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Die Bildung yon Popeornpolymeren (PCP) bei der Polymerisation 
yon Acryls/~ureestern ist sehon lange bekannt, und zwar zeigt dasMethyl- 
aerylat  im Vergleieh zum J~thyl- und n-Butylaerylat  die gr6gte Tendenz 
in dieser I~iehtung 1-3. Wir haben einige Methaeryls/~ureester auf ihre 
F~thigkeit Popeornpolymere zu bilden untersueht, und zwar den Methyl-, 
J~thyl-, Propyl-, n-Butyl- und i-Butylester. Unter  diesen Substanzen ist 
die PCP.Bildung beim n-Butylester am besten ausgepr~gt und wir teilen 
im folgenden einige eharakteristisehe Ergebnisse fiir diesen Ester mit. 

Naeh friiherea Erfahrungen sin4 niedrige Polymerisationstempera- 
turen fiir das Auftreten von Popeorapolymeren giinstig; es wurde daher 
das TemperaturintervM1 yon 25 ~ his 50 ~ gewghlt; Ms Starter wurde 
Azoisobutyronitril (AIBN) verwendet. Die Ergebnisse sin4 in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Die Bildung yon PCP ist auf ein reeht enges Temperaturhltervall  
beschr/tnkt. In  diesem Temperaturintervall  spielt dana die Starter- 
konzentration eine aussehlaggebende Rolle. Bei 25 ~ ist die mit  
1 �9 10 .5 Molen A I B N  pro Mol Monomeres (und darunter) erreichbare 
Polymerisationsgesehwindigkeit zu gering, um irmerhalb eines hMben 
Jahres zu PCP-Bildung zu fiihren. Mit hoher AIBN-Konzentration 
(5 �9 10 -3 Mole/Mol Monomeres und dariiber) finder zwar rasehe Poly- 
merisation start, die Popeornpolymerbildung bleibt aber aus. 

I)er Einflug der StarterkonzeI~tration auf die Waehstumsgeschwin- 
digkei~ (Proliferation) yon PCP wurcle getrennt untersueht. Dazu wurde 
das bei 25 ~ mit  1 �9 10 .4 ?r A I B N  pro Mol Moaomeres bei voll- 
st~ndigem Bruttoumsatz erhaltene PCP verwendet (Tab. 2). 

Nit  einer Starterkonzentration voa  5 . 1 0  -4 Mol A I B N  pro Mol 
Monomeres ist im Temperaturintervall  voa  13 ~ bis 50 ~ keill Waehs- 
turn des PCP-Keimes zu beobaehtem Ein Zehntel dieser Starterkonzen- 
tration im Monomeren fiihrt bei 25 ~ bis 38 ~ zu einer gut meBbaren 
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Tabe l le  1. P o p e o r n p o l y m e r b i l d u n g  b e i  d e r  P o l y m e r i s a t i o n  y o n  
n - B u t y l m e t h a e r y l a t  

P o l y m e r i s a -  
t i o n s t e m -  
p e r a t u r  

D a u e r  bis  z u m  
A I B N ,  A u f t r e t e n  der  

MoI/Mol e r s t en  P U P -  
M o n o m e r e s  Te i lehen  *, T a g e  

B r u t t o u m s a t z  Ante i l  a n  
(%) zu  d i e se m PCP bei 100% 

Zeitpunkt Bruttoumsatz 

25 ~ 

32 ~ 

38 ~ 
50 ~ 

5 �9 1 0  - 3  

1 �9 1 0  - 3  

5 �9 10 -4 
1 �9 10 -4 
5" 10 -5 
1 �9 10 -5 
5 10 -6 
1 10 -6 

5 10 .4  
1 10 -4 
5 10 -4 
5 10 -4 
1 10 -4 
5 10 -5 
1 10 .5 

20 40,5 2 
26 35,6 16 
42 25 
70 80 
nach 165 Tagem 

keine PCP- 
B i l d u n g  

18 34 
28 
20 15 

2 17"* 
4 16 
6 16,8 

15 17 

* Die  A n g a b e n  bez iehen  s ich au f  die P o l y m e r i s a t i o n  y o n  2 ml  Mono-  
m e r e m .  

** Bei  50 ~ tritt keine  m a k r o s k o p i s e h e  PCP-Phase auf .  N a c h  der  ange-  
g e b e n e n  Zeit  t r i i ben  s ieh  die P roben .  Die  T r f i b u n g  ist  d u t c h  m i k r o s k o p i s e h  
kleine PUP-Teilehen v e r u r s a e h t .  

Tabel le  2. P r o l i f e r a t i o n  y o n  n - B u t y l m e t h a e r y l a t - P C P  
i n  n - B u t y l m e t h a e r y l a t  

r e l a t ives  
A I B N ,  

Pro l i fe ra t ions -  Mol/Mol Pro l i f e ra t ions -  W a e h s t u m  

t e m p e r a t u r  ?r d a u e r  (h) E 

13 ~ 5 �9 10 .4  120 0 
25 ~ 5 �9 10 -4 24 0 

5" 10 .5  5 0,03 
5" 10 .5 8 6 
5" 10 .5 15 170 
0 8 20 

38 ~ 5 �9 10 -5 24 3,7 
50 ~ 5 �9 10 -4 5 0 

* A = A n f a n g s g e w i e h t  des  PUP; E = E n d g e w i c h t  des  PCP, 

33* 
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Proliferation; am schnellsten erfolgt das Waehstum aber bei 25 ~ ohne 
Starterzusatz. 

Die Bildung der ersten P C P . P a r t i k e l  ist in diesem System such unter 
den giinstigsten Bedingungen ein langsamer und an verh/~ltnism~13ig hohe 
Polymerisationsums/~tze gebundener Prozel]; das Waehstum des Keimes 
im Monomeren kann dagege~ unter gtinstigen Bedingu~gen zu eiaer 
ungewShnlieh, rasehen Umwandlung des Monomeren in P C P  fiihren. So 
wurde mit  5 �9 10 -5 Mol A I B N / M o l  Monomeres ein 100proz. Umsatz des 
Monomeren bei 25 ~ in sicher weniger als 15 Stdn. erreicht, was aber 
keinesfalls die hSchste erreiehbare Umsatzgeschwindigkeit sein diirfte. 

Sowohl die Temperaturabhs als auch besonders die Ab- 
h/ingigkeit yon der Starterkonzentratioll zeigen, dug ein zu grol3es 
Angebot an Prim/irradikalen ungiinstig fiir den Proze$ ist. Die plausibel- 
ste Erkls dafiir ist die Teilnahme der leichtbeweglichea Prims 
radikale an der Abbruehsreaktiort mit  den sonst sehr langlebigea wach- 
senden P C P - R a d i k a l k e t t e n .  

~)ber die Proliferationsfs yon n - B u t y l m e t h a c r y l a t - p c P  in 
anderen ~onomeren  werden wir sp/~ter berichten. 
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