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Die Modifizierung hochvernetzter Styrol--Divinylbenzol- 
copolymerisate dm'ch Zusatz yon Verdiinnungsmitteln bei der 
Polymerisation fiihrt zur Bildung proliferationsf~thiger Polymerer. 
Es besteht ein enger optimaler Zusammensetzungsbereich. Der 
Zusammenhang der Proliferationsfi~higkeit mit Gleichgewiehts- 
quellung, permanenter Porosit~t und Gehalt an anh~ngenden 
Doppelbindungen wird untersucht; die Morphologie des Pro- 
liferationsprozesses wird in mikrokinematographischen Zeitraffer- 
aufnahmen festgehalten. 

The modification of highly crosslinked styrene---divinyl- 
benzene copolymers by adding diluents to the polymerizing 
system yields polymers showing proliferous polymerization. 
There exists an optimum concentration range of diluent. The 
correlation of proliferous polymerization to equilibrium swelling, 
permanent porosity, and content of pendent double bonds is 
investigated. The morphology of the proliferation process is 
observed in micro time lapse motion pictures. 

(Jber das proliferierende Wachstum glasartiger Styrol-Diviny]- 
benzolcopolymerer wurde schon berichtet 1. 

Diese Versuche haben gezeigt, dal] Styrol--p-Divinylbenzolcopolymere 
aus Monomerans~tzen mit 2,5--5 Gew.% p-I)ivinylbenzol (Polymerisation 
mit 0,5 Gew.% Benzoylperoxid bei 90 ~ C) bei Quellung in Styrol Gelsysteme 
liefern, die, wahrseheinlieh infolge des Vorhandenseins anh~ngender Doppel- 
bindungen, mit dem sich in ihrem Inneren polymerisierenden Styrol Keime 
von Popeornpolymeren bilden, die dann Proliferation zeigen, wobei unter 
Umst~nden das gesamte urspriinglich vorhandene glasige Polymere auf- 

1 j .  W. Breitenbaek und I. FuSik, Polymer Letters 5, 993 (1967). 
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gezehrt werden kann. Systeme mit h6herem Gehalt an Divinylbenzol liefern 
keine proliforationsf/thigen Polymeren. 

Welters wurde gezeigt, dab die I~roliferationsgeschwindigkeit yon Styrol-- 
Divinylbenzol-Popeornpolymeren durch den Zusatz eines F/illungsmittels 
ffir das Polymere erh6ht wird 3. 

FuSend auf den angeffihrten Ergebnissen wurde versucht, eine Pro- 
liferationsf/thigkeit hochvernetzter glasiger Polymerer durch Zusatz yon 
Verdiinnungsmitteln bei ihrer Bildung zu errMchen. Man kommt damit in 
das Goblet der Entstehung yon Polymerea mit permanenter Porosit/tt, 
wie sie yon MilIar etal .  3 besehrieben wurden. In  letzter Zeit wurde dieses 
Gebiet yon Seidl, Mal insky,  Du$ek und Heitz 4 zusammen~assend darge- 
stellt. Die permanente Porositat yon Polymeren ist ein yon der Popcorn- 
struktur durehaus untersehiedliehes Ph/~nomen, und eines der Ziele der 
vorliegenden Arbeit is~ es, eine eventuelle Korrelation zwischen den beiden 
Erscheinungea zu untersuehen. Als Verdiinnungsmittel dienten Toluol, 
ein gutes LSsungs- und Quellungsmittel fiir Polystyrol, und Isooetan, ein 
sehr sehlechtes LSsungsmittel. 

M o d i f i z i e r u n g  d u r c h  Z u s a t z  y o n  T o l u o l  

In der ersten Versuchsreihe wurde Toluol Ms Verdtinnungsmittel ver- 
wonder. 

Gemische yon Styrol (40g), technisehem Divinylbenzol* (18,85g) und 
Benzoylperoxid (0,177g) mit versehiedenen Mengen Toluol wurden bei 
85~ dureh 4,5 Stdn. polymerisiert, und dann bei 100~ dutch 12 Stdn. 
naehpolymerisiert. Es wurden durchwegs homogene glasige Polymerisate 
ohne jeden Anteil yon Popeornsubstanz erhalten. 

Die Polymerisate wurden mit Benzol extrahiert und bis zur Gewiehts- 
konstanz getrocknet. Die Untorsuchung im Polarisationsmikroskop best/i- 
tigto, dab Popcornpolymersubstanz nicht vorhanden war. Die Gleiehgewichts- 
Volumsquellung der Polymeren in Toluol wurde dureh direkte Volums- 
messung am troekonen und gequollenen Po]ymeren in einem geeichten Glas- 
gef/iB mi~ Queeksilber als Sperrflfissigkeit bestimm~. Das Vob~rnon ist daher 
die Summe an Polymer- und Porenvolumen. Au{lerdem wurde ihr Verhalten 
in Styrol bei 70 ~ C fiir eine Reaktionsdauer yon 46 Stdn. bestimmt. 

Der Quellungsgrad der Polymeren nimmt mit dem Gehalt an Ver- 
diinnungsmittel im Polymerisationsansatz stetig zu, was qualitaliv mit 
den Ergebnissen yon Millar 3 iibereinstimm~. 

* Die Zusammensotzung des verwendeten techn. Divinylbonzols wurde 
gaschromatographisch bestimmt : 58,40/0 Divinylbenzol; 38,5% ~hylviny]- 
benzol; 1,6 % Di/ithylbenzol ; 1,0 % Naphthalin. 

J. W. Breitenbach und H. Sulek, Mh. Chem. 99, 1130 (1968). 
J. R. Millar, D. G. Smith, W. E. Mart  und T. R. E. Kressman, J. Chem. 

Soc. 1963, 218. 
4 j .  Seidl, J. Malinsky, K .  Du~ek und W. He,itz, Fortsehr. der Hoeh- 

polym.-Forsch. 5, 113 (1967). 
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Die Gewiehtszunahme naeh der Reaktion in Styrol wurde naeh 
Extraktion und Troeknung der Polymeren bestimmt, gibt also den 
Zuwaehs an Polymersubstanz an. Bei den Proben bis 40 Vol% Toluol 
bestand dieser Zuwachs aus homogener glasiger Substanz, bei 45% treten 
kleine Ptinktehen yon Popeornpolymeren auf, bei 50~ war der Anteil an 
Popeornpolymeren sehon betr/iehtlieh, bei 55, 60 und 65~o ganz iiber- 
wiegend. Bei den h6heren Toluolgehalten treten Popeornpolymere wieder 
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Abb. 1 Abb. 2. 

Abb. 1. Toluol-modifizierte hoehvernetzte Styrol--Divinylbenzoleopolymere. 
1 Gleichgewichtsquellung in Toluol. 2 Copolymerisation mit Styrol 

Abb. 2. Isooetan-modifizierte hochvernetzte Styrol--Divinylbenzoleopoly- 
mere. 1 Gleiehgewichtsquellung in Toluol. 2 Copolymerisation mit Styrol 

(naeh 94 Stdn.) 
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nur in untergeordneten Mengen auf. Man kommt zu dem Ergebnis, dab 
bei einem bestimmten Toluolgehalt im Ansatz Polymere mit optimaler 
Wachstumsf/~higkeit gebildet werden und dab dieses Optimum auch einer 
maximalen Bildung yon Popeornpolymeren (Proliferationsmaximum) ent- 
sprieht. Optimale Proliferation zeigen diejenigen Polymeren, bei welchen, 
yon niecleren Toluolgehalten kommend, die Ausbildung einer permanen- 
ten Porositgt (Makroporosit/~t) einsetzt. Nach Angaben yon Mil lar  3 ist 
das n/~mlich fiir einen Ansatz mit 19 Gew.~ D V B  bei etwa 57 Vol~ Toluol 
der Fall; das Proliferationsmaximum liegt bei etwa 58 Vol%~. 

M o d i f i z i e r u n g  d u r e h  Z u s a t z  y o n  I s o o e t a n  (2 ,2 ,4 -Tr ime thy l -  
p e n t a n )  

Es ist bekannt, dab ein sehleehtes LSsungsmittel einen stgrkeren Ein- 
flu6 sowohl auf den Proliferationsprozeg als aueh auf die Bildung makro- 
porSser Polymerer hat. Der Zusammenhang beider Erseheinungen wurde 



H. 6/1968] Proliferationsf/~higkeit glasiger Polymerer 2439 

in Systemen mit Isooctan als Verdtinnungsmittel untersucht. Es wurde 
der gleiehe Polymerisationsansatz wie vorher verwendet, nur eben iso- 
octan an Stelle yon Toluo] als Verdiinnungsmittel. Die bei den verschie- 
denen Verdiinuungsgraden gebildeten Polymeren sind alle isotrop und 
popcornfrei. 

Die Gleiehgewieht, squellung dieser Polymeren ist geringer als die der 
mit Toluol als Verdiinnungsmittel erhaltenen; sie erreicht bei den mit 
etwa 30 Vol% Isooetan gebildeten Bin Maximum. Dieses ~aximum ist 
durch den entgegengesetzten EinfluB der Verdtinnnngs- und Fs 
funktion des Isooctans bedingt. Die Waehstums- und Prolifera.tions- 
f~higkeit in Styrol besitzt ebenfalls ein stark ausgepr/~g~es Maximum. Die 
ersten Spuren von Popeornpolymeren wurden beim Waehstum der bei 
Zusatz yon 23 Vol% Isooctan erhaltenen Polymeren beobaehtet. Erst bei 
den 31- bis 37,5-Vol%-Polymeren bestand das Waehstumsprodukt tiber- 
wiegend aus Popcornmaterial. Bei den Proben yon 40 Vot% Isooetan 
aufw/~rts konnte in den Waehstumsprodukten kein Popcornpolymeres 
festgestellt werden. 

])as Ergebnis dieser Versuehe ist, dab bei Verwendung yon Isooetan 
als VerdtinnungsmitteI die proliferationsf/~higen Polymeren bei geringerer 
Verdiinnung gebildet werden als in den Toluolsystemen. 

Es ist bekannt, dab mit Isooetan aueh die permanente Porosit//t in 
den Polymeren bei geringerer Verdiinnung auftritt als mit Toluol. Um 
diesen Zusammenhang quantitativ zu bestimmen, wurde die Porosit/t4 
der Polymeren gemessen, Die Porosit~t wurde pyknometrisch aus dem 
Untersehied der wahren Diehte der Polymersubstal~ (p) und der sehein- 
baren Diehte des por6sen Polymeren (p') erhalten. Die wahre Diehte 
wurde mit Methanol, die seheinbare mit Queeksilber als Pyknometer- 
fltissigkeit erhalten. Die Porositgt P wird als prozentueller Anteil an 

Porenvolumen am Gesamtvolumen angegegeben: P =  100 (I__P-'}. 

Bei kleinen Isooetanzuss entstehen Polymere mit geringer Porosi- 
t~t; diese nimmt mit steigender Verdfinnung stetig zu und erreieht bei 
60 Vol% Isooetan eine Wert yon 73 Vol%. Im Bereieh der starken Pro- 
liferation liegt die PorositS;t in dem engen Bereieh yon 31 his 36 Vol%. 

Anh/~ngende D o p p e l b i n d u n g e n  

Bei der Proliferation der Styrol--Divinylbenzoleopolymeren in mono- 
merem Styrol spielen sieher die anh/~ngenden Doppelbindungen eine a, us- 
schlaggebende Rolle. Es wurde daher ihre Konzentration in den Poly- 
meren quantitativ dureh Infrarotspektroskopie bestimmt*. 

* tterrn Prof. Dr. J.  Derlcosch danken wit ffir die Unterstfitzung be~ 
der Durehffihrung der It~-Messungen. 
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Zur Eiehtmg der It~-lV[essungen wurde dutch thermisehe Polymerisat iol t  
yon gereinigtem teehnisehen Divinylbenzol (Gehalt an D V B  57,00/0) bei 
80~ zu kleinem Umsatz  ( ~  2%) ein 16sliehes Polymeres hergestellt,  dureh 
Umf~lhmg vom Polymeren bofreit und getroeknet.  Der Gehalt  dieses Poly- 
moron an anhangondon Doppelbindungen wurde bromometriseh zu 0,45 Mol 
Doppelbindung in 100 g Polymeren best immt.  Dieses Polymere wurde mit  
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Abb. 3. Porosi t~t  dot Isooetan-modifizierten Polymeren 

Abb. 4. Eiehkurve fiir die It~-spektroskopisehe Best immung anhgngender 
Doppelbindungen in Styrol--Divinylbenzoleoloolymeren 
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reinem Polystyrol  (0 bis 93%) gemiseht und das Infrarotabsorpt ionsspektrum 
in Nujol gemessen. Als eharakterist iseh fiir die anh/~ngenden Doppelbindungen 
erwies sieh die Bande bei 1631 em -1. Das Verh~ltnis der H6hen der Maxima 
bei I631 und 1602 em -1 zeigte eine einfache t{orrelation zum Doppelbindungs- 
gehMt der Proben. 

Die S tyro l - -Divinyleopolymeren  mul]ten zur infrarotspektroskopisehen 
Untersuehung sehr fein zerrieben werden, die maximale zul~ssige Korngr6ge 
betr~Lgg etwa 20 ~. Die Zerreibung erfolgte in einem elektromagnetisehen 
Vibrator  in einer rostfreien Hohlkugel mittels einer rostfreien Stahlkugel 
unter  Kiihlung mi t  fliissigem Stiekstoff. 75 mg der fein verriebenen Probe 
wurden in 0,5 ml Nujol  verteil t  und in einer Sehiehtdieke yon 0,1 mm auf- 
genommen. 

I n  Tab.  1 s ind die gefundenen  Gehal te  der  Po lymeren  an  anh/~ngenden 
Doppe lb indungen  gegen die Abh/~ngigkeit  yon  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  des 
Po lymer i sa t ionsansa tzes  (Vol% Isooct~n)  angegeben.  

Alle  P o l y m e r e n  enthMtert  anhgngende  Doppolb indungon,  u n d  zwar viol 
mehr,  als fiir eine homogene 0opo lymer i s a t i on  zu erwargen w//re. ] )as  
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Tabelle 1. A n h g n g e n d e  D o p p e l b i n d u n g e n  in den 
S t y r o l - - D i v i n y l b e n z o l e  o p o l y m e r e n  

Mol% % des im Ansatz 
Vol. % anh/ingende vorhandenen 

Isooetan Doppelbindungen Divinylbenzols 

0 2,5 16,0 
9 2,0 12,7 

16 1,7 10,8 
23 1,5 9,5 
28 1,7 10,8 
34 2,6 16,5 
40 3,6 22,9 
60 3,4 21,6 
70 2,8 17,8 

sprieht fiir eine Herabsetzung der Copolymerisationsgesehwindigkeit der 
anh~ngenden Doppelbindungen dureh das Polymergertist. 

Der Doppelbindungsgehalt bewegt sieh innerhalb enger Grenzen; 
bemerkenswerter Weise zeigt er im Gebiete des Proliferationsoptimums 
einen deutlieh ausgepr/igten Anstieg, u m b e i  hShereit Isooetanzus/~tzen 
wieder abzufallen. 

M o r p h o l o g i e  de r  P r o l i f e r a t i o n  

Bei der Proliferation yon Popeornpolymeren sind die Zerteilungs- 
ph/~nomene besonders auffs Bei den hier untersuehtea glasigen Poly- 
meren kann daneben das Waehstum 1/~nglieher und kugeliger :Formen aus 
dem glasigen Material heraus beobaehtet  werden. V~rir haben diesen Vet- 
gang mittels mikrokinematographiseher Zeitrafferaufnahmen* siehtbar 
gemaeht und bringen hier einige eharakteristisehe Bilder aus diesem Film. 

Das untersuehte Objekt war ein glasiges Polymerisat mit permanenter 
Porositgt, das mit einem Zusatz yon 33 Vol. ~o Isooetan bei der Polymerisation 
gewonnen worden war. Seine Volumsquellung in Toluol betrug bei 20~ 
62~o, seine Porositgt 22Vo1.~ und der Gehalt an anh~ingenden Doppel- 
bindungen 2,6 Mol~o. Es handelt sieh um das Polymerisat mit der gr6gten 
Pr oliferationsgesehwindigkeit. 

Kleine Stiiekehen dieses Polymeren wurden auf einem geeigneten Objekt- 
triiger in reines Styrol eingebraeht, luftdieht abgesehlossen und wfihrend der 
ganzen Dauer der mika'oskopisehen Beobaehtung auf etwa 68~ gehalten. 

Abb. 5 zeigt den Ausgangszustand einer solehen Probe; sie ist optiseh 
v6llig isotrop. Naeh etwa 4,5 Stunden werden die ersten Anzeiehen der 
Proliferation siehtbar. In  Abb. 6 ist der Zustand naeh 9,65 Stunden, in 

* Die mikrokinematographisehe Zeitraffereinriehtung wurde aus 2~[itteln 
des Fends zur F6rderung der wissensehaftliehen Forsehung angesehafft. Wit 
m6ehten aueh bier unseren Dank ftir diese grogziigige Unterstiitzung zum 
Ausdruek bringen. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/6 155 
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Abb. 7 naeh 11,08 Stunden wiedergegeben. Die optiseh anisotropen Pro- 
liferationsprodukte sind in der Abbildung dutch ihre dunklere F/~rbung 
gekennzeiehnet. ])as I-Ierauswaehsen dieser Produkte aus dem glasigen 
Ausgangsmaterial ist deutlieh zu erkennen; im Film kann man aueh sehr 
seh6n die Bildung neuen Materials an der Spitze der Proliferationsprodukte 
beobaehten. Abb. 8 bis 10 zeigt die Proliferation einer Probe aus dem 
gleiehen Material, bei der es zur Bildung kompakterer kugeliger Formen, 
die dieht auf der Oberfl/iehe des glasigen Materials sitzen, kommt. In 
Abb. 8 ist wieder der Anfangszustand, in Abb. 9 der Zus~a~ld naeh 
10,37 Stunden und in Abb. 10, bei st/irkerer Vergr6Berung, die mitelere 
Partie dieser Probe wiedergegeben, in der neben den kugeligen Bildungen 
merkwiirdige gesehlungene Formen auftreten. 

Diskuss ion  

Der Zusatz inerter Verdiinnungsmittel zum System Styrol--19 Gew.% 
DivinylbenzoI fiihrt zwar nieht zur Bildung yon Popeornpolymeren bei der 
Polymerisation, doeh besitzen die unter bestimmten ~Bedingungen ge- 
bildeten glasigen Copolymeren im Gegensatz zu den im unverdfinnten 
System erhaltenen die Fghigkeit zur Bildung yon Popeompolymeren 
(Proliferation) in reinem Styrol. 

Die Polymeren, die bei Zusatz yon Toluol, einem gugen L6sungs- und 
Quellungsmittel, entstehen, zeigen einen mit zunehmender Verdiinnung 
ansteigenden Gleiehgewiehtsqueltungsgrad. Das Einsetzen der Prolifera- 
tionsfg~higkeit erfolgt etwa beim gleiehen Quellungsgrad wie bei den Poly- 
meren, die ohne Toluolzusatz bei kleineren Gehalten an Divinylbenzol 
gebildet wurden. Allerdings tritt bei den Polymeren mit hohem Ver- 
netzergehalt im gleiehen Bereieh aueh permanente Porositgt auf. 

Die gedeutung der permanenten Porositgt wurde bei den unter Iso- 
oetanzusatz erhaltenen Polymeren eingehender untersueht. Es zeigt sieh, 
dal3 Polymere mit permanenter Porositgt sehon bei geringeren Quellungs- 
graden proliferationsf/ihig sind als niehtpor6se Polymere. Naeh der 
herrsehenden Ansieht ist das Auftreten permanenter Porositgt dureh eine 
Heterogenitgt in der Verteilung der Vernetzungsstellen bei der Poly- 
merisatio~l bedingt. Das gleiehe Phgnomen diirft, e daher aueh fiir die 
Proliferationsfghigkeit yon Bedeutung sein. 

Die hier besehriebenen Polymeren wurden dureh Polymerisation in 
Substanz hergestellt. Es ist abet ebenso m6glieh, die Suspensionsteehnik 
anzuwenden und damit die Polymeren als kleine proliferationsfghige 
Kiigelehen zu erhalten. Naeh der Proliferation besitzen diese Partikel dann 
die Struktur yon Popeornpolymeren, was fiir ihre Verwendnng yon 
Interesse sein kann. 

Diese Arbeit wurde mit UnterstLitzung der 5fax-Buehner-Forsehungs- 
stiftung durehgefiihrt. 
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