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Stirring Eflects in Crosslinking Polymerization--Popcorn- 
polymer- and Gel-Formation 

Stirring vinyl acetate--(1 Mol%) divinyl adipate mixtures 
during polymerization influences the gel formation. Popcorn- 
polymer formation is highly favored. To the contrary the 
growth of popcorn polymer particles in the stirred system is 
slowed down. An explanation of this behavior is offered. 

Fiir das Einsetzen der Gelbildung bei der Copolymerisation einer 
Monovinytverbindung mit geringen Mengen einer Divinylverbindung 
g i l t -  unter der Voraussetzung gleicher Reaktionsgeschwindigkeit aller 
Doppelbindungen und des Fehlens yon Cyclisierungsreaktionen - -  die 
Beziehtmg yon FIory--Stockmayer 1 

Oo = [2(Do/Mo) Pw, 0] -1 (t) 

wo Oc der kritische Gelbildungsumsatz, Do/Mo das anf~ngliche Molver- 
h~ltnis Divinyl- zu Monovinylverbindung in der Monomerenmischung 

und Pw, o das Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades des unver- 
netzten Polymeren ist. 

Unter geeigneten Versuchsbedingungen k6nne~ die ersten Gelteil- 
chen als sogenannte Popcornpolymere (PCP) auftreten, die infolge 
ihrer grol3en Wachstumsf~higkeit die Bildung eines makroskopisch 
homogenen Gels zum groBen Teil oder praktisch vollst&ndig unter- 
driicken 2. 

Es ist bekannt, dal~ man dutch mechanische Beanspruchung vow 
Polymerl6sungen, also z .B.  durch l~iihren, einen Abbau der gel6sten 
1)olymermolekiile erreichen kann. Wird die l~iihrung withrend der 
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Polymerisation ausgeffihrt, so sollte damit eine Beeinflussung yon Pw, o 
und damit der Gelbildung mSglich sein. Besonders interessierte uns die 
Frage, ob durch das Rfihren das Auftreten yon Popcornpolymerteilchen 
beeinfluftt werden kann. 

Es wurde die Copolymerisation von Vinylacetat mit 1 Molto Divinyl- 
adipat untersucht. Hier trifft zwar die Voraussetzung gleicher l~eaktions- 
f~higkeit der Doppelbindungen in den Monomeren mit guter Ana~herung 
zu, die im Laufe der Reaktion entstehenden anhs Doppelbin- 
dungen am Polymeren reagieren aber deutlich langsamer 8. Man kann 
zeigen, dab dann mit guter N~herung anstelle yon G1. (1) 

Oc : r . r' [2(Do/Mo) Pw, 0] -1 (2) 

die G1. (2) tritt, wo r u n d  r' die t~eaktivit~tsverh~ltnisse der Doppel- 
bindungen in der Divinylverbindung bzw. im Po]ymeren sind (Mono- 
vinylverbindung : Monomeres 1). 

P o p c o r n p o l y m e r b i l d u n g  

Experimentelles und Ergebnisse 
Die verwendeten Substanzen wurden gut gereinig~, die Polymerisa- 

tionsans/~tze im I-Ioehvak. entgast und die Polymerisationsgeschwindig- 
keiten dilatometrisch gemessen. Eine Vinylacetat--Divinyladipat-Misehung 
mit 1 Mol% Divinyladipat zeigt bei 50 ~ mit Azoisobutyronitril (AIBN)  
als Starter eine ausgepragte Abh/~ngigkeit des Polymerisationsverhaltens 
im unbewegten System yon der Konzentration des Starters. 

Bei sehr kleinen Starterkonzentrationen (~ l" 10-4Mol/1) treten die 
Popcornpolymerteilehen (PCP-T) als erste unlSsliehe Teilchen neben 
16sliehem Polymeren auf, bei einem gleiehzeitigen Umsatz zu 16slichem 
Polymeren in der GrSl3enordnung von 1%. Starterkonzentrationen von 
etwa 1. 10 -s Mol/1 und hSher ffihren zuerst zur Bildung eines makro- 
skopisch homogenen Gels; erst in dem Gel treten Popcornpolymerteilchen 
auf. 

Am gleichen System wurden auch Versuche bei 30 ~ ausgeffihrt und 
sehlie~lieh auch solehe mit photoehemiseher Anregung. 

Die Rtihrung erfolgte mit einem 20 mm-Teflonmagnetkern mit einer 
Umdrehungszahl von etwa 600 Umdrehungen pro Min. Das ergab in dem 
verwendeten Flfissigkeitsvolumen yon etwa 20 em 3 eine kr/~ftige Rfihr- 
wirkung. Tab. 1 informiert fiber die Versuchsergebnisse. 

In allen untersuchten F/~llen wird durch das l~fihren die Bildnng 
yon Popcornpolymeren begfinstigt. Ein mechaniseher Molekiilabbau, 
der fiir die Gelbildung sieher ungiinstig ist, beeintr~chtigt die Popcorn- 
polymerbildung nieht. Die abbauende Wirkung des l~fihrens muft also 
dureh andere Effekte kompensiert werden. Der kleine Polymerisations- 
umsatz, bei dem im gertihrten System Popcornpolymere auftraten 
(z. B. Vers. 3 in Tab. 1), ]egt die Annahme nahe, daft es sieh bei den 
Popcornpolymeren nicht um Gelteilchen im Sinn der Flory--Stoclcmayer- 
Gleiehung handelt. Es seheinen die bei der mechanischen Kettenzer- 
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Copolymerisation von Vinylacetat---1Mol% Divinyladipat im 
unbewegten und geri~hrten System 

Vers.- 
Nr. 

Polymerisations- 
Dauer 

Start Temp. (h) 
unbewegt geriihrt 

8,0" 10 -6  50 ~ 1,5 homogenes 
Mol/1 A I B N  Gel 

20 

2,0" 10 -4 30~ 7 
Mol/1 A I B N  

homogenes, ver- 
netztes Poly- 
mers ; darin 
einige P C P - T  

homogene 
Flfissigkeit 

14 homogene 
Fliissigkeit, 
schwache Vis- 
kosits 
nahme 

5,5" 10 -4 
Mol/1 A I B N  

photo- 
chem.** mit  
X ~ 310nm 
ohne Starter 

30 ~ 

30 ~ 

19 

0,5 

1,5 

homogene 
Flfissigkeit *, 
Polymerisa- 
tionsumsatz 
0,44%, kein 
PCP.  I-Iomo -- 
genes Gel mit  
639 P C P - T  

homogen 

homogenes Gel 
mit  einigen 
P C P - T  

* Polymerisation im Dilatometer.  
** Vinylacetat--0,5 Mol % Divinyladipat.  

nahezu vollsts 
diger Umsatz zu 
P C P  

viele kleine staub- 
artige P C P - T  im 
fliissigen System 

P C P - T  zu dfinnen 
St/~behen ent- 
wickelt, die teilweise 
zu Pls aggre- 
giert sind; nach Ab- 
stellung der l~fih- 
rung innerhalb einer 
Stde. vollst. Umsatz 
zu P C P  

Polymerisationsum - 
satz* 0,39%, viele 
P G P - T  in Form yon 
Fasern und St~ib- 
chen; naeh Abstel- 
lung d. Rfihrung 
vollst. Umsatz zu 
PGP 

viele st/~behenf6r- 
mige P C P - T  in 
Flfissigkeit 

naeh Beendigung 
von Bestrahlung u. 
l%fihrung vollst. Um- 
satz zu PGP 
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reigung entstehenden Polymerradikale fiir die Popeornpolymerbildung 
wiehtig zu sein; die maBgebende Rolle der Radikalbildung dureh Ket-  
tenspaltung fiir das Waehstum yon Popeornpolymeren wurde sehon 
naehgewiesen% 

(D) 

~- (C) 

~ (B) %--- 

I (E) 

Abb. 1. Dilatometer f/Jr Waehstumsversuehe an Popcornpolymeren (Ein- 
schmelzen im moehvak.) 

Die Form der in der bewegten LSsung erhaltenen prim&ren Popcorn- 
polymerteilehen unterscheidet sich charakteristisch yon deft kompakten 
Partikeln in ruhende11 Systemem Es handelt sieh meist um st/~bchenartige 
Gebilde, die mit  ihrer L/~ngsachse in der StrSmungsrichtung orientiert 
sind. 

Popcornpolymerwachstum 
Ein anderes Bild yon der Wirkung des l~iihrens erh/~lt man, wenn 

man das VerhMten der gebildeten Popcorrtpolymerteilchen beobaehtet. 
Sie wachsen n~mlich nach Abstellen der I~iihrung sehr viel rascher als 
w/~hrend des Rfihrens, so dal3 im ruhenden System das Monomere in 
kurzer Zeit praktiseh zur G/~nze in Popeornpolymeres umgewandelt wird. 

Diese Beobaehtung fiitn'te uns dazu, den Einflul3 der mechanischen 
Bewegung auf deft Waehstumsprozel3 der Pol3compolymeren (Prolifera- 
tion) zu untersuehen. Die Proliferationsgesehwindigkeit wurde dilatome- 
triseh gemessen. Es wurde ein Popcornpolymeres verwendet, das bei 
50 ~ aus Vinylacetat--1 Molto Divinyladipat ohne Sturterzusatz bei 
vollst~ndigem Umsatz zu PCP gewonnen worden war. Dutch ESR- 
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Messungen wurde gezeigt, dab der Gehalt  dieses P C P  an  freien gad i -  

kalen ws der Lagerung ia  de~ abgesehmolzenen Ampul len  bei 

R a u m t e m p e r a t u r  a ieh t  wesentl ieh abnahm.  

PIPo 

p 

25O 500 t (rain) 

Abb. 2. Waehstum yon Vinylaeetat--Divinyladipag (1 Mol%)-Popeorn- 
polymeren in Vinylaeeta t~Divinyladipat  (0,05 und 0,10 Nol~ 
gen. P / P o  = Proliferationsgrad-Verh&l~nis des Polymergewiehts P zur 
Zeit t zum Anfangsgewieht Po. Waehstum im unbewegten System: 
O-O-O Monomerenmisehung mit 0,05 Mol% DVAdp bei 20 ~ A-A-A Mo- 
nomeremnisehung mit  0,10Mo1% DVAdp bei 30 ~ + - + - +  Monomeren- 
misehung mit 0,05Mo1~ DVAdp bei 30~ Waehstum im gerfihrten 
System: C]-D-~ Monomerenmisehung mi~ 0,05 und 0,10Mo1% DVAdp 

bei 20 und  30 ~ 

Naeh der Entnahme aus den Ampullen wurde das P C P  in einer l~eib- 
sehale zerrieben, fiber Normsiebe die Teilchengr61~e 200--300 ~m entnom- 
men und  10 mg in die Dilatometer eingebracht. Das KeimmaSerial war 
etwa 2 Stdn. dem EinfluB des Luftsauerstoffs ausgesetzt. 

Abb. 1 zeigt die verwendeten Dilatometer. 
Das Keimmaterial  wurde mittels eines geeigneten Triehters bei A in 

ein an der Seite angebraehtes Vorratsgef&B B eingeffillt und so ein Kon- 
takt  mit  der floss. Phase wghrend der t toehvakuum-Entgasung vermieden. 
Diese Entgasung gesehah durch einen mehrfaehen Einfrier--Auftaueyelus 
des Monomeren in der Ampulle E. Naeh Absehmelzen yon der ttoeh- 
vakuumapparatur  und  Drehen um 180 ~ wurde das troekene Xeimmaterial 
in den Dilatometerkolben D gebraeht und  sehliel31ieh das Monomere in E 
aufgetaut und naeh D umgefOllt. Bei Versuehen mit  ROhrung wurde der 
Dilatometerkolben vor dem Zusammensetzen der Apparatur  mit  einem 
Teflonmagnetkern versehen. 

In  Abb. 2 sind einige Polymerisationsverlgufe gezeigt. 
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Des Waehstum der PCP beginnt irt jedem Full ohne Induktions- 
periode, obwohl die Systeme keinen Starter enthalten. Des bedeutet, dab 
des Popcornpolymere noeh geniigend t~adikale enth/~lt, um eine meBbare 
Waehstumsgesehwindigkeit hervorzurufen. I m  unbewegten System 
nimmt die Wachstumsgeschwindigkeit mit  steigendem Umsatz zu; man 
kann bier keirt eirffeehes exponentielles Geschwindigkeitsgesetz 5 er- 
warren, da einerseits der Radikalgehalt des Keimmaterials durch den 

PIPo 
2~ 

12 

/ 

' 'o 3000 60 0 t(m~n) 

Abb. 3. Wachstum eines Vinylacetat--Divinyledipat (1 Mol%)-Popcorn- 
polymeren in einer Vinylacetat--Divinyladipat (0,20Mol~o)-Monomeren- 
mischung bei 30 ~ -P/Po Proliferationsgred; 0 - 0 - 0  gerfihrtes System; 

~-E-~ l~iihrung abgestellt 

Luftsauerstoif stark herabgesetzt wird, andererseits bei den kleinen 
verwendeten Divinyladipat-Konzentrationen in der Monomerenmischung 
des zugewachsene Polymere eine andere Zusammensetzung hut als des 
Keimmaterial.  

Der Einflul~ der Riihrung besteht darin, die Wachstumsgeschwindig- 
keit auf einen einheitliehen kleinen Wert  herabzusetzen; diese Geschwin- 
digkeit n immt mit steigendem Umsatz ab und erreicht schliel31ich 
5~ul3erst kleine Werte. Wie aus Abb. 3 ersiehtlich, kann aber naeh Ab- 
sch~lten der Rtihrung wieder normales Waehstum einsetzen. 

In  den auf ihr Waehstum untersuehten Systemen findet in der homo- 
genen LSsung pr~ktiseh keine Polymerisation statt .  Die eingebrachten 
PCP-T  werden durch des l~iihren zerkleinert; durch vergleiehbare 
Riihrung des Keimmaterials in Xthylacetat  war z. B. nach 5 Stunden die 
TeilchengrSl3e stark verringert; nach 20 Sturtden warert nur mehr Teilchen- 
dimensionen vor~ wenigen Fm vorhanden. Durch die Teilehenzerklei- 
nerung und die rasehe Bewegur~g wird sicher aueh der Stoffaustauseh 
zwischen PCP-T  und fltissiger Phase erhSht. Diese Umst/~nde verhila- 
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dern wahrscheinlieh den Aufbau der iiir den PopeornpolymerprozeB 
charakteristischen hohen l~adialkonzentration in den P C P - T .  

Die Polymerisation in vernetzenden Systemen kann durch intensives 
Riihren in zweierlei Weise beeinflui3t werden. Sind die Bedingungen 
derart, dab die Polymerisation im nnbewegten System zunachst zur 
Gelbildung fiiln~t, so wird diese verhindert und es treten charakteristisch 
gesta]tete P C P - T  in dem fliissigen System auf; werden P C P - T  in ein 
nicht zur P C P - B i l d u n g  geeignetes System eingebracht, so wird deren 
Wachstum durch iatensives Riihren weitgehend verzSgert. Einerseits 
verhindert der meehanisehe Molekiilabbau die Ausbildung eines makro- 
skopisehen Gels, andererseits verhindert die meehanische Zerkleinerung 
der P C P - T  zu Dimensionert yon z 1 ~m ihr normales proliferatives 
Wachstum. 

Unsere Untersuchung unterseheidet nur zwischen ruhenden und stark 
geriihrten Systemen. Eine quantitative Charakterisierung des Riihrvor- 
ganges und eine entspreehende Variierung der Versuchsbedingungen 
kSnnte weitere Aufschliisse ]ieferrL Einige vorlgufige Versuche haben 
gezeigt, dab schon eine sehwache Bewegung der Popcornpolymerteilchen 
ihre Waehstumsgeschwir~digkeit her~bsetzt, otme sie meehaniseh zu 
z e r k l e i n e r n -  ein Hir~weis auf die Bedeutung der Geschwindigkeit des 
Stoffaustausehes zwisehen P C P - T  und fliissiger Phase. 
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