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Zusammenfassung : In der vorliegenden Arbeit wurde die kinetische Theorie der
vernetzenden Copolymerisation von symmetrischen Divinylverbindungen mit zwei
veneinander unabhingigen Doppelbindungen mit einfach ungesittigten Monovinyl-
monomeren behandelt und die Gleichungen wurden integriert. Hierbei wurde
vorausgesetzt, daB die anhingenden Doppelbindungen gleich so schnell reagieren
wie die Doppelbindungen des Divinylmonomeren. Es wurden zwei Beispielrechnu-

ngen ausgefithrt.
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1. Einleitung

Es ist eine gut bekannte Tatsache, daB man
bei der Copolymerisation von Divinyl- mit Mo-
novinylverbindungen bis zu héheren Umsitzen
dreidimensional vernetzte Polymere erhilt. Be-
reits seit lingerer Zeit haben solche Polymeren
sowohl in den theoretischen Untersuchungen als
auch in der Technik an Bedeutung gewonnen.

Bei der einfachen bindren Cnpolymerisation
zweier Monovinylverbindungen 146t sich die
Zusammensetzung der Copolymeren relativ ein-
fach aus der sogenannten Copolymerisationsglei-
chung berechnen, wenn man die Zusammenset-
zung der Monomermischung und die zwei Copo-
lymerisationsparameter kennt, die nach den
bekannten Methoden von Fineman und Ross!
oder von Lewis und Mayo? bestimmt werden

kénnen.
O (M) MO
diMz) (M) [Mil+ra(Mi)

Bei der vernetzenden Copolymerisation von
Divinyl- mit Monovinylverbindungen verkompli-
ziert sich die Kinetik jedoch dadurch, daB bei
der Copolymerisationsreaktion an Polymerketten
anhingende Doppelbindungen durch ecinseitige
Reaktion von den Divinylmolekiilen entstehen.
Diese anhingenden Doppelbindungen sind auch
polymerisierbar, so da8 sie bei solchem Copoly-
merisationssystem als ein drittes Monomeres fun-
gieren. Dies fuhrt dazu, daB sich im allgemeinen
die Copolymerisation von Divinyl- mit Monovi-
nylverbindungen kinetisch wie eine ternire
Polymerisation behandeln 14Bt. Fiir die Beschrei-
bung einer Terpolymerisation braucht man
jedoch sechs bindre Copolymerisationsparameter,
so daB vollstindige Integration der Terpolyme-
Daher hat

man bisher unter verschiedenen Annshmen einige

risationsgleichung unméglich ist3.

Vereinfachungen® eingefiihrt.

In kinetischer Hinsicht kann man Divinylver-
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bindungen in zwei Kategorien einteilen; unsy-
mmeirische und symmetrische. Im Gegensatz zu
den unsymmetrischen haben die symmetrischen
Divinylmonomeren in der Kinetikbeschreibung
Vereinfachungen zu erlauben.

Die symmetrischen Divinylverbindungen kann
man ferner wie folgt einteilen:

1) Direkt oder indirekt konjugierte (Butadien

oder 4-Divinylbenzol)

2) RingschlieBend polymerisierbare (Acryl-
oder Methacrylsiureanhydrid)

3) Divinylmolekiille mit zwei voneinander
unabhingigen, nicht konjugierten Doppel-
bindungen (Athylenglykoldimethacrylat)

Die ringschlieBend polymerisierbaren Divinyl-
monomeren koénnen keine vernetzten sondern
linearen Polymeren liefern, und sie brauchen
hier nicht diskutiert zu werden. Im Vergleich
zu den konjugierten Divinylverbindungen, deren
Kinetik auch der Terpolymerisationskinetik ent-
spricht, da die daraus entstehenden anhingenden
Doppelbindungen durch Auflssung der Konjuga-
tion andere Polymerisationsreaktivitit besitzen
als die des Moromeren, kann die Polymerisation
von symmetrischen Divinylverbindungen mit
voneinander unabhingigen Doppelbindungen je-
doch miteinfacherem reaktionskinetischem Schema
beschrieben werden, scfern man davon ausgehen
darf, daf alle Doppelbindungen gleich reaktion-
sfahig sind, und zwar unabhingig davon, ob
die Doppelbindungen zu der monomeren Divi-
nylverbindung oder zu daraus entstandenen, am
Polymeren anhingenden Vinylgruppen gehéren.
Uber die Berechtigkeit dieser vereinfachenden
Annahmehat man jedochrecht lange umstritten?=8.
Heute wird im allgemeinen in der Literatur®$
die Polymerisationsreaktivitit der anhingenden
Doppelbindungen mit derjenigen symmetrischen
Divinylverbindung gleich gesetzt.

In der vorliegenden Arbeit wird die Kinetik

der radikalischen Copolymerisation von symme-
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trischen Divinylverbindungen mit Monovinylmo-
nomeren unter der Anwendung der oben geschil-
derten Vereinfachung abgeleitet und die daraus
resultierten Differentialgleichungen wurden vols-
tindig integriert. Ferner wurden Rechenbeispiele
in zwei typischen Copolymerisationsfillen ge-

zeigt.

2. Theorie

Es sollen zundchst die in der Copolymerisa-
tionsreaktion vorkommenden Reaktionsspezies

schematisch dargestellt werden:

== M,

=L_J Symmetrisches monomeres
Divinylmolekil

Sl M,

ﬂ_l] Monomeres Monovinylmolekiil
M,

j An der Polymerkette anhingende

Doppelkindung eines einseitig

- eingebauten Grundbausteins

|l

Wachsendes Radikal aus
M;~Grundbaustein
..... — P,-
R Wachsendes Radikal mit einer
Doppelbindung am Kettenende
. j° Py
o """ Durch Reaktion von A

entstehendes, wachsendes Radikal

"N
- —— .- - Cyclisierungs- bzw. Netzstelle, je
nachdem, ob sie eine einzelne

Polymerkette intramolekular oder
zwel verschiedene Ketten inter-
molekular verkniipft.

Bei der radikalischen Copolymerisation von
derartigen Divinylmonomeren mit einfach unge-
sittigten Verbindungen gibt es neun folgende
Wachstumsreaktionen, denen die entsprechenden

Geschwindigkeitsausdriicke zukommen:

R S RS Vi=ku(Pr- 1204 (2)
== —
By A, i

[ I S LIRS i Var=kio [P J(M) (3)
=d ! =

s

N
]

i RYA

Vis=ki3[P1 (M) (4)

Va =k [Py J2lMy] (B)

Vae=rksa( Py : Uuz] (6)
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Vas=kas(Pa- J[(Mz] (7)

R [ PR, [ LS P
I M, P
____], B j L --- —]—1‘*’ V31:k11EP3'J2[M1] (8>
- —_— —er -t
R, —e- =
P“ ;\1, Pl.

-

53 M,

N N

RIA

Der Faktor 2, der in GL. (2), (56) und (v,
vorkommt, riihrt daraus her, daB ein mol M,
zwei mol Vinylgruppen enthilt. Wenn nun an-
genommen wird, daB die Reaktivitit der Dop-
pelbindung von M; mit der von einer Doppel-
bindung des Divinylmonomeren identisch ist,
folgt daraus, daB folgende zwei Beziehungen
gelten:

kis=ki, ksj=ky; 11

Dies bedeutet, daB die Kinetik der verneize-
nden Copolymerisation von symmetrischen Divi-
nylverbindungen genau so wie bei der normalen
bindren Copolymerisation von zwei einfach un-
gesittigten Monomeren nur mit vier Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten, nimlich &y, ki3, k21
und %y, d. h. mit zwei Copolymerisationspara-
metern, beschrieben werden kann. Nun sollen
zeitliche Konzentrationsinderungen der jeweili-

gen Reaktionsieilnehmer betrachtet werden:

“(!—[dllf*l!:ﬂn“‘vzr*‘vsl
=2( M) (B11[P1- )+ k(P2 )+ b (Ps- 1)
12
“i[i‘lzj =012+ v+ U3 (13)
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Vaz=kys(P3-J(M5] (10)

== (M) (Rya(Py ) +kop(Po+ 1+ kya[P3-))
_dM)

dr =013+ vas+vsz— (V11 Hvar+031)
= ((M5]—2(M,]) (k3 (P ]+ ko1 [P+
+ku(Ps-]) (14)
d(P;-]

7 =viatvis— (Va1 o)

=[Py ) (ko Mp] + ki [M5])
—2(M,) (ki (P3-J+ka(P:-])  (15)

dt —= =5+ 03— (V12 39)
=k (Py-] (20M,] + [ Ms]))
— k(M) ((Py- )+ (P3-]) (16)

_?i_t._ =vg+v32— (Vs +v13)
=[Py ] (2kyy (M) -+ ko[ M)

— (M) (kn( Py )+ ki [P1-]) an
d(N]

g —vntvntus
= (M) (kpy(P1-) +kn(Po- 1+ k([ Ps-])
(18)
Dividiert man Gl (14) durch GL (12), so
ergibt sich:

dCMg) (M) —20M;]
Ay T aM (19)

Diese Differentialgleichung (19) 148t sich recht

einfach integrieren, und ihre Losung lautet:
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Division der Gl. (18) durch Gl. (12)ergibt:

d(N]) . [M;]
dOMT " a0 1)

Und die Losung der Differentialgleichung(21)

wird durch Gl. (22) gegeben:
(N)=(V[MJ,~ VIMI]? (22)

Wird nun das Prinzip des stationiren Zusta-
ndes angewendet, also d[(P;-)/dt=d(P,-]/dt=
d(P;-)/dt=0, so erhilt man das folgende Gle-
ichungssystem:
(k1o M) + Ry [M5)) (Py-]+5(—2{M)kz) [P2-]

= (2(M D byy) [P+ ] (23-1)
(— k(ML) [Py )+ by QLM+ (M) (F2-]

= (kmUWz]) (Ps-] (23‘2)
(b {M3)) (P )+ (ko (M3]) (P2-]
= 2k (M) + k(M) [Py (23-3)

Aus dem obigen Gleichungssystem kann man
leicht die folgenden zwei Determinantengleichu-

ngen aufstellen, die sich sofort losen lassen:

oMk Py-)  —2(Miiky
(P, )= | Ap(My] [Py ] k21(2[M1J+ EMJ)I
v km‘r’ kuL[VI"] "2k21[1u]
— ko (M) ko (2(M ]+ (M32)
_2[M,](Py-] (kLM + (Ms)) +Rp(Me])
(20M )+ Ms)) (ko[ Mo] + kyy (M3]) — 2k15X
(ML) (M) (24)
‘k M+ k(M) Zk [AI][P ]
_— 12}3[12[34 7 nlMs 11 ;]££§ »]/I_
z km M)+ by (M) “2[1‘11 ko \
— kLM z] oy (20M) + (M)

Rl M) [Py (ki (20My) + [ Ms)) +
T ko ((20M )+ [M3]) (Rio(My) + k1o [(Ms])

k12(M>)) _
izzkleMﬂ (M) (25)

Aus der Division der Gl. (24) durch Gl. (25)
ergibt sich:

[P-] . 20M ks n
e Mok (26)

Setzt man nun Gl (23-1) in Gl (12) ein,

so kann man Gl. (12) folgendermaBen umformen:

""%zﬂPl'] (Fyy (20M) + (M3))
+ k(M) ©@n
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In shnlicher Weise erhilt man Gl. (28), die
eine vereinfacht umgeformte Gleichung von Gl.
(13) ist, durch den Einsatz von Gl. (23-2) in

GL (13):

d[:}lz] =[Py (b (20 M) + [ My))

+ ka2 M) (28)

Dividiert man Gl (28) durch Gl (27) und
setzt man Gl. (26) ins Divisionsergebnis ein,
so erhalt man den folgenden Ausdruck, der

keine Radikalkonzentrationen mehr enthalt:

k
A0 _ (M) | RO D)+, ()

AT 20 R eny 4 () + ()
12 29)
Die beiden Verhilinisse der Geschwindigkei-
tskonstanten in G1. (29) sind ja nichts anderes
als die in der iiblichen Weise definierten Copoly-

merisationsparameter:
by k=1
ky/ky=r, (30)
Durch den Einsatz von Gl. (20) und (30) in
Gl (29) erhalt man eine Beziechung zwischen
(M) und [M;).

d[A’IZJ LM2] 2 1/[1\41]0 \/[]\111] ‘Lrg[l)‘fgj

TdiM)

2[Ml] 27‘1 '\/er]() '\/[Mlj - [A
(31)
Die obige Differentialgleichung ist eine Abe-

Ische Gleichung, die man durch sechsmalige

Variablentransformationen lésen kann, und die
Losung wird durch Gl. (32) gegelea:
M) (fﬂzb)gii',i‘) ><
(Mo \(M,)
1 1—ry 2(—11__2’_)
[szo 2(1—r) [(Mi]o
1— [} (32)

[Mz] T 217 v MMy,

Um den Konzentrationsverlauf von AM; in

Abhéngigkeit vom Polymerisationsumsatz auszu-

driicken, muB nun die Definition von U (mol-
%) eingefithrt werden:

U= (ML) 0+ [M3)o) — ((My ]+ (M)

T (MO My 0

(33
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SchlieBlich erhilt man durch den Einsatz von
GL (33) in GL (32) den Umsatzabhingigkeit
der Konzentration [M;]):

(EML].Q) T ( (Mplo
(M) (LM Jo+CMy30 (1~ U/100)
Eﬂ;j) A (34)

A:( 2(1—ry) (MiJo— (1—12) [(Mp]o
2(1—r) V[ M (M)~ A~r) (Mo

21-rirsy
+[Mz]o) 1—U/100) — [M1])>
Um die Umsatzabhéngigkeiten von (M), [M;]
bzw. [N] zu berechnen, kann man Gl. (34)
jeweils in Gl. (32), (20) bzw.
In der Praxis ist es jedoch bequemer, den Poly-

(22) einsetzen.

merisationsumsatz U nicht in mol-9% sondern in
Gewichtsprozent U, auszudriicken. U, ist wie
folgt definiert:’

M) (Gy—Gy) + ((M o+
(M])o G1+ My G2

[(My)o) 1—=U/100) -G, (35)
wobei G; bzw. G, Molekulargewicht des Divi-

1,&\,

Juii4

Uy=100— 100 -

=

BUE

o0
204

4
BA

nyl- bzw. Monovinylmonomeren ist.
Die Konzentrationen [M,], [M,], [M;) bzw.
N, die bisher verwendet waren,

keine nur auf das bis zu einem bestimmten U-

sind jedoch

msatz gebildete Polymere bezogene Konzentrati-
onen, sondern sind sie auf die Gesamtkonzentra-
tion des Polymerisationssystems bezogen. Will
man aber berechnen, wieviel % My~ bzw. N-
Grundbausteine (%M; bzw. %N) in einem bei
einem bestimmten Umsastz der Polymerisation
ausgefallt erhaltenen Polymeren enthalten ist,

kann man von folgenden Beziehungen Gebrauch

machen:
_ (M) |
9% Ms=—77166" /1?)0 100 (36)
__[N] | _
Y% N= U/i0g " 100 (37

3. Rechenbeispiele

Unter Anwendung der Gl (34), (20) und

(22) wurden nun zwei Beispielrechnungen durch-

Umsatz

0

0 20 A6

T T v

60 80 ) 170() mol %

Abb. 1. Copolymerisation einer symmetrischen Divinylverbindung mit einer Monovinylverbindung.
Konzentrationsverlauf von Divinylmonomerem M, anhingenden Vinylgruppen Mj; und
Netz- bzw. Cyclisierungsstellen N in Abhéngigkeit vom Umsatz.

(1) rn=0,5; r2=2,0

(2) n1=0,1; r2=0,1
1 mol/! Gesamtkonzentration zu Beginn
0, 05 mol/! Divinylverbindung zu Beginn
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gefithrt, und die Ergebnisse sind in Abb. 1 da-
rgestellt. Aus Abb. 1 ist es zu erschen, dafl im
Falle 1 (m1=0,5; r,=2,0), der als eine stati-
stische Copolymerisation zu bezeichnen ist, M,
im Verlaufe der Polymerisation sich langsam
bildet und im gesamten Polymerisationsbereich
recht gleichmiBig verteilt ist, wihrend im Falle
2 (r=0,1; r,=0,1), in dem die Copolymerisa-
tion einen etwas alternierenden Charakter auf-
weist, Mz bei einem Umsatz von etwa 50%
bereits vollig verbraucht wird und bei den
hoheren Polymerisationsumsitzen nur noch M,
alleine homopolymerisiert, was aus den bisheri-

gen Erfahrungen auch tatsichlich der Fall ist.
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