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Dic Zerteilungsphdnomene beim Wachstum eines mikroorien-
tierten Styrol—p-Divinylbenzoleopolymeren (Popcornpolymeren)
in monomerem Styrol werden beschrieben.

Fir den Fall des Wachstums eines 2,5-Dichlorstyrol—p-Di-
vinylbenzolcopolymeren in monomerem Styrol wird die Zerteilung
durch Bestimmung des Chlorgehalts in den verschiedenen Teilen
des Endpolymerisats quantitativ bestimmt. Angaben iiber
Quellungsgrad und Hohlraumgehalt der Popcornpolymeren
werden gemacht. Der Gehalt an anbidngenden Doppelbindungen,
die Wachstumsgeschwindigkeit sowie der Start des Wachstums
werden diskutiert.

Splitting up effects during the growth of a microoriented
styrene p-divinylbenzene copolymer (popcorn polymer) in styrene
monomer are described. For the growth of a 2,5-dichlorostyrene —
p-divinylbenzene ecopolymer in styrene monomer the splitting
up is quantitatively followed by determining the chlorine content
in the different parts of the end polymer. Data on swelling and
void content of the popcorn polymers are presented. A discussion
of the number of pendant double bonds, growth rate and initiation
of growth is given.

Die Entdeckung der optischen Mikroanisotropie! der inhomogenen
Styrol—rp-Divinylbenzolcopolymeren (Popcornpolymere) und ihrer Copoly-
merisationsprodukte mit verschiedenen Monomeren (Popcornwachstum)
ermdglichte eine genauere Untersuchung dieser Wachstumsreaktion. Es
zeigte sich, daB dabei die vorhandene mikroskopische Struktur des Po-

v J. W. Breitenbach, A. Preisinger und E. Tomschik, Mh. Chem. 94, 807
(1963).
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dymeren vollig zerstért wird und neue Strukturen gebildet werden?.
Daraus wurde der Schlufl gezogen, dafl bei diesem ,,Wachstumsvorgang™
eine grofle Zahl von C—C-Ketten in dem Polymeren gesprengt werden
und wahrscheinlich die so gebildeten Radikale als weitere Polymeri-
sationszentren dienen.

Zu einem solchen Bild von der Natur der ,,Wachstumsreaktion® waren
schon frither Pravednikov und Medvedev® bei der Untersuchung der soge-
nannten -Polymerisation des Chloroprens gekommen. Sie lieBen 0,23 g
eines radioaktiv markierten cw-Polychloroprens in nicht markiertem Chloro-
pren zu einem Gewicht von 1,20 g anwachsen und fanden, dal das urspriing-
liche Material verhéltnismiBig gleichmiBig {iber das Endprodukt verteilt
war. (GleichmiBige Verteilung wirde bedeuten, daBl jeder Teil des Endpro-
dukts zu 19,29% aus Ausgangsmaterial besteht, tatsdchlich gefunden wurde
an der Oberfliche ein Gehalt von 18,56 und 18,1; in der Mitte 13,6 und 18,5
und dazwischen 18,4 und 17,89%,.)

I8s schien uns wichtig, den mikroskopischen Befund bei den inhomo-
genen Styrol—p-Divinylbenzolcopolymeren einerseits auch an makro-
skopischen Priparaten zu bestitigen und andererseits durch eine quantita-
tive chemische Untersuchung zu itberpriifen. Weiters wurde das Quellungs-
verhalten der mikroorientierten Polymeren untersucht und schliefilich
werden die Ergebnisse einiger Versuche zur chemischen und kinetischen
Charakterisierung des Wachstumsvorgangs mitgeteilt.

Die meisten Versuche wurden im Styrol—p-Divinylbenzolsystem durch-
gefiihrt; zur chemisch-analytischen Uberpriiffung wihlten wir allerdings
nicht die Methode der radioaktiven Markierung, sondern untersuchten das
Vorhalten eines inhomogenen  2,5-Dichlorstyrol—p-Divinylbenzoleopoly-
moeren in Styrol. Hier kann die Verteilung des Ausgangspolymeren im End-
produkt durch einfache Chlorbestimmung verfolgt worden.

Makroskopischer Wachstumsversuch.

Zunichst wurden durch Copolymerisation von Styrol mit 2,39 p-Divinyl-
benzol bei 70° C ohne Starterzusatz und unter Sauerstoffausschiull etwa 8 g
inhomogenes Polymeres (Popcornpolymeres) in Form eines zylindrischen
Korpers von 2 em Durchmesser und etwa 6 cm Lénge hergestellt, dessen Volu-
men etwa doppelt so grofl wie das Volumen der urspriinglichen Monomeren-
mischung war.

Dieses inhomogene, weifle, undurchsichtige Copolymere wurde in
eine groflere Menge an reinem Styrol eingebracht und bei Zimmertempera-
tur darin belassen. Es quoll nur duBerst wenig und blieb durch mehrere
Tage duBerlich unverdndert. Erst nach 6 Tagen war cine Verinderung
zu sehen, diese ist in Abb. 1 festgehalten.

J. W. Breitenbach und H. Dworak, Mh. Chem. 96, 965 (1965).
A. N. Pravednikov und S. S. Medvedev, Dokl. Akad. Nauk SSSR. 109,
579 (1956).
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Das Polymere beginnt, als Folge des im Inneren der Probe statt-
findenden Polymerisationsvorganges, aufzureillen. Der ZerreiBungsprozell
schreitet nun rasch vorwérts und zwei Tage nach dem in Abb. 1 fest-
gehaltenen Zustand ist der Zustand in Abb. 2 erreicht.

Abb. 1. Inhomogenes Styrol—p-Divinyibenzolcopolymerisat in Styro! bei Ranmtemperatur.
Beginn des Wachstums

Abb. 2. Dasselbe System wie in Abb. 1, zwei Tage spiter

Es sind hier zum Teil noch die urspringlichen glatten AuBenfldchen
der Probe zu erkennen, aber ebenso auch die mechanische Wirkung
des Polymerisationsprozesses. Alle sichtbaren Risse sind ohne jede duflere
Einwirkung entstanden, Das durch Copolymerisation mit dem Popcorn-
material aus dem Styrol gebildete Polymere hat das typische Aussehen
eines Popcornpolymeren.

Im ganzen wurde das System durch drel Wochen beobachtet, Abb. 3
zeigt seinen Zustand 9 Tage nach Abb. 1.

Hier ist schon eine praktisch vollige Zerstérung der urspriinglichen
Form erreicht.
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Die mechanische Wirkung des Polymerisationsvorganges, die frither
an den mikroskopischen Proben gezeigt wurde, kommt somit auch im
makroskopischen Versuch klar zum Aunsdruck.

Abb. 3. Fortgeschrittener Wachstumszustand 9 Tage nach Zustand in Abb. 1

Wachstum von inhomogenen 2,5-Dichlorstyrol--p-Divinyl-
henzolecopolymeren in Styrol.

Die Gewinnung einer ausreichenden Menge an inhomogenem Polymeren
war im 2,5-Dichlorstyrol—p-Divinylbenzolsystem nicht so einfach wie im ent-
sprechenden Styrolsystem. Offenbar ist beim Dichlorstyrol das Verhiltnis
zwischen inhomogener und homogener Polymerisation unter den von uns an-
gewandten Bedingungen unglnstiger als beim Styrol. Es wurden daher
durch Polymerisation eines 2,5-Dichlorstyrol —
p-Divinylbenzolgemisches (1 Gew. 9% DVB) bei
70° C . kleine Mengen von Popeornmaterial ge-
wonnen. Dieses wurde in eine Monomerenmischung
der gleichen Zusamimensetzung eingebracht und
wuchs dort bei Raumtemp. zu ausreichender
Gréfle an. Der analytisch bestimmte Chlorgehalt
betrug in guter Ubereinstimmung mit dem nach
der Zusammensetzung der Monomerenmischung
zu erwartenden Wert 39,09,. Ein kleines Stiick
des inhomogenen 2,5-Dichlorstyrol—p-Divinylben-

Abb. 4. Zerlegung des Xndpo-
lymerisates zur Chloranalyse.*

zolpolymerisates (4,8 mg) wuchs dann in reinem Teilchen 5,6 und 7 liegen an-
3 ; - ; 3 . schlieBend an 4 unter 16 und
Styrol bei Raumtemperatur auf ein Gewicht von 11: 8 und O unter 19 und 13

100,1 mg.

Das Endpolymerisat hatte eine recht unregelméfige, scheibchen-
artige Gestalt. Das Scheibchen wurde in 13 Teilchen zerschuitten, so
wie es die schematische Abb. 4 zeigt.

In Tab.1 sind Gewicht und Chlorgehalt der einzelnen Stiicke an-
gegeben.
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Es zeigt sich, daB das Keimmaterial tther das ganze Endpolymerisat
verteilt ist. Einer gleichmédBigen Verteilung wiirde ein mittlerer Chlor-

Tabelle 1. Gewicht und Chlorgehalt der in Abb. 4 angegebenen

Teilchen*

Geyiat wa o R

% %
1/1 5,51 0,91 2,33 2.6
1/2 7,08 1,12 2,87 4,1
1/3 2,92 1,32 3,38 2.0
1/4 4,26 1,28 3,28 2,9
1/5 3,45 3,56 9,13 6,4
1/6 9,41 4,14 10,6 20,4
1/7 9,12 3,81 9,77 18,1
1/8 11,61 1,59 4,07 9,6
1/9 14,23 2,26 5,80 16,7
1/10 8,23 1,29 3,31 5,5
1/11 9,34 1,45 3,72 71
1/12 5,04 0,67 1,72 1,8
1/13 7,88 0,68 1,74 2,8

* Dic Bestimmung der Chlorgehalte wurde im Mikrolabor des Instituts, Leiter Dr. .J. Zak,
ausgefiihrt.

Tabelle 2. Gewicht und Chlorgehalt von kleinen Anteilen des
Wachstumsproduktes (0,5075¢g) eines 2,5-Dichlorstyrol—p-Di-
vinylbenzolpopcorns (0,0185¢g)in Styrol

Nr. Gev;gcht/ % C1 nggégal, Br%cé;;?::):tisri;{:pr.
& % %

2/1 4,10 1,21 3,10 0,69
2/2a%* 4,14 0,94 2,41 0,53
2/2b* 3,30 1,02 2,62 0,47
2/3a%* 5,54 1,22 3,13 0,94
2/3b* 4,22 1,26 3,23 0,74
2/4 4,42 0,96 2,46 0,59
2/5 6,00 0,83 2,13 0,69
2/6 7,62 4,00 10,3 4,1

2/7 a* 6,52 0,82 2,10 0,74
2/Tb* 8,70 0,94 2,41 1,13
2/8 5,64 1,19 3,05 0,93

* Die mit a und b bezeichneten Proben lagen im Endpolymerisat jewcils unmittelbar neben-
einander.

gehalt von 1,87% im Endpolymerisat entsprechen. Die Verteilung ist
also durchaus nicht gleichméiBig, sondern der Gehalt an Keimmaterial
in den einzelnen Stilcken des Endpolymerisates schwankt etwa um einen
Faktor sechs. Aber selbst in dem Teilchen mit dem hochsten Chlorgehalt
ist eine Verdiinnung des Keimmaterials auf etwa das Zehnfache einge-
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treten. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dal das urspriingliche Poly-
merisat weitgehend zerlegt wird, was nur durch eine in groflem Ausmafl
stattfindende Sprengung von C—C-Bindungen in der Hauptkette des
Polymeren mdglich ist.

Im vorliegenden Fall kamen Proben zur Chlorbestimmung, die etwa
3—89, der Gesamtmenge des Polymeren umfafiten. Um einen Anhalts-
punkt fir die Feinheit der Verteilung des Keimmaterials im Endpoly-
merisat zu bekommen, wurde noch eine Probe untersucht, bei der die
Analysenproben nur etwa 19, des Gesamtpolymeren ausmachten und aus
sehr verschiedenen Teilen des Endpolymerisates stammten.

Der mittlere Chlorgehalt der Endprobe betrdgt hier 1,579%,. Zufallig
wurden fast nur Proben mit einem niedrigeren als dem durchschnittlichen
Chlorgehalt untersucht, und der Schwankungsbereich ist sogar etwas
niedriger als bei der ersten Probe. Die Verteilung des Ausgangskeimes
auf das Endpolymere ist so fein, dall auch bei Proben, die nur 19, der
Gesamtmasse ausmachen, bei weitem kein reines urspriingliches Material,
noch auch reines Sekundirpolymeres gefunden werden kann. In den
einzelnen Proben sind sebr kleine Bruchteile des urspriinglichen Keim-
materials, ndmlich bis hinunter zu 0,5%,, enthalten,

Quellungsversuche

In Zusammenhang mit den beobachteter mechanischen Wirkungen
sehien es wiinschenswert, anch Angaben iiber das Quellungsverbalten der
inhomogenen Pelymeren in einem chemiseh indifferenten, guten Losungs-
mittel zun gewinnen. Es zeigte sich, daB bei der Quellung in Toluol ein
Gleichgewichtszustand meist schon nach einigen Stunden, mit Sicherheit
aber nach 1 bis 2 Tagen erreicht wurde. Auch nach langer Quellungs-
dauer traten weder Rilbildung noch dhnliche Erscheinungen auf.

Tabelle 3. Quellungsverhalten von Styrolpopcornpolymeren. Alle
Angaben sind bezogen auf 1 g Polymeres

. Gesami- . Toluol-
Aufnahme von Mijttlere Zunahme
™ Hohiranmgehalft, anfnahme g < o aufnahme
Z\let}:yanol, cm?® von Toluol, d. {gn%zl]‘ﬁgln?;luﬁnen durch Quellung,
g e Y g
0,28 0,35 0,67 12 0,35
0,20 0,25 0,39 8,9 0,26
0,31 0,39 0,53 8,2 0,23
0,05 0,06 0,34 13 0,38

Wegen des grofien Hohlraumgehaltes des Popcornpolymeren ist die
quantitative Bestimmung der wahren Quellungsgrade durch Messung
der Gewichtszunahme bei Aufnahme des Quellungsmittels nicht mdéglich.
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Der Hohlraumgehalt wurde durch die Gewichtszunahme einer Probe
in Methanol, in welchem die Polymeren nicht quellen, bestimmt.

Bei der Ausmessung unter dem Mikroskop zeigt sich, dal in Methanol
die Abmessungen ungedndert bleiben, wihrend in Toluol die in Tab. 3
angegebenen Zunahmen eintreten. Aus der Dimensionszunahme in Toluol
kann die durch Quellung aufgenommene Toluolmenge berechnet werden.
Diese steht in einer plausiblen Xorrelation zu der in Toluol gemessenen
Gewichtszunahme der Proben. Man kommet zu dem SchluB, daB das
Popcornmaterial Toluol zu etwa 20 bis 40°, seines Gewichts durch
Quellung aufnimmt*. Styrol, das ein dhnliches Quellungsvermdgen wie
Toluol besitzt, wird also sicher in geniigendem MaBe aufgenommen, um
den angenommenen Copolymerisationsmechanismus zu erméglichen.

Anhédngende Doppelbindungen

Eine wesentliche Rolle fiir den Wachstumsmechanismus spielen die
anhdngenden Doppelbindungen des Popcornpolymeren. Fiir ein homo-
genes System mit einer vom Umsatz unabhingigen Reaktionsfahigkeit
der Doppelbindungen 148t sich, wenn die Konzentration .der Divinyl-
verbindung gegen die der Monovinylverbindung klein ist, ein geschlossener
Ausdruck fiir die Konzentration der anhdngenden Doppelbindungen in
Abhéngigkeit vom Umsatz der Monovinylverbindung angeben. Wird
mit M die Konzentration der Monovinylverbindung, mit D die der
Divinylverbindung und mit D, die der mit einer Doppelbindung in eine
Polymermolekel eingebauten Divinylverbindung bezeichnet, so gilt:

Dy ox (M (M)
D, x—x \M, M o

wo Mo und Dy die entsprechenden Anfangskonzentrationen und » ===
2

und %' = ke die Verbéltnisse der Geschwindigkeitskonstanten der
2
Wachstumsreaktionen ko, ko', kg fiir ‘Monovinylverbindung bzw. Di.-

vinylverbindung bzw. anhingende Doppelbindung sind.

* Mikroskopische Messungen an einer groflen Anzahl von Proben zeigten,
daf die Dimensionséanderungen bei einer Probe sich in verschiedenen Rich-
tungen sehr verschieden verhalten konnen. Die grofBte gemessene Zunahme
betrug 1209%,, wobei in der Richtung senkrecht dazu cine solche von 399,
auftrat. In manchen Fillen trat in gewissen Richtungen sogar eine Kontrak-
tion ein, z. B. um 209, und in der dazu senkrechten Richtung eine Zunahme
um 129,. Es bestand keine erkennbare Korrelation der Quellung zum Ver-
netzergehalt der Proben.
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Fiir den formal einfachsten Fall der gleichen Reaktionsfdhigkeit aller
Doppelbindungen ist x = 2 und »’ = 1. Dann gilt

Dy _, M| W)
D, “M,\" M,

Fir diesen Fall sind in Abb.5 der Konzentrationsverlauf fiir die
Divinylverbindung, anhingende Doppelbindung und doppeltgebundene
Divinylverbindung (Vernetzungsstelle) Dy in Prozenten der Anfangs-
konzentration der Divinyl-
verbindung in Abhéngigkeit 777
vom Umsatz der Monovinyl-
verbindung angegeben.

Bei 999, Umsatz der
Monovinylverbindung sind
in diesem Fall immer noch
2%, der urspriinglichen Di-
vinylverbindung als an- %
hingende  Doppelbindung i
vorhanden. Die hier be- i
trachteten Systeme sind Rz
allerdings nur im Anfangs-
stadium homogen: welchen
Einfluff die grofile Viskosi-
titszunahme sowie die auf- 2. ,
tretenden Inhomogenitdten e

auf die kinetischen Gr&Ben
. . Abb. 5. t T z der Divi rerbind D),
ha-ben, igh nicht bekannt. bb. 5. Prozentueller Umsabz der Divinylverbindung (D),

prozentuelle Bildung von apnhingenden Doppelbindungen
. . . (D,) und Vernetzungsstellen (D,) als Funktion des Um-
Die tatséichliche Bedeu- satzes der Monovinylverbindung bei gleicher Reaktions-

o fahigkelt aller Doppelbindungen

tung der anhidngenden Dop-

pelbindungen fiir die beschriebenen Phinomene kann auf verschiedene
Weise gezeigt werden. Besonders iiberzeugend in dieser Hinsicht sind
Versuche, bei denen wachstumsfihige Stiicke von Styrol—p-Divinyl-
benzolpopcornpolymeren durch léngere Zeit der Einwirkung von freien
Radikalen (durch Zerfall von Azoisobutyronitril, AIBN, gebildet) in
indifferenten Losungsmitteln ausgesetzt wurden. Sie blieben dem Aus-
sehen nach unverdndert, verloren aber bei geniigender Einwirkungs-
dauer vollig ihre Wachstumsfdhigkeit in Styrol?. Die einfachste Er-
kldrung fiir dieses Verhalten liegt in der Annahme einer Absittigung

der anhdngenden Doppelbindungen durch die freien Radikale.

0,
2/0p

M g
Monovinylvertindung % der Ariéngstonzentration

¢ E. Tomschik, Dissertat. Universitdt Wien, 1964.
Monatshefte fur Chemie, Bd. 96/6 121



1886 J. W. Breitenbach und H. Dworak: [Mh.Chem., Bd. 96
Wachsende Ketten

Aus den anhidngenden Doppelbindungen des Popcorngeriistes werden
im Verlauf des Wachstums durch Copolymerisation mit im Monomeren
gebildeten Radikalketten wachsende Ketten.

Nimmt man an, daf die am inhomogenen Geriist fixierten wachsenden
Ketten die gleiche spezifische Wachstumsgeschwindigkeit besitzen wie
die in einem homogenen System wachsenden Polystyrolketten, so kann

20+ -
75}
-

1 1

. L L
w20 0 JI 700 w0 200 Siunden ¢

Abb. 6. Dilatometrische Messung der Gcséh\\'indigkeh des Popcornwachstums

man durch Messung der Wachstumsgeschwindigkeit die Momentan-
konzentration an wachsenden Zentren bestimmen. Solche Wachstums-
messungen wurden schon vor lingerer Zeit dilatometrisch durchgefiihrt,
in Abb. 6 sind vier quantitative Wachstumsversuche wiedergegebens.

Es handelt sich in allen vier Fillen um Teilchen des gleichen in-
homogenen Styrol—p-Divinylbenzolecopolymerisates (Monomeransatz mit
29 p-Divinylbenzol) in reinem Styrol bei 20° C. Wihrend ein Teilchen (D)
ein recht regelmiBiges Verhalten zeigt, lassen die iibrigen drei gut die
groBen Schwankungen der Wachstumsgeschwindigkeit wihrend des
Wachstums einer individuellen Probe erkennen. Es kann zu einem
vélligen Stillstand des Wachstums durch viele Stunden mit darauffol-
gendem Wiedereinsetzen des Wachstums kommen.

5 J. W. Breitenbach, H. Preufler und H. Karlinger, Mh. Chem. 80, 150
(1949); H. Preufler, Dissertat. Universitat Wien, 1949,
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Die maximale beobachtete Wachstumsgeschwindigkeit entspricht
gréfenordnungsméifig etwa 106 Mol Radikale pro Mol Polymerbaustein.
Aus dieser Zahl kann man zunichst keine weiteren Schliisse ziehen,
solange man iiber die mittlere Lebensdauer dieser am Geriist fixierten
Radikale nicht Bescheid weill. Die verhaltnismaBig groBen Radikal-
konzentrationen lassen eine Elekironspinresonanzuntersuchung solcher
Systeme als aussichtsreich erscheinen, die besonders in Hinblick auf den

- diskutierten Kettensprengungsmechanismus interessant wire.

Start der Wachstumsreaktion

Die groflen Unregel-
méiBigkeiten im Verlauf des 247
Popcornwachstums  lassen Waen/
kinetische Schliisse aus der
Wachstumsgeschwindigkeit
nur mit groBem Vorbehalt
zu. Es konnte aber doch
mit einiger Sicherheit die
Beeinflussung dieser Wachs- ;
tumsgeschwindigkeit durch \
Zusatz eines Radikalbildners,
AIBN, zum Monomeren J/ o,
gezeigt werden. Zu diesem .
Zweek wurden kleine Stiicke
eines langsam wachsenden -4 3 2 -7
{1) und eines schnell wach- L9 upn
senden (2) Styrol—p-Divi- Abb. 7. Becinflussung des Popeornwachstums dureh Zu-

. satz von Azoisobutyronitril zum Moncmeren

nylbenzolpopeorns in Styrol
mit verschiedenem Gehalt an AIBN durch 24 Stdn. bei Raumtemp.
gehalten und die Gewichtszunahme nach dieser Behandlung festge-
stellt®, Das Verhiltnis des Endgewichtes zum Anfangsgewicht wird
mit w bezeichnet, das entsprechende Verhéltnis fiir Wachstum in
starterfreiem Styrol mit wy.

Wi/ W =129

N,
T
©
~N
~
AY
(o]
Y
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7/
/
4
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7,

Fir die beiden Proben war das Verhilinis -(wL)l Ni

(wo)e 9

In Abb. 7 ist das Verhiltnis von w in Gegenwart von 41BN zu wg
fir beide Popcorns gegen den Molenbruch an AIBN aufgetragen. In
beiden Fiéllen wird das Wachstum zunidchst durch den Starterzusatz
beschleunigt, und zwar beim langsamer wachsenden stdrker als beim
rascher wachsenden. Allerdings steigt die Geschwindigkeit nicht un-
begrenzt an, sondern sinkt bei hoherer Starterkonzentration oberhalb
etwa 5.10-% Mol AIBN/Mol Styrol wieder ab. Dag erhshte Radikal-

121%
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angebot aus der fliissigen Phase fiithrt also zu einer Erh6hung der wachgen-
den Zentren am Popcorngeriist, zugleich erhoht sich damit aber die
Abbruchswahrscheinlichkeit fiir diese Zentren, da die leicht beweglichen
Starterradikale bevorzugte Partner fiir die Abbruchsreaktion vorstellen.
So bringen diese Versuche nicht nur eine Bestédtigung fiir den Start des
Popcornwachstums in der Monomerphase, sondern zeigen auch, daf
durch eine zusétzlich zur thermischen Radikalbildung aus Styrol er-
folgende Radikalproduktion eine recht wirksame Erhéhung der Wachs-
tumsgeschwindigkeit moglich ist. '

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Max Buchner-Forschungs-
stiftung durchgefithrt.



