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Wahrend iiber das Wachstum von Popcornpolymeren (PCP) schon
recht konkrete und experimentell gut belegte Vorstellungen entwickelt
wurden, ist iiber den Mechanismus der Keimbildung noch verhéltnis-
miBig wenig bekannt. Dieser Keimbildung geht nicht immer der Uber-
gang des sich polymerisierenden Systems in ein makroskopisches Gel
voraus.

Bei der Copolymerisation von Styrol und p-Divinylbenzol (DVEB)
heobachtet man bei einem Ansatz mit 0,35 Mol9%, DVDB und einer
Polymerisationstemperatur von 70 °C das erste PCP-Teilchen bei einem
Polymerisationsumsatz von 1,19, frei beweglich in dem {fliissigen
Polymerisationsansatz!. Wie schon frither gezeigt wurde, ist unter
diesen Bedingungen die Anzahl der Vernetzungsstellen im Polymeren
zwar noch duBerst gering?, die Konzentration der anhdngenden Doppel-
bindungen und die gegenseitige Durchdringung der Polymermolekiil-
knguel vielleicht aber ausreichend, um eine Reaktion zwischen Polymer-
kniueln in der Lésung méglich zu machen.

Bei weitaus geringeren Polymerisationsumsitzen werden Popcorn-
polymerteilchen bei der Copolymerisation von Vinylacetat mit geringen
Anteilen von Divinylsuceinat oder Divinyladipat gebildet®. Es wurden
Versuche mit gravimetrischer vnd mit dilatometrischer Umsatzbe-
stimmung durchgefithrt; in allen Fillen wurden die Monomeren sorg-
faltig gereinigt und die Polymerisationsansitze im Hochvakuum entgast.

Ein Monomeransatz von Vinylacetat mit 1,02 Mol%, Divinyladipat
wurde im Dilatometer 50 Stunden auf 52,4 °C gehalten; der Stand des
Meniskus blieb unverindert, es erfolgte keine Polymerisation. Anschlie-
fend wurde die Probe im Thermostaten mit Duranglasfenster mit einer
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500 Watt-Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt (Probenabstand etwa
17 cm). Es erfolgte nun eine Kontraktion, deren Geschwindigkeit
(vielleicht bedingt durch geringe Intensitdtsschwankungen) nicht véllig
gleichmafig war; nach 325 Min. wurde ein Polymerisationsumsatz von
0,0779, erreicht. Zu diesem Zeitpunkt wurde das Auftreten eines gerade
sichtbarwerdenden Polymerteilchens beobachtet, u. zw. an der Wand
des Dilatometerkolbens. Um iiber die Natur des Teilchens v6llig sicher
zu sein, blieb die Lichtquelle noch 15 Min. eingeschaltet. Innerhalb
dieser Zeit erreichte das Teilchen Dimensionen von etwa 1 mm und
wuchs dann im Dunkeln weiter. Kurz nachher 16ste es sich von der Wand
und sank zum Boden des Dilatometerkolbens ab. Abb.1 zeigt den
Zustand 32 Min. nach der ersten Beobachtung des Teilchens. Das weitere
Wachstum (im Dunkeln) verlief so rasch, daBl durch die freiwerdende
Reaktionswirme eine stindige Dampfblasenbildung am wachsenden
Popcornpolymerteilchen einsetzte, was eine dilatometrische Beob-
achtung unmoglich machte. Abb. 2 zeigt den Zustand 14 Min. nach
Abb. 1, Abb. 3 beim Abbruch des Versuches, 21 Min. nach Abb. 1.

Die in dieser Wachstumsphase gebildeten PCP haben eine sehr
lockere Struktur; das in Abb. 3 gezeigte PCP wiegt z. B. 0,61 g, das
sind rund 49, des eingesetzten Monomeren. Immerhin ist das noch
etwa das 50fache der Menge des entstandenen lgslichen Polymeren.

Eine andere Vinylacetatprobe ergab mit 1 Mol%, Divinyladipat in
zwei Parallelversuchen im Dunkeln bei 50 °C PCP-Bildung nach 90
bzw. 105 Min., mit einem Umsatz an 16slichem Polymeren von etwa 0,059,
(nach Ausféllen des Polymeren gravimetrisch bestimmt).

Mit diesem Monomeren wurde auch mit 0,5 Mol9, Divinyladipat
ein photochemischer Versuch bei 18,5 °C ausgefiihrt. Bei dieser Tempera-
tur trat bei reinem Vinylacetat auch nach lingerer Zeit keine thermische
Polymerisation auf. Die Intensitét der Lichtquelle war etwa die gleiche
wie bei dem fritheren Versuch. Das erste PCP-Teilchen wurde nach
einer Bestrahlungsdauer von 925 Min. bei einem Umsatz in der flilssigen
Phase von 0,069, sichtbar. Die Lineardimensionen des PCP-Teilchens
nahmen im Dunkeln in 30 Min. auf etwa das 5fache zu. Trotz der ver-
haltnismaBig tiefen Temperatur erfolgte auch hier das Dunkelwachstum
des PCP so rasch, daB die entwickelte Polymerisationswirme nach
wenigen Minuten zur Bildung von Dampfblasen am PCP fithrte und
eine weitere dilatometrische Verfolgung des Wachstums unmdglich
machte.

Das Auftreten der PCP-Teilchen bei Polymerisationsumsitzen
kleiner als 0,19, macht eine Keimbildung in homogener Phase sehr
unwahrscheinlich und legt einen EinfluB} der GefiBwand nahe.

Verschiedenartige Vorbehandlung der Glasgefifle (starkes Erhitzen,
Einwirkung von konzentrierter Siure oder Lauge) sowie Vergrdflerung
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Abb. Abb. 2

Abb. 1. Popcornpolymerteilchen, 32 Min. nach erstem Sichtbarwerden
Abb. 2. Teilchen aus Abb. { nach 14 Min. Wachstum

Abb. 3. Teilchen aus Abb. 1 nach 2i Min. Wachstum
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der Oberfliche auf das 3fache hatten tatsdchlich grofien EinfluBl auf
das System. Diese Effekte werden in ihren Einzelheiten noch untersucht.
Fiir das hier behandelte Problem ist wichtig, daB in Vinylacetat mit
1 Mol%, Divinyladipat in einem vorbehandelten Gefill ein Popcorn-
polymerteilchen bei 50 °C nach einer Stunde Polymerisationsdauer
auftrat, ohne dal im homogenen System iiberhaupt ein Polymeri-
sationsumsatz nachweisbar war.

Das zeigt deutlich, da} in dem System Vinylacetat—Divinyladipat
die Keimbildung zur Popcornpolymerisation unter Mitwirkung der
GefiBwand erfolgt. Es sei noch darauf hingewiesen, dal Wandeffekte
bei der Polymerisation ungesittigter Ester schon im Jahre 1936 be-
schrieben wurden?.
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