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Die Bildung von Popcornpolymeren (PCP) bei der Polymerisation
von Acrylsiureestern ist schon lange bekannt, und zwar zeigt dasMethyl-
acrylat im Vergleich zum Athyl- und n-Butylacrylat die gréBte Tendenz
in dieser Richtung!-3. Wir haben einige Methacrylsdureester auf ihre
Fihigkeit Popcornpolymere zu bilden untersucht, und zwar den Methyl-,
Athyl-, Propyl-, n-Butyl- und 3-Butylester. Unter diesen Substanzen ist
die POP-Bildung beim n-Butylester am besten ausgepragt und wir teilen
im folgenden einige charakteristische Hrgebnisse fiir diesen Ester mit.

Nach fritheren Erfahrungen sind niedrige Polymerisationstempera-
turen fiir das Auftreten von Popcornpolymeren giinstig; es wurde daher
das Temperaturintervall von 25 °C bis 50 °C gewdhlt; als Starter wurde
Azoisobutyronitril (4IBN) verwendet. Die Ergebnisse sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Die Bildung von PCP ist auf ein recht enges Temperaturintervall
beschrinkt. In diesem Temperaturintervall spielt dann die Starter-
konzentration eine ausschlaggebende Rolle. Bei 25°C ist die mit
1-10-5 Molen AIBN pro Mol Monomeres (und darunter) erreichbare
Polymerisationsgeschwindigkeit zu gering, um innerhalb eines halben
Jahres zu PCP-Bildung zu fithren. Mit hoher AIBN-Konzentration
(6 - 10-3 Mole/Mol Monomeres und dariiber) findet zwar rasche Poly-
merisation statt, die Popeornpolymerbildung bleibt aber aus.

Der Einflufi der Starterkonzentration auf die Wachstumsgeschwin-
digkeit (Proliferation) von POP wurde getrennt untersucht. Dazu wurde
das bei 25 °C mit 1104 Molen 47BN pro Mol Monomeres bei voll-
stindigem Bruttoumsatz erhaltene POP verwendet (Tab. 2).

Mit einer Starterkonzentration von 5-10-¢ Mol AIBN pro Mol
Monomeres ist im Temperaturintervall von 13 °C bis 50 °C kein Wachs-
tum des POP-Keimes zu beobachten. Ein Zehntel dieser Starterkonzen-
tration im Monomeren fithrt bei 25 °C bis 38 °C zu einer gut mef3baren
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Tabelle 1. Popcornpolymerbildung bei der Polymerisation von
n-Butylmethacrylat

Dauer bis zum

Auftreten der Bruttoumsatz  Anteil an

Polymerisa- AIBN,

tionstem- Mol/Mol " 4oh POP- (%) zu diesem PCP bei 1009,
peratur Monomeres Teilchen *, Tage Zeitpunkt — Bruttoumsatz

25°C 5-1073 “
1-10-3 20 40,5 2
5-10% 26 35,6 16
1-10™4 42 25
5-10-5 70 80
1-10-5 nach 165 Tagen
5-10-8 keine PCP-
1-10-8 Bildung

32°C 5104 18 34
1-10-4 28

38°C 5-10~4 20 15

50°C 5104 2 17 %%
1-10-4 4 16
5:10-5 6 16,8
1-10-5 15 17

* Die Angaben beziehen sich auf die Polymerisation von 2 ml Mono-
merem.
** Bei 50 °C tritt keine makroskopische PCP-Phase auf. Nach der ange-
gebenen Zeit tritben sich die Proben. Die Tribung ist durch mikroskopisch
kleine PCP-Teilchen verursacht.

Tabelle 2. Proliferation von n-Butylmethacrylat-PCP
in n-Butylmethacrylat

relatives
Proliferations- 1\1; IIBN’ Proliferations- Wachstum
ol/Mol a h B
temperatur Monomeres auer (h) B i«
t13°C 5-10-4 120 0
25°C 5-104 24 0
5. 10-5 5 0,03
5-10-5 8 6
5-10-5 15 170
0 8 20
38°C 5-10-5 24 3,7
50°C 5-1074 5 0

* 4 = Anfangsgewicht des PCP; £ = Endgewicht des PCP,

33*
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Proliferation; am schnelisten erfolgt das Wachstum aber bei 25 °C ohne
Starterzusatz.

Die Bildung der ersten PCP-Partikel ist in diesem System auch unter
den giinstigsten Bedingungen ein langsamer und an verhaltnismafig hohe
Polymerisationsumsitze gebundener Prozef; das Wachstum des Keimes
im Monomeren kann dagegen unter giinstigen Bedingungen zu einer
ungewohnlich raschen Umwandlung des Monomeren in PCP fithren. So
wurde mit 5 - 10-5 Mol ATBN/Mol Monomeres ein 100proz. Umsatz des
Monomeren bei 25 °C in sicher weniger als 15 Stdn. erreicht, was aber
keinesfalls die héchste erreichbare Umsatzgeschwindigkeit sein diirfte.

Sowohl die Temperaturabhéngigkeit als auch besonders die Ab-
héngigkeit von der Starterkonzentration zeigen, dall ein zu grofles
Angebot an Primérradikalen ungiinstig fiir den ProzeB ist. Die plausibel-
ste Erklirung dafiir ist die Teilnahme der leichtbeweglichen Primar-
radikale an der Abbruchsreaktion mit den sonst sehr langlebigen wach-
senden PCP-Radikalketten.

Uber die Proliferationsfahigkeit von n-Butylmethacrylat-PCP in
anderen Monomeren werden wir spater berichten.
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