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Im System Styrol—p-Divinylbenzol (DV B) kann Bildung und
Wachstum (Proliferation) von Popecornpolymeren durch Zusatz
schlechter Losungsmittel (Cyclohexan, Methanol) fiir das Poly-
mere beschleunigt werden. Mit 0,35 Mol9, p-Divinylbenzol wur-
den in einem System mit 30 Vol.9, Methanol die ersten Popcorn-
polymerteilchen bei 70° C nach einer Reaktionsdauer von 2,5 Stdn.
(Polymerisationsumsatz 0,49,) beobachtet. Die Erhéhung der
Proliferationsgeschwindigkeit durch Herabsetzung der Losungs-
mittelgiite wird gemessen. Die Verhéltnisse werden quantitativ
diskutiert.

In the styrene—p-divinylbenzene system formation and
growth (proliferation) of popcorn polymers is enhanced by adding
bad polymer solvents. In styrene—0,35mol%,-p-divinylbenzene
with 30 vol.%, methanol added in one case the first popcornpoly-
mer particles were observed after a reaction time of 2,5 hours at
70° C (conversion 0,49%). The variation of proliferation rate
with solvent power is measured. A discussion of proliferation
and polymer coil dimension is given.

In mehreren Arbeiten wurde schon der EinfluB} verschiedener Reak-
tionsparameter auf die Bildung von sogenannten Popcornpolymeren
untersucht. Insbesonders im Copolymerisationssystem Styrol—p-Divinyl-
benzol konnte bei der spontanen thermischen Polymerisation bei 70° C
ein optimales Mischungsverhiltnis im Monomerenansatz fiir die Popcorn-
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polymerbildung mit etwa 0,35 Mol9, p-Divinylbenzol gefunden werden?;
hier treten die ersten, eben sichtbaren Popcornpolymerpartikel schon
bei einem Bruttopolymerisationsumsatz von 1,29, als isolierte, frei
bewegliche Teilchen in einem fliissigen Polymerisationssystem lange vor
dem Gelpunkt auf. Dieses Polymerisationssystem besitzt eine durch das
Monomere gegebene, recht hohe Lésungsmittelgiite fiir die entstehenden
Polymermolekiile. Damit ist auch die mittlere Molekiilgestalt dieser
Polymermolekiile bestimmt. Will man den Einflufl der Losungsmittel-
giite auf die Bildung der Popcornpolymeren untersuchen, so mull man
Fliissigkeiten mit verschiedenem Losungsmittelcharakter zusetzen. In
der vorliegenden Arbeit wurden zu diesem Zweck Methanol als extrem
schlechtes Losungsmittel (iiblicher Weise als Fallungsmittel bezeichnet),
Cyclohexan als an der Grenze zwischen Losungs- und Fillungsmittel
stehend und Benzol als gutes, dem Styrol vergleichbares Losungsmittel
gewahlt.

Bildung der Popcornpolymerteilchen

Die Versuche wurden unter méglichst sauberen Bedingungen unter Ver-
wendung gut gereinigter Substanzen ausgefiibrt. Die Reaktionsgefdfie wurden
unter Hochvak. abgeschmolzen, so dafl keine Storung durch Luftsauerstoff
moglich war. Die Reaktionstemp. war 70° C. Die Proben wurden bei der
Reaktionstemp. fortlaufend beobachtet; nach Auftreten der ersten weillen
Piinktchen wurde die Reaktion unterbrochen, die weifien Teilchen polari-
sationsmikroskopisch als Popcornpolymere identifiziert und im homogenen
System der Polymerisationsumsatz durch Ausfdllen des Polymeren bestimmt.

Die visuelle Feststellung des ersten Auftretens von Popeornpolymer-
teilchen ist mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, und darin liegt die
Hauptursache fiir eine groBe Fehlerbreite aller diesbeziiglicher Angaben.
In Tab. 1 sind die Ergebnisse einiger solcher Messungen angefiihrt. Die
Zeitangaben sind Mittelwerte aus mehreren Versuchen.

In allen Systemen mit Verdiinnungsmittelzusatz werden die ersten
Popceornpolymerteilchen als frei bewegliche Partikel in einer fliissigen
Phase, vor dem Gelpunks, beobachtet. Bei allen gewdhlten Verdiinnungen
treten die ersten Popcornpolymerteilchen in den Methanolsystemen
frither — und bei geringeren Polymerisationsumsétzen — auf als in den
Cyclohexansystemen, und in diesen frither als in den Benzolsystemen.
Bei Methanol, dem am stédrksten wirksamen Verdiinnungsmittel wird
bei einem Zusatz von 20 und 30 Vol.%, die Popcornpolymerbildung schon
bei niedrigeren Polymerisationsumsétzen erreicht als im unverdiinnten
Styrol. Als gréfiter Effekt in dieser Richtung sei ein Versuch mit 30 Vol.%,
Methanol erwihnt, bei dem die ersten Popcornpolymerteilchen nach
21, Stdn. Reaktionsdauer bei 70° (Polymerisationsumsatz 0,4%) beob-

1 J. W. Breitenbach und H. Sulek, Makromolekul. Chem. 108, 255 (1967).
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achtet wurden. Bei Zusatz von Benzol, das Polystyrol ungefihr so gut
Iost wie Styrol, fithrt dagegen die Verdiinnung zu einer stetigen Vers
zdgerung der Popcornpolymerbildung.

Tabelle 1. Abhéngigkeit der Reaktionsdauer bis zum Auftreten
der ersten sichtbaren Popcornpolymerteilchen vom zugesetzten
Verdunnungsmittel. Styrol mit 0,35 Mol9, p-Divinylbenzol bei

70°
Verdiinnungs- Benzol Cyclohexan. Methanol
mittel Reaktions- Polymeri- Reaktions- Polymeri- Reak- Poly-
Vol.9, dauer,” sationsum- dauer, sationsum- tions- meri-
Stdn. satz i. d. Stdn. satz i. d.  dauer, sations-
homogen. homogen. Stdn. umsatz
Phase, % Phase, 9, i. d.
homogen.
Phase, %,
0 5 1,1 5 1,1 5 1,1
20 13 2,2 10 1,5 4,0 0,9
30 17 2,5 12 1,8 3 0,7
50 30 3,3 15 1.7 7 *
66,7 100 7,9 37 2,5
80 ** 75 5,0

* Bei diesem und bei héheren Methanolzusétzen tribt sich das System
schon wihrend der Polymerisation durch Ausfallen des Polymeren; dadurch
wird die Feststellung von gebildetem Popcornpolymeren erschwert.

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

Bei allen in Tab. 1 angefiibrten Versuchen wurde eine Styrol—p-
Divinylbenzolmischung mit 0,35 Mol9, p-Divinylbenzol verwendet, die
sich im unverdiinnten Zustand als optimal fiir Popcornpolymerbildung
erwiesen hatte. In dem System mit 30 Vol.%, Methanol wurde auch der
p-Divinylbenzolgehalt variiert, und man kam beziiglich der Popcorn-
polymerbildung zu den in Tab. 2 angefithrten Ergebnissen.

Hs 1st ersichtlich, daB der Methanolzusatz keine wesentliche Ver-
schiebung des optimalen Mischungsverhéltnisses Styrol—p-Divinylbenzol
bewirkt. Mit einem Molverhiltnis Styrol—p-Divinylbenzol von 286 und
einem Volumverhédltnis Styrol : Methanol von etwa 2,3 sind bei 70° C
in diesem System offenbar optimale Bedingungen fiir die Popcornpolymer-
bildung erreicht und es ist nicht zu erwarten, dafl man durch Verwendung
anderer Losungsmittel noch grofiere Effekte erreichen kann. Der optimale
Gehalt an p-Divinylbenzol wird wahrscheinlich mit fallender Polymeri-
sationstemperatur noch kleiner werden. Versuche dazu werden durch-
gefiihrt.
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Tabelle 2. Abhéngigkeit der Popcornpolymerbildung vom Gehalt
an p-Divinylbenzol bei Verdinnung mit 30 Vol.9% Methanol

Mol%, DVB Erste Popcornpolymerteilchen
(bezogen auf Styrol) 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.

Proliferationsgeschwindigkeit

Der Zeitpunkt des Auftretens der ersten sichtbaren Popcornpolymer-
teilchen ist zumindest durch zwei GréBen bestimmt: 1) den Zeitpunkt
der Bildung wachstumsfahiger (proliferationsfdhiger) Gebilde in makro-
molekularen Dimensionen {Keimbildung) und 2) die Gesechwindigkeit
des Wachstums (der Proliferation} dieser Keime. Der Einflufl der Losungs-
mittelgiite auf die Proliferationsgeschwindigkeit wurde getrennt von der
Bildung an makroskopischen Popcornpolymerteilchen untersucht. Diese
stammten von einem Popcornpolymeren, das durch Polymerisation eines
Styrol—p-Divinylbenzolgemisches (0,35 Mol% p-DVB) bei 70°C ge-
wonnen worden war. Kleine Stiickchen dieses Polymeren wurden in
Styrol—Losungsmittelgemische eingebracht und durch bestimmte Zeiten
auf 70° C gehalten. Sie wurden dann mit Benzol von nicht gebundenem
Polymeren befreit, getrocknet und gewogen. Ihr Proliferationsgrad wird
als Quotient aus Endgewicht und Anfangsgewicht angegeben. Wenn auch
die Proliferationsgrade wegen der individuellen Unterschiede zwischen
den einzelnen Popcornpolymerteilchen nicht streng reproduzierbar sind,
so haben eine groflere Anzahl von Versuchen doch sehr charakteristische
Mittelwerte geliefert (Tab. 3).

Der EinfluBl der Losungsmittelgiite auf die Proliferationsgeschwindig-
keit ist aus Tab. 3 klar ersichtlich. Das verwendete Popcornpolymere
besitzt unter den gewéhlten Bedingungen offenbar einen maximal erreich-
baren Proliferationsgrad von etwa 12. Eine gréBere Abweichung trat nur
in dem System mit 66,7 Vol.%, Methanol auf, wo in zwei Versuchen
Proliferationsgrade tiber 15 erreicht wurden. Wieder fithrt die Verdinnung
des Styrols mit Benzol zu einer starken Verzdgerung des Proliferations-
prozesses. Bei gleicher Verdiinnung verlduft die Proliferation in Cyclo-
hexan mindestens um eine GréBenordnung rascher als in Benzol. Am
grofiten ist die Geschwindigkeit bei Methanolzusatz; hier kann man bei
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Tabelle 3. Proliferationsgrade (Endgewicht durch Anfangsgewicht
der Probe) eines Popcornpolymeren in Styrol—-Lésungsmittel-
gemischen bei 70°C

Prolife- Proliferationsgrad in Styrol—Losungsmittelgemischen
rations-
dentor ohne  66,7Vol.% 66,7 Vol.9, 66,7 Vol.% 40Vol.9 25Vol9
S dn.’ Losungs- Benzol Cyclohexan Methanol Methanol Methanol
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 tatséchlich eine gréfiere Proliferationsgeschwindig-
keit als in unverdiinntem Styrol erhalten.

Diskussion

Die Ergebnisse der Proliferationsversuche lassen erkennen, daB die
hohere Proliferationsgeschwindigkeit in den Cyclohexan- und Methanol-
systemen wahrscheinlich in allen Féllen ausreicht, um das frithere Auf.
treten der ersten Popcornpolymerteilchen in den entsprechenden Monomesr-
mischungen (Tab. 1) gegeniiber demjenigen mit Benzol zu erkliren. Man
kann daher aus den Versuchsergebnissen nicht ohne weiteres auf eine
frithere Bildung der molekularen Popcornkeime in den Systemen mit
schlechterem Losungsmittelcharakter fiir das entstehende Polymere
schlieBen. Dagegen ist die Abhdngigkeit der Proliferationsgeschwindig-
keit, von der Losungsmittelgiite eindeutig nachgewiesen.

Da grofiere chemische Effekte bei den verwendeten Ldsungsmitteln
unwahrscheinlich gind, mufl zur Erklirung der beobachteten Einfliisse
die Abhéngigkeit der Molekiilgestalt von der Losungsmittelgiite heran-
gezogen werden. Es ist schon seit langem bekannt, daf eine Verschlechte-
rung der Losungsmittelgiite zu einer Herabsetzung der mittleren Knéuel-
dimensionen der gelésten Polymermolekiile fithrt. Das dullert sich sowohl
in der Viskositatszahl geloster Polymerer als auch im Quellungsgrad ver-
netzter und (bei hohem Fillungsmittelzusatz) unvernetzter Polymerer.
Quantitative Angaben fiir das Benzol—Methanol-System wurden schon vor
langerer Zeit von Breitenbach und Frank? gemacht (Tab. 4).

Nach den heutigen Vorstellungen éndert sich der lineare Expansions-
faktor der Kniuelmolekiile mit [#]/243; man erhélt beim Ubergang von
einer Benzollésung zu einem Gemisch mit 66,7 Vol.%, Methanol eine Ver-
minderung der mittleren Kniueldimensionen auf rund 409 oder eine

2 J. W. Breitenbach und H. P. Frank, Mh. Chem. 77, 206 (1946).
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Tabelle 4. Viskositdtszahlen [r] und Quellungsgrade von Poly-
styrolen in Benzol—Methanol-Gemischen bei 20°C

Methanol unvernetztes Polystyrol vernetztos
Vol.9, [l Quellungs- Polystyrol (0,12% p-DVP)
grad Quellungsgrad
0 240 24
10 209 15
20 187 1
25 6.4
30 3,8 3.8
40 2,6 2.6
30 2,0 2.0
66,7 1,6 16

Erhohung der mittleren Segmentkonzentration im Polymerknduel auf das
15fache.

Nach unseren Ergebnissen liegt im Methanolsystem das Proliferations-
optimum bei etwa 30 bis 40 Vol.%, Methanol; wenn wir die Losungsmittel-
gitte des Styrol etwa gleich der des Benzols setzen und die Relativwerte
bei 20° auch bei der Reaktionstemperatur von 70° C als giiltig annehmen,
30 bedeutet das eine Erhohung der mittleren Segmentkonzentration im
Polymerknéuel gegeniiber dem Benzolsystem auf das sechs- bis neunfache.
Es findet zwar in den Styrol—Methanol-Systemen auch eine betrichtliche
Anreicherung des Styrols in den Polymerknéueln statt3, wihrend im
Benzol—Styrol-System eine gleichméfige Verteilung des Monomeren
zwischen Knéuel und Aulenfliissigkeit angenommen werden kann; diese
Anreicherung ist aber wahrscheinlich doch nicht die entscheidende GréSe.
Quantitative Angaben iiber die fiir die proliferierende Polymerisation
optimale Knéduelschrumpfung und die dadurch bestimmte Segmentdichte
ira Knéuel sind wegen der verschiedenen Temperaturen, bei welchen die
Proliferation (70° C) und die Polymercharakterisierung (20°C) durch-
gefiithrt wurden, noch nicht mdéglich.

2 J. W. Breitenbach und H. P. Frank, Mh. Chem. 76, 282 (1946).
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