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Copolymerization o] Acrylonitrile and Styrene. Composition o] 
Popcorn Copolymers 

A study of popcorn polymer formation and growth during 
eopolymeriz~tion of ~crylo~itrite and styrene has been made The 
popcorn eopolymers generally have a higher eonten~ of aeryto- 
nitrile units than normal copolymers obtained under identica.1 
conditions. The causes and the importance of this phenomenon 
are discussed. 

Aus den bekannten Copolymerisationsparametern ftir Acrylnitril 
(rA.~ = 0,04) und Styrol (rs = 0,41) folgt, dal3 die Copolymerisation 
yon Acrylnitril und Styrol bei 70 ~ in einer Monomerenmisehung 
mit 38 Mol% Aerylnitril als sogenannte azeotrope Copolymerisa.tion 
verl/~uft, d . h . a . u e h  das entstehende Copolymere enth/ilt 38 Mol% 
Acrylnitrilba.tlsteine. Es entsteht bis zum vollst~ndigen Umsatz ein 
Copolymeres gleiehbleibender Zusa.mmense~zung. Bei hSheren Acryl- 
nitrilgehMten im Monomeransa.tz wird Styrol im Polymeren a.nge- 
reiehert, bei niedrigeren dagegen Acrylnitril (Abb. 1). W~hrend bei 
niedrigeren Aerylnitrilgeha.lten die Polymerisa.tion normal verl/~uft, 
kommt  es bei hSheren Geha.lten zur Bildung yon Popcornpolymeren 1. 
Ta.b. 1 nnterriehtet  fiber da.s Ausma.g dieser Erseheinung. 

HShere nnd niedrigere Polymerisa.tionstempera.turen sind zur 
Popeornpolymerbildung weniger geeignet. Bei 90 ~ liegt das Opt imum 
etwa bei einem Molenbrueh an Aerylnitril yon 0,80 his 0,85 in der 
~onomerenmisehung;  die ersten Popcornpolymerteilehen t, reten na.ch 
etwa. 20 Stdn. bei einem Polymerisa.tionsumsa.tz yon rund 40% a.uf. 

* Herrn Prof. Dr. Karl Kratzl znm 60. Geburtstag. 
** Dzt. Tordo Polymerchemie G.m.b.H., D-8201 Stephanskirchen. 
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Bei 50 ~ k a n n  m a n  im gesamten Mischungsbereich keine Popcorn- 
polymeren  bei der Polymerisa t ion feststellen. Zumindes t  zum Teil 
ist das auf ein zu hohes Molekulargewicht der ent, s tehenden Copoly- 
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Abb. 1. Copolymel'isation Acrylnitri l--Styrol.  Differentielle Copolymer- 
Zusammensetzung 

Tabelle 1. Popcorncopolymerbildung in Acrylnitril--Styrolmischungen bei 
70 ~ ohne Starterzusatz 

Monomeren- l~eaktionsdauer Anteil an PC- 
mischung: fiir erstes Polymerisations- Copolymeren bei 

Molenbruch Auftreten yon umsatz bei dieser vollst. 
Aerylnitril, PC-Copolymeren, Reaktionsdauer, Polymerisations- 

XAN Stdn. % umsatz, % 

50 159 71 1 
60 143 65 
65 ~52 32 8 
70 "44 24 2 
75 52 33 0,4 
80 20 11 0,05 
85 40 20 * 
90 38 45 * 

* Kein Wachstum. 

meren zurtickzufiihren, da mit  Zusatz yon Tetrachlorkohlenstoff  als 
Ket teni iber t r~ger  ( z  1 �9 10 -3 Mol CC14 auf 1 Mol Monomerengemisch) 
immerh in  bei e inem Polymer isa t ionsumsatz  yon  ~ 80% (Polymerisa- 
t ionsdaner  ~ 290 Stdn.)  Popcornpolymer te i lchen auf t re ten.  

Die en t s tehenden  Popcorncopolymeren bi lden eine neue Phase 
in  der ~V[onomer--Polymer-Mischung. Da ihr W a c h s t u m  im I n n e r n  
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dieser Phase erfolgt, mug ihre Zusammensetzung nieht mit der der 
gleiehzeifig gebildeten normalen Polymeren identiseh sein. Im folgen- 
den werden Ergebnisse fiber die Zusammensetzung der Popeorneopoly- 
meren mitgeteilt. 

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

Fiir die Popeornpolymerbildung als gut geeignet erwies sieh bei 
einer Polymerisationstemperatur yea  70 ~ ohne Starterzusatz ein 
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Abb. 2. ~r Aerylnitril--Styrol mit 3{olenbrueh Acryl- 
nitril xA~-= 0,70. Zusammensetzungs/~nderungen in Abh~ngigkeit veto 

Polymerisationsumsatz 

Monomeransatz mit einem Molenbruch an Acryhlitril yon 0,70. Abb. 2 
zeigt die fiir homogene Polymerisation zu erwartende )[nderung der 
Znsammensetzung wghrend der Polymerisation ffir dieses System. 

Bei je h6herem Umsatz die Popcorneopolymeren entstehen, um so 
mehr sollten sie sich in ihrer Zusammensetzung yon dem bis dahin 
gebildeten normalen Copolymeren unterscheiden. ~{an wfirde danaeh 
Popeornpolymere mit den einem Molenbrueh an Aerylnitril yon etwa 
0,5 bis 0,7 entspreehenden Stiekstoffgehalten yon 8 bis 14~ erwurten. 
Analysen an solehen Substanzen zeigten aber Stiekstoffgehalte von 
18 bis 20~ entspreehend einem Molenbrueh an Aerylnitril yon etwa 
0,85. Um die Popeorneopolymer-zusammensetzung m6gliehst gut 
definierten Bruttoums/itzen zuordnen zu k6nnen, wurden Versuehe 
in dem 7 : 3-Aerylnitril--Styrol-System mit einem Zusatz yon 20 Vol~ 
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Butanon durchgefiihrt. Ein soleher Zusatz /~ndert die Copolymeri- 
sationsparameter nieht wesentlieh, ist abet fiir die Bildung yon Pop- 
eornpolymeren fSrderlieh. Die ersten Popeornpolymerteilehen ent- 
stehen bei so geringem Polymerisationsumsatz, dab sic sieh noch in 
einem fliissigen Medium befinden. Ein gut siehtbares Waehstum der 
Teilehen erfolgt aber erst bei weir fortgeschrittener Polymerisation. 

Die Popeornpolymeren, die nach 120 Stdn. vorhanden sind, sind im 
Umsatzintervall yon 4:0 bis 54~o gewaehsen, entspreehend einem 
Aerylnitril-Molenbrueh yon 0,80 bis 0,87 im Monomerengemisch. 

Tabelle 2. Z,usammensetzung der Copolymeren aus einem Monomeransatz 
mit  XAlV = 0,7; 20 Vo l% Butanon 

Polymerisationsumsatz Stiekstoffgehalt 
Polymeri- in homo- als PC- homo- 

sations- gener Poly- genes PC 
dauer, Phase, meres, Copol., Copol., 
Stdn. % % % % 

Bemerkungen 

14 6,3 0,01 8,7 erstes Auftreten 
yon P U P  

95 39,9 0,01 Waehstumsbeginn 
des P C P  

120 53,9 0,6 9,4 18,5 weiteres Wachstum 
des P C P  

t83 67,3 3,2 18,8 

Dem entsprieht bei homogener Polymerisation die Bildung eines 
Copolymeren mit einem Molenbrueh an Aerylnitril yon 0,53. Das tat- 
sgehlieh gebildete Popeornpolymere besitzt eine solehe yon 0,82. Ffir 
diese Diskrepanz kSnnen zwei Ursachen in Betraeht gezogen werden. 
Einmal eine Versehiebung der Zusammensetzung des Monomerge- 
misehes dutch pr/iferentielle Aufnahme des Aerylnitrils bei der Quel- 
lung des Popeornpolymeren im Monomerengemiseh. Der erforderliche 
~u der Aerylnitrilkonzentration wgre alterdings unwahrscheintich 
hoch, n/~mlieh ein Molenbruch yon 0,98 bis 0,99 im Monomerengemiseh. 
Das legt die zweite Annahme nahe, dab die r-Werte fiir die Copoly- 
merisation innerhalb der Popeornpolymerphase nieht mit denjenigen 
bei der normalen Copolymerisation identiseh sind. 

W a c h s t u m  ( P r o l i f e r a t i o n )  der  P o p c o r n e o p o l y m e r e n  

Die Aerylnitril--Styrol-Popcorncopolymeren besitzen eine sehr 
ausgepr/~gte Wachstumsf/~higkeit (Proliferation) in Acrylnitril--Styrol- 
Monomermisehungen. Das proliferierende Wachstum der Popcorn- 
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polymeren setzt eine Aufnahme der Monomeren in die Polymerphase, 
also ein Quellung des Popcornpolymeren im 3/[onomeransatz voraus. 
Um einen Anhalt Itir das Ausmag der Quellung zu gewinnen, wurden 
die Dimensionsgnderungen yon Popcornpolymerteilehen in den ent- 
spreeheaden Fliissigkeiten unter dem Mikroskop gemessen. Aus den 
Dimensionsi~nclerungen wurde ein mittlerer Volumsquellungsgrad be- 
reehnet. Fiir Popcornpolymerteilchen mit  einem Stickstoffgehalt 
yon 17,91% (Molenbruett Aerylnitrilbausteine = 0,81), gewonnen aus 

Tabelle 3. Proli]eration eine8 Acrylni tr i l - -Styrol .Popcorn-Polymeren (17,9~oN) 
in verschiedenen Monomerans~tzen 

Monomeren- Proliferations- Stiekstoffgehalt 
der Proliferations- Nr. mischung, dauer, grad 

XA~V Stdn. W t / W o  * produkte, 

1 0 206 6,4 
0 412 6,6 2,6 

2 0,38** 61 90 
296 1630 8,i 

3 0,50 90 319 
157 2020 9,7 

4 0,70 90 224 
157 11400 16,0 

5 0,80 90 251 
157 22800 21,2 

* Wt  = Gewicht des Popcornpolymeren naeh der angegebenen Proli- 
ferationsdauer; W0 = Anfangsgewieht. 

** Azeotroper Polymerisationsansatz. 

einem Monomeransatz Aerylnitril : Styro] = 7 : 3, ergab sieh bei Raum- 
temperatur  in Dimethy]formamid ein Volumsque]lungsgrad yon 1,5, 
in Butanon 1,03; in Benzol t ra ten in einigea gichtungen auch Ver- 
kiirzungen auf, was als Spalmungsausgleieh in der Probe, ermSglicht 
dureh die Fliissigkeitsaufnahme, gedeutet werden muB, wie die scholl 
friiher besehriebenen polarisationsmikroskopisehen Beobachtungen be- 
weisen 2. Das Aerylni tr i l~Styrolgemiseh 7 : 3  liegt in seiner LSsungs- 
mittelgtite zwischen Dimethylformamid un4 Butanon und daher wird 
aueh der Quellungsgrad ill diesem System zwisehen 1,5 und 1,03 liegen. 
Ftir die Proliferationsversuehe wurde ein Popcortteopolymeres aus 
einem Monomeransatz mit  einem Molenbrueh an Acry]nitril yon 0,7, 
dessen Stickstoffgehalt 17,9% betrug, als KeimmateriM verwendet. 

Aueh in reinem Styrol finder ein gewisses Waehstum start  (Nr. 1). 
Es wurden Proliferationsprodukte mit  einem Molenbrueh an Acryl- 
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Tabelle 4. ProliJeration eines Acrylnitril--Styrol-Popcorncopolymeren 

Gebildetes Polymerisations- Monomeren- Erreiehter P C P  in % umsatz in 
Versueh misehung, Prolifora- der Mono- homogener 

Nr. Molenbrueh 
Aerylnitril tionsgrad meren- Phase, 

misehung ' % 

6 0,70 2,24 4,10 4,24 
7 0,70 8,9 17,0 14,2 
8 0,70" 2,9 4,92 5,97 
9 0,38** 5,22 7,55 39,2 

10 0,38"*, * 1,61 1,43 16,8 

* Dio Monomerenmisehung enth/ilt 20 Vol% Butanon. 
** Azeotroper Polymerisationsansatz. 

nitril bis hinunter zu 0,1t erhalten. In  dem azeotropen Ansatz (Nr. 2) 
entsteht bei homogener Polymerisation ein Copolymeres mit  einem 
Stickstoffgehalt yon 6,3%. Bei der Popcornpolymer-Proliferation 
hat bei dem hohen erreichten Proliferationsgrad der Stiekstoffgehalt 
des Keimmaterials  keinen meBbaren Einflug auf denjenigen des Pro- 
liferationsproduktes, d .h .  der StiekstoffgehMt you 8,1~o ist charak- 
teristiseh fiir ein Popcorncopolymeres aus dem azeotropen Ansatz. 
Bis zu Nr. 3 sind die nach der lgngsten Versuehsdauer angegebenen 
Proliferationsgrade zugleich aueh die maximal erreichbaren. Unter- 
halb eines best immten Gehaltes an Acrylnitrilbausteinen verlieren 
die Popcornpolymeren ihre Wachstumsfghigkeit.  Praktisch unbe- 
grenztes Wachstum finder in der Monomerenmischnng mit einem 
Molenbrueh an Aerylnitril yon 0,7 und 0,8 s ta t t  (Nr. 4 und Nr. 1). 
Der Stickstoffgehalt des Proliferationsproduktes yon Nr. 5 entspricht 
einem Molenbrueh an Aerylni~ril im Polymeren yon 0,89. Um ein 
solches Copolymeres mit  rs  = 0,41 und rAN = 0,04 zu erzeugen, w/ire 
ein Monomeransatz mit  einem Nolenbrueh an Acrylni~ril yon 0,994 
notwendig; eine so groBe Anreieherung an Aerylnitril dnrch pr/~feren- 
tielle Absorptio~ ist unwahrseheinlieh, znmindesg einen Teil des be- 
vorzugten Aerylnitrileinbaus bei der Copolymerisation wird man auf 
eine entsprechende Anderung der Copolymerisationsparameter zu- 
riiekfiihren miissen. 

Einige Proliferationsversuche wurden mit  dem Proliferations- 
produkt  des Versuehes Nr. 5 aus Tab. 3 als Keimmaterial  durchge- 
fiihrt. Die Reaktion wurde bei verh/~ltnism/iftig kleinen Prolifera- 
tionsgraden nnterbroehen, so dab aus dem Stickstoffgehalt des An- 
fangs- und Endpolymeren die Zusammensetzung des beim Waehstum 
gebildeten Popcomcopolymeren berechnet werden konnte. 
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(21,2% N) in Acrylnitril--Styrol-Misehungen bei 70 ~ 
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Stickstoffgehalt 
dor pro- der Copolymere 1YIolenbruch AerylnitriI 

liferiorten aus der homog, im gebildeten im Copolymeren 
Masse, Phase, PUP aus der homog. 

% % Phase 

16,6 8,72 0,65 0,49 
15,6 8,93 0,72 0,50 
17,1 8,93 0,72 0,50 
10,6 6,23 0,46 0,38 
16,6 6,30 0,51 0,38 

Der Stickstoffgehalt des in homogener Phase gebildeten Copoly- 
meren entsprieht den nach den Copolymerisationsparametern zu er- 
wartenden Werten. 

Bei Versueh 6 bleibt die Zusammensetzung der Monomerenmisehung 
w/~hrend der Polymerisation praktisch unge/~ndert. Die Zusammen- 
setzung des zugewaehsenen Popcorncopolymeren entspricht in diesem 
Fall einer Mo~lomerenmisehung mit einem Motenbruch an Acrylnitril 
yon 0,95. J~hnliehe Ergebnisse liefern auch die anderen in Tab. 4 an- 
gefiihrten Versuehe. Es besteht immer ein bevorzugter Einbau des 
Aerylnitrils in das Popeornpolymere. Dutch Zusatz yon Butanon zur 
Monomerenmischnng wird der Effekt noch etwas verst/irkt. 

Wollte man die Bevorzugung des Acrylnitrileinbaus zur G/raze 
auf eine Jnderung der Copolymerisationsparameter zuriiekfiihren, 
so zeigt eine quantitative Auswertung der Versuchsdaten, dal3 der 
rs-Wert nur wenig ge~tndert werden, der rAN-Weft abet yon 0,04 auf 
einen Wert von etwa 1 ansteigen miigte. 

Sch luBfo lge rungen  

Die verschiedene Zusammensetzung der unter sonst gleichen Be- 
dingungen in homogener und Popeornpolymerphase entstehenden 
Acrytnitril--Styrol-Copolymeren hefert auch einen neuen Aspekt 
fiir die Bildung der Popeornpolymeren in diesem System. Bis zu den 
h6chsten Polymerisationsums/itzen bleibt n/imlich alas neben dem 
unl6slichen Popeornpolymeren in homogener Phase gebildete Copoly- 
mere unvernetzt und in L6sungsmitteln wie Dimethylformamid, 
Butanon oder Styrol Aerylnitrilmischungen I6slich. AIs Yernetzungs- 
mSgliehkeiten in den Acrylnitril---StyroI-Popeornpolymeren wurden 
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Ubertragungsreaktionen der CK--CN-Gruppe im Polymeren, Copoly- 
merisation mit der C-N-Gruppe  und Dipol--Dipol-Weehselwirkung 
zwischen C -N-Gruppen  in den Polymermolekiilen diskutiert s. So 
versehiedenartig diese M6glichkeiten auch siltd, so haben sie doch 
die Teilnuhme yon Aerylnitrilbausteinen im Copolymeren gemeinsam. 
Das versehiedenartige Verhalten der Popeorncopolymeren und der 
normalen Copolymeren liege sich damit auf ihren versehieden hohen 
GehMt an Aerylnitrilbausteinen zuriiekfiihren. 

Naeh den hier erhMtenen Ergebnisse~ sind wahrscheinlich zwei 
Umstgnde ftir diesen verschieden hohen GehM~ verantwor~liek: 5. eine 
pr~ferentielle Aufnahme des Aerylnitrils bei der Quellung des Pop- 
cornpolymeren in der Aerylnitril--Styrol-Mischung und 2. eine J~nderung 
der Copolymerisationsparameter in dem wenig gequollenen Popeorn- 
polymermilicu gegen die bei der normalen Copolymerisation in homo- 
gener LSsung gewonnenen Werte. 

W~ihrend wit fiir die pr/~ferentielle Absorption des Acrylnitrils 
schon direkte experimentelle Hinweise besitzen, ist die Bestimmuag 
der Copolymerisationsparameter in dem Popeornpolymersystem noeh 
ein offenes Problem. 

Herrn Dr. Jose[ Za/c, Leiter des MikroanMytisehen L~boratoriums 
des Institutes, danken wir fiir die Durchfiihrung der Analysen. 
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