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In dieser Arbeit wurde der EinfluB des zugesetzten Polymeren auf die
Kinetik der radikalischen Polymerisation des ungesittigten Monomeren stu-
diert. Es wurde festgestellt, daB die Abnahme der Polymerisationsgeschwindig-
keit des Methylmethacrylats in Anwesenheit von Polymethylmethacrylat (M, =
61 000 g mol™") durch Zusatz eines geeigneten Losungsmittels (Benzen, Cy-
clohexanon, Acetonitril) eliminiert werden kann. Der negative kinetische
Effekt des zugesetzten Polymeren in das Polymerisationssystem kann sogar
geregelt werden falls das zugesetzte Polymer ein Bestandteil des Startsystems
der Polymerisation ist. Ein Zusatz des Copolymeren von Styren mit
Maleinsdureanhydrid (SMAn) in Anwesenheit von N,N-Dimethylanilin
(DMA) beschleunigt die photoinitiierte Polymerisation des Styrens. Die Poly-
merisationsbeschleunigung wird durch die Bildung der radikalischen Produkte
in konsekutiven Reaktionen des durch DMA und Struktureinheiten des
Maleinsdureanhydrids in dem SMAn-Copolymeren gebildeten Komplexes im
angeregten Zustand verursacht. Dagegen nimmt bei der photoinitiierten
Polymerisation des Methylmethacrylats in Anwesenheit von DMA- und
SMAn-Copolymeren ~ die Polymerisationsgeschwindigkeit des Methyl-
methacrylats bei wachsender Konzentration des SMAn-Copolymeren im Re-
aktionssystem ab. Die Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit ist be-
dingt durch die Konkurrenzkomplexierung des DMA mit den Struktureinhei-
ten des Maleinsdureanhydrids in dem SMAn-Copolymeren, wodurch die
Bildung des Komplexes des Methylmethacrylats mit DMA unterdriickt ist.
Dieser Komplex ist im angeregten Zustand ein wirksamerer Photoinitiator der
Polymerisation als der Komplex des DMA mit den Struktureinheiten des
Maleinsidureanhydrids in dem SMAn-Copolymeren.

Influence of the added polymer on kinetics of the radical polymerization of
unsaturated monomer has been studied in the present paper. It was found that
the decrease of the rate of polymerization of methyl methacrylate in the
presence of poly(methyl methacrylate) (M, =61 000 g mol™*) can be elimina-
ted by the admixture of the suitable solvent (benzene, cyclohexanone, acetoni-

Chem. zvesti 36 (4) 531—538 (1982) 531



J. BARTON, 1. CAPEK, G. SAMCOVA, V. JURANICOVA

trile). The negative kinetic effect of the added polymer in the polymerizing
system can be regulated even in case when it was a component of the initiation
system of polymerization. The admixture of the copolymer of styrene with
maleic anhydride (SMAn) in the presence of N,N-dimethylaniline (DMA)
raises the rate of photoinitiated polymerization of styrene. The rise of the
polymerization rate is given by the formation of the radical products in the
successive reactions of exciplex formed by DMA with the structural units of
maleic anhydride in copolymer SMAn. On the other hand, in case of
photoinitiated polymerization of methyl methacrylate in the presence of DMA
and copolymer SMAn the decrease of the rate of polymerization of methyl
methacrylate occurs at the rise of the concentration of copolymer SMAn in the
reaction system. The decrease of the polymerization rate is caused by the
competing complexation of DMA with maleate anhydride structural units of
copolymer SMAn, lowering the formation of exciplex of methyl methacrylate
with DMA which is more effective photoinitiator of polymerization than
exciplex DMA with maleic anhydride structural units of SMAn copolymer.

B pa6ote u3yyaeTcs BiusHue NpH6GaBOK NOIUMEPA Ha KHHETHKY PaiuKalib-
HOW MONMMEpH3aliMK HenpeneabHoro MoHoMepa. OGHapyXeHO, YTO MOHIKe-
HHE CKOpPOCTH MOJIMMEPM3alMH METWIMETAKpWIaTa B NPHCYTCTBHHM MOJH-
metwimMeTakpwiata (M, =61 000 r Monib™") MOXHO KOMNEHCHPOBAThL MPHGAB-
NeHueM noaxonsiero pactopurens (GeH301, LIUKIOTreKCaHOH, Al TOHUTPHI).
OTpHuaTenbHbIM KHHETHYECKUM 3((eKTOM NpHOaBIsEMOro NnojiuMepa B pe-
aKI¥M MOJIMMEPH3aLIMH MOXHO YIpPaBiATb M B TOM Clyyae, KOrja 3TOT
MOJNIUMEP ABJIAETCS KOMIIOHEHTOM WHHIMKPYIOLLEH CHCTEMbI peaKLHH NOJIHMe-
pusaumu. IIpu6GaBka comonuMMepa CTHpONAa C MaJIEMHOBBIM aHTMAPHIOM
(CMAH) B npucyrctedu N,N-numeTtwnanwiuia ([IMA) yBenuuuBaeT cko-
pocTb (POTOMHMLIMMPYEMOH NONMMepH3aLuu cTHpona. Hapactanue ckopocTn
NOJNIMMEPHU3alIMK SBNISETCS CIENCTBUEM OOpa30BaHMs pafUKaNbHBIX MPOAYK-
TOB, BO3HMKAIOLMX NPH peaklusx KoMiuiekca, o6pasyemoro [IMA co cTpyk-
TYPHbIMH €AMHMLIAMH MaJIEMHOBOIO aHrHaApuAa B conoaumepe CMAH. Hao6o-
pOT, B ciy4ae (POTOMHHLMUPYEMO# MOJTMMEPH3ALMH METHIIMETAKPHIIATA TIPH-
cyrctBue [IMA u cononumepa CMAH NpHBOAMT K MOHMXKEHHIO CKOPOCTH
NIOJIMMEPH3ALIUM METHIIMETAKPHIIATa MPH NMOBbIILIEHMH KOHLIEHTPALUM COMOJIH-
mepa CMAH B peakMOHHO¥ cucTeMe. CHYDKEHHE CKOPOCTH MOJIMMEPH3aIHH
BbI3BAHO KOHKYpHpYIOLIEeH peakiueil Komiiekcoobpa3doBanus [IMA c ma-
NeMHaHTMAPUAHBIMH CTPYKTYPHBIMH eAMHHLaMu conoumepa CMAH, koTopast
BelIeT K 3aMeqyieHHIo o6pa30BaHus KOMIUIeKca MeTWwiMeTakpwiata ¢ [IMA,
KOTOpbIii sIBNsiETCs GoNee aKTMBHBIM (DOTOMHMLMATOPOM NOJMMEpH3aLMH,
yem Kommiaekc JJMA c ManeHHaHrMAPMAHBIMH CTPYKTYPHBIMH €IHHHMIIAMH
cononumepa CMARH.

Zu Beginn der fiinfziger Jahre haben Melville und Watson [1] festgestellt., daB
Polymethylmethacrylat die Polymerisation von Methylmethacrylat initiiert. Die
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Geschwindigkeit der Polymerisation von Methylmethacrylat war von der Konzen-
tration des Polymethylmethacrylats abhiingig und die Inhibitionswirkungen der
typischen Inhibitoren ermoglichten einen SchluB iiber den Radikalmechanismus
dieser Polymerisation zu ziehen. Zur Aufkldarung dieses interessanten Falls der
Polymerisation wurde ein Replikmechanismus vorgeschlagen [2], nachdem eine
spezifische Anordnung des Monomeren entlang der Kette des Polymeren der
Polymerisation vorangeht. Die Orientierung des Monomeren ist als eine notwendi-
ge Bedingung fiir das Initiieren der Polymerisation anzusehen. AuBerdem begiin-
stigt die Orientierung des Monomeren die Wachstumsreaktion durch den Zip-Me-
chanismus. Die Vorstellung der Replik-, Matrix-, oder Templatpolymerisation
wurde bei der Polymerisation verschiedener Monomeren mit Polymeren, die einer
Interaktion fihig sind, angewandt [3—14]. Die Wechselwirkung zwischen einem
polymeren Substrat (Templat, Matrix) und einem Monomeren ist eine notwendige
Voraussetzung fiir die Templatpolymerisation, die durch eine hohe Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit, niedrigere Aktivierungsenergie und hohe Molmasse des
Templatpolymeren zu charakterisieren ist.

Bartori und Vaskovd [15] versuchten, die Donor-Akzeptor-Interaktion auf die
Templatpolymerisation von Styren anzuwenden. Das Copolymer des Styrens mit
Maleinsdureanhydrid wurde als Templat benutzt. Es hat sich aber herausgestellt,
daB kein kinetischer Templateffekt in diesem System erscheint, was einem relativ
niedrigen Grad der Komplexbildung des Styrens mit Maleinsdureanhydridstruk-
tureinheiten des Styren-Maleinsidureanhydrid-(SMAn)-Copolymeren in der Ace-
ton- oder Tetrahydrofuranlosung zugeschrieben wurde. Der beobachtete [15]
Riickgang der in Anwesenheit von Templat durchgefiihrten und durch
2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) initiierten Polymerisation von Styren bestiitigte
die bekannte Tatsache, daB ein Zusatz des Polymeren in das Polymerisationssy-
stem auch eine Herabsetzung der Polymerisationsgeschwindigkeit verursachen
kann [16—24]. In diesem Fall kann man von einem ,,negativen‘ Templateffekt
(zum Unterschied vom ,,positiven* kinetischen Templateffekt) sprechen. Die
Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit in Anwesenheit des Polymeren,
welches dem Polymerisationssystem vor der Polymerisation zugesetzt wurde, kann
durch die Verschlechterung der Bedingungen, die fiir die Loslichkeit der Makrora-
dikale im Reaktionssystem maBgebend sind, erkldrt werden. Eine Verminderung
der Kniueldimensionen von Wachstumsradikalen hat nidmlich eine Beschleuni-
gung der Abbruchreaktionen und Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit
zur Folge. Wenn ein Makroradikal des Polymeren 1 sich in einer Losung des
Polymeren 2 befindet, konnen sich Mikrophasen infolge thermodynamischer
Unvereinbarkeit bilden. Die Konzentration der Makroradikale ist inhomogen im
Raume, was eine Beschleunigung der bimolekularen Abbruchreaktion zur Folge
hat [24]. Eine Beschleunigung der Abbruchreaktion der Makroradikale wird, auch
wenn das Wachstumsradikal und das zugesetzte Polymer thermodynamisch ver-
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traglich sind, sichtbar, d. i. wenn sie gleiche chemische und physikalische Struktur
(Taktizitdt) aufweisen. Man kann erwarten, daB die bimolekulare Abbruchreak-
tion von Makroradikalen infolge der Interpenetration von makromolekularen
Ketten wahrscheinlicher sein wird. Es geht aus diesen Tatsachen hervor, daB im
Fall relativ kleiner Templateffekte die negative kinetische Wirkung des zugesetzten
Polymeren (Templats) den positiven kinetischen Templateffekt vollstindig iiber-
decken kann, was sich durch eine Herabsetzung der Polymerisationsgeschwindig-
keit bemerkbar macht.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Beurteilung der Regelungs- oder Beseitigungsmog-
lichkeit des kinetischen Effekts des Polymeren, das dem Reaktionssystem bei der
radikalischen Polymerisation der ungesittigten Monomeren zugesetzt worden ist.

Experimenteller Teil

Methylmethacrylat und Styren wurden in iiblicher Weise gereinigt [25]. Die Reinigung
des Acetons und Dimethylanilins (DMA) wurde in friiherer Mitteilung beschrieben [26].
Benzen und Acetonitril wurden bei Normaldruck destilliert und Cyclohexanon wurde nach
der in Publikation [27] beschriebenen Art und Weise gereinigt.

Polymethylmethacrylat wurde durch eine Blockpolymerisation des Methylmethacrylats
mit Hilfe des 2,2'-Azobis(2-methylpropionitrils) (AMPN) bei 60°C hergestellt. Die Viskosi-
tiatsmolmasse des Polymethylmethacrylats war 61 000 g mol~*. Das Copolymer des Styrens
mit Maleinsdureanhydrid wurde durch eine photoinitiierte Copolymerisation des Styrens mit
Maleinsdureanhydrid in Anwesenheit von Aceton zubereitet [26].

Der Verlauf der Polymerisation der Monomeren in Anwesenheit des zugesetzten
Polymeren wurde gravimetrisch und dilatometrisch verfolgt. Der Verlauf der Konversions-
kurven der Losungspolymerisationen war vollstindig linear bis zu Konversionen ungefihr
von 5—8 Masse %. Die Inhibitionsperioden waren kiirzer als 4 min. Eine maBige Abwei-
chung der Konversionskurven von der Linearitit (Abnahme der Polymerisationsgeschwin-
digkeit mit der Zeit) erschien bei der Blockpolymerisation des Methylmethacrylats ungefihr
von 4%-iger Konversion aufwirts. In Anwesenheit des zugesetzten Polymethylmethacrylats
(3 Masse % bezogen auf das Reaktionsgemisch) ist eine Abnahme der Geschwindigkeit der
Blockpolymerisation des Methylmethacrylats bis zu hoheren Konversionen (etwa 8%) zu
beobachten. Das Verhiltnis k2/2k, des Quadrates der Geschwindigkeitskonstanten der
Wachstumsreaktion k, und Abbruchreaktion k wurde durch die Inhibitionsmethode
bestimmt. Dabei wurde das Koelsche Radikal angewandt. Dieses Radikal spendete Dr. M.
Arnold von der Technischen Hochschule ,,Carl Schorlemmer*‘, Merseburg (DDR). Bei der
Bestimmung des Verhiltnisses k,/2 k, wurde die Methode des rotierenden Sektors und die in
Mitteilung [28] beschriebene Arbeitsweise benutzt.

Ergebnisse und Diskussion

Durch Zugabe eines guten Losungsmittels fiir den zugesetzten Polymeren kann
man den Riickgang der Polymerisationsgeschwindigkeit entweder teilweise oder
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auch volistindig verhindern. Auch der Zusatz eines thermodynamisch unvorteil-
haften Losungsmittels des Polymeren in das Reaktionssystem hat dhnliche Wir-
kung wie es durch das Studium der Polymerisationskinetik des Methylmethacrylats
dokumentiert ist (Abb. 1). Also die Anwendung von zwei thermodynamisch
unterschiedlichen Losungsmitteln bezogen auf den Polymeren und seine Wachs-
tumsradikale fiihrt zum gleichen Ergebnis, ndmlich zur Verhinderung des negati-
ven kinetischen Effekts des zugesetzten Polymeren auf die Polymerisationsge-
schwindigkeit des Monomeren. Der Zusatz eines guten Losungsmittels (Benzen,
Cyclohexanon) neutralisiert die Wirkung des zugegebenen Polymeren auf die
Kniueldimensionen der Wachstumsradikale, so daB sich ein System mit Polymeren
wie ein System ohne Polymeren verhilt. Der Zusatz eines thermodynamisch
ungeeigneten Losungsmittels (Acetonitril) verursacht eine Zusammenballung der
Kniduel des Polymeren und des Wachstumsradikals. Wenn die Wirkung eines
solchen Losungsmittels auf die GroBenverhiltnisse der Knduel von Wachstumsra-
dikalen ausgeprigter als die Wirkung des zugegebenen Polymeren ist, tritt der
EinfluB der Zugabe des Polymeren auf die Polymerisationskinetik nicht bedeutend
zutage.

Es ergibt sich aus der Geschwindigkeitsbestimmung des Polymerisationsstartes
mit der Inhibitionsmethode, daB eine Zugabe des Polymeren bei der Polymerisa-
tion in die Losung die Geschwindigkeit des Initiilerens nicht beeinflut. Die
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Abb. 1. Abhingigkeit des Quotienten der Polymerisationsgeschwindigkeit R,/R,. bei der Methyl-
methacrylatpolymerisation in Anwesenheit (R;) oder Abwesenheit (R,.) von Polymethylmethacrylat
(3 Masse % bezogen auf das Reaktionsgemisch, M, =61 000 g mol~') mit dem molaren Verhiltnis des

Lsungsmittels (S) und Polymethylmethacrylats (PMMA).
Die Verhiltnisinderung [S]/[PMMA] wurde durch die Anderung des Volumenverhiltnisses des

Losungsmittels (S) zum Methylmethacrylat durchgefiihrt.

Initiator : 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril ) (AMPN).
[AMPN] =2 x 10~ mol dm~* (40°C) ; [AMPN] =1 x 10~ mol dm™* (60°C).
S: O Benzen (40°C) ; A Cyclohexanon (60°C) ; @ Acetonitril (60°C);
O ohne Losungsmittel (40°C).
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berechneten Werte der Verhiltnisse k;/2k, deuten einen geringfiigigen Riickgang
im System mit Polymeren an. Die mit der Methode des rotierenden Sektors
erhaltenen Werte der Verhiltnisse k,/2k, sowie die Werte der Verhiltnisse k3/2k
wurden zur Berechnung der Werte der Geschwindigkeitskonstante der Wachs-
tumsreaktion k, und Abbruchreaktion k. in Anwesenheit und Abwesenheit des
zugegebenen Polymeren (Tabelle 1) angewandt. Mit Riicksicht auf die Fehler der

Tabelle 1

Photoinitiierte Polymerisation des Methylmethacrylats in Benzen in Anwesenheit oder Abwesenheit
von Polymethylmethacrylat (M, =61 000 g mol™")
[MMA]=5,1 mol dm™; [AMPN]=1x10"> mol dm™*
A=365nm; I,=2,85%10"° mol ydm™s~'; Temperatur 30°C

MMA-Benzen MMA-PMMA -Benzen*
_Ro10 50 50
H 3,27 2,86
ko/2k, - 10° 6,7 6,5
Wﬁw 488 454
mof:,' ;g;s-. 3,64 3,50

* 3 Masse % des PMMA bezogen auf die Mischung des MMA mit Benzen.

Bestimmung der Verhiltnisse k3/2k, und k,/2k, konnen wir kleine Schwankungen
der absoluten Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Wachstums- und Ab-
bruchreaktion als experimentelle Streuung betrachten. Dieses Ergebnis ist im
Einklang mit den Angaben, welche bei der Bestimmung der Polymerisationsge-
schwindigkeit in Anwesenheit von Losungsmitteln in Systemen mit oder ohne
Polymeren erhalten wurden.

Ein Beispiel der Polymerisation in Anwesenheit von dem Polymeren, welches als
eine Komponente des Startsystems wirksam ist, ist in Tabelle 2 angefiihrt. Bei der
Polymerisation des Methylmethacrylats fiihrt eine Zugabe vom Styren-Malein-
sdureanhydrid-Copolymeren zur Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit,
was durch die kompetitive Komplexbildung des DMA mit den Struktureinheiten
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Tabelle 2

Polymerisationsgeschwindigkeit des Methylmethacrylats (MMA) und des Styrens (S) in Anwesenheit
vom #quimolaren Styren-Maleinsdureanhydrid-Copolymeren (SMAn) und N,N-Dimethylanilin
(DMA)

Losungsmittel: Aceton; I,=8,48 X 107° mol y dm™>s™'; 1 =365 nm; Temperatur 30°C

[MMA] [S] [DMA] [SMAn]-10"" Konversion
mol dm™> mol dm™® mol dm™> gdm™ Masse % h™*
3,0 0,01 5,0
3,0 0,01 0,77 45
3,0 0,01 1,54 4,0
3,0 1,0
3,0 0,77 0,0
3,0 0,0
3,0 0,01 0,0
3,0 0,77 0,0*
3,0 0,01 0,77 1,2
3,0 0,01 1,54 2,0

* In der Mitteilung [15] ist der Wert von etwa 0,02%-iger Konversion fiir thermische (ohne Initiator)
Styrenpolymerisation in Anwesenheit des SMAn-Copolymeren (16 g dm®) bei 60°C angegeben.

des SMAn-Copolymeren bedingt ist. Aus diesem Ergebnis geht hervor, daB8 der
{DMA ... MMA} Komplex ein wirkungsvollerer Photoinitiator der MMA-Poly-
merisation als der Komplex des DMA mit Struktureinheiten des Maleinsdurean-
hydrids des Copolymeren SMAn ist. Deswegen sinkt die Polymerisationsgeschwin-
digkeit bei dem Riickgang der Konzentration des Komplexes {DMA ... MMA} im
Reaktionssystem. Im Fall der Polymerisation des Styrens ist es umgekehrt, weil nur
der {DMA ... SMAn} Komplex ein Photoinitiator ist. Deswegen steigt die Poly-
merisationsgeschwindigkeit des Styrens in Anwesenheit des SMAn-Copolymeren.
Man kann so feststellen, daB der negative kinetische Effekt des zugesetzten
Polymeren in unterschiedlicher Weise ausgeglichen werden kann. In der ersten
Reihe ist es die Eliminationsmoglichkeit von Ursachen des negativen kinetischen
Effekts des in das Reaktionssystem zugesetzten Polymeren durch die Zugabe eines
Losungsmittels. Wenn das zugesetzte Polymer eine Komponente des Startsystems
ist, dann hat seine Anwesenheit im Reaktionssystem anstatt der Herabsetzung eine
Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit zur Folge. Diese Beispiele des
Einflusses des zugesetzten Polymeren auf die Polymerisationskinetik des Monome-
ren beweisen nicht nur die Kompliziertheit dieser Studien, aber sie deuten auch
einige Moglichkeiten der kinetischen Regelung des Polymerisationsprozesses an.
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