umsatz erhaltenen Polymeren 10 und 11 
weisen in diese Richtung. 

Im tibrigen besteht gute l)bereinstimmung mit den sehon erwghn- 
ten Ergebnissen yon Minnema und Staverman a an der Methylmetha- 
erylatverlmtzung. Die gernetzung in ihren Systemen mit kleinem 
Divinylgehalt (m0 >> 1) lggt sich nach dem hier angewandten Schema 
darstellen durch 

D~,~nter [ rl ( b l ) 2 / r 1 2  r' ] 
Do =/"  1 + 2 r , ~ r l  2 r ' - - r l  (bl)l/r' (6) 
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mi t  r l  ~-- 0,6 (D2, inter is t  die Menge der  in te rmoleku la ren  Veraetzungs-  
stellen). Auch hier muB r '  >~ r l  angenommen werden,  urn die beobach-  
t e t en  Gelpunkte  erk laren  zu kSnaea .  
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