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Styrene--Allyl Methacrylate-Popcornpolymers 

Die Bildung yon Popeornpolymeren bei der Copolymerisation 
yon Styrol mit doppelt-ungesattigten Verbindungen kann dureh Wahl 
geeigneter Reaktionsbedingungen bei so k]einen Umss erfolgen, 
dab die Popcornpolymerteilehen isolierte, unabh~ngig bewegliche 
Teilehen in einer verdiinnten LSsung des gleiehzeitig entstandenen 
normalen Polymeren im Monomergemisch bilden 1. Far ein solches 
System kSnnen noch am ehesten qnantitative Angaben fiber die Menge 
der gebildeten Vernetzungsstellen und anhgngenden Doppelbindungen 
im Polymeren gemaeht werden. Dadurch sollte eine Untersuehung 
des Zusammenhanges dieser GrSl3en mit der Tendenz zur Popcorn- 
polymerbildung mSglich werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird Allylmethaerylat, eine Verbindung 
mit zwei gegen das Polystyrylradikal sehr ungleich reaktionsf~higen 
Doppelbindungen, als vernetzendes Agens herangezogen. 

Die Versuehe wurden mit hoehgereinigten Substanzen und unter 
Anwendung der Hochvakuumtechnik durehgefiihrt. Styrol (S)--Allyl- 
methacrylat (ALM)-Misehungen mit 2 bis 6 Gew~o ALM wurden 
bei 70 ~ ohne Anwendung eines Starters zur Reaktion gebraeht. 

Bei einem Gehalt des Ansatzes an ALM kleiner als 1% entstanden 
keine Popcornpolymeren. In allen Systemen entsteht aueh 15sliches 
S ALM-Copolymeres. 

Unter gleichen Bedingungen polymerisiert sich reines StyroI mit 
einer Geschwindigkeit yon 0,19% Umsatz pro Stde. zu Polymeren 
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Tabelle 1. 

J. W. Breitenbaeh und I-I. Goldenberg: 

Bildung yon Popeornpolymeren bei der Copolymerisation 
Styrol mit Allylmethaerylat bei 70 ~ 

y o n  

Zusammensetzung 
der Monomeren- 

3/[isehung 
Gew% A L M  

Reaktionsdauer bis 
zum Auftreten der 
ersten sichtbaren 

PCP-Teilehen, 
Stunden 

Bemerkung 

2,0 27 bis 28 bis 4% A L M  sind die PUP- 
3,0 22bis 23 Teilchen beim ersten Auf- 
3,5 23 bis 24 treten in der fliissigen Phase 
4,0 26 bis 28 leicht beweglich 

5,0 35 bis 36 PCP-Teilchen in z~hfliissigem 
System 

6,0 49 his 50 PCP-Teilchen in halbfester 
gelartiger Masse 

Tabelle 2. Polymerisationscharakteristik der Popcornpolymerbildenden Systeme 

Gew% Reaktions- [~] des l~eaktions- [~] des 
dauer, Umsatz, Umsatz, Polymeren, dauer *, Polymeren, 

A L M  Stdn. % ml g-1 Stdn. % ml g- i  

2,0 20 3,9 250 27 5,4 252 
3,0 20 4,0 235 23 4,4 205 
3,5 20 3,6 233 24 4,7 236 
4,0 20 3,6 267 28 5,1 269 
5,0 20 3,9 268 36 7,1 291 
6,0 ** 20 4,4 290 49 13,5 404 

* Reaktionsdauer bis zum Auftretea der ers~en PCP-Teilchen. 
** Bei dieser Konzentration wurden Umsatz und [~] auch bei kfirzerer 

Reaktionsdauer bestimmt: 51~: 1,15%, 270 ml g-l; 10h: 2,1%, 274 ml g-1. 

Tabelle 3. Wachstum yon Popcornpolymeren (3 Gew% A L M )  in verschiedenen 
Styrol~Allylmethacrylatmischungen bei 70 ~ dutch 2 Stunden 

Zusammensetzung der Monomerenmischung Wachstumgrad 
Gew% A L M  Molverhaltnis A L M / S  Endgewieht/Anfangsgewieht 

2,0 0,017 27,5 
2,5 0,021 34,3 
3,0 0,025 42,9 
3,5 0,029 59,8 
4,0 0,033 88,9 
4,5 0,037 82,0 
5,0 0,042 58,9 
6,0 0,050 58,9 
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mit einem [~] = 310 ml g-1 (in Toluol), entsprechend einem mittleren 
Polymerisationsgrad yon 6300. 

Im Gegensatz zu don VerMltnissen bei der Styrol--p-Divinyl- 
bcnzolcopolymerisation besitzen bier die Polymerisate im Zeitpunkt 
des Auftretens der PCP-Teilchen einen kleineren [~]]-Wert als ein 
unter gleichen Bedingungen ohne Vernetzer gebildetes Polystyrol, was 
zweifellos auf eine Ketteniibertragungsfunktion des Allylmethacrylates 
zuriickzufiihren ist. Durch das Gegeneinanderspiel der Ketteniibertragung 
und der Vernetzung durch Allylmethacrylat werden die [~]-Werte 
der mit verschiedenen ALM-Konzentrat ion erhaltenen Polymerisate 
in recht engen Grenzen gchMten. 

Die Wachstumf~higkeit der S--ALM-Popcornpolymeren wurde 
in verschiedenen S~ALM-Gemischen  gemessen. 

Diese Versuche lassen die starke Abh~ngigkeit der Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit in den Popcornpolymerteiichen yon dem Gehalt 
der Monomermischung an Allylmethacrylat und das Bestehen einer 
optimalen Zusammensetzung des Monomerengemisches fiir das Wachs- 
turn erkennen. 

Fiir die auftretende Vernetzung und Popcornpolymerbildung sind 
zwei Prozesse wichtig: 1. die Bildung anh~ngender Doppelbindungen 
im Polymeren und 2. die Umwandlung der anh~ngenden Doppel- 
bindungen in Vernetzungen. Bei den kleinen verwendeten Allylmetha- 
crylatkonzentrationen kann man mit guter Naherung die Reaktivitiit 
der Styrolradikale allein berticksichtigen2; man hut dann vier Reak- 
tiviti~tsverMltnisse, n~mlich Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktion yon Styrolradikal mit Styrol zu derjenigen yon Styrol- 
radikM mit Methacrylatdoppelbindung im A L M ,  r,i, mit anhS, ngender 
Methacrylatdoppelbindung im Polymeren, r12, mit Allyldoppelbindung 
im A L M ,  r13 und mit anMngender Allyldoppelbindung im Polymeren, 
r14. 

Damit erhiilt man fiir die anMngenden Methacrylatdoppelbin- 
dungen im Polymeren A1 als Bruchteile der Anfangsmenge an A L M  
(Do) in Abhs yore noch nicht umgesetzten Bruchteil der Mono- 
vinylverbindung M/ Mo. 

1 
A1/Do 1 + (rla/rzl)--(rla/r12) r,~,~,.~.~..~L(iVA/1110)i/r1~__[1~/i[lO)(i/r11+i/r13)] 

und entsprechend ftir die anh~ngenden Allyldoppelbindungen -d2 

! 
A2/Do ~- 1 -{- (r11[rls) - -  (rll/r14) [ (M/M~ (M/M~ +t/r~D] 

23" 
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Mit der weiteren vereinfachenden (sicher nicht streng zutreffenden) 
Annahme 

r12 ~- r l l  und r14 ~-- r13 

ergibt sich fiir den Bruehteil an Vernetzungen 

V/Do -~ [1 - -  (M/Mo)I/rl,] [1 - -  (M/Mo)I/rl~] 

und schlieBlich ftir die Vernetzungsdichte im Polymeren, V / ( M o - - M ) ,  

1 
( V / M o - - M )  -~ (Do/Mo) 1 - -  (M/Mo)  [1 - -  (M/Mo)I/r,1] [1 --(M/Mo)I/r~] 

wo ( M o - - M )  die umgesetzte Menge Monomeres ist. Die r l l - u n d  rla- 
Werte sind nicht bekannt. Zu einer Abseh~tzung wird man diejenigen 
fiir Styrol--Methylmethaerylat  (0,5) a und StyroI--Allylacetat (90) 4 
heranziehen kSnnen. Fiir den Versuch mit 3 Gew~o Allylmethaerylat 
(etwa optimale Bedingung) steigt damit die Vernetzungsdiehte yon 
0 ,55 .10  -5 bei 1% Umsatz linear auf 2 ,4 .10  -5 bei 4,4% Umsatz, 
bei welchen die ersten PCP-Te i l ehen  beobachtet wurden. Bei einem 
mittleren Polymerisationsgrad der Prim~rpolymeren yon etwa 4000 
sind das 0,02 bis 0,1 Vernetzung pro Prim~rmolekiil. Diese Vernetzungs- 
dichte ist niedriger als in den bisher untersuehten analogen Popcorn- 
polymer-bildenden Systemen. 

Ein Umstand, der mSglicherweise die Sonderstellung des Allyl- 
methacrylates als Vernetzer erkli~ren kann, ist die Ketteniibertragungs- 
funktion der Allylgruppe. Es sind keine genauen Werte fiir die Uber- 
tragungskonstante der Allylgruppe gegen Styrol bekarmt, man wird 
aber Werte im Bereich yon 10 -4 bis 10 -a als plausibel betraehten kSn- 
hen. Das wiirde zu einer Verzweigungsdichte dureh Kettentibertragung 
yon etwa 10-5 und unter giinstigen Ums~tnden zu einer ebenso groBen 
Vernetzungsdichte fiihren, die in der gleichen Gr6Benordnung wie 
die dutch Copolymerisation erhaltene liegt. 

Die Ketteniibertragung dureh die Allylgruppe und ihre geringe 
Copolymerisationsfs mit Styrol fiihren dazu, dab Allylmetha- 
crylat ein schleehterer Popcornpolymerbildner fiir Styrol ist als z. B. 
p-Divinylbenzol. Erstaunlicherweise ist es aber in dieser Hinsicht 
dem Glykoldimethacrylat 5 durchaus gleiehwertig und in Beziehung 
auf Vermeidung der Gelbildung vor Entstehung yon Popeornpolymeren 
sogar fiberlegen. 
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