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Polymerisation von Methylmetakrylaten in Gegenwart
von Initiatoren

Um die Polymerisation genau zu beschreiben, miissen die Zerfallskon-
stante des Initiators (k,), die Effektivitit der Initiierung (f), die Géschwindig-
keitskonstanten des Kettenwachstums (k,;) und Kettenabbruchs (k,), ferner
die Konzentrationen des Initiators (x), des Radikals (r) und die des Monomers
(m) bei unterschiedlichen Umsiitzen bekannt sein. Die Geschwindigkeit der
Initiierung ergibt sich zu:

W, =2k fx=Fx (1)

wobei k&, die Geschwindigkeitskonstante der Initilerung bedeutet.

Die Zerfallskinetik der Initiatoren kann mit Hilfe chemischer, optischer
und anderer Methoden untersucht werden, Der Zerfall des Benzoylperoxids
wurde in Benzol durch Messung des entstechenden Kohlendioxids [1, 2],
der Zerfall von Lauroyiperoxid in Benzol nach photometrischen Methoden
untersucht [3]. Die Messungen wurden bei verschiedenen Temperaturen unter-
nommen, die Ergebuisse verarbeiteten wir aufgrund der Arvhenius-Gleichung
nach der Methode der kleinsten Quadrate und faBten siein Tabelle I zusamumen.

In der gleichen Weise berechneten wir aus deu Literaturangaben fiir
verschiedene Temperaturen [4—10] die zu dem Anfangsabschnitt der Poly-
merisation gehbrenden k,- und k;~Werte. Die Streuung der in der Literatur
mitgeteilten Meflergebnisse ist ziemlich grof, die Rechenwerte werden durch
die Ergebnisse in [8] am besten angenZhert. Die Geschwindigkeitskonstanten
des Kettenwachstums und Kettenabbruchs sind in den Tabellen II und III
angegeben. In Kenntnis der Anfangsgeschwindigkeit der Polymerisation [11,
12] sowie der Geschwindigkeitskenstanten des Initiatorzerfalls, ferner des
Kettenwacastums und Kettenabbruchs lassen sich mit Hilfe der Gl. (1) die
Werte k; und f errechnen, die ebenfalls in Tabelle I angefithrt sind.

Beim Siudieren der Geschwindigkeitskonstanten und der Diffusions-
koeffizienten der sich in Ldsung abspielenden, diffusionsabhingigen bimole-
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Tabelle 1

Die Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von Benzoylperoxid und Lauroylperoxid, sowie
die daraus berechneten Initiationsgeschwindigkeitskonstante, Aktivierungsenergien und
Radikalausbeutefaktoren

T e | oney | e |
50 | 7.771.10-7 1,180.10-° 0,7590
Bz,0, 60 3,303.10~° 4,374,105 1204 0,6622
70 | 1,290.10-% 1,970.10-5 0,7636
50 9,163.10~ 3,287,109 0,7598
La,0, 60 8,439.10-° 1,257.10~5 124,3 0,7450
70 3,041,105 4,908.105 0,8070
Tabelle I1

Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergie der elementaren Kettenwachstums-
reaktion bei der Polymerisation von Methylmetakrylat

Temperatur 1 ky Aktivierungsenergie
in °C | dmd mol—*s—2 in kJ mol-1
50 1 412,2
60 518,7 20,5
70 644,0
Tabelle TI1

Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergie der elementaren XKettenabbruchs-
reaktion bei der Polymerisation von Methylmetakrylat

Temperatur f | Axtivierungsenergie
in °C dm® mel~1g-2 i in kJ moel-t
i
50 2,424,107
60 2,603.107 | 6,3
70 2,785.107 1
|

kularen Reaktionen berechnete ScEULZ [13], in welchem Mafle die Verdinderung
der Diffusionskoeffizienten die Elementarreaktionen der Polymerisation beein-
fluBt. Die Geschwindigkeitskonstante der Kettenwachstumsreaktion ist von
der GroBenordnung 103, deshalb mufl die Grofenordnung des Diffusions-
koeffizienten unter 10-2? liegen, um das Kettenwachstum zu beeinflussen.
Nach den Messungen von LONG und Mitarbeitern [14, 15] hatte der Diffusions-
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koeffizient des Monomers selbst bei einer Konzentration unter 109, die
GroBenordnung 10-°. Daher klingt praktisch mit fortschreitender Polymerisa-
tion die Beweglichkeit der Makroradikale vergeblich ab, die Diffusion der
Makromolekiile sinkt nicht in einem Grade, als daB} sie die Xettenwachstums-
reaktion beeinflussen konnte.

Die Geschwindigkeitskonstante des Kettenabbruchs ist von 107 Gréflen-
ordnung, ist also der Diffusionskeeffizient der Makroradikale kleiner als 10-8,
wird die Geschwindigkeit des Kettenabbruchs durch die Diffusion bestimmt.
Die Diffusionskoeffizienten der Makromolekiile haben die GroéBenordrung
10-7 [16], es liBt sich aiso annehmen, dafl die Diffusionkoeffizienten der
Makroradikale auch von dieser Grofenordnung sind. Mit fortschreitender
Polymerisation nimmt der Diffusionskoeffizient in der wachsenden Geschwin-
digkeit entsprechendem Mafle ab [17].

Nach dem Gesagten darf angenommen werden, daB sich mit dem Fort-
schreiten der Polymerisation nur der Weit von k; vermindert, wihrend %,
und k, unverdndert bleiben. Die Polymerisationsgeschwindigkeit bei ver-
schieden hoben Umsetzungen wurde nach dem in der vorigen Mitteilung des
Verfassers [18] beschricbenen Verfahven berechnet. In Kenntnis derselben
gehort zu dem vorgegebenen Umsatz (i = 1,2,...1n 9%,) eine Radikalkon-
zentration:

W,

kym,;

rp=

(2)

Die Dichte des Methylmetakrylats ist nach den Messungen von Schulz
[19] in Tabelle IV angegeben. Aus dieser wurde ven uns die zu dem gegebenen

Tabelle IV

Dichte des Methylmetakrylats bel verschiedenen Temperaturen

Tempe- Dichte in
ratur kg dm-?
in OC R=3
20 0,9407
50 0,9074
60 0,8969
70 0,8865

Umsatzprozent gehorende Monomerkonzentiration berechnet:

S(100-9%,) 10
M

m{moldm—3) =
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Dabei bedeuten: 9%, das Umwandlungsprozent, M die Molekiilmasse und S
die Dichte des Methylmetakrylats,

Unter Beriicksichtigung der Verminderung der Initiatorkonzentration
wihrend der Polymerisation erhdli man:

- %
exp (kbt)
wo x, die anfingliche, x; die zu dem gegebenen Umwandlungsprozent gehorende
Initiatorkonzentration und ¢ die fiir das Erreichen des vorgegebenen Umsatzes

erforderliche Zeit bedeuten. Die zusammengehorigen Wertpaare r; und a®
werden dem Zusammenhang

(4)

. ky 0'5x‘-)’5
it ®

entsprechend nach der Gleichung der durch den Koordinatenursprung durch-
gehenden Geraden, mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate verarbeitet.
Danach schreibt man:

0,5
XiiTji

[lﬁ S =

3

I ©)

> X1

J=1

Die so errechneten (kk;,;)*5-Werte in Gl (5) wieder eingesetzt, ldBt sich
durch einen Vergleich der nach den Gleichungen (2) und (5) berechneten Radi-
kalkenzentrationen nachweisen, bis zu welchem Umsatzbereich Gl (5) giiltig
ist,

Die Logarithmen der berechneten Badikalkouzentrationen sind in Ab-
hingigkeit von den Umwandlungsprozenten in den Abbildungen 1 bis 6 angege-
ben. Die nach Gl (5) berechneten Radikalkonzenirationen sind durch eine
ausgezogene Linie, die nach Gl (2) berechsieten durch verschiedene Symbole
bezeichnet. Aus der Abbildung ist zu erkennen, dafl im Anfangsabschnitt der
Polymerisation dic Polymerisationsgeschwindigkeit — mit der Ausnabme der
in Gegenwart ven Benzoylperoxid bei 50 und 60 °C durchgefiithrien Messun-
gen — in héherem Mafie abnimmt, als das maeh der Abvabme der Mono-
merkonzentration zu erwarten wire. Daher nehnien auch die berechneten
Radikalkonzentrationen anfangs ab. Gl. (5) ist bis zum Erreichen des Bereichs
der Hochstgeschwindigkeit giiltig. Bei den Messungen bei 70 °C erreicht die
Polymerisation die Hichstgeschwindigkeit bei einem wesentlich geringeren
Umwandlungsprozent, obwohl die Initiatorkonzentrationen dhnlich sind.

Aus den nach Gl (6) erhaltenen (k,/k,,;)%-Werten wurden die zu ver-
schiedenen Umwandlungsprozenten gehorenden Geschwindigkeitskonstanten
des Kettenabbruchs berechnet, die ebenfalls in den Abbildungen 1 bis 6 dar-
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Abb. 1. Logarithmen der Radikalkenzentration (r,
mol dm=%) und der Geschwindigkeitskonstante des
Kettenwachstums (k,, dm®mol-1s~1) in Abhiingigkeit
von dem Umwandlungsprozent (%,), in Gegenwart von
Lauroylperoxid, bei 50 °C
Initiatorkonzentrationen: 5,03.10-% mol dm=3 (A),
1,39.10-% mol dm =% (¢), 2,72.10-2 mol dm=3 (4-)
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Abb. 2. Logarithmen der Radikalkonzentration (r, mol
dm—3) sowie der Geschwindigkeitskonstante des Ket-
tenabbruchs (k,, dm? mol~'s~1) in Abhiingigkeit von
dem Umwandlungsprozent (%), in Gegenwart von
Benzoylperoxid, bei 50 °C
Initiatorkonzentrationen: 4,13.10-%* mol dm=3 (A),
7,48.10—2 mol dm~2 (&), 11,24.10-% mol dm~—? ()
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Abb. 3. Logarithmen der Radikalkonzentration (r,
mol dm=3) sowie der Geschwindigkeits konstante des
Kettenabbruchs (&, dmn? mol—!s-1), in Abhiingigkeit
von dem Unwandlungsprozent (%), in Gegenwart von
Lauroylperoxid, bei 60 °C
Initiatorkonzentrationen: 2,26.10-3 moldm=% (A),
5,06.10-% mol dm =3 (¢), 9,04.10-% mol dm—% (4-)
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Abb. 4. Logarithmen der Radikalkonzentration (7,
mol dm~?%) sowie der Geschwindigkeitskonstante des
Kettenabbruchs (k,, din® mol—!s=1!) in Abhiingigkeit
von dem Umwandlungsprozent (%), in Gegenwart
von Benzoylperoxid, bei 60 °C
Initiatorkonzentrationen: 1,86.10-2 mol dm=3 (A),
3,31.10~2 mol dm -2 ($), 4,13.10~ dmol* m~* ()
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Abb. 5. Logarithmen der Radikalkonzentration (r,
mol dm—?) sowie der Geschwindigkeitskonstante des
Kettenabbruchs (k,, dm® mol=!s~!) in Abhingigkeit
von dem Umwandlungsprozent (%), in Gegenwart
von Lauroylperoxid, bei 70 °C
Initiatorkonzentrationen: 2,27.10~% mol dm-3% (A),
9,86.10=% mol dm—? (&), 2,24.10~* mol dm~3 ()
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Abb. 6. Logarithmen der Radikalkonzentration (r,
mol dm—?) sowie der Geschwindigkeitskonstante des
Kettenabbruchs (k,, dm? mol-!s-?) in Abhiingigkeit
von dem Umwandlungsprozent (9%,), in Gegenwart
von Benzoylperoxid, bei 70 °C
Initiatorkonzentrationen: 1,16.10-% mol dm~? (A),
3,69.10-% mol dm=? (©), 6,61.10~3 mol dm~* (-}-)
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gestellt sind. Die aus mit zwei verschiedenen Initiatoren gemachten Versuchen
berechneten k,-Werte stimmen gut iibe-ein.

Der Diffusionskoeffizient vermindert sich mit zunebmender Viskositit,
daher muf} zwischen der Geschwindigkeitskonstante des Kettenabbruchs und
der Viskositdt des Monomer-Polymer-Systems eine Korrelation bestehen, Die
Viskositdt der mit Dimethylphthalat bereiteten Polymethylmetakrylat —
Lésungen wurde vor BurechE [19] bei verschiedenen Temperaturen gemessen.
Wir verarbeiteten seine Mefergebunisse zuerst nach der Gleichung von KeLLEY
und Bukecse [20]:

n = B ¢ exp (/o) (7)

In Gl (7) bedeuten 7 die Viskositiit (in dPa.s), p die Polymerkonzentra-
tion (in kg dm~—2), B cinen temperaturabhingigen Koeffizienten und v, das
freie Volumen des Systems:

vy =V, 0,025 + 4,810-4T—T, ) + (1—V,) 0,025 4 o (T—T,). (8)

Dabei bedeuten ¥, den Volumenbruch des Polymers, T die Temperatur,
T,, und Ty die Efufriertemperaturen des Polymers bzw. des Losungsmittels
und o den Dilatationskoefﬁzienten des Losungsmittels. Aus ¢ und 5 wurde
nach einem Iterationsverfahren der Koeffizient B bestimmt Die mittlere
Abweichung der gemessenen Viskositdt von dem Rechenwert lag im giinstig-
sten Falle um 409%,.

Wir erhielten wesentliche geringere Abweichungen von etwa 209, als
die zusammengehorigen Weripaare Konzeniration-Viskositat durch ein Poly-
nom vierter Ordnung angendhert wurden

lg == a, + a0 + ax0® + &;0° + a50° 9)

In diesem Zusammenhang ist p dic Polymerkonzentration in der Dimen-
sion: kg Polymer/kg Losuug. Abb. 7 zeigt die berechnete Viskositdt des Mono-
mer-Polymer-Systems in Abhingigkeit von dem prozentualen Polymergehalt.
Die Korrelation zwischen der Viskositdi und der Geschwindigkeitskonstante
des Kettenabbruchs ist in Abb. 8 zu sehen. Die Viskositit beeinfluBit den Wert
von k, bereits bei einem Wert 10~ Pa.s, im Bereich zwischen 1 und 10* Pa.s
besteht zwischen den Logarithmen der beiden Griéfen ein linearer Zusammen-
hang.
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Abb. 7. Logarithmen der Viskesitit (3, dPa.s) mit

Dimethylphthalat bereiteter Polymethylmetakrylat-

Loésungen in Abhiingigkeit von dem prozentualen

Polymergehalt (9%,), berechnet aus Messungen bei
50 °C (), 60 °C (o) und 70 °C (A)

gy | xD
x O
x 0
x 03
x 0
*0
6 Y
3

%

-3

Abb. 8. Korrelation zwischen den Logarithmen der

Viskositiit (1, dPa.s) und der Geschwindigkeitskon-

stante des 7%{ettem).bbruchs (ley, dm® mol-1s5-1) bei

verschiedenen Temperaturen. Bezeichnungen der Tem-
peraturen wie in Abb. 7
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Zusammenfassung

Aus den zu einer gegebenen Umsetzung gehdrenden Polymerisationsgeschwindigkeiten
wurden unter Beriicksichtigung der Verminderung der Monomer- und Initiatorkonzentratio-
nen die Radikalkonzentrationen errechnet. Die Radikalkonzentration ist auch bei hohen
Umsiitzen, bis zum Erreichen des Bereichs der maximalen Polymerkonzentrationsgeschwindig-
keit, der 0,5ten Potenz der Initiatorkonzentration proportional. Es wurden die zu verschiede-
nen Umwandlungsprozenten gehérenden Geschwindigkeitskonstanten des Kettenabbruchs
berechnet. Zwischen der Viskositit des Monomer-Polymer-Systems und der Geschwindigkeits-
konstante des Kettenabbruchs wurde eine Korrelation gefunden.
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