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Inhomogene, wachstumsfghige Polymerisate haben wit bei der Unter- 
suchung der Styrol-Divinylbenzol-Mischpolymerisation erhalten und 
auch den Mechanismus ihrer Bfldung in groBen Zfigen geklgrt 1, 2. In  
diesem Zusammenhang schienen uns Beobachtungen an der Po]ymeri- 
sation des Acrylsguremethylesters interessant, die schon 1936 gemacht 
wurden, dab ngmlich auch bei der Polymerisation des reinen Acryl- 
sguremethy]esters manchmal  typische inhomogene Polymerisate auf- 
treten. 1936 wurde diese Erscheinung nicht welter verfolgt, da sich 
fiberhaupt die thermische Polymerisation des Acrylsguremethylesters 
als sehr schlecht reproduzierbar erwies a. 

Nun konnten wir aber feststellen, dab bei gleichzeitiger Anwesenheit 
eines polymerisationsam'egenden (Peroxyd) und verz6gernden (Chinon) 
Stoffes und bei weitgehendem AusschluB yon Sauerstoff, der ein sehr 
wirksamer Polymerisations~erz6gerer ist, auch bei der Polymerisation 
des Acrylsguremethylesters eine gute Reloroduzierbarkeit erreicht werden 
kann. 

Wir ftihren zum Beleg aus einer gr6Beren Versuchsreihe einige Zahlen 
an, die bei Gegenwart yon 0,002 Mol Benzoylperoxyd und 0,002 Molen 
Benzochinon auf 1 Mol Acrylsguremethylester bei 50 ~ erhalten wurden: 

Polymerisationsdauer Polymerisations- Grundviskositiit tier 
Std. umsatz % Polymerisate Lit/Gramm 

4 3,6 0,096 
6 6,4 0,081 
7 6,8 0,085 

11 12,0 0,095 
24 28,6 - -  

Dieser Umstand bewog uns, die Untersuchung der Bildung inhomogener 
Polymerisate bei Anregung mit Peroxyd aufzunehmen. Bei Gegenwart 
eines Verz6gerers entstehen nut  die normalen 16slichen Produkte. Ohne 
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Chinonzusatz verlief die Polymerination bei 50 ~ noeh zu raseh, um auf 
einfaehe Weise einen isothermen Reaktionsverlauf zu erhalten. Wir 
haben daher solehe Versuehe bei 20 ~ ausgeffihrt. Hier muBte besonders 
auf sorgfgltige Befreiung der Proben vgn Sauerstoff vcr der Polymeri- 
sation geaehtet werden. Bei den versehiedenen angewandten Peroxyd- 
konzentrationen wurden am 
Anfang der Reaktion 16sliehe - - 
Polymerisate gebildet, w~hrend 
die Endprodukte unlSslieh und 
begrenzt quellbar waren. Be1 
80 und 20 .10  .4 Molen Peroxyd 
auf I Mol Aeryls~uremethyl- 
ester  waren sie homogen, klar 
durehsiehtig. Bei 5- I0 -4 be- 
land sieh am Ende der Reak- 
t ion auf dem homggenen Poly- 
merisat ein Meines weiBes, 
undurehsiehtiges inhomogenes 
Piinktchen, bei 1.10 -4 waren 1 2 
neben homogenen Anteilen ein Abb. 1. Acryls / im'emethyles ter-Polymerisa te .  

Polynier  sat ion bei 20% 
grol~er Anteil inhomogenes 1. 1 . 1 0  -~ Mole Benzoylperoxyd auf  1 Mol 

~[onoEoel'eS 
Polymerisat vorhanden und 2. 0 , 1 . 1 0  4 ~[ole Benzoylperoxs 'd a u f  1 ~Iol 

b e i  0,1. I0 -a war der fiber- Monomeres. 

wiegende Teil inhomogen. 
Im Rahmen der beim Styrol-Divinylbenzo!-System entwiekelten 

Vorstellungen muB man wohl drei Erkl/~rungsmSgliehkeiten in Betraeht 
ziehen: 1. Der Aeryls~uremethy]ester enth~lt als Verunrdnigung eine 
vernetzend wirkende Verbindung. 2. Dan C--C--C=O-Sys~em des Enters 
hat in einem geringen Ausmag selbst die F~higkeit als Vernetzer zu 
wirken. 3. Es werden hoehmolekulare Polymerisate gebildet, dag dutch 
die VerschIingung der KeUen ein geniigend stabiles Gelgertist erzeugt 
wird und auch eine Fixierung wachsender Ketten an das Gelgerfist dureh 
blofte Versehlingung m5glieh ist. 

Die unter 1 angefiihrte Erkls seheint naeh dem gegenw~rtigen 
Stand unserer Versuehe wenig wahrscheinlich zu sein. Es ist klar, dab 
die 3. M6g]iehkeit yon besonderem Interesse ist; denn sie wiirde einerseits 
bedeuten, dab aueh in anderen F~lleri die Anlagerung we ebsender Ketten, 
also die Waehstumsf/~higkeit inhomogener Pelymerin~te, nieht dureh 
die Zahl der 'am inhomogenen PolymerisaI befindliehen Vinylgruppen 
begrenzt ist, und anderseits, dag die Bildung der inhomogenen Poly- 
merisate nieht nur die Eigentiimliehkeit ganz spezieller Systeme ist, 
sondern das vie1 allgemeinere Verhalten im Grenzfall der Bildung extrem 
hoehmolekularer Polymerisate. 


