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Bildung von Vinylace ta t -Popcornpolymeren  
bei extrem niedrigem Po lymer i sa t ionsumsa tz  

(Kurze Mi t te i tung)  

Von 

J. W. Breitenbach und F. )I. Ollram 
Aus dem Institu~ fiir physikalische Chemie der Universit~tt Wien, 

()sterreich 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am ~. Miirz 197~) 

W/~hrend fiber das Wachstum yon Popcornpolymeren (PUP) schon 
reeht konkre~e und experimentell gut belegte Vorstellungen entwiekelt 
wurden, ist fiber den Meehanismus der Keimbildung noeh verhaltnis- 
tug, Big wenig bekannt. Dieser Keimbildung geht nieht immer der fiber- 
gang des sieh polymerisierenden Systems in ein makroskopisehes Gel 
voraus. 

Bei der Copolymerisation yon Styrol und p-Divinylbenzol (DVB) 
beobachtet man bei einem Ansatz mit 0,35Mo1~o D V B  und einer 
Polymerisationstemperatur yon 70 ~ das erste PCP-Teilehen bei einem 
Polymerisationsumsatz yon 1,1~o, ~rei beweglieh in dem lliissigen 
Polymerisationsansatz 1. Wie sehon frtiher gezeigt wurde, ist unter 
diesen Bedingungen die Anzahl der Vernetzungsstellen im Polymeren 
zwar noeh auBerst gering 2, die Konzentration der anh~Lngenden Doppel- 
bindungen und die gegengeitige Durchdringung der PolymermolekLil- 
knS~uel vielleicht aber ausreichend, um eine Reaktion zwisehen Polymer- 
kns in der LSsmag mSglieh zu machen. 

Bei weitaus geringeren Potymerisationsums/~tzen werden Popcorn- 
polymerteilehen bei der Copolymerisation yon Vinylaeetat mit geringen 
Anteilen yon Divinylsueeinat oder Divinyladipat gebildet 3. Es wurden 
Versuehe mit gravimetriseher und mit dilatometriseher Umsatzbe- 
stimmung durehgeftihrt; in allen F/~llen wurden die Monomeren sorg- 
fg~ltig gereinigt und die Polymerisationsans/~tze im Hoehvakuum entgast. 

Ein Monomeransatz yon Vinylaeetat mit 1,02 Molto Divinyladipat 
wurde im Dilatometer 50 Stunden auf 52,4 ~ gehalten; der Stand des 
Meniskus blieb unver~ndert, es erfolgte keine Polymerisation. Ansehlie- 
[3end wurde die Probe im Thermostaten mit, Duranglasfenster mit einer 
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500 Watt-Quecksilberhoehdrueklampe bestrahlt (Probenabstand etwa 
17 era). Es erfolgte nun eine Kontraktion, deren Gesehwindigkeit 
(vielleicht bedingt durch geringe Intensitgtsschwankungen) nicht v511ig 
gleiehmggig war; nach 325 Min. wurde ein Polymeris~tionsumsatz yon 
0,077 ~ erreieht. Zu diesem Zeitpnnkt wurde das Auf~reten tines gerade 
siehtbarwerdenden Polymerteilehens beobaehtet, u. zw. an der Wand 
des Dilatometerkolbens. Um fiber die Natur  des Teilehens v6Uig sieher 
zu sein, blieb die Liehtquelle noeh 15 Min. eingesehaltet. Innerhalb 
dieser Zeit erreichte das Teilehen Dimensionen yon etwa 1 mm und 
wuehs dann im Dunkeln welter. Kurz naehher 16ste es sieh yon der Wand 
und sank zum Boden des Dilatometerkolbens ab. Abb. 1 zeigt den 
Zustand 32 Min. nach der ersten Beobaehtung des Teilehens. Das weitere 
Waehstum (im Dunkeln) verlief so raseh, dag dutch die freiwerdende 
Reaktionsw~rme eine st/~ndige Dampfblasenbildung am waehsenden 
Popeornpolymerteilehen einsetzte, was eine dilatometrisehe Beob- 
aehtung unmSglieh maehte. Abb. 2 zeigt den Zustand 14 Min. naeh 
Abb. l, Abb. 3 beim Abbrueh des Versnehes, 21 Min. naeh Abb. 1. 

Die in dieser Waehstumsphase gebildeten PCP haben eine sehr 
loekere Struktur;  das in Abb. 3 gezeigte PCP wiegt z. B. 0,61 g, das 
sind fund 4% des eingesetzten Monomeren. Immerhin ist das noeh 
etwa das 50faehe der Menge des entstandenen 15sliehen Polymeren. 

Eine andere Vinylaeetatprobe ergab mit 1 Mol% Divinyladipat in 
zwei Parallelversuehen im Dunkeln bei 50 ~ PCP-Bildung naeh 90 
bzw. 105 Min., mit einem Umsatz an 16sliehem Polymeren yon etwa 0,05 ~o 
(naeh Ausf/~llen des Polymeren gravimetriseh bestimmt). 

Mit diesem Monomeren wurde aueh mit 0,5 Mol% Divinyladipat 
ein photoehemiseher Versueh bei 18,5 ~ ausgefiihrt. Bei dieser Tempera- 
tur  t ra t  bei reinem Vinylaeetat aueh naeh lgngerer Zeit keine thermisehe 
Polymerisation auf. Die Intensit/~t der Liehtquelle war etwa die gleiehe 
wie bei dem friiheren Versuch. Das erste PCP-Teilehen wurde naeh 
einer Bestrahlungsdauer yon 925 Min. bei einem Umsatz in der Iliissigen 
Phase yon 0,06~o siehtbar. Die Lineardimensionen des PCP-Teilehens 
n~hmen im Dunkeln in 30 Min. auf etwa das 5Iaehe zu. Trotz der ver- 
hgltnism/~gig tiefen Temperatur erfolgte such hier das Dunkelwaehstum 
des PCP so raseh, dab die entwiekelte Polymerisationswgrme naeh 
wenigen Minuten zur Bildung yon Dampfblasen am PCP fiihrte und 
eine weitere dilatometrisehe Verfolgung des Waehstums unm6glieh 
maehte. 

Das Auftreten der PCP-Teilehen bei Polymerisationsums/~tzen 
kleiner als 0,1% maeht eine Keimbildung in homogener Phase sehr 
unwahrseheinlieh und legt einen Einflug der Gefs nahe. 

Versehiedenartige Vorbehandlung der Glasgef/~ge (starkes Erhitzen, 
Einwirkung yon konzentrierter Sgure oder Lauge) sowie VergrSl3erung 
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Abb .  t Abb.  2 

Abb .  1. P o p e o r n p o l y m e r t e i l e h e n ,  32 Min. n a e h  erseem S i e h t b a r w e r d e n  

Abb .  2. Te i lchen  aus  Abb .  l n a c h  14 Min,  W a c h s t u m  

Abb .  3. Te i lchen  aus  Abb.  i n a c h  2t  Min.  Waehs~um 
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der Oberfl/~che auf das 3fache hatten tats/~chlich grogen EinfluB auf 
das System. Diese Effekte werden in ihren Einzelheiten noch untersucht. 
Fiir das hier behandelte Problem ist wichtig, daft in Vinylacetat mit  
1 Mol% Divinyladipat in einem vorbehandelten Gefs ein Popcorn- 
polymerteilchen bei 50 ~ nach einer Stunde Polymerisationsdauer 
auftrat,  ohne daft im homogenen System iiberhaupt ein Polymeri- 
sationsumsatz nachweisbar war. 

Das zeigt deutlich, daft in dem System Vinylacetat--Divinyladipat  
die Keimbildung zur Popeornpolymerisation unter Mitwirkung der 
Gef/~Bwand erfolgt. Es sei noeh darauf hingewiesen, d~$ Wandeffekte 
bei der Polymerisation unges/~ttigter Ester sehon im Jahre  1936 be- 
schrieben wurden a. 
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