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3'Iit Glykoldimethaerylat vernetzte Polystyrole und Poly- 
methylmethaerylate werden hergestellt mad in einer 1Reihe von 
Fltissigkeiten zur Gleichgewichtsquelhmg gebraeht. Die bei der 
elas~isehen Stauehung dieser Gele auftretende Deformations- 
doppelbrechung wird polarisationsmikroskopiseh gemessen. Die 
Abh~ngigkeit der Stauehungsdoppelbrechung yon der Vernetzungs- 
dichte entsprieht der ~heoret.isehen Erwartung, wiihrend der Ein- 
fluB des Quellungsmittels auf die Gr613e der Doppelbrechung, 
besonders im/~alle der Polystyrolgele, komplizierterer Natur ist. 

Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit der optisehen 
Anisotropie von Popeornpolymeren diskutiert. 

Polystyrenes and polymethyl methacrylates erosslinked by 
eopolymerization with glycol dimethaerylate have been prepared 
and swelling equilibria of these polymers obtained in different 
liquids; the deformation birefringenee occurring in the elastic 
compression of the gels has been measured. 

The variation of the compression birefringenee with crosslink 
density agrees with theoretiea.t predictions, whereas the effect of 
the swelling agent on the magnitude of the birefrfl~genee, especially 
in the ease of the polystyrene gels studied, is more complicated. 

A discussion of the results in connection with the optical 
anisotropy of popcorn polymers is given. 

Bei der polarisationsmikroskopisehen Untersuehung der bei der Bildung 
vernetzter Polymerer unter bestimmten Bedingungen entstehenden, mikro.. 
anisotropen sogenannten Popeornpolymeren wurde gelunden, dag die 
Stgrke der Doppelbrechung yon der ehemisehen N~tur der Polymeren 
abh/ingt 1. 

1 j .  W.  Breitenbach und H. D'woralc, J.  Polymer Science A 1, 4 (1966). 
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Aus den im Pola r i sa t ionsmikroskop  auf t re tenden  In te r fe renzfa rben  
k a n n  m a n  sehliegen, dag  sie z. B. bei  Po ly -m-broms ty ro l -  und Poly-2,5-  
d ieh lo r s ty ro l -popeornpo lymeren  gr6Ber is t  als bei  Polyst3rrol- und Poly-4-  
v iny lpyr id in -popeornpo lymeren .  Popeornpo tymere  aus Aerylss und  
]V[eth~erytsgure-deriwten bes i tzen  eine sehr geringe Doppelbreehung,  
Bu tad ien -  nrtd Chloropren-popcornpolymere  eine e twa dem Polys~yrol  

en tspreehende  Doppelbreehung.  
Naeh  dem heut igen  S tand  unserer  Kenn tn i s se  ist  die Doppe lb reehung  

der  Popeo rnpo lymeren  in mikroskopischen  Bereiehen dureh  eine lokale  
Deformat ion  des lVlolekiil-netzwerkes dureh  den Po lymer i sa t ionsvorgang  
und  eine F ix ie rung  der  Deformat ion  du tch  weitere  Verne tzung oder  
Versehl ingung bedingt .  U m  nun  einen quan t i t a t i ve n  AufsehlnB fiber die 
Deformat ior ;s -anisot ropie  soleher Sys teme zu gewinnen, h a b e n  wir  die 
bei  der  meehanisehen Defo rma t ion  en tsprechender  homogener  Gele auf- 
t r e t ende  opt isehe Anisot ropie  un tersueht .  

S u b s t a n z e n  u n d  E x p e r i m e n t e l l e s  

Es wurden vernetzte, begrenzt quellbare, glasige Polymere aus Styrol und 
Glykol-dimethaerylat  (GDM) sowie aus Methyl-methaerylat  und Glykol- 
dimethaerylat  hergestell t ;  die Versuehsbedingungen wurdert so gew~hlt, dab 
aueh bei vollst~ndigem Umsatz keine Bildung von popeorrtartigen Polymeren 
auftrat .  

a) Polystyrole 

Diese wurden dureh Polymerisat ion ohne Starterzusatz mit GDM .Ms Ver- 
netzer bei i00 ~ C und Naehpolymerisat ion bei 126 ~ C erzeugt. [• Tab. 1 sind 
ihre wiehtigsten Daten aagegeben. Der Volumsqueliungsgrad ~ ist das Volums- 
verhgl~nis der gequollenen zm" lmgequollenen Probe. 

Tabel]e 1. P o l y s t y r o l e  

G}eicbgewicbts- 
Probe Mol % GDM im P o l y m e d s a t i o n s -  volunlsquellungs- 
Nr, Polymerisa- dauer, Stdn,: grad d. Polymeren 

tionsansatz bei t00~ 120~ in Benzol (l~aumtemp.)~ 

1 0,51 118 23 6,30 
2 0,65 47 68 5,70 
3 0,77 47 68 5,35 
4 0,82 47 68 5,19 
5 0,92 47 68 4,95 
6 1,08 47 68 4,62 
7 1,25 47 68 4,46 

b) Polymethylmethacrylate 

Sie wurden durch Polymerisat ion mit  GDM bei 25 ~ C ~mter Starterzusatz 
von ca. 0,1 Mol% Azo-iso-butyronitri l  erhalten. PolymerisationsdaUer 93 Stdn. 
Tab. 2 enthiilt  die wichtigsten Daten. 
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Tabelle 2. P o l y m e t h y l m e t h a e r y l a t e  

Probe ~oI% GDM im Gleic~hgewichts-volums- 
Nr.: Polymerisationsansatz: quellungsgrad der ~2olymeren 

in Butanon: 

8 0,002 5,68 
9 0,003 4,75 

10 0,004 4,36 
11 0,008 3,55 
12 0,011 3,44 
13 0,036 3,13 
14 0,072 3,06 

Um an m6glichst kleinen Proben messen zu k6nnen, wurde die Deforma- 
tionsdoppelbreehung unter dem Polarisationsmikroskop mit einem Berek- 
Kompensator im ungefilterten Lieht einer Wotan-Lampe, mit dean optisehe~ 
Schwerpunkt bei etwa 570 nal~ , bei Raumtemperatur  gemessen. Den mechani- 
sehen Eigenschaften der Polymerquellungen entsprechend, erfolgte die Defer- 
mat, ion dm'eh Stauchung der Proben, wobei die Dimensionsanderung in der 
SCauehungsriehtung mittels einer Mikrometersehraube gemessen wnrde. Die 
Deformation wurde an Proben ira Quellungsgleiehgewicht mit der umgebenden 
Quellungsflfissigkeit dnrehgeffihrt. Um rait der Vorzeichengebung bei der 
Spannungsdoppelbreehung in ~lbereinstimmung zu bleiben, wurde die 
IIichtung senkreeht zur 8tauehungsriehtung als Bezugsriehtung fiir die 
Deformation gewghlt ~. 

Positive Deformationsdoppelbreehung bedeutet daher, da~ die Sehwin- 
gung parallel zm" Stauehungsrichtung den kIeineren Breehungsindex besitzt. 
F/it  quantitat .  Vergleiehe ist zu beaehten, da3, Volumskonstanz bei der Vet- 
fornmng vorausgesetzt, 

( 1 - -  c~) (1-~ y) 2 = i, also I (~ - - ~ )  . . . . . . . .  
(1 + ~,)~ 

und ffir kleine Stauehung, ~ ~ I 

(z 
( 1 - - ~ )  = i - - 2 7  und daher y =  ~, 

wobei ~ die relative L/~ngenabnahme in der Stauehungsriehtung mad u die 
relative L~,ngenzunahme senkrecht dazu ist. Bei Stauchungen bis zu 103% 
bestand in allen untersuchten Fallen sine lineare Abhangigkeit der Doppel- 
breehung yon der relativen Lgngenabnahme ~ und das Verhalten des 

An 
Proben kann daher durch Angabe des Quotienten . . . .  charakterisiert wet- 

den. Die Deformation war v611ig elastiseh, die Deformationsdoppelbreehung 
war zeitlieh konstant  und naeh Aufhebung der Stauchung wurde rasch 
wieder der isotrope Ausgangszustand erreicht. 

2 Die Spannungsdoppelbrechung gequollener vernetzter Polystyrolfilme 
wurde yon V . N .  Tavetleov und A .  E.  Grishchsnko gemessen. Preprint P 406, 
Internat ional  Symposium on Makromolecular Chemistry. Prag 1965. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

In  Tub. 3 sind die an verschieden stark vernetzten Polystyrolea - -  
im Quellungsgleiehgewicht mit verschiedenen Flfissigkeiten - -  erh~ltenen 
reduzierten Stauchungsdoppelbrechungen angefiihrt. 

Die Ergebnisse zeigen, dag Vorzeiehen und Gr613e der Deformations- 
doppelbrechung prim/ir yon der chemisehen Natur der Polymeren ab- 
h/ingig sind. Offensiehtlieh werden aber aueh dureh die Natur der Quel- 
lungsmittel bestimmte Variationen bedingg. Um hier einen Vergleich 

TabeIle 3. D e f o r m a t i o n s a n i s o t r o p i e  e l a s t i s ehe r  P o l y s t y r o l g e l e  

Volumsquellungsgrad ~ und Stauehungsdoppelhreehung - -  
ft .  

Quellmlgsmittel: 
Bu~anon Chloroform Tetrachlorkohlenstoff Probe 

1 3,28 1,12 6,58 0,97 5,65 1,10 
2 3,04 1,30 5,90 1,30 5,08 1,50 
3 2,88 1,50 5,55 1,37 4,82 1,67 
4 2,77 1,70 5,28 1,57 4,58 1,77 
5 2,69 1,85 5,08 1,80 4,43 1,80 
6 2,61 2,20 4,76 2,00 4,12 2,00 
7 2,46 2,35 4 , 5 6  2,28 3,92 2,31 

Benzol Toluol Brombenzol 

( - - ~ )  �9 ,0 ~ �9 ( - - ? )  " 10 ~ ~ ( - - ~ )  �9 10 ~ 

1 6,30 0,96 6,10 1,02 6,54 1,04 
2 5,67 1,18 5,65 1,20 6,02 1,23 
3 5,35 1,30 5,28 1,38 5,63 1,40 
4 5,18 1,40 4,91 1,60 5,45 1,55 
5 4,95 1,65 4,80 1,65 5,16 1,73 
6 4,62 1,80 4,51 1,95 4,84 1,92 
7 4,40 2,10 4,30 2,10 4,51 2,35 

Bromoform Jodbenzoi 
An 

�9 

1 6,55 1,20 5,93 0,92 
2 5,91 1,45 5,40 1,15 
3 5,52 1,67 5,10 1,25 
4 - -  - -  4,73 1,40 
5 5,24 1,87 4,67 1,45 
6 4,76 2,18 4,34 1,70 
7 4,60 2,47 4,07 2,10 
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~ortsetzung der Tabelle 3 

u-Chlornaphthalin a-Bromnaphthalin 

1 5,88 0,67 5,93 0,72 
2 5,41 0,83 5,43 0,83 
3 5,11 0,89 5,04 0,92 
4 4,73 1,09 4,78 1,07 
5 4,73 1,12 4,59 1,30 
6 4,41 1,32 4,32 1,40 
7 4,25 1,37 4,14 1,66 

Tabelle 4 enthfilt a naloge Ergebnisse fiir Polymethylmethaeryla tsys teme.  

Tabelle 4. D e f o r m a t i o n s a n i s o t r o p i e  e l a s t i s e h e r  
P o l y m e t h y l m e t h a e r y l a t g e l e  

Volumsquellungsgrad 9 und St,auehungsdoppetbreehung - -  

Probe 
Nr.: 

Quellungsmitte] : 
Aeeton Butanon Butylaeryla~ 

8 4,76 0,75 5,68 0,48 4,44 0,48 
9 4,07 0,83 4,75 0,56 3,79 0,55 

10 3,82 0,92 4,36 0,68 3,33 0,70 
11 3,28 0,97 3,55 0,80 2,93 0,75 
~2 3,18 1,09 3,44 0,85 2,73 0,87 
I3 2,95 1,29 3,13 0,95 2,55 1,03 
i4 2,83 1,35 3,06 0,98 2,48 1,05 

Quellungsmit~el : 
:Probe Benzol Anilin 
Nr.: 

:P ( - -~n)  . 104 :P ( - - ~ )  �9 104 

8 9,77 0,14" 13,3 0,23 
9 7,55 0,22 10,2 0,32 

10 6,24 0,25 8,19 0,38 
1t 4,86 0,36 6,44 0,52 
12 4,42 0,48 5,97 0,75 
13 3,96 0,65 5,10 1,01 
14 3,80 0,78 4,95 1,17 

* Siehe FuBnote zu. Tab. 6. 

durehf t ihren zu k6nnen,  greifen wir  auf  die yon W.  K u h n  3 en twieke l te  
Theorie  zuriiek.  Diese l iefert  fiir die Spannungsdoppe lb reehung  eines 
elast isehen Gels bei  k le inen I )e fo rmat ionen  den Ausdruek  

s W. Kuhn ,  R.  Pasterna/c und H. K u h n ,  I-Ielv. Chim. Acts  30, 1705 (1947); 
R. Pasternak und W. K u h n ,  Helv. CMm. Acta  31, 340 (1948). 



1404 J . W .  Bre i tenbach  und H. B u r g m a n n :  [Mh. Chem.,  Bd. 97 

An= ( n~ + 2)  2 . . . .  2~ ( ~  %)+_1/~ a 
T n o 15 

H i e r  s ind  A n . . .  D o p p e l b r e c h u n g  

7 �9 �9 D e h n u n g s p a r ~ m e t e r  

no �9 �9 �9 B r e c h u n g s i n d e x  des  Que l lungsmi t t e l s  

g l  �9 �9 �9 P o l a r i s i e r b a r k e i t  pa ra l l e l  zu r  Achse  des  s t a t i s t i s chen  

F a d c n e l e m e n t e s  

g 2 . . .  P o l a r i s i e r b a r k e i t  s e n k r e c h t  zur  Achse  des  s ta t i s t i -  

schen  ~Fadenelementes  

. , .  Q u e l l u n g s g r a d  

G .  , .  Anzah ]  de r  N e t z b o g e n / c m  3 des  u n g e q u o t l e n e n  Po ly -  

m e r e n  

Es  ist  also m6gl ioh,  bei  b e k a n n t e m  Que l l ungsg rad  aus  d e n  Versuehs-  

d a t e n  das  P r o d u k t  (~1 - -  ~2) G zu  e r h a l t o n  u n d  so das  Que l lungssys tom 

d u r e h  e ine  Gr6Be, die  die  A n i s o t r o p i e  de r  Po l a r i s i o rba rke i t  u n d  die  

V e r n e t z u n g s d i c h t e  en thg l t ,  zu  cha rak te r i s i e r en .  E i n i g e  cha rak te r i s t i s che  

W e r t e  s ind  in  Tab .  5 u n d  6 ~ngef i ihr t .  

Tabelle  5. P o l y s t y r o l g e l e  

g) (al - -  ~2) G-Werte  in verschiedenen Quel lungsmit te ln  

- -  (al - -  a~) �9 G �9 10' Mittelwert, relativ, 
Quellungsmittel: :Probe 1 :Probe 7 aus ~2roben 1--7: 

~-Chlornaphth~lin 2,16 3,97 1,00 
~-Bromnaphtha l in  2,28 4,65 1,05 
Jodbenzo l  3,02 6,06 1,38 
Benzol  3,52 6,81 1,60 
B u t a n o n  3,60 6,87 1,65 
Toluol  3,70 6,77 1,67 
Brombenzol  3,68 7,34 1,68 
Chloroform 3,74 7,77 1,83 
Bromofo rm 4,14 7,56 1,84 
Tetrachlorkohlenstoff  4,00 7,45 1,86 

b) Abh~tngigkeit der ( :Zl  - -  ~2)  �9 G-Werte  von  der Vernetzungsdichte  

- -  (~1 - -  a~) �9 G - 104 1Viittelwert, relativ, 
Probe aus allen verwendeten 
~Nr. : ~- Chlornaphthalin- Chloroform- Quellungsmitteln: 

quellung quellung 

1 2,16 3,74 1,00 
2 2,61 4,84 1,19 
3 2,75 5,00 1,29 
4 3,27 5,62 1,44 
5 3,36 6,36 1,55 
6 3,87 6,92 1,72 
7 3,97 7,77 1,93 
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Tabelle6. P o l y m e t h y l m e t h a e r y l a t g e l e  

a) (~4 - -  a2) �9 G-Werte in versehiedenen Quellungsmitteln 

(a~ -- a~) �9 G �9 10 ~ Mittelwert relativ, 
Quellungsmittel: Probe 8 Probe 14 aus Proben 8~!4: 

Benzol 0,60 * 2,41 1,00 
Anilin t,01 3,69 1,55 
Butylaerylat 1,66 2,98 1,71 
Butanon 1,87 3,08 1,86 
Aceton 2,76 4,18 2,47 

b) Abhgngigkeig der ( ~ 1  - -  ~;2) " G-~Verte yon der Vernet, zungsdiehte 

Probe (~ -- ~) �9 G . 10 ~ 5iitt, elwer+, re1.,  Ni~telwert, tel,. 
Nr.: Benzol Aeeton aus /~enzot und aas Ace~on. Bniyl- Anilin acrylat tl. ~l/~(II0n 

8 0,60 * 2,76 1,00 1,00 
9 0,85 2,90 1,33 1,07 

10 0,91 3,14 1,46 1,23 
11 1,21 3,15 1,86 1,28 
12 1,56 3,51 2,50 1,41 
t3 2,04 4,05 3,27 1,59 
14 2,41 4,18 3,70 1,63 

Die Abhgngigkeit, der Gr6/3e (cq - -a~) .  G yon der Vernetzungsdichte 
entspr ieht  etwa den theoretisehen Erwar tungen ,  da eine recht gute Pro- 
port ionali t / / t  zu 9 ~/~ besteht, 

Die Abhgngigkei t  vorn L6sungsmit te l  sollte in erster Linie dutch  
dessen optische Eigenschaften,  d . h .  seinen Brechungsindex n bes t immt 
sein. 

I n  Abb.  1 sind die relat iven ( ~ 1 -  a2)-Werte gegen den Breehungs- 
indexunterschied zwisehen Polymerem und  L6sungsmit te l  aufgetragen. 

Nach der Kuhnsehen Theorie 3 sollte sieh der Einf lug des Quellungs- 

mit tels  auf die Deformat ionsdoppelbreehung in erster Ngherung durch 
eine Beziehtmg yon der Form 

wiedergeben lassen, wobei v das Volumen des als gotat ionsel l ipsoid 

be t rachte ten  statisgischen Ket tenelementes ,  n l  dessen Breehungsindex 

* Infolge des relativ groflen Volumsquellungsgrades und der relativ 
kleinen Deformationsdoppelbreehung muBte eine s~trkere Deformation ange- 
wandt  werden, um in den mit  dem Berek-IKompensator gerade noch rnel]baren 

A n 
Bereieh zu kommen. Der - - - W e r t  liegt zwisehen 0,10- 10 _4 und 0 , 1 8 "  10 -4. 

Monatshefte ffir Chemie, l~d. 97/5 90 
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parallel zur Rotationsaehse, nz derjenige senkrecht dazu und no der 
Breehungsindex der Quellungsflfissigkeit ist. 

Bei Gleichheit yon no und n2 sollte danaeh ein Extremwert  der 
Anisotropie auftreten, und zwar bei positiver Doppelbrechung ein 
Minimum, bei negativer Doppelbrechung ein Maximum des Absolut- 
wertes der Doppelbrechung. 

Die eingezeichneten parabolischen Kurven entsprechen etwa dem 
yon der Kuhnschen Beziehung geforderten Verlauf. 

Im Falle der untersuchten, wenigen Methylmethaeryl~tsysteme ist 
ein soleher Zusammenhang experimentell angedeutet, w/~hrend bei den 

\ / 
x • y , / f~ . \  @ X \ \x /1 

• Xx \ ~ xx / x  
l x \  / / 

/ \x 

..... r ] [ r ! i J ( 
0,2  0,7 0 -Off' 0,2 0,1 6' -0~" 

npoz-@z npoZ-@/ 

Abb. I. AbhBngigkeit der S~auchungsdoppelbrechung yon der Breehungsindexdifferenz Polymeres- 
Quellungsmittel 

links: Polystyrol  
rechts: l~olymethylmethacrylat  

viel zahlreicher untersuchten Polystyrolsystemen offenbar noeh ia- 
dividuelle Quellungsmitteleigenschaften wirksam sind, die durch die 
Kuhnsche N~herung nicht erfaBt werden. 

Fiir,15sliches Polystyrol wurde yon Janeschitz-Kriegl a aus StrSmungs- 
doppelbrechungsmessungen ein (~1 - -  ~2)-Wer~ yon - -  1,37 - 10 -~a era ~ 
besi~immt; unter der Annahme, dal~ dieser Wert ~uch fiir die vernetzten 
Polystyrolsysteme gilt, ergibt sich ffir die yon uns untersuehten Quellungs- 
systeme ein Bereich ftir ( ~ 1 -  ~2) yon - -0 ,8 6  bis - - 1 , 5 9 .  I0 --~3 cm a. 

Die ( a . 1 -  0c2)-Werte fiir die Methylmethacrylatsysteme sind I)ositiv 
und ihr Absolutwert um mehr als eine Gr51~enordnung kleiner ; sie diirften 
bei den yon uns untersuchten Systemen im Bereich yon 0,55 bis 
1,2 �9 10 -24 cm a liegen. 

Schliel]lich wurden noch orientierende Versuche fiber Vorzeichen 
und Gr6Benordnung der Stauchungsdoppelbrechung an einigen Poly- 
acrylsi~ureestergelen mit Benzol uls Quellungsmittel durchgefiihrt. 
Positive Doppelbrechung besal~en (in fallender I~eihenfolge) Polyacryl- 
s~uremethylester und Polyacryls~ure~thylester, wghrend Polyacryl- 
si~urepropylester und -butylester sich spannungsoptiseh negativ ver- 

H. Janeschitz-Kriegl, Makromol. Chem. ~$, 55 (1959). 
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hielten. Eine noch stg~rker negative Spanmmgsdoppelbsechung besitzt 
Polyacryls/~urephenylester, w~hrend der Benzylester sich positiv verhs 
Auch die Polyasryls/~ure selbst besitzt positive Spannungsdoppelbrechung. 

Die Ergebnisse der Messung der Deformationsdoppelbrechung an den 
Polystyrol- und Polymethylmethaerylatgelen lassen die starken Unter- 
schiede der optischen Anisotropie bei den entspreehenden Popcorn- 
polymeren verstehen und zeigen, da~ in beiden Systemen die Popcorn- 
phasen durch eine zumindest qualitativ gleiehartige Deforrastion in 
mikroskopisehen Bereiehen charakterisiert sind. 

90* 


