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Uber den EiniluB der Liisungsmittelgiite 
aui die proliferierende Polymerisation 

Von 

J. W. Breitenbach* und H. Sulek 

Aus dem Ins t i tu t  fiir physikalisehe Chemic der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 7. Mi~rz 1968) 

I ra  System Styrol--io-Divinylbenzol (DVB) kann Bildung und 
Wachstum (Proliferation) yon Popcornpolymeren durch Zusatz 
sehlechter L6sungsraittel (Cyclohexan, Methanol) fiir das Poly- 
mere beschleunigt werden. Mit 0,35 Mol~o p-Divinylbenzol wur- 
den in einera System mit  30 Vol. ~o Methanol die ersten Popcorn- 
polymerteilchen bei 70 ~ C nach einer Reaktionsdauer yon 2,5 Stdn. 
(Polymerisationsurasatz 0,4%) beobachtet .  Die ErhShung der 
Proliferationsgesch~indigkeit  durch I-Ierabsetzung der LSsungs- 
mittelgii te wird gemessen. Die Verhfiltnisse werden quant i ta t iv  
diskutiert .  

In  the s tyrene--p-divinylbenzene system formation and 
growth (proliferation) of popcorn polymers is enhanced by  adding 
bad  polymer solvents. In  s tyrene--0,35mol%-p-divinylbenzene 
with 30 vol .% raethanol added in one case the first popeornpoly- 
raer particles were observed after a reaction t ime of 2,5 hours at  
70~ (conversion 0,4%). The variat ion of proliferation rate  
with solvent power is measured. A discussion of proliferation 
and polymer coil dimension is given. 

I n  mehreren  Arbe i t en  wurde  schon der  EinfluB verschiedener  l~eak- 
t i onspa rame te r  auf die ]3ildung yon  sogenannten  Popco rnpo lymeren  
untersucht .  Insbesonders  im Copolymer i sa t ionssys tem S t y r o l - - p - D i v i n y l -  
benzol  konn te  bei  der  spon tanen  thermischen  Po lymer i sa t ion  bei  70~  
ein opt imales  Mischungsverhgl tnis  im Monomerenansa tz  fiir die Popcorn-  
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polymerbildung mit etwa 0,35 Mol~o p-Divinylbenzol gefunden werdenl;  
hier t reten die ersten, eben siehtbaren Popcornpolymerpartikel sehon 
bei einem Bruttopolymerisationsumsatz yon 1,2% als isolierte, frei 
bewegliche Teilehen in einem fliissigen Polymerisationssystem lunge vor 
dem GeIpunkt auf. Dieses Polymerisationssystem besitzt eine dnroh das 
igonomere gegebene, recht hohe LSsnngsmittelgiite fiir die entstehenden 
Polymermolekiile. Damit ist anch die mittlere l~olekiilgestalt dieser 
Polymermolektile bestimmt. Will man den EinfluB der LSsungsmittel- 
giite anf die Bildung der Popeornpolymeren untersnehen, so muB man 
Fliissigkeiten mit versehiedenem LSsungsmittelcharakter znsetzen. In 
der vorliegenden Arbeit wurden zu diesem Zweck ~ethanol  als extrem 
sehleehtes LSsungsmittel (iiblieher Weise als :Fgllungsmittel bezeiehnet), 
Cyelohexan als an der Gzenze zwisehen LSsungs- und F/~llungsmittel 
stehend und Benzol als gutes, dem Styrol vergleichbares LSsungsmittel 
gewghlt. 

B i l d u n g  de r  P o p e o r n p o l y m e r t e i l e h e n  

Die Versuehe wurden unter mSgliehst sauberen Bedingungen unter Ver- 
wendung gut gereinigter Substanzen ausgefiihrt. Die Reaktionsgef/iBe wurden 
unter Hoehvak. abgeschmolzen, so dab keine StSrung dutch Luftsauerstoff 
mSg]ieh war. ]Die Reaktionstemp. war 70 ~ C. Die Proben wurden bei der 
1%eakCionstemp. fortlaufend beobaehtet; naeh Auftreten der ersten weil]en 
Piinktchen wurde die Reaktion unterbrochen, die weiBen Teilchen po]ari- 
sationsmikroskopisch als Popeornpolymere identifiziert und im homogenen 
System der Polymerisationsumsatz dureh Ausf/illen des Polymeren bestimmt. 

Die visuelle t;eststellung des ersten Auftretens yon Popeornpolymer- 
teilehen ist mit einer gewissen Unsieherheit behaftet, und darin liegt die 
Hauptursaehe fiir eine grof~e Fehlerbreite Mler diesbeziiglicher Angaben. 
In Tab. i sind die Ergebnisse einiger soleher l~[essungen angefiihrt. Die 
Zeitangaben sind 1VXittelwerte aus mehreren Versuehen. 

In  allen Systemen mit Verdiinaungsmittelzusatz werden die ersten 
Popcornpolymerteilehen als frei bewegliehe Partikel in einer fliissigen 
Phase, vet  dem Ge]punkt, beobachtet. Bei allen gew/~hlten Verdiinnungen 
treten die ersten Popcornpolymerteilehen in den Methanolsystemen 
friiher - -  und bei geringeren Polymerisationsumss - -  auf als in den 
Cyelohexansystemen, und in diesen friiher als in den Benzolsystemen. 
Bei 3~ethanol, dem am stgrksten wirksamen Verdfinnnngsmittel wird 
bei einem Zusatz yon 20 und 30 Vol.% die Popcornpolymerbildung sehon 
bei niedrigeren Polymerisationsums/~tzen erreicht als im unverdiinnten 
St~rrol. Als gTSl]ter Effekt in dieser Riehtung sei ein Versuch mit 30 Vol. % 
~ethanol  erw/ihnt, bei dem die ersten Popeornpolymerteilchen nach 
2 ~  Stdn. Reaktionsdauer bei 70 ~ (Polymerisationsumsatz 0,4%) beob- 
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achtet wurden. Bei Zusatz yon Benzol, des Polystyrol ungef/ihr so gu~ 
16st wie Styrol, fiihrt dagegen die Verdiinnung zu einer stetigen Ver- 
z6gerung der Popcornpolymerbildung. 

Tabelle 1. A b h ~ n g i g k e i t  dor R e a k t i o n s d a u e r  bis zum A u f t r e t o n  
der e r s t e n  s ich~baren  P o p c o r n p o l y m e r t e i l e h e n  vom z u g e s e t z t e n  
V e r d i i n n u n g s m i t t e l .  S ty ro l  mi t  0,35Mo1% p - D i v i n y l b e n z o l  bei 

70 ~ 

Verdiinnungs- Benzol 
mittel 

Reaktions - 
Vol. % dauers 

Stdn. 

Polymeri- 
sationsum- 
satz i. d. 
homogen. 
Phase, % 

Cyelohexan Methanol 

Reaktions- Polymeri- Reak- Poly- 
dauer, sationsum- tions- meri- 
Stdn. satz i .d.  dauer, sations- 

homogen. Stdn. umsatz 
Phase, % i .d.  

homogem 
Phase, % 

0 5 1,1 5 1,I 5 
20 13 2,2 10 1,5 4,0 
30 17 2,5 12 1,8 3 
50 30 3,3 15 1,7 7 
66,7 100 7,9 37 2,5 
80 ** 75 5,0 

* Bei diesem und bei h6heren Methanolzus/~tzen trtibt sich des System 
schon w~hrend der Polymerisation durch Ausfallen des Polymeren; dadurch 
wird die Feststollung -con gebildetem Popeornpolymeren erschwert. 

** Das System wurde durch 700 Stdn. bei 70 ~ gehalten; es trat keine 
Bildung von Popcornpolymeren auf. 

Bei alien in Tab. 1 angefiihrten Versuchen wurde eine Styrol--p- 
Divinylbenzolmischung mit 0,35 Mol% p-Divinylbenzol verwendet, dig 
sigh im unverdiinnten Zustand als optimal fiir Popcornpolymerbildung 
erwiesen hatte. In  dem System mit 30 Vol.% Methanol wurcle auch cler 
p,Divinylbenzolgehalt variiert, un4 man kam beziiglich der Popcorn- 
polymerbildung zu den in Tab. 2 angefiihrten Ergebnissen. 

]~s ist ersichtlich, dab der l~ethanolzusatz keine wesenttiche Ver- 
schiebung des optimalen Mischungsverh/iltnisses Styrol--p-Divinylbenzol 
bewirkt. Mit einem Molverh/iltnis Styrol~p-I)ivinylbenzol yon 286 und 
einem Volumverh/~ltnis Styrol:?Sethanol yon etwa 2,3 sind bei 70~ 
in diesem System offenbar optimale Bedingungen fiir die Popeornpolymer- 
bildung erreicht un4 es ist nieht zu erwarten, dag man durch Verwendung 
anderer L6sungsmittel noeh gr61~ere Effekte erreiehen kann. Der optimale 
Gehalt an p-Divinylbenzol wird wahrscheinlieh mit fallender Polymeri- 
sationstemperatur noeh kleiner werden. Versuche dazu werden dureh. 
gefiihrt. 

1,1 
0,9 
0,7 
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Tabelle2. A b h ~ n g i g k e i t  der  P o p c o r n p o l y m e r b i l d u n g  veto  Geha l t  
an p - D i v i n y l b e n z o l  bei V e r d i i n n u n g  mi t  30Vo1.% M e t h a n o l  

Mol% DVB 
(bezogen auf Styrol) 

Erste Popcornpolymer teilchen 
sichtbar nach (Stdn.) 

0,15 10--15 
0,25 5--8 
0,35 3--4 
0,45 4--5 
0,55 6--8* 

* Popcornpolymeres tritt erst in Gelphase auf. 

P r o l i f e r a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  

Der Zeitpunkt des Auftretens der ersten sichtbaren Popeornpolymer- 
teilchen ist zumindest durch zwei GrSl~en bestimm~: 1) den Zeitpunkt 
der Bildung wachstumsf~higer (proliferationsf~higer) Gebilde in makro- 
molekularen Dimensionen (Keimbildung) und 2) die Geschwindigkeit 
des Wachs~ums (der Proliferation) dieser Keime. Der Einflu• der LSsungs- 
mittelgfite auf die Proliferationsgesehwindigkeit wurde getrennt yon c[er 
Bildung an makroskopischen Popcornpolymerteilehen untersueht. Diese 
stammten yon einem Popeornpolymeren, das durch Polymerisation eines 
Styrol--p-Divinylbenzolgemisehes (0,35Mo1% p-DVB) bei 70~ ge- 
wonnen worden war. Kleine Stiiekchen dieses Polymeren wurden in 
Styrol--LSsungsmittelgemisehe eingebracht und durch bestimmte Zeiten 
auf 70~ geha]ten. Sie wurden dann mit Benzol yon nieht gebundenem 
Polymeren befreit, getrockne~ und gewogen. Ihr Proliferutionsgrad wird 
als Quotient aus Endgewieht und Anfangsgewieht angegeben. Wean auch 
die Proliferationsgrade wegen der individuellen Un~rsehiede zwischen 
den einzelnen Popeornpolymerteilehen nicht streng reproc[uzierbar sind, 
so haben eine gr61]ere Anzahl yon Versuchen doch sehr eharakteristische 
5fitteiwerte geliefert (Tab. 3). 

Der EinfluB der L6sungsmittelgtite auf die Proliferationsgesehwindig- 
keit ist aus Tab. 3 klar ersichtlieh. Das verwendete Popeornpolymere 
besitzt unter den gewghlten Bedingungen offenbar einen maximal erreich- 
baren Proliferationsgracl yon etwa 12. Eine grSBere Abweichung t ra t  nnr 
in dem System mit 66,7 Vol.% ~ethanol  auf, we in zwei Versnehen 
Proliferationsgrade fiber 15 erreicht wurden. Wieder ffihrt die Verclfiimung 
des Styrols mit Benzol zu einer starken VerzSgernng des Proliferations- 
prozesses. Bei gleieher Verdfinnung verl/i.uft die Proliferation in Cyclo- 
hexan mindestens um eine GrSBenordnung raseher als in Benzol. Am 
gr68ten ist die Geschwindigkeit bei IV[ethanolzusatz; hier kaml man bei 
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Tabelle 3. P r o l i f e r a t i o n s g r a d e  (Endgewich t  d u r c h  A n f a n g s g e w i e h t  
der Probe)  eines P o p c o r n p o l y m e r e n  in S t y r o l - - L S s u n g s m i t t e l -  

gemisehen  bei 70~ 

Prolife- 
rations- 
dauer, 
Stdn. 

Proliferationsgrad in Styrol--L6sungsmittelgemisehen 

ohne 66,7Vo1.~o 66,7Vo1.% 66,7Vo1.% 40Vo1.% 25Vo1.% 
L6sungs- Benzol Cyclohexan Methanol Methanol 1VieVhanol 

mittel 

2,5 8,3 1,02 3,3 6,0 9,0 6,9 
5,0 9,5 1,6 6,8 12,8 10,8 9,6 
7,5 11,8 1,8 8,8 - -  - -  10,4 

10,0 12,0 2,1 12,5 15,8 13,0 11,6 

geeigneter Verdiinnung tats/~chlich eine gr5$ere Proliferationsgeschwindig- 
keit Ms in unverdiinntem Styrol erhMten. 

D i s k u s s i o n  

Die Ergebnisse der Proliferationsversuehe lassen erkennen, da.l~ die 
hShere Proliferationsgeschwindigkeit in den Cyclohexan- und Methanol- 
systemen wahrscheinlich in allen F~llen ausreieht, um das frfihere Auf- 
treten der ersten Popeornpolymerteilehen in den entsprechenden Monomer- 
mischungen (Tab. 1) gegenfiber demjenigen mit Benzol zu erkl~ren. Man 
kann daher aus den Versuchsergebnissen nicht ohne weiteres auf eine 
frfihere Bildung der molekularen Popeornkeime in den Systemen mit 
schlechterem L5sungsmittelcharakter ffir das entstehende Polymere 
sehliegen. Dagegen ist die Abh~ngigkeit der Proliferationsgeschwindig- 
keit yon der LSsungsmittelgiite eindeutig naehgewiesen. 

Da grSgere chemische Effekte bei den verwendeten LSsungsmitteln 
unwahrseheinlich sind, mug zur Erkl/~rung der beobachteten Ein/ltisse 
die Abh~ngigkeit der MolekiilgestMt yon der LSsungsmittelgiite heran- 
gezogen werden. Es ist sehon seit langem bekannt, da$ eine Versehleehte- 
rung der LSsungsmittelgfite zu einer Herabsetzung der mittleren Kn/~uel- 
dimensionen der gelSsten polymermolekiile fiihrt. Das ~ugert sich sowohl 
in der Viskosits gel6ster Polymerer als aueh im Quellungsgrad ver- 
netzter und (bei hohem Fs unvernetzter Polymerer. 
Quantitative Angaben fur das Benzol--Methanol-System wurden sehon vor 
l~ngerer Zeit yon Breitenbach und F r a n k  2 gemaeht (Tab. 4). 

Nach den heutigen Vorstellungen ~ndert sieh der lineare Expansions- 
faktor der Kn/~uelmolekfile mit [~]1/2,43; man erhSJt beim Ubergang von 
einer BenzollSsung zu einem Gemisch mit 66,7 Vol.% Methanol eine Ver- 
minderung der mittleren Kn~meldimensionen auf fund 40~o oder eine 

2 j .  W.  Breitenbach und  H.  P .  Frank,  Mh. Chem. 77, 206 (1946). 
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Tabelle 4. V i skos i t i~ t s zah l en  [-~] und  Q u e l h n g s g r a d e  yon  Poly-  
s~yro len  in B e n z o l - - M e t h a n o l - G e m i s e h e n  bei  20~ 

IV[ethanol unvernetztes Polystyrol vernetztes 
Quellungs- Polystyrol (0,12 % p-D VP) 

Vol. % [~] grad Quellungsgrad 

0 240 24 
t0 209 15 
20 137 t l  
25 6,4 
30 3,8 3,8 
40 2,6 2,6 
50 2,0 2,0 
66,7 1,6 1,6 

Erh6hung der mittleren Segmentkonzentration im Polymerknguel auf das 
15faehe. 

Naeh unseren Ergebnissen liegt im 51ethanolsystem das Proliferations- 
optimum bei etw.~ 30 bis 40 Vol.% Methanol; wenn wir die LSsungsmittel- 
giite des Styrol etwa gleich der des :Benzols setzen und die Relativwerte 
bei 20 ~ aueh bei der Reaktionstemperatnr  yon 70 ~ C als giiltig annehmen, 
so bedeutet das eine Erh6hung der mittleren Segmentkonzentration im 
Polymerkn/~uel gegeniiber dem Benzolsystem auf das sechs- his nennfache. 
Es finder zwar in den Styrol--Methanol-Systemen auch eine betr//ehtliehe 
Anreieherung des Styrols in den Polymerkngneln start  a, wghrend im 
Benzol--Stya'ol-System eine gleiehm//gige Verteilung des 3/[onomeren 
z~dschen Kn//uel und Anl3enfliissigkeit angenommen werden kann; diese 
Anreieherung ist aber wahrseheinlieh doch nieht die entseheidende Gr6Be. 
Quantitative Angaben tiber die fiir die proliferierende Polymerisation 
optimale Kn/~uelsehrumpfung und die dadurch best immte Segmentdiehte 
im Kn/~uel sind wegen der versehiedenen Temperaturen, bei welehen die 
Proliferation (70 ~ C) und die Polymercharakterisierung (20 ~ C) dureh- 
gefiihrt wurden, noeh nieht mSglich. 

3 j .  W.  Breitenbach und  H.  P .  _Frank, Mh. Chem. 76, 282 (1946). 
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