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Es wurde die Pfropfung von Vinyichlorid an hydroperoxidiertes pulverfor-
miges Polyithylen unter Bedingungen der Emulsionspolymerisation in Anwe-
senheit von Kupfersalz, Ammoniak und einem Reduktionsmittel untersucht.
Ein unterschiedlicher Verlauf der Umsetzungskurven wurde beobachtet, wenn
als Reduktionskomponente ein Dienol (Askorbinsédure) und ein reduzierender
Zucker (Glukose) verwendet wurde. Zur Erlauterung des Wirkungsmechanis-
mus des Systems wurde der Zerfall von tert-Butylhydroperoxid in Modellbe-
dingungen durchgefiihrt. Es wurde festgestellt, daB es zum Zerfall des Hydro-
peroxids und damit auch zur Polymerisation des Monomers erst dann kommt
nachdem die Reduktion des zweiwertigen Kupfersalzes auf ein einwertiges Salz
durch das Anion des Endiols, das im alkalischen Medium entsteht verlief. Der
festgestellte hohe Wert der effektiven Aktivationsenergie des Prozesses sowie
auch die fast nullte Ordnung in Bezug auf die Hydroperoxidkonzentration
zeugen von der Kompliziertheit der elementaren Prozesse, welche im System
ablaufen. Der vorgeschlagene Mechanismus erkldrt den Polymerisationsproze3
sowie auch die Entstehung des gepfropften Kopolymers und Homopolymers
des Vinylchlorids.

The grafting of vinyl chloride onto hydroperoxidized powdered polyethylene
has been studied under the conditions of emulsion polymerization in the
presence of copper(Il) salt, ammonia, and reducing agent. The course of
conversion curves was different when using dienol (ascorbic acid) and reducing
sugar (glucose) as reducing agents. The decomposition of tert-butyl hydrogen
peroxide was done in model conditions for better understanding of the
mechanism of the action of the system. The hydrogen peroxide decomposition
and thus the polymerization of monomer were found to take place after
reduction of the bivalent copper salt to monovalent by endiol anion formed in
the basic medium. The found high value of the efficient activation energy of the
process and almost zero order with respect to the hydrogen peroxide concen-
tration point to the complexity of the elementary processes in the system. The
proposed mechanism explains the course of polymerization as well as the
formation of grafted vinyl chloride copolymer and homopolymer.
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H3y4eHo npuBHMBaHME BHHUIXJIODHAA HAa I'MAPOINEPEKUCHBIA MOPOLIKOBBIM
MOJIUSTUIIEH B YCJOBHSAX 3MYJIBCHOHHON MOJMMEPH3ALUH B NPUCYTCTBUH COJIHK
menu(II), ammuaka u BoccranoBuTens. Habnionancs pasnuyHblil XOn KpUBBIX
KOHBEPCHH MPH HUCMOJIb30BAHNM B KAYeCTBE BOCCTAHOBHTENS ANEHONa (acKop-
OGMHOBOI KHCIIOTBI) ¥ BOCCTaHABJMBAIOLIEro caxapupa (rioko3sl). [Ins o6bsc-
HEHHsl MeXaHM3Ma [eHCTBUA JaHHOH CHCTEMBI MPOBENEHO pa3JOXeHUe
TpeT-6yTHATHAPONEPEKHCH B MOAIE/IbHBIX ycnoBusiX. OGHapyXeHO, YTO pas3no-
XeHHE T'HAPONEPEKUCH, a, CIENOBATENBHO, U MONMMepPU3aLIUs MOHOMEpA HaYM-
HAaeTCsl JIMIIb MOCNe BOCCTAHOBJNEHUS COJIM NBYXBAJIEHTHOW MeOM HAa CO.Nb
OIHOBAJIEHTHOM MEM aHMOHOM eHJHMOoNa, 0Opa3yIoIUMCA B OCHOBHOI cpefie.
Haijinennoe BpICOKOE 3HaueHHe 3(p(PeKTHBHOM 3HEPrUH aKTUBALMH MpOLecca,
a TakXe MOYTH HyJIEBO! MOPSANROK peakUnH MO KOHUEHTPALHUH THIPONePEKUCH
CBUIIETENLCTBYIOT O CJOXHOCTH 3JIEMEHTApHBIX MPOLECCOB, MPOMCXOOSLIMX
B cucteMe. IlpennoXeHHbIi MeXaHM3M OOBACHAET XOf MOJMMepHU3aLIUH,
a TakXe ¥ 06pa3oBaHKe NMPUBHTOTO COMOJUMEpPA M FOMOMNOIUMEPA BUHUIIXJIO-
puna.

Die Anwendung eines makromolekularen Initiators — eines hydroperoxidierten
Polymers — ermdglicht bei der Zubereitung von gepfropften Kopolymeren
verglichen mit den auf das Grundpolymer verwendeten Ubertragungsreaktionen
die Menge des unerwiinschten Homopolymers zu verringern. Seine Entstehung
kann man praktisch durch Zugabe eines geeigneten Aktivators in das System
verhindern. Zum Beispiel, an das pulverférmige Polypropylen kann man verschie-
dene Vinylmonomere ohne Entstehung von Nebenprodukten anlagern, wenn als
Aktivator das Chelat eines Eisensalzes angewandt wird [1, 2].

Die Zubereitung von Kopolymeren des Vinylchlorids durch einen radikalischen
Mechanismus ist weniger effektiv infolge einer hohen Ubertragungskonstante auf
das Monomer. Ein bedeutender Beitrag auf diesem Gebiet war die Anwendung
von hydroperoxidiertem pulverférmigem Polyithylen bei der Emulsionspolymeri-
sation von Vinylchlorid in Anwesenheit eines ammoniakalischen Komplexes eines
Kupfersalzes kombiniert mit einer geeigneten Reduktionskomponente [3, 4]. Es
zeigte sich, daB man das hydroperoxidierte Polymer durch Ozonisation [5],
Thermooxidation [6] oder radioaktive Bestrahlung [7] herstellen kann. Als Reduk-
tionskomponente wurden reduzierende Zucker, Dienole, Polyamine und weitere
Verbindungen angewandt.

Mit dieser Arbeit beabsichtigte man, zur Aufkldrung des Mechanismus des
ausgearbeiteten Systems durch die Untersuchung des Hydroperoxidzerfalls in
Modellbedingungen beizutragen.

Experimenteller Teil

Chemikalien

Polydthylen (PE) — (Bralen RA 7-20/P3, Slovnaft, Bratislava), Schmelzindex 7 g/
/10 min.
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Vinylchlorid — (CHZWP, Novéky), Monomerinhalt 99,9 %.

tert-Butylhydroperoxid (TBHP) — (Slovnaft, Bratislava) wurde aus dem technischen
Produkt durch Umwandlung auf das Natriumsalz isoliert. TBHP-Inhalt war 90 %.

Mersolat H — (Bayer, BRD), Natriumsalz der Alkansilfonsduren. Durchschnittliches
Molekulargewicht =315.

Ammoniak (26 Gew. %, Wasserlosung), CuSO,-5SH,0, Na,S,0,-5H,0, Natriumjodid,
Glukose, Fruktose, Askorbinsdure und die angewandten Losungsmittel waren p. a. rein.

Arbeitsvorgang

Die Polymerisation von Vinylchlorid wurde in Kiivetten aus rostfreiem Stahl mit einem
Volumen von 300 cm® durchgefiihrt, die mit einer Geschwindigkeit von 35 U/min in einem
Bad bei einer Temperatur von 50+ 0,1 °C rotierten. Der Polymerisationsansatz hatte
folgende Zusammensetzung: 10g PE (Inhalt der hydroperoxidischen Gruppen
6107 mol kg™"), 20 g Vinylchlorid und 100 g 0,1 Gew. % der Mersolat-Wasserlosung. Die
Konzentration des Ammoniaks, des reduzierenden Stoffes und CuSO,-5H,O in der
Wasserphase war: 2,5-107' mol dm™3; 1,6-1072 mol dm™ und 7,2-10~° mol dm™. Die
Konversion des Monomers wurde gravimetrisch nach Entgasen des nichtreagierten Vinyl-
chlorids und die Wirksamkeit der Pfropfung durch Extraktion der Proben mit Zyklohexanon
im Apparat nach Morgan und Corelli [8] bestimmt.

Das Polyithylenpulver wurde in einer Fluidizationskolonne nach einem schon friiher
beschriebenen Verfahren ozonisiert [5].

Der Zerfall des tert-Butylhydroperoxids wurde in versiegelten 15 cm® Glasampullen
durchgefiihrt. In 10 cm® der 0,1 %-tigen Mersolat-H-Losung war die TBHP-Konzentra-
tion 6-107* mol dm™ und die der anderen Komponenten, wie bei der Polymerisation des
Vinylchlorids. Die Ampullen rotierten mit einer Geschwindigkeit von 35 U/min in einem
temperierten Bad. Der Inhalt des nichtreagierten Hydroperoxids wurde durch jodometri-
sche Titration mittels einer 0,005 M Natriumthiosulfatldsung bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Polymerisation von Vinylchlorid in Anwesenheit des ozonisierten
pulverformigen Polyithylens wurden im ausgearbeiteten Redoxinitiierungssystem
Askorbinsdure und Glukose als Reduktionsmittel angewandt. Die Abhéngigkeit
der Konversion und Pfropfungswirksamkeit des Monomers von der Polymerisa-
tionsdauer sind in Abb. 1 angefiihrt. Aus den Angaben folgt, daB3 im Falle der
Askorbinsdure die Konversion des Vinylchlorids sukzessive wichst und sich nach
20 Stunden praktisch nicht mehr dndert, was wahrscheinlich die Folge des
Monomerverbrauchs in der Wasserphase ist. Ein unterschiedlicher Verlauf der
Konversionskurve wurde bei der Anwendung von Glukose als Reduktionskompo-
nente beobachtet. Hier kam eine ziemlich lange Induktionsperiode vor, welche
man auch nach griindlichem Ausscheiden des Sauerstoffs aus der Reaktionsmi-
schung nicht entfernen konnte. Diese ist wahrscheinlich durch die bei der Polymeri-
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sation verlaufenden Nebenreaktionen verursacht. In beiden Fillen ist die Pfrop-
fungswirksamkeit fast vom Anfang an konstant, was von einer griindlichen
Bewihrung des Redoxsystems wihrend der Polymerisation zeugt.
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“w rd Abb. 1. Abhingigheit der Umsetzung a (O)
o und Pfropfungswirksamkeit y (@) des Vi-
20 , 20 nylchlorids von der Polymerisationsdauer
CF bei Anwendung von Glukose (1) und As-
0 Jo) 1 ] 1 0 korbinséure (2) als Reduktions-
) 10 20 t/h komponente.

Um die Reaktionen zu erldutern, die im ausgearbeiteten System wihrend der
Pfropfung verlaufen, wurde der Zerfall des Hydroperoxids in Abwesenheit des
Monomers verfolgt. Da pulverformiges Polyédthylen die jodometrische Bestim-
mung kompliziert, wurde zu diesem Zweck tert-Butylhydroperoxid als Modell-
stoff wegen seinem Halbzeitzerfall, der dhnlich ist wie der Hydroperoxidzerfall der
Polyolefine [9], angewandt. Sein Nachteil ist aber seine verhiltnismidBig hohe
Wasserloslichkeit, zum Unterschied von den Hydroperoxiden des Polyithylens,
und deshalb ist es nicht moglich, die gewonnenen Ergebnisse quantitativ vom
Modell auf die eigentliche Polymerisation zu iibertragen. Es war nicht moglich, die
Askorbinsaure als Komponente des Systems in den Modellversuchen anzuwenden,
denn diese stort die jodometrische Bestimmung des Hydroperoxids. Auf Abb.
2 und 3 ist der TemperatureinfluB auf den TBHP-Zerfall, wo man als Reduktions-
kompcnente reduzierende Zucker anwandte, angefiihrt. Aus den Abbildungen ist
die hohere Wirksamkeit der Fruktose als der Glukose bei konstanter Konzentra-
tion ersichtlich, da bei dieser eine ungefdhr gleiche Zerfallsgeschwindigkeit bei

Abb. 2. TemperatureinfluB auf die Ande-
rung der TBHP-Konzentration von der Er-
virmungsdauer bei Anwendung von Glu-
kose: 1.60°C; 2. 55°C; 3. 50 °C;
4.45°C; 5.40°C.

103 - [1BHF)/Imol dm )

492 Chem. Papers 40 (4) 489—497 (1986)



DIE PFROPFUNG VON VINYLCHLORID AN POLYATHYLEN

einer um 15 °C geringeren Temperatur erreicht wird. Wahrend bei der Fruktose
die Kurven praktisch linear verlaufen, duBert sich bei der Glukose die autokataly-
tische Wirkung der Zerfallsprodukte.
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Abb. 3. TemperatureinfluB auf die Ande- -
rung der TBHP-Konzentration bei Anwen- 5]
dung von Fruktose: 1. 45 °C; 2. 40 °C; 0 1
3.35°C;4.30°C; 5.25°C. 0 30 60 t/min

Der Temperatureinflu auf den Hydroperoxidzerfall wurde mittels der Aktiva-
tionsenergie beurteilt, die vom linearen Teil der Kurven (Abb. 2 und 3) und bei der
Glukose von den Anfangsgeschwindigkeiten bestimmt wurde. Die effektive Akti-
vationsenergie, die mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate berechnet
wurde, betrdgt bei der Glukose (99,6 £9,0) kJ mol~' und bei der Fruktose
(103,5+9,0) kJ mol~'. Vergleicht man die Werte, so ist ersichtlich, daB3 die
Aktivationsenergie praktisci. in beiden Fillen gleich ist, der Unterschied ist nur im
vorexponentiellen Faktor (1,07-10" dm’®mol™'s™' bei der Glukose, resp.
1,95-10" dm® mol~! s! bei der Fruktose). Ein ziemlich hoherer Wert der effekti-
ven Aktivationsenergie wurde aber bei der Glukose von den anfidnglichen Zerfalls-
geschwindigkeiten bestimmt: (179,2 +15,0) kJ mol~!, was schon ein naher Wert
zur Aktivationsenergie des thermischen TBHP-Zerfalls ist [10]. Die hoheren
Aktivationsenergien im Vergleich mit dhnlichen Systemen [11] zeugen von der
Kompliziertheit der elementaren Vorgange, welche im System beim Zerfall des
tert-Butylhydroperoxids wirken.

Bei der Untersuchung der Reaktion im Modellsystem wurde beobachtet, daf die
urspriinglich blaBblaue Ldsung sich nach einer gewissen Zeit infolge der Reduktion
der Cu?*-Ionen auf Cu*-Ionen durch das angewandte Reduktionsmittel entfarbte.
Es zeigte sich, daB man diese Reaktion zum Vergleich der Wirksamkeit des
Reduktionsmittels auf Grund der Farbverdnderungen der Losung anwenden kann.
Es wurde so vorgegangen, da3 man in das Probierglas 2 cm® CuSO, - SH,O Ldsung,
deren Konzentration 7-10~° mol dm war, 0,2 cm® 26 %-tige Ammoniakl5sung
und 0,005 g der reduzierenden Komponente dosierte. Nach Durchblasen mit
Stickstoff wurden die Ampullen versiegelt, dann in das Bad angebracht, welches ab
20 °C mit einer Geschwindigkeit von 5 °C/min erhitzt wurde und man verfolgte die
Temperatur, bei welcher es zur Entfarbung der Losung kam. Es wurde festgestellt,
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daB am wirksamsten die Askorbinsdure ist, welche das Cu?* schon bei Labortem-
peratur entfidrbt. Die Fruktose entfarbt die blaue Losung bei 56 °C, wihrend die
Glukose und Galaktose erst bei 83 °C. Die sukzessive Reduktion des zweiwertigen
Kupfers auf einwertiges ist wahrscheinlich der Grund fiir die lange Induktionspe-
riode bei der Polymerisation von Vinylchlorid (Abb. 1), wie auch beim Zerfall von
TBHP (Abb. 2).
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Abb. 4. EinfluB der Fruktosekonzentration Abb. 5. EinfluB der Konzentration des am-
auf den TBHP-Zerfall. [Fruktose]/ moniakalischen Komplexes des Kupfersal-
/(moldm™): 1.32-107%; 2. 16-107%; zes auf den TBHP-Zerfall. [Cu(NH,)2*]/
3.8:107%;4.4-107%;5.2-1072, /(moldm™): 1.72-107%; 2. 36-1075;
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. Abb. 6. EinfluB der Ammoniakkonzentra-
e tion auf den TBHP-Zerfall. [NH,]/
0 /(moldm™): 1.50-107%; 2. 25-1073;
0 10 20 t/min 3.12,5:107%;4.6,2-107%

In Abb. 4—7 sind die Ergebnisse angefiihrt, die bei der Untersuchung des
Einflusses der einzelnen Komponenten (Fruktose, ammoniakalischer Komplex des
Kupfersalzes, der alleinige Ammoniak und tert-Butylhydroperoxid) auf den
TBHP-Zerfall bei 40 °C gewonnen wurden. Die Konzentrationen im Grundsystem
waren: [Fruktose]=1,6-10"2 mol dm™, [Cu(NH,)?*] = 7,2:10~° mol dm™,
[NH;] = 2,5:107' mol dm™ und [TBHP] =6-10"> mol dm™>. In jeder experimen-
tellen Serie wurde die Konzentration nur einer Komponente gedndert, wahrend-
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dessen die Ubrigen konstant blieben. Zur numerischen Erfassung der Wirkung der
einzelnen Komponenten auf den Zerfall des Hydroperoxids wurde aus der
Abhingigkeit des Logarithmus der Anfangsgeschwindigkeit der TBHP-Abnahme
vom Logarithmus der Konzentration der Komponenten mit der Methode der
kleinsten Quadrate die Ordnung der Reaktion errechnet. Fiir die Anderung von
TBHP mit der Zeit kann man schreiben

d[TBHP
- % — k-[Fruktose]' [NH;]*7 - [Cu(NH;)z*]°* - [TBHP]"!
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Abb. 7. EinfluB der anfidnglichen TBHP-
-Konzentration auf dessen Zerfall. TBHP/
/(moldm™):1.1,5-107%;2.3-107%; 3. 6-1073; 0 1
4.9-107%; 5. 121072, 0 10 20 30 t/min

Aus der Gleichung folgt, daB der groBte EinfluB auf den TBHP-Zerfall die
Konzentration des reduzierenden Zuckers und Ammoniaks hat. Bemerkenswert ist
die beinahe nullte Ordnung bezogen auf die Hydroperoxidkonzentration, was
davon zeugt, daB die Geschwindigkeit der TBHP-Abnahme durch die langsameren
Nebenreaktionen, welche im System verlaufen, beeintrichtigt ist.

Auf Grund der Ergebnisse, die wir bei der Synthese des gepfropften Kopoly-
mers, wie auch bei der Untersuchung des Hydroperoxidzerfalls in Modellbedin-
gungen sowie aus literarischen Daten [12, 13] erhielten, wurde der wahrscheinliche
Reaktionsmechanismus der Pfropfpolymerisation von Vinylchlorid auf Polyithylen
vorgeschlagen

[CU(H20)6]2+ + nNH3 e [CU(H20)6_"(NH3)”]2+ + nHzo (1)
n=1—4
H.C—OH H—C—OH
R R
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[Cu(H20)«(NH3),]*
+
H—C—OH H—(lf—OH
[CU(HZO)G—:I(NH3)I|]2+ + C— 0O —F i_o. (3)
x+y=4
Ao [Cu(H:20).(NH:),J*
[Cu(H20)6-a(NH3),)** + C—0 — 5 " 4
1'; Produkte

[Cu(H,0),(NH,),]* + PEOOH —22. [PEOOH Cu(H:0)x-1(NHs),]*

H,O / NH3 (5)

[Cu(H20)6-(NH3),)** + PEO- + HO™

H:0 #—o + HO- (6)

PEO- . PEOM; gepfropftes Kopolymer
M- (7)

+M 5
Ubertragungsreaktion auf das Monomer
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HO-
s Homopolymer (8)
M- ‘
H,C—OH
wo M das Monomer und C=0 — der reduzierende Zucker ist.

Das angefiihrte Schema ist fiir reduzierende Zucker und Dienole (Askorbinséu-

re

und Dihydroxymaleinsiure) giiltig. Aus dem Schema folgt, daB das eigentliche

Reduktionsmittel das Anion des Endiols ist, welches im alkalischen Medium nach
Gleichung (2) entsteht. Diese Reaktion ist am langsamsten und bestimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit des Gesamtprozesses [14]. Die Entstehung des Homo-
polymers des Vinylchlorids kann man im System iiberwiegend durch die Ubertra-
gungsreaktion des polymeren Radikals auf das Monomer, und teilweise auch durch
die Bildung des Hydroxyradikals (Gleichung (6)), dessen Anwesenheit bei der
Askorbinsdure beobachtet wurde [15], erklédren.
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