Fotopolymerisation von Styren mit Maleinsdureanhydrid *

*M. RATZSCH, °G. SCHICHT, "M. ARNOLD, ‘I BARTON und °I. CAPEK

*Technische Hochschule fiir Chemie Leuna Merseburg,
DDR-4200 Merseburg

"Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg,
DDR-4020 Halle

“Institut fiir Polymere, Zentrum der Chemischen Forschung
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, CS-842 36 Bratislava

Es wird iiber die UV-Bestrahlung initiierte Copolymerisation von Styren mit
Maleinsdureanhydrid (MSA) in verschiedenen Donator-Losungsmitteln wie
z. B. Aceton und Tetrahydrofuran berichtet. Fiir die Bruttopolymerisationsge-
schwindigkeit in Abhingigkeit von der Monomerzusammensetzung wurden
unsymmetrische Maximakurven mit erhohten Werten bei MSA-UberschuB
(Aceton, Acetonitril) oder mit dem MSA -Anteil ansteigende Werte (Tetrahy-
drofuran) erhalten.

Durch vs-Messungen und Bestimmung der Molmasse der Polymere wurde
gezeigt, daB die Initiierungsreaktion nicht nur iiber den Monomerkomplex
sondern auch iiber den THF—MSA-Komplex erfolgt. Es wird ein Reaktions-
schema der Initiierung vorgelegt. Unter intermittierender Belichtung konnten
die Konstanten ki, und k. sowie k. bestimmt werden.

Tt is reported on the UV-light induced copolymerization of styrene with
maleic anhydride in various donor solvents, e.g. acetone and tetrahydrofuran.
The dependence of the copolymerization rate on the comonomer concentration
in the feed is expressed by unsymmetrical curves with the maxima for reaction
mixtures with an excess of maleic anhydride in comparison to styrene (solvents
acetone or acetonitrile). In tetrahydrofuran the rate of copolymerization
increases with increasing concentration of maleic anhydride in the feed but no
maximum has been found.

The measurements of the rate of initiation and molecular mass of copolymer
have shown that the initiation reaction is realized not only by comonomer
complex, but also by the complex of tetrahydrofuran with maleic anhydride.
The reaction scheme of the initiation mechanism was proposed. From the
rotating sector measurements the rate constants kis, ka1, and k, were deter-
mined.

* Plenarvortrag am IV. Mikrosymposium ,,Radikalische Polymerisation‘* im Rahmen der Mehrseiti-
gen Zusammenarbeit der Akademien der Wissenschafien der sozialistischen Linder auf dem Gebiet
,,Hochmolekulare Verbindungen*, Smolenice, CSSKk, 26—30. 4. 1982.
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Coobaercs 06 mHayuupyeMoi Y ®-u3ydeHHeM CONONIUMEPU3aLMH CTHPO-
Jla ¢ MaJlleHHOBbIM aHTHADHMAOM B DPa3lUYHBIX JOHODHBIX DPAaCTBOPMTEJSX,
HanpuMep, B alleTOHe M B TeTparuapodypaHe. 3aBUCUMOCTb CKOPOCTH COTIOJIH-
MEpH3alMM OT KOHUEHTPaUUM COMOHOMEPOB B MCXOAHOM DPacTBOPE OIMHUCHI-
BaeTC HECUMMETPHYHBIMH KDHMBBIMH C MaKCHMYMaMH, COOTBETCTBYIOLIMMH
PEaKILHOHHBIM CMeCSIM C U3GBITKOM MajleMHOBOT'O aHTHMAPHAA MO OTHOLIEHHIO
K ctvpony (B aleToHe M B auneToHuTpuie). B TeTparugpodypaHe cKopocTh
COMOJIMMEPH3ALIMK BO3PACTAET MPH MOBLILIEHUU KOHUEHTPALUK MaJIEHHOBOTO
aHTMAPHUAA B HCXOOHOM pacTBOpe, OHAaKO, MaKCUMyM He ObL1 HaifeH.

H3mepeHunst ckopocTH MHMLIMMPOBAHUS M MOJIEKYJIIDHOTO Beca CONoJUMepa
MOKa3alu, YTO peaKklus WHULMUPOBAHUS OCYILECTBISAETCS HE TOJNLKO KOM-
MJIEKCOM COMOHOMEpPOB, HO TaKXe M KOMIUIEKCOM TeTparugpodypaHa ¢ Ma-
JleuHoBbIM aHruapunoM. IlpennoxeHa peakIHOHHAs CXeMa MEXaHU3Ma HHULM-
upoBanus. Mcxoms M3 pe3yabTaTOB M3MepeHHH Ha BpalaloLIeMCs CEKTOpE,

6bLTH OnpefesieHbl KOHCTAHTBI CKOpocTelt ki, Ky 1 k..

Copolymere des Maleinsdureanhydrids sowie dessen polymeranaloge Umset-
zungsprodukte haben in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen, so daf3 immer
mehr Produktionsanlagen errichtet bzw. vorbereitet werden. IThre Anwendung als
Suspensionsstabilisator ist seit langem bekannt. Neu sind der Einsatz als Papierleim
(Kolloponiumaustausch), Bohrhilfsmittel, Flockungsmittel, reaktive Vernetzer,
Hilfsmittel in der fotographischen Industrie, in der Klebstoffindustrie und als
Tréger fiir Biozide fiir die Landwirtschaft und Medizin. Die Variabilitdt ihrer
physikalischen und chemischen Eigenschaften durch die Wahl der Comonomeren
und die hohe Reaktivitdt der Anhydridgruppe lassen sie eine Sonderstellung unter
den polymeren Hilfsstoffen einnehmen. Neben diesen volkswirtschaftlich interes-
santen Gesichtspunkten besitzt die Copolymerisationsreaktion des MSA mit
Donatormonomeren ein besonders theoretisches Interesse auf Grund der Char-
ge-transfer-Komplexbildung der Monomeren. Eine Vielzahl von Autoren hat sich
aus diesem Grunde mit dem EinfluB dieses Charge-transfer-Komplexes auf den
Mechanismus der Copolymerisation beschaftigt. Unzureichend ist dabei die foto-
chemische Anregung dieser Polymerisation betrachtet worden, obwohl gerade
diese Initiierungsmethode besonders geeignet ist, Aussagen zum Mechanismus
komplex gebundener Monomerpaare zu erhalten. Bekanntlich sind Charge-trans-
fer-Komplexe besonders leicht zur fotochemischen Bildung von Startradikalen
anregbar und ermoglichen hohe Radikalausbildungsfaktoren.

Aus diesen Griinden haben wir uns mit der Fotopolymerisation des Monomeren-
paares Styren und MSA beschiftigt. Styren wurde als Donator gewihlt, da mit
diesem Monomeren umfangreiche Untersuchungsergebnisse der mit Azoisobuty-
rosédurenitril initiierten Copolymerisation aus eigenen Arbeiten vorlagen.
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Experimenteller Teil

Die Komplexbildungskonstante des Styren—MSA -Komplexes wurde in Acetonitril (AN)
als Losungsmittel bei dquimolarer Zusammensetzung und einer Gesamtmonomerkonzen-
tration von 1 mol dm™, 2 mol dm™* und 3 mol dm~ zu 0,05 dm’ mol™’, 0,2 dm’ mol~' und
0,4 dm® mol™' bestimmt [1].

Die experimentelle Durchfiithrung ist in [1] und [2] beschrieben. Dabei wurde so
vorgegangen, daB nach Messung der UV-Absorptionsspektren der reinen Komponenten
und der Monomermischung (d. h. des Charge-transfer-Komplexes), die sich gegenseitig
tiberlagern (Abb. 1), alle Wellenlidngen unter 400 nm mittels eines Metallinterferrenzfilters
ausgeblendet wurde, um sicher zu sein, daB nur der Charge-transfer-Komplex angeregt
wird. Wir konnten nun zeigen, daB eine fotoinitiierte Copolymerisation ohne Zugabe von
Fotoinitiatoren oder Sensibilisatoren bei A >400 nm moglich ist. Die geringe noch absor-
bierte Lichtmenge reicht dabei zur Untersuchung aus. Der Nachweis der Wirkung des
Interferrenzfilters wurde mit Hilfe von vs,-Messungen der Copolymerisation in Abhéngig-

1,0
A
0,5
Abb. 1. UV-Absorptionsspektren von Styren
(a), MSA (b) und Styren—MSA (c) bei [M]= 0,0
1,5 mol dm™? in Acetonitril. 300 350 400 A/nm
I I I
100 [~ -
S
& 50 —
@
>
0 1 ]
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Abb. 2. Abhingigkeit der Copolymerisationsgeschwindigkeit des Styrens mit Maleinsdureanhydrid von
der Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes.
[St]=[MSA]=1,5 mol dm~>.
Losungsmittel : Acetonitril, Temperatur 303 K, vs,.. (A =405 nm) =100 %.
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keit von der Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes durchgefiihrt. In Abb. 2 ist das Ergebnis
dieser Priifung dargestellt, das zeigt, daB tatsidchlich das Maximum der Copolymerisation bei
A =405 nm erhalten werden konnte.

Bestimmung der Startgeschwindigkeit

Erste Untersuchungen zur Fotopolymerisation von Styren mit Maleinsdureanhy-
drid haben Rétzsch und Chomiakow [2] durchgefiihrt, wobei neben der Bruttopo-
lymerisationsgeschwindigkeit vs, aus dem Polymerisationsgrad und der Ubertra-
gungsgeschwindigkeit die Startgeschwindigkeit in verschiedenen LOsungsmitteln
ermittelt wurde.

Wir erhielten die in Abb. 3 und 4 dargestellten Abhangigkeiten fiir die Polyme-
risationsgeschwindigkeit und die Grenzviskositéten, die in DMF gemessen wurden,
in den Losungsmitteln Dioxan (1), Aceton (2) und Acetonitril (3). Die Werte fiir
ve, und die viskosimetrisch ermittelten Molmassen M, zeigen dabei eine lineare
Abnahme mit zunehmender Donizitdt der bei der Polymerisation eingesetzten
Losungsmittel [3].

Aus der einfachen Beziehung nach Degorski und Kryszewski [4], wonach die
Dissoziationsgeschwindigkeit des angeregten Charge-transfer-Komplexes und so-
mit die Startgeschwindigkeit proportional der Bestrahlungsintensitat ist, kann man
folgende Abhingigkeit des reziproken Polymerisationsgrades P, von der absorbie-
renden Lichtintensitédt I, ableiten

1 _v_ s
Pn—vBr+k e (1)

1 v
Us:=UBr‘<F—:})B) (2)

Bei dquimolarer Zusammensetzung der Reaktionspartner haben wir die in Tabel-
le 1 dargestellten Elementargeschwindigkeiten erhalten. Sowohl vy als auch vs,
liegen in der erwartenden GroBenordnung. Da v; fiir die Ermittlung der Geschwin-
digkeitskonstanten und des Radikalausbeutefaktors von besonderer Bedeutung
war, wihlten wir mit der Inhibitormethode einen zweiten unabhéngigen Weg zur
vsi-Bestimmung aus.

Das Problem bestand zunichst darin, einen geeigneten Inhibitor fiir diese
Copolymerisation zu finden.

Von uns konnte gezeigt werden [5], daB die gebrauchlichen Inhibitoren, wie das
Banfield-Radikal und Diphenylpikrylhydrazyl sowie Verdazyl mit Maleinsdurean-
hydrid unerwiinschte Nebenreaktionen eingehen. Demgegeniiber geniigt das
Koelsch-Radikal als einziges betrachtetes stabiles Radikal unseren Forderungen.
Es besitzt iiber einen lingeren Zeitraum eine konstante Spinkonzentration im
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Abb. 3. EinfluB der Monomerzusammensetzung auf vs,.
1. Dioxan; 2. Aceton; 3. Acetonitril; [M]=3 mol dm™>
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Abb. 4. Grenzviskosititen der St—MSA -
-Copolymere. 2
1. Dioxan; 2. Aceton; 3. Acetonitril. 02 04 0.6 0.8 xysa

Gemisch mit MSA, wie Arnold, Taplick, Ratzsch und Hoyer [6] ESR-spektrosko-
pisch zeigen konnten.

In Abb. 5 ist eine Schaar typischer Umsatz-Zeit-Kurven fiir steigende Inhibitor-
konzentrationen mit Koelsch-Radikal als Inhibitor aufgetragen. Es ist weiterhin
ersichtlich, daf3 mit steigender Inhibitorkonzentration eine geringfiigige Retardie-
rung der Polymerisation auftritt.
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Tabelle 1

Elementargeschwindigkeiten der Copolymerisation von Styren mit Maleinsdureanhydrid bei einem
Verhiltnis cs.: cmsa = 1,5 mol dm™>:1,5 mol dm™?

Losungsmittel
Acetonitril Dioxan Aceton
.- 10°
m 4,7 0,31 4,7
— 2
m—ol"% 3,41 0,85 1,65
Upe* v-‘o,s
D 0,62 0,55 0,26
% 0,19 0,17 0,10
% 0,44 0,38 0,21
Resultierende &7 32 7 21

a) Relative Permitivitit.

Die Retardierung fiithren wir auf die aus dem Radikal mit dem Inhibitor
gebildeten chinoiden Strukturen zuriick, welche moglicherweise zu einer degrada-
tiven Ubertragung befihigt sind. Trigt man die Inhibitionszeit gegen die Inhibitor-

konzentration fiir die Werte aus Abb. 5 auf,

so erhilt man eine Gerade (Abb. 6).

Man kann aus diesem Grunde mit guter Rechtfertigung die bimolekulare Ab-
bruchsreaktion durch die Polymerradikale auer acht lassen und postulieren, daf3

9 [
.
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v 4 %
9 50 - T3 =
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Abb. 5. Umsatz—Zeit-Verlauf bei Inhibitions-

messungen mit Koelsch-Radikal in THF bei

303K; A=405nm. Konzentration des

Inhibitors-10%/(mol dm™3): 1. 0,0; 2. 2,8;
3.5,7;4. 8,6.
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Abb. 6. Abhingigkeit der Inhibitionszeit von
der Inhibitorkonzentration.
[St]=[MSA]=1 mol dm*; A =405 nm.
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ausschlieBlich die Abbruchsreaktion der Startradikale mit dem Inhibitor vor-
herrscht. Somit ist es gerechtfertigt, zur Bestimmung der Startgeschwindigkeit die
Gleichung

[Inh]

Linn

(3)

Vst =

d. h. das Verhailtnis der Inhibitorkonzentration [Inh] zur Zeit ¢ = 0 zur Inhibitions-
zeit ti,, heranzuziehen. Fiir die Fotopolymerisation gilt allgemein

V=@ Lps= @ Io(1 —exp (2¢-I[I])) (4)

wobei I, die eingestrahlte Lichtintensitét, I, die von der Probe aufgenommene
Lichtintensitit, & die Quantenausbeute, [ die Kiivettendicke, ¢ der molare
Absorptionskoeffizient und [I] die Konzentration der initiierenden Spezies darstel-
len. Fiir kleine Werte im Exponenten (2¢-/[I]<0,1) kann man schreiben

ve=@ Lo 2¢ - I[1] (5)

d. h. Proportionalitdt zwischen vs, und [I].
In Abb. 7 wurden die in Acetonitril dilatometrisch bestimmten Startgeschwin-

digkeiten bei Monomerkonzentrationen von 1 moldm™, 2 moldm™ und
T 10 I
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Abb. 7. vs in Abhingigkeit von xmsa fiir Ge-

samtkonzentration der Monomere: 1 mol dm™

(1), 2moldm™ (2) und 3 mol dm™ (3), 303

K. Acetonitril, [Inh]=1,671 10~° mol dm™?;
A =405 nm.
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Abb. 8. ve, in Abhingigkeit von xmsa fiir Ge-
samtkonzentration der Monomere: 1 mol dm ™3
(1), 2moldm™ (2) und 3 moldm™ (3),
303 K.
Acetonitril, A =405 nm.
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3 moldm™ gegen die Monomerzusammensetzung aufgetragen. Interessant ist

dabei, daB3 der Gang der Startgeschwindigkeiten mit dem Verlauf der bei gleichen
Reaktionsbedingungen bestimmten Bruttocopolymerisationsgeschwindigkeiten in
Abb. 8 korreliert.

Die Grenzviskosititen bzw. M,-Werte zeigen bei ¢=2moldm™ und
3 moldm™ in Abb. 9 einen analogen Verlauf. Diese Ergebnisse fiihren zu dem
SchluB3, daB3 der Polymerisationsverlauf in Abhéngigkeit von der Zusammenset-
zung der Monomermischung und der Gesamtmonomerkonzentration im wesentli-
chen durch die Startreaktion bestimmt ist. Das erlaubt den in Schema 1 dargestell-

|
110 - 25
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._I’; 20 2
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e ! —H15 <
N 04 J10 ‘e
£ o) -8 ‘=
1 —46 =
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Abb. 9. [n] und M, fiir Styren—MSA-Copolymere, hergestellt in Acetonitril bei Gesamtkonzentra-
tion der Monomere: 2 mol dm™ (1) und 3 mol dm™ (2).

CH———CHZ H H
o _hv_ Ypa®
+ OAQ -_—
0 \
D A (+)

CH—CH

SN

Rekombination Polymerisation

Schema 1

Primirreaktionen bei der Bestrahlung eines Styren—MSA-Gemisches
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ten Mechanismus des Primérschrittes der fotochemischen Initiierung anzunehmen.
Das MSA-Radikalanion konnte ESR-spektroskopisch gemeinsam mit Roth und
Mitarbeiter [7] sicher nachgewiesen werden. Das Styrenkation konnte erst kiirzlich
von uns [8] wahrscheinlich gemacht werden. Um den EinfluB des Losungsmittels
auf das System St—MSA zu ermitteln, wurde die Startgeschwindigkeit in verschie-
denen Losungsmitteln bestimmt. Tabelle 2 zeigt, wie mit Ausnahme von THF, wo
zusitzlich eine Initiilerung iiber THF—MSA-Komplexe abliuft, eindeutig die
Tendenz festzustellen ist, daB eine Erhohung der ¢, des Systems eine Erhdhung der
Startgeschwindigkeit bewirkt.

Tabelle 2

EinfluB der relativen Permitivitdt (&) auf die Startgeschwindigkeit vs, bei der Copolymerisation von
Styren mit Maleinsdureanhydrid

Ust* 109

Lésungsmittel € P ]
THF 7,4 2,7 —
1,2-Dichlorethan 10,1 1,0 —
Acetonitril 38,0 7,1 0,74
Propylencarbonat 89,0 8,4 —

Bestimmt man nun die Copolymerisationsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von
der Monomerzusammensetzung, so unterscheiden sich die in Tetrahydrofuran
(THF) und Dioxan sowie in Acetonitril (AN), Aceton und Chloroform als
Losungsmittel erhaltenen Kurven signifikant. Von besonderem Interesse ist des-
halb der Verlauf der vg, und der reduzierten spezifischen Viskositit in Dioxan [2]
und in THF [1]. In Abb. 10 ist die Bruttocopolymerisationsgeschwindigkeit im
System MSA—Styren—THF iiber der Monomerzusammensetzung bei steigender
Gesamtmonomerkonzentration aufgetragen. Es ist zu erkennen, daB wvs, mit
steigendem MSA-Anteil stetig ansteigt. Fiir die Polymerisationsinitiierung sind
somit sowohl der Charge-transfer(CT)-Komplex zwischen Styren und MSA als
auch der CT-Komplex zwischen THF und MSA verantwortlich. Wenn diese
Annahme richtig ist, muB auch die Startgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der
Monomerzusammensetzung einen der vs, analogen Verlauf zeigen. Die experi-
mentellen Ergebnisse bestitigen in Abb. 11 diese Annahme. Die Richtigkeit der
theoretischen Vorstellung wird noch gestiitzt durch die in Abb. 12 fiir eine
Gesamtmonomerkonzentration von 3 mol dm™ gemessene Abnahme von M, mit
der Zunahme der THF—MSA -Komplexkonzentration. Uber die Fihigkeit der
THF—MSA-Komplexe, die Polymerisation durch UV-Initiierung auszulGsen, be-
richten Alvarino und Mitarbeiter [9]. Es kann somit festgestellt werden, daB die
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Abb. 10. v, in Abhingigkeit von xmsa in THF Abb. 11. vs, in Abhingigkeit von xmsa in THF
fiir Gesamtkonzentration der Monomere : fiir Gesamtkonzentration der Monomere :
1 mol dm™ (1), 2 mol dm™*(2) und 1 mol dm™ (1), 2 mol dm~? (2) und
3 moldm™(3);303 K; A =405 nm. 3 moldm™ (3); 303 K, [Inh] =
=1,671 10~ mol dm~*; A =405 nm.
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! Abb. 12. [n] und M, fiir Sty-
0.0 00 0.5 10 ren—MSA-Copolymere, hergestellt in
! ' ! THF; Gesamtkonzentration der Mono-
XMsa mere : 3 mol dm™

zusitzliche Initiierung iiber die THF—MSA -Komplexe eine wesentliche Erh6hung
der Start- und Bruttocopolymerisationsgeschwindigkeit in Richtung hoherer
MSA-Konzentration in der Monomermischung bewirkt, da in gleicher Richtung
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die absolute Konzentration an THF—MSA -Komplexen und die ¢, der Reaktions-
mischung ansteigt.

Fiir die Radikalbildung iiber den THF—MSA -Komplex ist folgender Reaktions-
mechanismus denkbar [1, 7]. Die Anregung der im Grundzustand vorliegenden
CT-Komplexe ist durch Aufnahme von Strahlungsenergie des Lichtes moglich.
Dabei gelangt der Komplex in den 1. angeregten Singulettzustand, von wo aus der
wieder in den Grundzustand zuriickfillt bzw. teilweise durch strahlungslosen
Ubergang in den Triplettzustand iibergeht. Eine Dissoziation in Radikalionen ist
sowohl aus dem Singulettzustand als auch aus dem Triplettzustand moglich und
nachgewiesen [7]. Die dabei gebildeten, durch eine Solvathiille stabilisierten
Radikalionen fiihren durch Protoneniibertragung zu Startradikalen, die zur Poly-

merisation befdhigt sind bzw. unter Riickbildung des Komplexes rekombinieren
konnen.
Im System THF—MSA sind entsprechend (Schema 2) iiber den angeregten

Komplex prinzipiell zwei Reaktionswege moglich. Weg A behandelt die Bildung
zweier reaktiver Radikale des THF und des MSA unter Protonenwanderung von
THF zum MSA. Weg B stellt die Bildung eines radikalischen Addukts THF und
MSA unter Abspaltung eines Wasserstoffradikals dar. Diese Verbindung konnte
von Roth und Mitarbeiter [10] mit der CIDEP-Methode (chemisch induzierte
dynamische Elektronenpolarisation) als Primérschritt der Radikalbildung nachge-
wiesen werden. Der Effekt der CIDEP bewirkt, da3 bei der Photolyse von
THF—MSA-Losungen sowohl ESR-Absorptions- als auch ESR-Emissionssignale
auftreten, die sich iiberlagern. Als nachfolgender Schritt konkurriert die Bildung
eines Addukts (1) mit der Bildung von initiierenden Spezies (2) und (3 ), welche
bei Anwesenheit von Styren und MSA die Polymerisation auslosen.

Im Losungsmittel Acetonitril erfolgt die Auslosung der Fotopolymerisation
ausschlieBlich iiber die St—MSA-Komplexe. Es wire somit zu erwarten, daf3 das
Maximum der Startgeschwindigkeit unter gleichen Bestrahlungsbedingungen bei
hochster Komplexkonzentration, also bei 50 Mol % St und 50 Mol % MSA in der
Monomermischung auftritt. Wie jedoch experimentell festgestellt wurde, erhoht
sich die Startgeschwindigkeit auf der MSA-UberschuBseite schneller bei Erhohung
der Gesamtmonomerkonzentration und bewirkt somit eine Verschiebung des
Maximums der vs; nach hoherer MSA-Konzentration.

Wir erkldren diese Beobachtung mit der Erh6hung der relativen Permitivitit (,)
der Losung mit steigendem MSA-Anteil.

Mit der Bestimmung der Startgeschwindigkeit waren wir nun in der Lage, die
Quantenausbeute & der Startreaktion, d. h. die gebildeten Startradikale pro
aufgenommener Strahlungsmenge zu berechnen. Die Gesamtmenge der auf die
Kiivette fallenden Strahlungsintensitit I, betrdgt unter Versuchsbedingungen

Ieee= (5,85 %0,59)-10° mol dm > s™* (6)
(aktinometrisch bestimmt).
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Initiierungsmechanismus iiber THF—MSA -Komplexe
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FOTOPOLYMERISATION VON STYREN

Die von der Polymerisationslosung bei A =405 nm aufgenommenen Strahlungen
betragen etwa 10% davon (UV-spektroskopisch bestimmt). Auf der Grundlage
folgender Gleichung konnte dann die Quantenausbeute @ abgeschitzt werden

_d[R-]/dt__ vs

= ol 2L (7)
Der Faktor 2 muBl in die Gleichung eingefiihrt werden, da pro Lichtquant
2 Startradikale gebildet werden, so daB bei vollstindiger Reaktion die Quan-
tenausbeute gleich 1 wird. Die in Gleichung (7) gezeigte Quantenausbeute @
konnte nach dieser Methode bestimmt werden. Obwohl der Fehler bei der
Bestimmung mit etwa 30 % eingeschitzt werden muB3 und aus diesem Grunde auch
keine Tendenz zwischen verschiedenen Werten diskutiert werden kann, ist ersicht-
lich, daB die betrachtete Komplexanregung mit anschlieBender Radikalbildung mit
hoher Effektivitdt ablduft.

Zusammenfassend konnen die vorliegenden Ergebnisse so eingeordnet werden,
daB die Startgeschwindigkeit von der Komplexkonzentration abhidngt und im
wesentlichen den Verlauf der vs.-Kurven der fotoinitiierten Copolymerisation von
Styren mit MSA bestimmt.

Die Erklirung der Anderung der Molmasse der erhaltenen Copolymeren
erfordert jedoch die Kenntnis der scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten k., k.,
ks und deren Anderung mit der Zusammensetzung unter Zugrundelegung des
bisherigen Wissensstandes zum Verhalten der Monomeren (Styren und MSA) und
Losungsmittel (THF und AN) bei der radikalischen Polymerisation nur zu postu-
lieren.

Bestimmung der scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten k, und k.,

Bei der Bestimmung der Abbruchsgeschwindigkeit mittels der Methode der
intermittierenden Belichtung bei 333 K trat eine Nachpolymerisation auf, d. h. die
Polymerisationsreaktion fiel nach Abschalten der Lichtquelle nicht auf Null ab,
sondern verlief bei einem bestimmten, aus Abb. 13 — ersichtlichem Wert. Wir
vermuteten als Ursache dieser ,,Dunkelreaktion‘‘ parallel ablaufende Initiierung
nach einem Diels—Alder-Mechanismus. Den angenommenen Diels—Alder-Me-
chanismus der Copolymerisation von Styren mit MSA machten Sato, Abe und
Otsu [11] aus Ergebnissen von Spin-Trap-Untersuchungen wahrscheinlich. Wir
synthetisierten das Additionsprodukt St—MSA durch thermische Anregung, in-
dem wir die gleichzeitig ablaufende Polymerisation durch Zugabe eines Inhibitors
unterdriickten. Das erhaltene Addukt, fiir das im Schema 3 die beiden moglichen
Strukturen dargestellt sind, erwies sich als polymerisationsinaktiv. Die weiterhin
als Nebenreaktion fiir den thermischen Nachpolymerisationseffekt in Frage kom-
menden Adduktbildungen konnen ausgeschlossen werden.
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Maégliche Reaktionen bei dem Nachpolymerisationseffekt in THF bei 303 K (siehe Abb. 13)
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> Abb. 13. Nachpolymerisationseffekt bei der

Copolymerisation von Styren mit Maleinsdure-
0 | | | | anhydrid in THF bei 303 K.

0 5 10 15 20 t/min [St]=[MSA]=1,5 mol dm™*; A =405 nm.

Aus den angefiihrten Griinden wurden die Untersuchungen zur Bestimmung von
k, und k. bei 278 K durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen war die Dauer der
Nachperiode nur durch den Temperaturausgleich gegeben, der maximal 1 bis
2 min dauerte. Die Bestimmung von k, und k,, wurde in Aceton durchgefiihrt, um
vergleichbare GroBen zu dem in [3] publizierten Verhiltnis der scheinbaren
Geschwindigkeitskonstanten k,/2k, zu erhalten. AuBerdem traten in Acetonitril
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Abb. 14. Bestimmung der Abbruchskonstante bei 308 K in Accton.
[St]=[MSA]=1 mol dm~?*; A =405 nm.

bei einigen Konzentrationsverhiltnissen Heterogenititseffekte storend auf und
THF schied auf Grund seiner Teilnahme am Initiierungsschritt und seiner hohen
ketteniibertragenden Wirkung aus.

Zur Auswertung wurden die Geschwindigkeitsverhiltnisse vs,., Us.s bei voller
und intermittierender Belichtung gegen log m aufgetragen. Zu jedem Geschwin-
digkeitsverhiltnis (das gleich dem Verhiltnis der Radikalkonzentrationen ist)
ergibt sich eine bestimmte Belichtungsdauer (Abb. 14). Aus der Darstellung ergibt
sich ein bestimmtes Verhdltnis m/t, welches innerhalb der Fehlerbreite konstant ist
und einen Wert von 4,5 besitzt. Daraus kann nach

7nt—=(12,,-vs.)"°'5= T (8)

die mittlere Lebensdauer eines wachsenden Polymerradikals 7= 0,22 s bestimmt.
Aus dieser Gleichung ergibt sich weiter, unter Einbeziehung der durch Inhibie-
rungsmessungen fiir die Monomerzusammensetzung bestimmten vs =
=1,08-10"* mol dm™ s, die scheinbare Geschwindigkeitskonstante fiir die Ab-
bruchsreaktion k,=1,9-10° dm® mol~'s~! Diese ,,Abbruchskonstante* stellt ein
Mittel aller Abbruchskonstanten fiir diesen Fall der Copolymerisation dar. Mit
Kenntnis der durchschnittlichen ,,Abbruchskonstanten‘‘ 148t sich auch ein geome-
trisches Mittel der moglichen Wachstumskonstanten K, = (ka1 - ki,)** =
=1,4-10° dm® mol™" s™* berechnen. Die bestimmte durchschnittliche ,,Abbruchs-
konstante* liegt in dem Bereich der iiblicherweise fiir die Vinylpolymerisation
ermittelten Abbruchskonstanten von 10° bis 10° dm®mol™'s™'. Die mittlere
Wachstumskonstante fiir einen Anlagerungsschritt liegt bei der betrachteten
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Copolymerisation wesentlich iiber der Wachstumsgeschwindigkeit fiir die Styren-
homopolymerisation mit k,=150 dm® mol™' s~ bei 333 K [12, 13].

Interessant ist die gute Ubereinstimmung der beiden auf unterschiedlichem
Wege bestimmten Startgeschwindigkeitskonstanten (4,7-107° dm® mol™" s™' und
10,8-107° dm® mol~' s™'). Vergleicht man weiter das in [3] ermittelte Verhéltnis
von k,/2k, bei 303 K von 10-10~° und den aus den scheinbaren Konstanten k, und
k. berechenbaren Wert bei 278 K mit 4-107, so zeigen auch diese gute Uberein-
stimmung.

Aus den bestimmten Geschwindigkeitskonstanten ist leicht einzusehen, daB bei
der Copolymerisation zwischen Styren und MSA die gekreuzten Wachstumsschrit-
te iiberwiegen. Nur wenn die Polymerisation im Styreniiberschuf3gebiet durchge-
fiihrt wird, ist zu erwarten, da St—St-Sequenzen in das Polymer eingebaut
werden. Nimmt man den Wert fiir k., der Homopolymerisation von Styren mit
ki;=150 dm® mol~' s~ an und setzt den aus den r-Werten berechenbaren Wert
von ki,=4,8-10° dm® mol~* s~ ein, so erhilt man k,; =11 10° dm® mol™'s™!. Auf
diesem Wege konnten alle Elementarkonstanten fiir die Wachstumsreaktion fiir
die Copolymerisation von Styren mit MSA bei dquimolarem Monomerverhaltnis
bestimmt werden.
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