
Fiinf Jahrzehnte Polystyrol - 
Chemie und Physik einer Pioniersubstanz im Uberblick 

Von Adolf Echte, Franz Haaf und Jurgen Hambrecht[*l 

Hermann Staudinger, der Begriinder der Polymerchemie, ware 1981 hundert Jahre alt gewor- 
den. Eine der Schliisselsubstanzen, an denen er den Aufbau der Hochpolymere aufldarte, war 
Polystyrol. - Polystyrol, einer der bedeutendsten thermoplastischen Kunststoffe, wird seit funf- 
zig Jahren industriell erzeugt. Es hat nicht nur unser tagliches Leben erleichtert, es war auch 
Modellsubstanz fur den Auf- und Ausbau der Polymerchemie und -physik, es war Pionierma- 
terial fur den verfahrenstechnischen Umgang mit Polymerlosungen und -schmelzen. Dieser 
Beitrag gibt eine Ubersicht iiber die Entwicklung und den gegenwartigen Stand der Kenntnisse 
iiber die Polymerisation des Styrols und iiber die Zusammenhange zwischen Struktur und Ei- 
genschaften. 

1. Einleitung 

In diesem Jahr ware Hermann Staudinger 100 Jahre alt ge- 
worden. Es war Staudinger, der die Polymerchemie als Diszi- 
plin begriindete, der die Struktur hochmolekularer Verbin- 
dungen aufklarte und &re Eigenschaften systematisch zu er- 
forschen begand ' I .  Fur diese grundlegenden Arbeiten ist 
ihm 1953 der Nobelpreis fur Chemie verliehen worden. 

Staudingers Jubilaum legt es nahe, eines anderen Mark- 
steins in der Geschichte der makromolekularen Chemie zu 
gedenken: 1980 wurde Polystyrol 50 Jahre alt. Die Pionier- 
substanz der Hochpolymere, an der der Jubilar den Aufbau 
dieser Substanzklasse aus Hauptvalenz-verkniipften Grund- 
bausteinen, den Monomeren, nachwies, wurde 1930 erstmals 
in industriellem MaBstab hergestellt. Im Herbst 1930 nahm 
das Werk Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie AG, heute 
BASF, als erstes Unternehmen der Welt die industrielle Her- 
stellung von Polystyrol auf. 

1.1. Wissenschaftliche Entwicklung 

Polystyrol wurde erstmals 1839 von dem Berliner Apothe- 
ker E. Simon beschrieben['I. J. Blyth und A .  W. Hofmann er- 
kannten 1845, daD die Polymerisation des Styrols ohne An- 
derung der Zusammensetzung a b h f t ,  und nannten ihr gla- 
siges Reaktionsprodukt ,,Metastyr~l'"~~. Danach begegnet 
man Polystyrol bis 1920 nur gelegentlich, etwa bei Berthe- 
lot[41 und spater bei Stobbe und Po~njak[~ l .  

1920 zeigte Staudinger in seiner grundlegenden Arbeit 
,,Uber Polymerisation"[61, daB Polystyrol eine hochmoleku- 
lare Substanz ist, in der Monomerbausteine (1) iiber Haupt- 
valenzbindungen zu kettenformigen Makromolekiilen (2) 
verkniipft sind. Polystyrol diente Staudinger auch als Mo- 
dellsubstanz, um den Radikalkettenmechanismus der Poly- 
merisation aufzukl%ren['I, und er entschied die langjahrige 
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Kontroverse iiber den Aufbau der Hochpolymere zu seinen 
Gunsten, indem er Polystyrol zu Polyvinylcyclohexan 
hydrierte, ohne daB sich das Molekulargewicht innerhalb der 
MeBgenauigkeit anderteL8I. Das Prinzip des niedermolekula- 
ren Aufbaus von und die Micelltheorie von K. H.  
MeyerI'ol waren damit widerlegt["l.~' 

Makromolekulare Substanzen erfordern eine spezielle Un- 
tersuchungsmethodik, weil die fur niedermolekulare Stoffe 
geeigneten Methoden oft versagen. Schon 1930 stellte Stau- 
dinger eine Beziehung zwischen der Viskositat einer Poly- 
merlosung und dem Molekulargewicht des Polymers aupl'], 
die spater von Mark et al.['31 und H o ~ w i n k [ ' ~ l  verbessert und 
von W. Kuhn theoretisch gesichert wurde['51. Die Kinetik der 
Radikalkettenpolymerisation wurde hauptsachlich an Styrol 
aufgeklart. Chalmers['61, Flory"" und BreitenbachI''l ver- 
kniipften Polymerisationsgeschwindigkeit und Polymerisa- 
tionsgrad, und schlieBlich gelang es G. V. S c h u l ~ [ ' ~ ~  und Flo- 
ry['O], auch die Molekulargewichtsverteilung kinetisch zu er- 
klaren. 

DaR auch Ionen die Polymerisation von Styrol auslosen 
konnen, erkannte Ziegler 1934[''I. Seine Untersuchungen 
iiber den BinfluB alkalimetallorganischer Verbindungen auf 
die Polymerisation von Vinylmonomeren bauen auf friihe- 
ren Versuchen von Heumann et al.~22~ und Schlenk et al.[231 
auf, die zum Ted einen radikalischen Mechanismus konzi- 
pierten[231. Die erste stereospezifische Polymerisation von 
Styrol gelang Natta 1955 an Ziegler-Kataly~atoren1'~I. 

1.2. Technologische Entwicklung 

1911 beschrieb F. E. Matthew~[*~I zum ersten Ma1 Polysty- 
rol als Werkstoff. Ein Versuch zur technischen Herstellung 
blieb Ende der zwanziger Jahre in den USA erfolglos. 1930 
begann man im Werk Ludwigshafen der I. G. Farbenindu- 
strie AG mit einem kontinuierlichen Verfahren, das auch die 
Monomerherstellung ~mfaBte~'~*''~ und im Prinzip bis heute 
die Grundlage der Polystyrolherstellung geblieben ist. 

Das erste Polystyrol war glasklar und sprode: Standard- 
Polystyrol (PS)["I. 1934 folgten erste Versuche, Polystyrol- 
schaum zu er~eugen['~~, die jedoch erst 1950 zur technischen 
Reife gefuhrt ~ u r d e n f ~ ~ l .  1936 wurde das erste Copolymeri- 
sat aus Styrol und Acrylnitril (SAN) technisch herge~tellt[~'I. 
Wenig spater folgte das erste kautschukmodifizierte Polysty- 
rol (SB)I3'I, dem jedoch erst 1950 durch die Entwicklung ei- 
nes Verfahrens zur kontinuierlichen Massepolymerisation 
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von Styrol in Gegenwart von Kautschuk[”] der Durchbruch 
gelang. Als Kautschuk dienten zunachst Styrol-Butadien- 
Copolymere (SBR); jetzt hat sich allgemein Polybutadien 

2. Synthese 

2.1. Polymerisationsmecbds=n 
durchgesetzt. 
Es war fur die Polystyrolentwicklung entscheidend, daD 

gleichzeitig mit dem Herstellverfahren auch ein Verarbei- 
tungsverfahren zur technischen Reife kam: das SpritzguDver- 
fahren, eine Gemeinschaftsleistung von Dynamit Nobel AG 
und I.G. Farben AG, Werk Ludwigshafen, ebenfalls 
1930[34’. Es schuf die Voraussetzung fur den Absatz der Er- 
zeugnisse. 

1.3. Wirtschaftliche Entwicklung 

Nach bescheidenen Anfangen entwickelte sich Polystyrol 
schnell. Betrug die Monatsproduktion 1930 noch 6 Tonnen, 
so war sie 1936 schon auf iiber 600 Tonnen pro Jahr gestie- 
gen. 1938 wurde in den USA die industrielle Produktion von 
Polystyrol a~fgenommen[~~],  GroBbritannien folgte wenig 
spater. 1939 betrug die Weltjahresproduktion mehr als 6000 
T0nnen1’~~. Der zweite Weltkrieg unterbrach diese Entwick- 
lung, da Styrol fur die Herstellung von Synthesekautschuk 
benotigt wurde. Dazu baute man die Styrolkapazitaten stark 
aus - 1945 war allein in den USA eine Styrolkapazitat von 
270000 Jahrestonnen vorhanden - und dies stimdierte dann 
die stiirmische Entwicklung des Polystyrols in den Nach- 
kriegsjahren. Im Jahre 1950 wurden bereits 270000 Tonnen 
Polystyrol hergestellt. Als sich die Rohstoffbasis in den funf- 
ziger Jahren anderte - Erdol loste die Kohle ab - konnte der 
Preis fur Styrol und damit auch fur Polystyrol wesentlich ge- 
senkt werden. 1970 wurden mehr als 2.1 Millionen Tonnen 
verbraucht, 1980 mehr als sechs Millionen Tonnen. 

Polystyrol gehort zu den wenigen Polymeren, die durch ra- 
dikalische, kationische, anionische und koordinative Poly- 
merisation hergestellt werden konnen. Dieses Verhalten be- 
ruht auf der aukrordentlich starken Resonanzstabfisiemng 
der reaktiven Polystyryl-Spezies im aergangszustand, die 
die Aktivierungsbamere fur die Wachstumsreaktion ernied- 
rigt, und auf der geringen Polaritat des Styrolmolekiils, die 
den Angriff von Radikalen und Metallkomplexen ebenso er- 
moglicht wie die Addition von Ionen unterschiedlicher La- 
dung. Nebenreaktionen wie bei der ionischen Polymerisation 
von Monomeren mit funktionellen Gruppen sind zudem 
ausgeschlossen. 

In der Technik wird Styrol weit uberwiegend radikalisch 
polymerisiert[28]. Die anionische Polymerisation wird nur an- 
gewendet, um Blockcopolymere herz~stellen[~’1, die kationi- 
sche und die koordinative Polymerisation werden industriell 
nicht genutzt. 

2.1 .l . Radikalische Polymerisation 

Die radikalische Polymerisation von Styrol ist eine der am 
haufigsten untersuchten Reaktionen der Polymerchemie. Sie 
wird durch Radikale ausgelost (Startschritt), an die sich 
nacheinander zahlreiche Monomermolekiile anlagern 
(Wachstum). Das so erhaltene Polymerradikal vergrosert 
sich, bis der ProzeD zum Stillstand gebracht wird. Das Poly- 
styrylradikal kann ein Proton von einem Neutralmolekiil ab- 
spalten und sich damit absattigen; dabei entsteht ein neues 
Radikal, das seinerseits eine neue Polymerkette startet 

(7) (6) (9) (1) (10) (11) (12) 
Schema I. a 4  siehe Text. 
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(Ubertragung). SchlieBlich konnen zwei Polymerradikale 
unter Rekombination oder Disproportionierung reagieren; 
dabei verschwinden beide Radikale (Abbruch). 

Die Reaktionskette kann bei Styrol thermisch oder durch 
Radikalinitiatoren (Peroxide, Azoverbindungen) ausgelost 
werden. Der Mechanismus der Radikal-initiierten Polymeri- 
sation ist seit langerem aufgeklart (siehe [38411). Die Startre- 
aktion der thermischen Styrolpolymerisation wird noch dis- 
kutiert (Schema 1). 

Man nimmt an, da8 das Diels-Alder-Addukt (5)1423431 un- 
ter Abspaltung des angularen H-Atoms mit einem weiteren 
Styrolmolekiil einen Losungsmittelkafig (6) aus zwei Radi- 
kalen bildet1441. Diese stabilisieren sich durch Rekombina- 
tion (Weg d) oder Disproportionierung (Weg b, c). Die Dif- 
fusion der Radikale aus dem Kafig (Weg a), die zum Start 
der Polymerisation fuhrt, ist eigentlich nur eine Nebenreak- 
tion der Oligomeri~ierung~'~.~~,~~. Inwieweit das Diradikal 
(3)1471 Anteil am Start hat, ist ~nklar[~~."]. Ein analoger Ver- 
lauf wird fur den Start der Copolymerisation von Styrol mit 
Acrylnitril vorge~chlagen~~~~.  

Beim Kettenabbruch herrschte lange Zeit die Meinung 
vor, daB er ausschlieI3lich durch Rekombination erf0lgt1~~-~~1. 
Untersuchungen von Olaj et al.1541 sowie von Berger und 
M e y e r h ~ f f ~ * ~ ~ ~  deuten spater auf einen mit der Temperatur 
ansteigenden Disproportionierungsanteil von 10-40% hin. 
Studien an Modellradikalen bestatigen diese Ergebnis- 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann bis zu hohen 
Umsiitzen ausreichend nach der 1. Ordnung dargestellt wer- 
denls91. Bei hoheren Genauigkeitsanspruchen la8t sie sich 
nach Modellen von Hamielec et a1.[60,6'1 und Bengough et 

se[57. 5x1. 
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Abb. 1 .  a) Zeit-Umsatz-Funktion der Styrolpolymerisation in Ablngigkeit von 
der Temperatur [61]; b) Abhangigkeit des Molekulargewichts [28d] und c) des 
Polymolekularitiitsindex M,/M. von der Tempcratur 1491. 

al.1491 berechnen. Diese Modelle gehen von verschiedenen 
Startschritten aus, ermoglichen aber befriedigende Aussagen 
iiber Molekulargewicht und Polymolekularitatsindex (Abb. 
I). 

2.1.2. Ionische Polymerisation 

Mechanismus und Kinetik der kationischen Polymerisa- 
tion von Styrol sind nur unzureichend bekannt; die auBeror- 
dentlich schnelle Reaktion erschwert die Untersuchung (bis- 
heriger Kenntnisstand siehe [62.631). Technisch wird diese Va- 
riante bisher nicht genutzt, da eine kontrollierte ProzeBfuh- 
rung nur unter exotischen Bedingungen moglich ist. Auf die 
mogliche Anwendung von Friedel-Crafts-Katalysatoren zur 
Polymerisation und gleichzeitigen elektrophilen Substitution 
sei v e r w i e ~ e n [ ~ ~ ~ ~ 1 .  

Bei der unionkchen Polymerisation von Styrol sind Kine- 
tik und Reaktionsmechanismus weitgehend aufgekliirt. Je 
nach Polantiit des Liisungsmittels erhiilt man Ubergange 
zwischen einem Mehrweg- und einem Einwegmechanis- 

Der Mehrwegmechanismus der aders t  schnell ab- 
laufenden Polymerisation in polaren Medien ist vor allem in 
den Arbeitsgruppen von M. S ~ w a r c l ~ ~ ~  und G. V. Schulz1681 

i 

pX+;Na@ + mS - P,,(S,Na)+ - !In + (S,,,Na)+ 
Schema 2. P. = Polymer, P = Monomer, S = Solvens. 

erarbeitet worden (siehe Schema 2). Drei Formen aktiver 
carbanionischer Gruppen - Kontaktionenpaar (13), solvat- 
getrenntes Ionenpaar (14) und die freien Ionen (15) - sind 
danach an der Polymerisation beteiligt und erklaren den 
starken Einfld von Losungsmittel und Temperatur (Abb. 
21681). Die Geschwindigkeitskonstanten der Wachstumsreak- 
tion unterscheiden sich erheblich und nehmen in der Rei- 
henfolge ki > k, > k, ab[69.701. 

Unpolare Losungsmittel wie Benzol, Cyclohexan oder mo- 
nomeres Styrol vermogen das Kontaktionenpaar (1 3) nicht 
mehr zu solvatisieren. Die wachsenden Ketten bilden Asso- 
ziate, und die Polymerisation lauft deshalb langsamer ab. 
Auch Alkyllithiumverbindungen, die man wegen ihrer Los- 
lichkeit als Initiatoren bevorzugt, bilden solche Assoziate; 
das verzogert die Polymerisation zu~atzlich[~'-~~1. 

Bei Abwesenheit von Verunreinigungen verlauft die anio- 
nische Polymerisation von Styrol in polaren und unpolaren 
Medien ohne Kettenabbruch und Ketteniibertrag~ng[~~.~~]. 
Anders als bei der radikalischen Polymerisation ist die Mole- 
kulargewichtsverteilung sehr eng; im Grenzfall ist sie eine 
Poi~son-Verteilung['~~. 

Wird die Kette nach Verbrauch des Monomers nicht 
durch Zugabe von protonenaktiven Substanzen abgebro- 
chen, so ,,lebt" das Kettenende weiter (,,living polymers"). 
Das Polymeranion kann weiteres Monomer anlagern, auch 
von anderer Art. Dies wird groBtechnisch zur Synthese deti- 
niert aufgebauter Blockcopolymerisate gen~ tz t l~~ l .  Entweder 
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Abb. 2. Arrhenius-Auftragung der Wachstumskonstanten der Ionenpaare von 
Polystyrol-Natrium in mehreren L6sungsmitteln [68c] (Messungen in NaBPIL- 
UberschuB). HMPA = Hexamethylphosphorsiuretriamid, DME = Dimethoxy- 
ethan, THF = Tetrahydrofuran, 3-Me-THF = 3-Methyltetrahydrofuran, 
THP = Tetrahydropyran. 

wird am lebenden Kettenende durch Zugabe anderer Mono- 
mere weiterpolymerisiert; dabei entstehen lineare Blockco- 
polymerisate. Oder man koppelt getrennt hergestellte leben- 
de Polymere uber di- oder multifunktionale Reagentien zu 
linearen oder radial verzweigten Blockcopolymeren (Schema 
3). Beide Wege werden bei der Herstellung thermoplasti- 

Ethylen und PropyledSs1 konnen jedoch weitgehend iibertra- 
gen werden. 

Schema 4. a) ataktisches, b) isotaktisches, c) syndiotaktisches Polystyrol. 

Praktische Bedeutung hat die koordinative Polymerisation 
von Styrol bisher nicht erlangt, obgleich isotaktisches Poly- 
styrol eine wesentlich hohere Wannefonnbestandigkeit als 
ataktisches Polystyrol hat["l und als Abmischkomponente 
mit diesem interessant ers~heint[~~-~'l .  Ende der sechziger 
Jahre angebotene Versuchsprod~kte[~~~ wurden jedoch zu- 
fickgemgen186.93.W 

"(-'Me) R y A X m +  .mx ( -)nRyAXm-n 

Schema 3. .. 0 eMonomerbausteinc. z. B. =Butadien. 0 =Styrob y=O-2, m = l 4  X=Halogen; 
COR, COOR, Epoxid R = H, Alkyl, Aryl, Polymerrest; A = C, Si 

scher Styrol-Butadien-Copolymere beschritten, deren Eigen- 
schaften den Bereich von Kautschuk uber thermoplastische 
Elastomere bis zu schlagzahen Thermoplasten abdek- 
ken[75.761. Auf diesem Gebiet wird intensiv gearbeitet. Mit 
neuen K ~ p p l u n g s m i t t e l n ~ ~ ~ ~ ~ ~  und C o m o n ~ m e r e n ~ ~ ~ * ~ ~ ~  wer- 
den bestimmte Eigenschaftskombinationen gezielt einge- 
stellt. Ein Beispiel ist die Verbesserung des Flieaverhaltens 
durch starke Verzweigung oder sternfinnigen Aufbau der 
M~lekiilketten[~'-*~~. 

2.1.3. Koordinative Polymerisation 

Bei der koordinatiuen Polymerisation von Styrol an kom- 
plexen Ziegler-Katalysatoren entsteht neben regellos aufge- 
bautem (ataktischem) vor allem isotaktisches Polystyrol 
(Schema 4)[86861. Syndiotaktisches Polystyrol wurde bisher 
nicht gefundeniS7l. Der Katalysator beeinfluat den sterischen 
Bau des Polymers entscheidend[861. Der Mechanismus der 
koordinativen Polymerisation von Styrol ist nur in Grundzu- 
gen bekannt; Erkenntnisse bei der analogen Reaktion von 

2.2. Copolymerisation 

Die Copolymerisation von Styrol ist technisch aderor- 
dentlich bedeutsam, da auf diese Weise die Eigenschaften 
der Produkte in weiten Grenzen variiert werden konnen["I. 
Neben der statistischen Copolymerisation (Ubersichten siehe 
[31*95-991) haben vor allem die Pfropfcopolymerisation und die 
anionische Blockcopolymerisation (siehe Abschnitt 2.1.2) 
praktische Bedeutung erlangt. 

Die statistische Copolymerisation von Styrol kann radika- 
lisch und ionisch initiiert werden. Unterschiede gegenuber 
der Homopolymerisation ergeben sich aus der abweichenden 
Polaritat und Reaktivitat der Comonomere. Vor allem das 
Kettenwachstum wird davon betroffen, da eines der Mono- 
mere bei der Addition an das Kettenende und bei der Solva- 
tation der wachsenden Kette bevorzugt wird['w-'021. Mit den 
aus kinetischen und quantenchemischen Betrachtungen ab- 
geleiteten Copolymerisationsparametern gelingt es jedoch, 
die gewunschten Copolymerzusammensetzungen einzustel- 
len. Dies wird bei der Herstellung von SAN, Styrol-Methyl- 
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methacrylat- und Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren 
groBtechnisch gen~tzt[~' l .  

Die Pfropfcopolymerisation von Styrol n i t  Butadien- oder 
anderen Kautschuken ist fur die Herstellung schlagfester 
Styrolpolymerisate von groBter Bede~tung['~~l. Sie bestehen 
aus einer Polystyrolmatrix mit eingelagerten Kautschukteil- 
chen. Diese Teilchen haben in den meisten Fdlen Einschliis- 
se aus Matrixmaterial (,,Zellenteilchen", Abb. 3[lO4l). Die he- 

Abb. 3. Zellenteilchen. Helle Phase: Polystyrol, dunkle Phase: Polybutadien. 

terogenen Kautschukteilchen bilden eine eigene Phase 
(,,Weichkomponente" im Gegensatz zur ,,Hartkomponente" 
oder Matrix). Der gepfropfte Kautschuk wirkt als Emulgator 
im Zweiphasensystem Polystyrol-Kautschuk und dient zur 
Verankerung des Kautschuks in der Polystyrolmatrix1'04- 
'06% 1361. Die Pfropfcopolymerisation wird technisch aus- 
schlieBlich nach dem Radikalkettenprinzip durchge- 
fuhrti107. 1081 

Fur den Mechanismus der radikalischen Pfropfung von 
Styrol auf Kautschuk werden folgende Startreaktionen dis- 
kutiertlIw (Schema 5) :  Ein Starter- oder Polymerradikal 

-C H2-C H-C H-X 
I @  

R / 
-CH2-CH=CH-X + R' 

1 
-C H-C H=C H-X 

0 
+ RH 

Schema 5. X = H, Alkyl, Polymer; Ro = Initiator-, Polymerradikal. 

R' kann sich an Doppelbindungen im Kautschuk addieren 
oder durch Ketteniibertragung ein aktiviertes, zumeist allyl- 
standiges Wasserstoffatolfi abstrahieren. Zus&zlich entsteht 
auch Homopolymerisat. Alle drei Reaktionen laufen neben- 
einander ab; ihr Anteil hangt vom Initiator, vom eventuell 
verwendeten Losungsmittel sowie von der Temperatur ab. In 
Polybutadien-Kautschuken nimmt beispielsweise die Addi- 
tion mit steigendem 1,2-Vinylgehalt zu(111~1141, in Polyiso- 
pren- und EPDM-Kautschuken"] iiberwiegt die H-Abstrak- 
tion" Is, 1161. Polypropylen, Polyethylen und Polybutylacrylat 
werden nur iiber H-Abstraktion gepfr~pft["~."~~. Aus 
Startern freigesetzte tert-Butyloxy-Radikale begiinstigen die 
H-Abstraktion, und Alkylradikale werden bevonugt an 
Doppelbindungen addiertl' l91.  Bei der starteridtierten 
Pfropfcopolymerisation erfolgt die Pfropfung bevonugt iiber 
die Primarradikale, wtihrend die thermische Pfropfcopoly- 
merisation durch Polymerradikale eingeleitet wirdr" '. I2O1. 

Die Kinetik der Pfropfcopolymerisation entspricht weitge- 
hend der der Homopolymerisation von Styrol. Abweichun- 
gen treten bei niedrigen Kautschukkonzentrationen sowie 

r] EPDM-Kautschuke sind Copolymere aus Ethylen, Propylen und nicht kon- 
j ugienen Dien-Monomeren. 

bei hohen Umsatzen durch Vernetzungsreaktionen 
aufl'08. "'I. Molekulargewicht und Polydispersitat der ge- 
pfropften Polystyrolketten entsprechen in erster Naherung 
denjenigen des Matrix-Polystyrols[i221. Bei hohen Umdtzen 
fuhren die praferentielle Solvation des Kautxhuks und der 
Geleffekt"' zu einer Molekulargewichtserhohung des Pro- 
d~k t s I ' *~~ .  Wichtig fur den Anteil des gepfropften Polystyrols 
sind vor allem das Polymerisationsverfahren, das Katalysa- 
tor- und Reglersystem sowie Art und Menge des Kau- 
tschuks[l 1 I .  124-1261 

Styrol 

Abb. 4. Phasendiagramm des Systems Styrol-Polystyrol-Polybutadien [I 321. 

Die meisten kinetischen Ableitungen beriicksichtigen 
nicht, da8 das System Styrol/Polystyrol/Kautschuk zwei- 
phasig ist. Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird in bei- 
den Phasen als gleich angenommen["ll. Ro~en['*'~ hat unter 
Beriicksichtigung der bereits bei sehr niedrigen Umsiitzen 
einsetzenden Entmischung (Abb. 4) eine Gleichung f i r  den 
maximalen Pfropfungsgrad f abgeleitet, die in ihren Grund- 
aussagen experimentell bestatigt wird. 

vR, vS = Volumenanteil des Kautschuks bzw. des Polystyrols in Sty- 
rol, x = Umsatz 

23. Eigenschaften der Polymerlosungen 

Polystyrol-Losungen haben eine mit dem Molekularge- 
wicht und der Konzentration stark ansteigende Viskositat. 
Steigerungen von mehr als sechs Zehnerpotenzen wahrend 
der Polymerisation sind nicht selten (Abb. 5)[128-1301 und fuh- 
ren zu Problemen bei der Reaktordurchmischung, bei der 
Warmeabfuhr und mit dem GeleffektlZ8. Io71. Die Probleme 
werden durch das viskoelastische Verhalten der Polystyrol- 
Losungen zusatzlich e r ~ c h w e r t ~ ~ ~ ~ ~ .  Trotzdem wird die Sty- 
rolpolymensation heute verfahrenstechnisch gut beherrscht. 

Der Ablauf der zweiphasigen Pfropfreaktion wird zweck- 
maBig in einem Phasendiagramm fur ternare Systeme darge- 

['I Geleffekt: Bei hoher Viskositat der reagierenden Losung wird die Diffusion 
der Polymermolekule und daher auch der Kettenabbruch behindert. Die Diffu- 
sion der Monomere zum Reaktionsort und damit der Wachstumsschritt der Ket- 
tenreaktion bleibt unbeeinflufit. Dies erhoht Reaktionsgcschwindigkeit und Mo- 
lekulargewicht gkichermaBen (siehe auch [38]). 
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stellt (siehe Abb. 4)[132-13s1. Polymerisiert man Styrol in Ge- 
genwart eines gelosten Kautschuks, dann entmischt sich die 
homogene Losung bereits bei sehr geringem Umsatz; es bil- 
det sich eine Ol- in-Ol-Emul~ion~~~~~ aus Polystyrol-Losung in 
Kautschuk-Losung, Solvens ist jeweils das Monomer. Wenn 
das Volumen der Polystyrol-Losung dasjenige der Kau- 
tschuk-Losung erreicht, wechselt die Phasenkoharenz. Die 
von der Viskositat der Losung herriihrende Koharenzbarrie- 
re wird dabei vom Scherfeld des Riihrers iiberw~nden~”’~. In 
dieser Reaktionsphase wird das Teilchenspektrum der jetzt 
dispersen Kautschukphase eingestelltllw. 138-1411. Die Phasen- 
inversion ist an einem Abfall und Wiederanstieg der Viskosi- 
tiits-Umsatz-Kurve erkennbar (Abb. 6)t142, 1431. 

Styrol-Butadien-Block- und Pfropfcopolymere bilden in 
styrolischer Losung, je nach chemischem Aufbau, verschie- 

r‘ 4 1  

0 0.2 0A 0.6 - Volumenanteil Polystyrol 

Abb. 5. Viskositiit von Polystyrol-Styrol-Lasungen als Funktion des Volumenan- 
teils Polystyrol [130]. 

0 10 20 30 40 - Umsatzp?] 
Abb. 6. Viskositats-Umsatz-Kurve und Struktunuechselvorgange bei der Herstellung von schlagfestem Polystyrol mit Kapsel- 
teilchenmorphologie. 

dene geordnete D o m ~ e n ~ t r u k t u r e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ’ ~ ~ ,  144-1491. Das fur 
die Struktur entscheidende Mengenverhaltnis von Polysty- 
rol- zu Kautschukkomponente wird durch Pfropfung und 
Einlagerung niedermolekularer Polystyrol- Anteile wiihrend 

der Polymerisation ~erschobenI’~~1. Beim Uberschreiten der 
Stabilitiltsgrenze des jeweiligen Strukturtyps werden kompli- 
zierte Strukturwechselprozesse ausgel6st. Abbildung 6 zeigt 
eine Folge solcher Strukturwechsel bei der Polymerisation 

Zellen 

Labyrinth Knauel Schalen 

Tropfen Faden Kapseln Fadenhaufen Kugelhaufen 

Abb. 7. Teilchenstrukturen bei schlagfestem Polystyrol. 
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eines Styrol-Butadien-Blockcopolymers (,,schlagfestes Poly- 
styrol") sowie die dazugehorige Viskositats-Umsatz-Kurve. 
Der Abfall vor der Phaseninversion zeigt den Wechsel in der 
Domanenstruktur der Kautschuk-Losung an. Der Teilchen- 
bildungsprozefl ist bereits bei relativ niedrigen Umsatzen ab- 
geschlossen. Die resultierende Morphologie verandert sich 
bis zu hohen Umsatzen nicht mehr und wird schlieBlich 
durch die Vernetzung der Kautschukphase fixiert[114*142*1511. 
Der Teilchentyp wird also durch die Domanenstruktur der 
Kautschuk-Losung und durch die Pfropfung bestimmt. Vari- 
iert man diese Parameter, so erhalt man schlagfeste Polysty- 
role mit sehr unterschiedlichen Teilchenstrukturen (Abb. 
7) [ 104,149,152-1 541 

2.4. Technische Prozesse 

Fur Standard-Polystyrol und schlagzahmodifiziertes Poly- 
styrol sowie fur Styrolcopolymere haben sich kontinuierliche 
Verfahren zur Masse- bzw. Losungspolymerisation durchge- 
setzt. Expandierbares Polystyrol wird bevorzugt nach dem 
Suspensionsverfahren hergestellt, und schlagzah modifizierte 
Styrolcopolymere, wie ABS- und ASA-Polymerisate['551, 
werden vorteilhaft in Emulsion erzeugt. Die Gasphasenpoly- 
merisation wird nicht ausgeubt'Is6. 15'1. Aus den Abbildungen 
8a und 8b geht die Entwicklung des industriell bedeutsam- 
sten Herstellverfahrens vom ersten groBtechnisch genutzten 
ProzeB, dem Polystyrol-111-Verfahren der I. G. Farbenindu- 

Styrol Styrol 

a 
80 "C 

1 

b 

d 

100°C 

150°C 

2OOOC 

Abb. 8a. Herstellverfahren fur Polystyrol Polystyrol-111-Vcrfahren (I.G. Far- 
benindustrie, Werk Ludwigshafen 1936 (361). a = Vorpolymerisationskessel, 
b = Turmreaktor, c = Heiz/Kuhlmedium, d = Austragsextruder. 

strie, Werk Ludwigshafen["], zum heute ausgeubten Masse- 
prozeB fur die Herstellung von modifizierten und unmodifi- 
zierten Styrolhomo- und -copolymeren[2R1 hervor (detaillierte 

I). Beschreibung aller Verfahren siehe [28.31.fo3.lO7.108.156.158-1611 
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Styrol 
1 -  

a 00 00  

00 00 
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14OoC 150°C 

17OoC 
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Abb. 8b. Hcrstcllverfahren fur Polystyrol: Dow-Verfahren [159]. a =  Turmreak- 
toren, b =  Heiz/Kiihlmedium. c =  Warmetauscher, d =  Entgaser, e =  Extruder. 

3. Struktur und Eigenschaften 

Unter ,,Struktur" eines Styrolpolymers sol1 sein molekula- 
rer und sein morphologischer Aufbau verstanden werden; 
unter ,,Eigenschaften" verstehen wir im weiteren Sinne Ver- 
arbeitungs- und Gebrauchseigenschaften. Sie bestimmen die 
Anwendungsmoglichkeiten des Polymers als Werkstoff; von 
ihnen gehen die Impulse zu Entwicklung und Verbesserung 
aus. 

Aus der Vielzahl der Verarbeitungs- und Gebrauchseigen- 
schaften greifen wir als wichtigste heraus: 

- Steifigkeit 
- Zahigkeit 
- Warmeformbestandigkeit 
- FlieBfahigkeit 
- Oberflachenglanz und Transparenz 

Die Struktur der Styrolpolymerisate wird durch die moleku- 
laren Parameter Molekulargewicht, Molekulargewichtsver- 
teilung und Gehalt an niedermolekularen Stoffen sowie bei 
kautschukmodifizierten Produkten zusatzlich durch die mor- 
phologischen Parameter Kautschukgehalt, Phasenvolumen- 
verhaltnis, TeilchengroBe und -verteilung, Pfropfgrad und 
Vernetzungsgrad des Kautschuks bestimmt. Um Struktur 
und Eigenschaften miteinander in Beziehung setzen zu kon- 
nen, miissen MeBgroBen definiert werden, die einen quanti- 
tativen Vergleich ermoglichen (zur MeBmethodik siehe 
[103.1621), 

3.1. Steifigkeit 

Unter Steifigkeit versteht man den Widerstand eines 
Formkorpers gegen elastische Verformung durch auRere 
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Krilfte. Polystyrol ist viskoelastisch. Sein Verhalten bei auRe- 
rer Belastung und geringen Verformungen wird durch den 
Elastizitatsmodul oder Schubmodul G wiedergegeben. Diese 
Moduli sind zeitabhangig; bei konstanter Verformung rela- 
xiert die Spannung, bei konstanter Spannung ,,kriecht" das 
Material. Um die viskosen und elastischen Anteile trennen 
zu konnen, werden die Moduli meist mit dynamischen Me- 
thoden gemessen1'621. In der Definition des komplexen 
Schubmoduls G* 

bezeichnen G den ,,Speichermodul" und G" den ,,Verlust- 
modul" bei Scherung. G', das eigentliche M A  fur die Steifig- 
keit, liegt bei Raumtemperatur ein bis zwei GroBenordnun- 
gen iiber G'. Man kann daher die komplexen Moduli selbst 
als SteifigkeitsmaB benutzen und etwa auf den aus Zugver- 
suchen leicht ableitbaren Elastizitiitsmodul E zuriickgreifen. 
Dies gilt aber nur fur Temperaturen, die weit genug unter 
der Glastemperatur ( Tg) liegen, bei der die Temperaturab- 
hangigkeit von G oder E gering ist. Bei TE geht G' um einige 
GriiBenordnungen zuriick (Abb. 9). 

In isotropen Priifingen aus Polystyrol sind die Moduli un- 
abhiingig von der Richtung aufgepragter Spannungen. In 
Teilen fur den praktischen Gebrauch ist diese Voraussetzung 
meist nicht gegeben, weil durch die FlieBvorgange beim Her- 
stellprozea Vorzugsrichtungen aufgepragt werden. In diesen 
Richtungen steigt der Elastizitiitsmodul stark an, in Richtun- 
gen senkrecht dam nimmt er ab. Bei Polystyrol wird von die- 
ser Eigenschaft z. B. bei biaxial gereckten Folien Gebrauch 
gemacht. 

Die Moduli von Polystyrol sind oberhalb einer kritischen 
GroBe (2 M, = 70000) unabhilngig vom Molekulargewicht. 
Das haben Fellers und Chupmanli6'1 sowohl in Zug- als auch 
in Druckversuchen bestatigt. M, hangt mit der kritischen 
Verschlaufungslange zusammen; darunter versteht man das 
niedrigste Molekulargewicht, bei dem sich die Polystyrolket- 
ten noch verschlaufen konnen (siehe auch 11641). Nach Fox 
und L o ~ h u k ~ ' ~ ' ~  wechselt der Exponent a in der Viskositats- 
Molekulargewichts-Funktion 77- Ma beim Molekularge- 
wicht M, = 35 000 von 1 nach 3.4. Dieses Molekulargewicht 
wird mit der kritischen Verschlaufungslkge gleichgesetzt. 
Fellers und KeeliM1 beobachteten, daI3 die Kurven der 
Bruchspannung und der Crazespannung (iiber Crazes siehe 
Abschnitt 3.2) iiber dem Molekulargewicht sich bei 
2 M, = 70 000 schneiden. Wellinghoff und B ~ e r [ ' ~ ~ ]  konnten 
das Crazing erst bei Molekulargewichten um 30000 elektro- 
nenmikroskopisch nachweiseq bei niedrigeren Molekularge- 
wichten enthalten die ,,Crazes" keine Fibrillen. Dies deutet 

auf die Berechtigung der Foxschen Interpretation hin; in 
neuerer Zeit wird jedoch die Ansicht vertreten, daB der Ex- 
ponent stetig von 1 nach 3.4 zunimmtli6*1. 

Auch der Zusatz einiger Prozent eines niedermolekularen 
Schmiermittels andert die Steifigkeit von Polystyrol nicht. 
Der Zusatz vertraglicher Polymere allerdings verandert die 
Moduli nahezu linear mit dem Mischungsverhaltnis. Dies 
M t  sich z. B. an Mischungen aus schlagfestem Polystyrol 
mit Poly-2,6-dimethylphenylenoxid (PPO) ~ e i g e n ~ ' ~ ~ .  l7O1. 

Anders ist es bei kautschukmodifuiertem Polystyrol. Hier 
wird die Steifigkeit zwar weitgehend von den Eigenschaften 
der Matrix bestimmt, doch bewirken die Kautschukteilchen 
einen erheblichen Riickgang des Speichermoduls G bei 
Temperaturen oberhalb der Glastemperatur des Kautschuks 
(Abb. 9). G nimmt bei der Glastemperatur des Kautschuks 
deutlich ab, wahrend G '  ein Maximum durchlauft. Auf diese 
Weise haben Buchdahl und Niel~en~"'~ 1950 die Zweiphasig- 
keit kautschukmodifizierter Polystyrole nachgewiesen. Spa- 
ter hat Cign~['~']  gezeigt, daB der Abfall von G nicht vom 
Kautschukgehalt, sondern vom Phasenvolumenanteil der 
Weichkomponente bestimmt ist; das Kautschukteilchen 
wirkt also als Einheit. Dies ist seither mehrfach bestatigt 
w0rdenI"~.'~~1 (Abb. 10). 

0 10 20 30 - Phasenvolumenanteil [%I 

Abb. 10. Abhangigkeit des Speichermoduls G von schlagfestem Polystyrol vom 
Phasenvolumenanteil der Weichkomponente (nach [ 1721). 

Dariiber hinaus werden die Moduli, wenn auch in geringe- 
rem M a e ,  von der Teilchengrofle und der Vernetzung be- 
eintluBt. M. Buer113* beschreibt die Abnahme des Elastizi- 
tatsmoduls mit der TeilchengroBe (Abb. 11). Wir haben ge- 
funden, da8 der Elastizitatsmodul mit steigendem Quel- 
lungsindex"] der Weichkomponente abnimmt. Da der Quel- 

0 1 2 3 4 5 
TeilchengraRe [pm]  - 

Tp Kaulschuk Tp Poly8tyml 

-90 um - r I'cl 
Abb. 9. Speichermodul 0 und Verlustmodul C" von Polystyrol (PS) und schlag- 
feslem Polystyrol (SB) als Funktion der Temperatur. 

Abb. 1 1 .  Elastizitltsmodul E als Funktion dcr TeilchengriiDe (nach 11391) sowic 
Schlagziihigkcit (hod) von schlagfestem Polystyrol als Funktion der Tcilchen- 
groOe (nach [219]). 

['I Der Quellungsindex ist defmiert als das VerUltnis vom NaBgewicht des aus 
Toluoll6sung abgeschleuderten Gelantcils zum Trockengewicht. 
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lungsindex ein - indirektes - Mal3 fur die Vernetzung des 
Kautschukanteils ist, nimmt bei steigender Vernetzung der 
Elastizitatsmodul zu (Abb. 12). 

5 10 15 
- Quellungsindex - 

Abb. 12. Elastizitatsmodul E sowie Schlagzahigkeit (hod) als Funktion des 
Quellungsindex (nach [219]). 

Es ist haufig versucht worden, den Modul eines Zweipha- 
senwerkstoffs aus den Moduli der Komponenten als Funk- 
tion des Phasenverhaltnisses zu bere~hnen['~"'~~I . Na ch Cig- 

hat keines der Modelle die experimentellen Daten 
quantitativ beschreiben konnen. Die Modelle sind aber 
brauchbare Nahen~ngen['~~]. Die Abweichungen durften 
darauf beruhen, dal3 TeilchengroRe und Vernetzungszustand 
nicht beriicksichtigt wurden. 

3.2. Zahigkeit 

Zahigkeit schreibt man einem Werkstoff zu, der bei Bela- 
stung nicht nur elastisch, sondern auch plastisch verformbar 
ist. Polystyrol wird zslh, wenn man es mit Kautschuk modifi- 
ziert. Schon seit Ende der vierziger Jahre wird solches Mate- 
rial industriell hergestellt. 

Man hatte sehr schnell gefunden, daB Mischungen aus 
Styrol und Kautschuk zweiphasig aufgebaut sind[I7'1. Diese 
Mischungen zeigen ,,WeiRbruch", wenn sie bis zur Streck- 
grenze gedehnt werden. Man deutet diese Erscheinung zu- 
nachst durch eine Vielzahl von Mikrorissen in der Polysty- 
rolmatrix, die von den Kautschukteilchen iiberbriickt wer- 
der~['~'l. Diese Vorstellung muBte aber aufgegeben werden, 
wed der Kautschuk nach diesem Modell hiichstens 10% der 
tatsachlichen Bruchenergie aufnehmen kann['791. 

Abb. 13. Craze in Polystyrol. 

Schon 1949 hatten aber Sauer et a1.[180.1811 gefunden, daB 
eine Polystyrolprobe erhebliche Zugspannungen aufnehmen 
konnte, obwohl sie ganz von Mikrorissen durchzogen war. 
Aufgrund von Rontgenanalysen postulierten diese Autoren, 
daR die Risse von hochverstrecktem Matrixmaterial uber- 
briickt sein muaten. Sie nannten diese RiRform ,,craze 
cracks"; daraus entwickelte sich die Bezeichnung ,,Crazes" 
(Abb. 13). Erst 13 Jahre spater bestatigten Spurr und Nie- 

gisch[lSz1 diese Beobachtung. In der weiteren Folge hat Kam- 
b o w  die Struktur der Crazes gesichert, den Hohlraumanteil 
bestimmt und gezeigt, daB Crazes auch die Vorstufen des 
Bruches ~ind[''~]. Bucknall und Smith['841 stellten dann die 
Verbindung von Crazing zu WeiBbruch und Schlagzahigkeit 
her. Man sieht in Abbildung 13, daB der schmale Hohlraum 
durch Fibrillen aus orientiertem Polymermaterial uber- 
briickt und zusammengehalten wird. 

Strittig am Phanomen des Crazing ist noch der Auslose- 
mechanismus, doch scheinen sich die Vorstellungen von Ar- 
gon[I8'. m gegenuber dem Spannungskriterium von Stern- 
stein et al.11s71 durchzusetzen. Argon deutet das Entstehen 
von Crazes durch einen DreistufenprozeR: 1. Bildung stabiler 
Mikroporen unter Spannung, 2. Bildung eines Craze-Keims 
durch plastische Ausdehnung der Mikroporen, 3. Ausbrei- 
tung des Craze in einer ebenen FlieBzone. Mikroporen bil- 
den sich bevorzugt in Zonen hoher Spannung, also in der 
Umgebung von Fehlstellen oder in der Aquatorzone von 
Kautschukteilchen. DaB Crazes an Fehlstellen entstehen, 
wurde erst kurzlich wieder gezeigt['"'I. Volumen und Zahl 
der Mikroporen beim Dehnen eines schlagfesten Polystyrols 
konnten mit Rontgenkleinwinkel-Streumessungen bestimmt 
~e rden[ ' ' ~~ .  

Neben Crazing gibt es einen zweiten Verformungsmecha- 
nismus, das ScherflieBen. Es tritt bei Polystyrol meist nur bei 
Stauchversuchen a ~ f f ' ~ ~ ]  und wird im Zugversuch nur an 
hochorientierten Proben beoba~htet['~']. Beim ScherflieBen 
bilden sich keine Hohlraume, sondern schmale, ebene Zo- 
nen, die gegenuber der Beanspruchungsrichtumg um etwa 
45 O geneigt sind. Zahlreiche Thermoplaste verformen sich 
nach diesem Mechanismus. Es gibt auch Ubergange zwi- 
schen Crazing und S~herflieBen["~I. 

Crazes entstehen an der Grenzflache zwischen Teilchen 
und Matfix '92- 1951 oder an den inneren Grenzflachen der 
T e i l ~ h e d l ~ ~ ] .  Die Teilchen selbst sind Spannungs-Konzen- 
tratoren; in ihrer Aquatorebene zur Beanspruchungsrichtung 
entsteht eine Spannung~spitze['~~', die den Craze auslost. 
Dieser Effekt wird durch Uberlagerung der Spannungsfelder 
benachbarter Teilchen v e r ~ t a r k t [ ' ~ ~ - ' ~ ~ ]  . A uch thermische 
Spannungen zwischen Matrix und Teilchen tragen zum Aus- 
losen der Crazes bei[2m20z1. 

Nach dem Start breitet sich der Craze in einer schmalen 
Zone senkrecht zur Zugrichtung nach allen Seiten aus. Diese 
Ausbreitung kann durch die Kautschukteilchen behindert 
werden; sie kbnnen dort abbrechen oder ver~weigen[~~~] .  Fur 
diesen Mechanismus spricht, d a R  Theorie und Praxis uber- 
einstimmen: Die Schlagzahigkeit geht in Abhangigkeit von 
der TeilchengroDe durch ein M a x i m ~ r n [ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~  (Abb. 11). 

Auch die Festigkeit der Crazes gegen weitere Verformung 
geht in die Schlagzahigkeit ein. Dabei wird das fibrillare 
Craze-Material weiter verstreckt, starker orientiert und da- 
durch verfestigt (,,strain hardening")[206i. Zu Beginn sind die 
Fibrillen 250-500 A dick, am Ende nur noch 100 A["']. 

,,Zahigkeit" ist ein sehr summarischer Begriff. Der Wider- 
stand gegen Versagen bei groBen Deformationen ist wichtig 
fur die Auswahl eines Werkstoffes, die ,,Zahigkeit" kann 
aber nicht durch einen einzigen MeBwert ausgedriickt wer- 
den. AuRer von der Temperatur hangt sie von der Beanspru- 
chungsgeschwindigkeit, von den Probeabmessungen, vom 
inneren Zustand des Probekorpers (GroBe und Richtung von 
Orientierungen) und auch von der Art der Beanspruchung 
ab. 
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In der Bruchmechanik wird der Versuch unternommen, 
,,Zahigkeit" in einer einzigen Materialkonstante auszudriik- 
ken. Nach Grfjth[208] und Irwin et a1.[2091 beginnt ein RiB zu 
laufen, wenn an einer scharfen Kerbe von der Lange a in ei- 
nem Material mit dem ElastizitSltsmodul E und der Quer- 
kontraktionszahl v eine kritische Spannung 9 erreicht 
wird. 

Es gilt dann 

Tr.a(l- d) 
G c =  d 

GIc ist die kritische Bruchenergie. Diese Gleichung gilt fur 
Sprodbruch. Ziihe Materialien werden besser nach Dugda- 
le[2101 mit der Streckspannung 5 und der zugehorigen kriti- 
schen Dehnung 4 beschrieben. 

Nach Plati und Williams[21'1 kann man das Ergebnis von 
Schlagdigkeitsmessungen durch Glc oder Jlc unabhiingig 
von der Probengeometrie beschreiben. Dennoch haben diese 
GroBen bisher keinen Eingang in die Praxis gefunden. Dort 
arbeitet man mit der Angabe der Ergebnisse genormter 
Tests. Hauptsachlich sind dies 

1. Schlagbiege- und Kerbschlagbiegepriifung (,,Charpy- 

2. Schlagbiege- oder Kerbschlagbiegepriifung (Jzod-Test", 

3. StoBversuche an Rundscheiben["'] 

Test", Abb. 14a)"I 

Abb. 14b)'"' 

P A  
K 

bl n:;l 
ul 

Abb. 14. Prinzipskizze von zwei SchIagzahigkeitsmeBmethoden: a) Charpy-Test, 
b) hod-Test; A = Auflage, P = Probe, H = Hammer, K = Kerbe, 2 = Zwinge. 

Die Priifungen werden meistens an spritzgegossenen Priif- 
ktjrpern vorgenommen. Dabei werden der Grundzustand des 
isotropen Materials und ein Orientierungsanteil gemessen; 
dies f a r t  in den FUen 1 und 2 zu hoheren, im Fall 3 zu 
niedrigeren Mefiwerten als an isotropem Material. 

Formentspannte oder geprefite Priifiorper sind iso- 
t r ~ p [ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ;  sie sollten fur Materialvergleiche verwendet wer- 
den. Fur praxisnahe Priifungen in Hinblick auf einen be- 
stimmten Anwendungszweck ist der StoBversuch (Fall 3) 
besser geeignet als Fall 1 und 2[2151. 

Nun kann die ,,Zahigkeit" zur Struktur der Polymerisate 
in Beziehung gesetzt werden. 

Das Molekulargewicht hat nur im unteren Bereich deutli- 
chen EinfluB. Niedermolekulares Polystyrol ist extrem spro- 

[*I DIN 53453, IS0 179 oder ASTM-D 256, B [212] 
[**I ASTM-D 256, A (vgl. Abb. 11 und 12). 

[***I DIN 53443 oder ASTM-D 1709. 

de. Mit einer speziellen Technik gelang es Robertson[2161, Glc 
an Standard-Polystyrol bis herab zu einem Molekularge- 
wicht von 3000 zu messen. Zwischen Mn=50000 und 
fin = 100000 springen die MeBwerte um zwei GroBenord- 
nungen. lihnlich fand HUUSS~*~'~ einen steilen Anstieg der 
Schlagziihigkeit zwischen uw = 80000 und uw = 160000 
(Abb. 15). An schlagfestem Polystyrol zeigten Wagner und 
R ~ b e s o n ' ~ ~ ~ ~ ,  daO die Schlagfestigkeit durch Zusatz von 5% 
niedermolekularem Polystyrol drastisch herabgesetzt wird, 
wahrend sich ein Zusatz von 5% hochmolekularem Polysty- 
rol kaum bemerkbar macht. 

i 15 i5 3'5 . 105 
Mw 

Abb. 1s. Schla@higkeit a. von Standard-Polystyrol als Funktion des Moleku- 
largewichts M, 12171. 

- 

Die Molekulargewichtsverteilung hat nur geringen Ein- 
fluB auf die Zahigkeit von Polystyrol[218], sofern keine nen- 
nenswerten Anteile mit Mn< 10000 enthalten sind. 

Niedermolekulare Schmiermittel wie Parafinol oder 
Phthalsaureester beeinflussen die Zahigkeit von Standard- 
Polystyrol kaum. Bei schlagfestem Polystyrol bewirken sie 
eine leichte Verbesserung der Zahigkeit (Abb. 16). 

' 5+ps 

- Schmiermittelgehalt [%] 

Abb. 16. Lochkerbschlagzlihigkeit aLK von xhlagfestem Polystyrol (SB) und 
Standard-Polystyrol (PS) als Funktion des Mineralolgehalts. 

Der Kautschukgehalt in schlagfesten Polystyrolen wirkt 
nur indirekt auf die Zahigkeit ein; entscheidend ist der Pha- 
senvolumenanteil der Weichkomponente. Zu dieser miissen 
auch die Einschliisse aus dem Matrixmaterial gerechnet wer- 
den['39.172.2191. Nach Cigna et al.[2191 steigt die Schlagzahig- 
keit mit dem Gelgehalt und dem Quellungsindex linear an 
(Abb. 12 und 17). Wahlt man die Kautschukteilchengrofie 
als Variable, so geht die Schlagz&igkeitsfunktion bei Teil- 
chengroRen zwischen 1 und 2 pm durch ein Maximum (Abb. 
11). 

SchlieBlich spielt auch die Verankerung der Teilchen in 
der Matrix eine grol3e Rolle. Diese erfolgt durch die Pfropf- 
hiille, die sich wahrend und nach der Phaseninversion bildet. 
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Abb. 17. Schlagzahigkeit (Izod) von schlagfcstem Polystyrol als Funktion des 
Gelgehaltes (nach 12191). Q = Quellungsindex. 

Bei der thermischen Polymerisation kann sie nur durch die 
Temperaturfuhrung beeinfld3t werden. Die Anwendung 
pfropfaktiver Starter verstarkt die Pfropfung und wirkt sich 
zudem auf die TeilchengroBe aus11041. 

33. Wjirmeformbestiindigkeit 

Die Warmeformbestandigkeit gibt eine obere Grenze der 
Dauergebrauchstemperatur an. Sie hangt eng mit der Glas- 
temperatur des Matrixpolymers zusammen. Dies ist die 
Temperatur, oberhalb derer Umlagerungen groBerer Ketten- 
segmente aus 50 und mehr Kettengliedern moglich werden. 

Die Glastemperatur des Standard-Polystyrols ist im prak- 
tisch interessierenden Bereich unabhangig von Molekularge- 
wicht und Molekulargewichtsverteilung. Bei niedrigen Poly- 
merisationsgraden nimmt sie stark ab; thermodynamische 
Uberlegungen fuhren zu einer entropischen Beziehung zwi- 
schen Glastemperatur und dem Zahlenmittel des Polymeri- 
sationsgrades. Uberreiter und Kanig1220,2211 interpretieren die 
Abhangigkeit vom EinfluD des Anteils der Kettenenden auf 
das freie Volumen (erneute theoretische Behandlung siehe 

Die Glastemperatur ist aber nur in homogenen Polymeri- 
saten ein direktes MaD fur die Warmeformbestandigkeit; bei 
mehrphasigen Systemen - teilkristallinen oder kautschuk- 
modifizierten Polymeren - benotigt man eine auf die Form- 
festigkeit direkt ansprechende Methode. Als solche hat sich 
die Messung der Vicat-Erweichungstemperatur allgemein 
durchgesetztl']. 

Niedermolekulare Zusatze beeinflussen die Warmeform- 
bestandigkeit stark, und dies um so mehr, je vertraglicher sie 
mit der Matrix sind. In der Praxis werden Fettsaureester, 
Phthalsiiureester und hauptsachlich Mineralole verwendet, 
um die Fliefifhigkeit der Polymere zu verbessern, ohne daB 
sich die mechanischen Eigenschaften andern. DaB die W&- 
meformbestandigkeit leidet, ist der wesentliche Nachteil die- 
ser Maanahme. Der EinfluB der Hilfsmittel in Abhangigkeit 
von ihrer Konzentration ist verschieden und wird unter an- 
derem von ihren Loslichkeitsparametern bestimmt (siehe 
dazu 12231). 

Auch die Modifizierung mit Kautschuk beeinflufit die 
Warmeformbestandigkeit des Werkstoffes; die Glastempera- 
turen der Bestandteile bleiben jedoch unberiihrt. Die War- 
meformbestandigkeit wird weitgehend von der Glastempera- 
tur der Matrix bestimmt. Bei schlagfesten Polystyrolen ist die 
Vicat-Temperatur daher nur um wenige Grade niedriger als 
beim Homopolymer. 

12221). 

1'1 VST/B 50 nach DIN 53460 (IS0 306). Hierbei handelt es sich urn die Tem- 
peratur, bei der eine Nadel mit einer genormten Spitze von 1 mm2 Flache bei 
einer Belastung rnit 50 N/mm2 1 mm tief in ein Plattchen dcs Polymers ein- 
dringt, das in einem Fliissigkeitsbad mit 5 0 W h  aufgeheizt wird [212]. 

Schmiermittel verteilen sich in schlagfesten Polystyrolen 
auf Hart- und Weichphase; als weiterer Parameter geht des- 
halb der Verteilungskoeffiient in die Warmeformbestiindig- 
keit ein. Solche Einfliisse sind in der Praxis aber vernachlb- 
sigbar, da die Konzentrationsverschiebungen klein sind. 

3.4. FlieBfUgkeit 

Polystyrol wird praktisch ausschliealich aus der Schmelze 
verarbeitet. Die FlieBffigkeit der Schmelze, genauer das 
rheologische Verhalten, ist daher die wesentliche Verarbei- 
tungseigenschaft. Wird eine Polymerschmelze einer Schub- 
spannung T ausgesetzt, dann wird sie gleichzeitig elastisch 
und plastisch deformiert. Die Schmelze kann, besonders we- 
nig oberhalb der Glastemperatur, aufgepragte Verformun- 
gen y teilweise riickgangig machen. Der elastische Anteil der 
Verformungen wird durch die Schernachgiebigkeit, 

J."= x / r  

das viskose Fliefien durch die Viskositat 

beschrieben. Die Viskositat ist von der Deformationsge- 
schwindigkeit y abhangig; bei niedrigen Schergeschwindig- 
keiten zeigen viele Polymerschmelzen aber Newtonsches 
Verhalten. Die Viskositat strebt dann einem konstanten 
Wert zu (,,Nullviskositlt"), der gewohnlich als Ma6 fur das 
viskose Verhalten dient. J," und qo beschreiben das Zeitver- 
halten einer viskoelastischen Schmelze; wird die Schubspan- 

'I /-A ........... 1.11 

~ - 
I t' t 

Abb. 18. Bestimmung der reversiblen Dehnung F, einer Polymerschmelze im 
Kriechversuch (schernatisch). Die Probe wird bei konstanter Temperatur mil 
konstanter Spannung u belastet und zur Zeit f' entlastet. 

nung aufgehoben, dann geht die Deformation um den Anteil 
der elastischen Verformung zuriick (Abb. 18). Weil man die 
Ergebnisse aus Dehnungs- in die aus Scherungsmessungen 
umrechnen kann, eignen sich Kriechmessungen gut zur Be- 
stimmung von $. Dabei ist nur die reversible Scherdeforma- 
tion x durch die reversible Dehnung 6 zu ersetzen. Die Gro- 
Ben und q, zusammen konnen zur Abschatzung der Rela- 
xationszeit < herangezogen werden; 

Zur groben Abscutzung der FliefifAhigkeit und zum Ver- 
gleich von Produkten bedient man sich haufig einer Ein- 
Punkt-Messung, namlich der der scheinbaren Viskositat am 
Kapillarviskosimeter unter genormten Bedingungen"'. Diese 
MeRgroBe kann allerdings in der Praxis zu erheblichen Fehl- 
einschatzungen fuhren. Eine genauere Beurteilung ist iiber 

('1 SchmelztlieRindex nach DIN 53735, IS0 1133 [224]. 
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die FlieRkurve moglich. Dam wird die Schubspannung ge- 
gen die Schergeschwindigkeit im doppelt logarithmischen 
MaBstab aufgetragen. Viele Polymerschmehn gehorchen 
einem Exponential-Gesetz: 

Die FlieBkurve liefert dann den Exponenten n; somit liiBt 
sich die Viskositat mit der eines Standard-Zustandes q ver- 
gleichen, wenn man die Konstante C eliminiert: 

HadZz51 hat fur schlagfestes Polystyrol n zu 0.29 ermittelt. 
Den bedeutendsten EinfluR auf das FlieRverhalten von 

Polystyrol hat das Molekulargewicht. Cusale, Porter und 
Johnson[226] haben die Literaturdaten und eigene Messungen 
zusammengefat zu 

Die Nullviskositat Q, hangt dagegen nicht von der Moleku- 
largewichtsverteilung ab. Eine derartige Abhangigkeit wird 
erst bei hoherer Schergeschwindigkeit beobachtet (Abb. 
19)t2271. 

n I 

- 'l0"V 
Abb. 19. Abhiingigkeit der FlieBf8higkeit des Polystyrok von der Molekularge- 
wichtsverteilung (Darstellung in Form einer Masterkurve 12271). 

Im Gegensatz zu Q, hangt nicht vom Molekulargewicht, 
jedoch stark von der Molekulargewichtsverteilung ab. Bei 
breit verteilten Polymerisaten ist &! erheblich hoher als bei 
eng verteilten. Die Molekulargewichtsverteilung kann in die- 
sem Fall nicht, wie ublich, durch den Polymolekularitatsin- 
dex mw/m,, oder ein hoheres Moment dieser Art dargestellt 
werden, da praktisch ausschlieRlich der Anteil hochmoleku- 
laren Polystyrols eine Rolle spielt (Abb. 20)[2281. In der Praxis 
auRert sich dies darin, daI3 im Fertigteil aus breit verteiltem 
Polystyrol mehr elastische Spannungen eingefroren sind das 

0.0 0.2 0.4 a6 0.8 11) 

- hcchnmlekularer Anteil 

Abb. 20. Schernachgiebigkeit $ als Funktion hochmokkularer Anteile in einer 
Mischung aus zwei eng vcrtcilten Polystyrolproben (nach 12281). 

Teil schrumpft beim Erhitzen iiber die Glastemperatur star- 
ker als ein Teil aus eng verteiltem Polymensat. 

Ein Zusatz von Kautschuk setzt die Viskositat stark her- 
aufIzz51. Bei ABS['SSl ist sie auch von der Teilchengrolje ab- 
hangig; kleine Teilchen fuhren zu hoherer Viskositat. Auch 
die Pfropfhiillendicke spielt eine Rolle; die Viskositat durch- 
lauft hier ein Minimum12291. Diese Ergebnisse gelten fur 
schlagfestes Polystyrol nur mit Einschrankung, da die Pfrop- 
fung hier auch das Innere der Teilchen erfal3t. 

Der Zusatz von niedermolekularen Schmiermitteln ver- 
mindert die Viskositiit der Polymerisate stark und wird des- 
halb allgemein zur Verbesserung der FlieRfaihigkeit ange- 
wendet. Die Wirkung besteht bei Standard- und Schlagfest- 
Polystyrol in einer Verschiebung der Viskositilts-Schubspan- 
nungs-Kurve nach niedrigeren Viskositatswerten. Der Ab- 
stand ist konzentrationsproportiod, bei hohen Scherge- 
schwindigkeiten ist die Wirkung schwacher als bei niedrige- 
ren. 

Die elastische Verformung der Schmelze ist - gleiche 
Schubspannung vorausgesetzt - bei schlagfestem Polystyrol 
geringer als bei kautschukfreiem Polymerisat. Schmelzbruch 
tritt deshalb bei schlagfest modifizierten Styrolpolymeren 
erst bei wesentlich hoherer Schergeschwindigkeit ein als bei 
Standard-Marken[230]. Ein MaS fur die elastischen Eigen- 
schaften einer Schmelze ist auch die StrangaufweitungI"'1. 
Tritt ein Schmelzefaden aus einer Diise aus, dann relaxieren 
die elastischen Spannungen. Das a a e r t  sich in einer Quer- 
schnittsvergroaerung. Diese Strangaufweitung veningert 
sich mit zunehmendem Pfrop&auts~hukgehalt[~~~~. 

3.5. Oberflachenglanz uad Transparenz 

Die Oberflachenstruktur der spritzgegossenen oder tiefge- 
zogenen Fertigteile ist manchmal fur die Anwendung ent- 
scheidend. Teils wird hoher Glanz gefordert, teils werden 
matte Oberflachen vorgezogen. Transparenz ist dagegen eine 
Grundeigenschafi des Standard-Polystyrols. 

Glanz und Transparenz sind nur bei schlagfesten Polysty- 
rolen problematisch. Die Kautschukteilchen heben die 
Transparenz auf und beeintrachtigen den Glanz. Verkleinert 
man die Teilchen, dann verbessert man den Glanz, beein- 
trachtigt aber vielleicht andere Eigenschaften. Im SpritzguR 
kann man durch die Verfahrensbedingungen dafir sorgen, 
daR der Glanz erhalten bleibt. In der Extrusion kann die 
Oberflache eines schlagfesten Polystyrols mit Standard-Poly- 
styrol kaschiert werden, doch hat das nachteihge Folgen fur 
die mechanische Fe~tigkeit~*~']. Eine weitere Variante ist eine 
hohe Extrusionsgeschwindigkeit, da hier Kautschukteilchen 
ins Innere der Folie rnigrierenfm1. In letzter Zeit ist versucht 
worden, das Glanzproblem sowohl beim SpritzguB als auch 
in der Extrusion durch Anderung von GroRe und morpholo- 
gischer Struktur der Teilchen zu losen. Schlagfeste Polysty- 
role mit Kapselteilchen von z 0.5 pm Durchmesser (Abb. 7) 
liefern hochglanzende Fertigteile['"I. 

Der Weg iiber die Morphologie der Teilchen fuhrt auch zu 
verbesserter Transparenz. Kapselteilchen-Polystyrole sind 
translucent und eignen sich fur kontaktklare Verpackungen. 
Volle Transparenz last sich erreichen, indem entweder die 
Brechzahl zwischen Matrix und disperser Phase angeglichen 
wird, z. B. durch Copolymerisation mit Methylmethacrylat, 
oder indem die Streuzentren Hein gegen die Wel l ed ige  des 
Lichts gemacht werden und zugleich fur eine regelmaBige 
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Anordnung dieser Zentren gesorgt wird['Og]. Dies gelingt z. B. 
durch anionische Polymerisation von Styrol und Butadien zu 
Blockcopolymeren mit uberwiegendem Styrolanteil. Solche 
Polymere sind mikroskopisch entmischt (Abb. 21). Auf die- 
ser Basis kann man glasklar transparente schlagfeste Polysty- 
role aufbauen. 

Molekulargewicht 
(MI 

Abb 21 Morphologle eines Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcupolymers (S/B/ 
S-Anteile [XI = 37 5/25/37 5 )  

Schmiermittel- Gelgehalt Quellungs - TeilchengroOe 
gehalt ([Sl) (GI index (Q) (0)  

3.6. Eigenschaftskombinationen 

Wir haben erortert, wie ausgewmte Eigenschaften des 
Polystyrols vom Aufbau des Polymers abhangen. Abbildung 
22 zeigt die Abhangigkeiten schematisch im Uberblick. Das, 
was den Werkstoff in der praktischen Anwendung aber aus- 

dere als ein Yoghurtbecher. Die angemessene Eigenschafts- 
kombination ist in den meisten Fiillen ein Kompromia. So 
werden Zahigkeit und Steifigkeit durch die gleiche MaBnah- 
me - z. B. mehr Weichkomponente - gegenlaufig beeinfluat; 
FlieBfahigkeit konkurriert mit Warmeformbestandigkeit, 
wenn man sie mit Schmiermitteln, oder mit Zahigkeit, wenn 
man sie auf Kosten des Molekulargewichtes anheben will. 
Der Glanz eines schlagfesten Polystyrols wird durch kleinere 
Teilchen begunstigt, die Zahigkeit nur herab bis zu einem 
Optimalwert der TeilchengroBe. Die Kunst der Hersteller 
besteht darin, moglichst viele und optimal verwertbare Ei- 
genschaftskombinationen zu verwirklichen. 

4. Verarbeitung und Anwendung 

4.1. Verarbeitung 

Polystyrol wird an die Verarbeitungsbetriebe in Granulat- 
form abgegeben. Das Material kann ungefarbt (transparent, 
natur) oder gefarbt (gedeckt oder transparent) bezogen wer- 
den. Vor der Verarbeitung wird es zwischengelagert, bei der 
Verarbeitung mu8 Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen werden. 

Polystyrol als Werkstoff wird hauptsachlich im SpritzguR 
und in der Extrusion verarbeitet. Das Spritzgdverfahren 
wurde bereits 1930 angewendet. Die ersten Maschinen waren 

Abb. 22. Schematische Darstellung dcr Zusammenhange zwischen Stmktur und Eigenschaften von Polystyrokn. 

macht, ist eine Kombination von Eigenschaften, die den je- Kolbenspritzguhaschinen; heute werden ausschlieBlich 
weiligen Einsatzzwecken angemessen sein muB. Ein Verpak- SchneckenspritzguBmaschinen angewendet. Inzwischen gibt 
kungsmaterial braucht andere Kombinationen als ein Ge- es GroRmaschinen mit SchlieBkraften bis zu 25 MN, die 
hausematerial fur Elektrogerate, ein Kiihlschrankbauteil an- SpritzguBteile bis zu 30 kg Gewicht herstellen konnen; es 
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gibt Hochleistungsmaschinen rnit Vielfachwerkzeugen, mit 
denen sich z. B. 46 Yoghurtbecher pro Minute und Formnest 
herstellen l a ~ s e n ' ~ ~ ~ !  

Auch die Extrusion von Polystyrol ist bereits in den dreiBi- 
ger Jahren ausgeiibt worden. Eine der ersten Extrusionsver- 
arbeitungen fur Polystyrol war die biaxial gereckte Polysty- 
rolfolie ,,Styroflex", die 1938 fur Seekabelisolierung einge- 
setzt wurde. Polystyrol wird jetzt zu etwa 30% in Extrusion 
zu Folien oder Platten verarbeitet. Einfachschnecken-Ma- 
schinen mit bis zu 200 mm Durchmesser und 500 kW An- 
triebsleistung konnen bis zu 2 t Polystyrol in der Stunde ver- 
arbeiten. 

Zur Formgebung werden Platten und Folien tiefgezogen. 
Die Platte oder Folie wird dazu wieder in den thermo-elasti- 
schen Zustand aufgeheizt und mit Unterdruck in eine Form 
gezogen (siehe z. B. [16192361; spezielle Varianten siehe [237-2401; 

detaillierte Beschreibung samtlicher Verarbeitungsverfahren 
siehe 1236.241.2421) 

Abb. 23. Schaumstrukturcn dcs Polystyrols. 

Die Verarbeitung von Polystyrol zu Schaumstoffen kann 
hier nur kurz erwahnt werden (siehe 12431). Man unterscheidet 
Partikelschaum-, Extruderschaum- und Strukturschaum-Er- 
zeugnisse (Abb. 23). Partikelschaum gewinnt man aus treib- 
mittelhaltigen Polystyrol-Perlen oder -Grandaten (EPS); es 
handelt sich sowohl um Formteile als auch um Schaumblok- 
ke, die nachtraglich zu Platten aufgeteilt werden. Extruder- 
schaum wird durch Extrusion von EPS oder durch Direktbe- 
gasung von Polystyrol im Extruder hergestellt; man erhiilt so 
Schaumplatten und -folien. Strukturschaum hat eine hohere 
Dichte als die vorgenannten Produkte; er wird im allgemei- 
nen durch Spritz@ von Polystyrol mit chemischen Treib- 
mitteln (,,Thermoplastischer SchaumguB", TSG) erzeugt. 
TSG-Polystyrol wird vor allem fur Mobelteile verwendet. 

Fertigteile aus Polystyrol konnen in vielfaltiger Weise be- 
arbeitet und nachbehandelt werden, z. B. durch SchweiBen, 
Kleben, Lackieren, Bedrucken und Galvanisieren. 

4.2. Anwendung 

Thermoplastische Styrolpolymere haben wegen ihres aus- 
gewogenen Eigenschaftsbildes, ihrer problemlosen und wirt- 
schaftlichen Verarbeitung und ihres giinstigen Volumenprei- 
ses einen weitgefacherten Anwendungsbereich. Er reicht 
.vom qualitativ hochwertigen, technischen Einsatz, z. B. als 
Konstruktionswerkstoff in der Elektro-, Automobil- und Bii- 
romaschinentechnik, bis zum Masseneinsatz, z. B. auf dem 
Verpackungs- und Werbesektor. Weitere Anwendungsgebie- 
te sind Haushalts-, Camping- und Spielzeugartikel, Kiihlmo- 

bel- und Mobelteile sowie Wasserrohre und WBlrmedam- 
m ~ n g s m a t e r i a l [ ~ " - ~ ~ ~ . ~ ~ - ~ ~ ~ .  Die Anwendungsbreite vergro- 
Bert sich standig. Die thermoplastischen Styrolpolymere ver- 
drhgen traditionelle Werkstoffe, erobem neue Gebiete und 
erschlieBen vollig neue Moglichkeiten. Beispiele aus der jiin- 
geren Zeit sind die spannungsdbestandigen Polystyrole im 
Kiihlmobelbau, translucente schlagfeste Polystyrole in der 
Verpackungsindustrie, transparente hochschlagzahe Styrol- 
copolymere in der Medizin und flammfest ausgeriistete Poly- 
styrolschaumstoffe in der B a ~ i n d u s t r i e [ ~ ~ ~ * ~ ~ * ~ ~ ~ ~ .  

5. Ausblick 

Seit den grundlegenden Arbeiten von Hermann Staudinger 
und der ersten industriellen Produktion von Polystyrol im 
Jahre 1930 hat sich die Situation grundlegend verandert. Die 
makromolekulare Chemie ist eine eigene Disziplin gewor- 
den, und die Herstellung und Verarbeitung thermoplasti- 
scher Kunststoffe hat sich zu einem weit verzweigten Gebiet 
entwickelt. 

Auch die Aufgaben fur die Zukunfi und die Trends der 
Entwicklung haben sich gewandelt. Die veriinderte wirt- 
schaftliche Situation, besonders das knapper und teurer wer- 
dende Erdol als Energiequelle und als Rohstoff, stellt ande- 
re, aber nicht weniger faszinierende Aufgaben als in der Pio- 
nieneit. 

Immer noch ist die theoretische Beschreibung der Styrol- 
polymerisation nicht abgeschlossen. Die Kinetik bei hohen 
Umsiitzen unter EinschlUa des Geleffekte~I~~~~'.~~*~~'I, aber 
auch der Startschritt der thermischen Polymerisation sind 
noch umstritten. Die Styrolpolymerisation ist auch zur Mo- 
dellreaktion fur das Verhalten technischer Reaktoren gewor- 

lichkeiten, die Eigenschaften der Polymere abzuwandeln. 
Ein Beispiel ist die Herstellung rein organischer ionomerer 
Polystyrole durch Einbau kationischer und anionischer Co- 
mon~mere[~~ ' ] .  Ionomere eroffnen neue Kombinationen von 
Fl ieBf~gkei t  und mechanischen Eigenschaften. Starkeres 
Interesse finden auch polymeranaloge Umsetzungen. Sulfo- 
nierung einerseits und Chlormethylierung andererseits sind 
schon lange zur Herstellung von Ionenaustauschem aus ver- 
netztem Polystyrol herangezogen ~ordenI~'~1; jetzt gehen die 
Arbeiten mehr in Richtung polymerer Katalysatoren. Bei- 
spiele sind die Substitution von Polystyrol rnit -P(CaH& 
als polymeres Reagens fur Wittig-Reakti~nen["~] oder die 
Bindung von Kupfer an aminiertes Polystyrol als Katalysa- 
tor bei der oxidativen Kupplung von 2,6-Dimethylphenol zu 
PP012541. Auch die Bindung biologisch aktiver Enzyme an 
polymere Trager wird bearbeitet1255-2571. Polymere Reagen- 
tien sind in der organischen Chemie vielfaltig anwendbar 

Weiter findet die Pfropfreaktion von Styrol auf syntheti- 
sche oder natiirliche Fasern, Folien, Platten und Fertigteile 
zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften zunehmend 
Interesse126'*2621. Vor dem Hintergrund kommender Roh- 
stoffverknappung sind auch die Versuche zu sehen, Natur- 
stoffe in Polystyrol einzupolymerisieren - z. B. Holzmehl 
und Starke12631. 

Besondere Anstrengungen werden auf dem Gebiet der Po- 
lymermischungen untemommen. Die Vertraglichkeit von 
Polystyrol rnit PPO und die partielle Vertraglichkeit von 
ABS[ls51 mit Polyvinylchlorid, Polymethylmethacrylat oder 

den[157.248-250] . D' ie Copolymerisation bietet noch viele Mog- 

(siehe dam 1258-2m] )- 
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Polycarbonat kennt man schon l a r ~ g e r [ ~ ~ ~ ] .  Neuere Polymer- 
mischungen von technischem Interesse sind z. B. Polystyrol 
rnit Tetramethylbisphenol-A-Polycarbonat~265~ oder ABS mit 
Polysulfonen, die mit polaren Seitengruppen vertraglich ge; 
macht werden[2661. Ziel dieser Arbeiten ist es, die Eigen- 
schaften der Mischungspartner zu einer neuen Kombination 
zu vereinigen. Besondere Aufmerksamkeit wird dabei der 
verbesserten Warmeformbestandigkeit der Blends gewidmet, 
aber auch Witterungsbestandigkeit und bessere Brand- 
schutzausriistung sind vorrangige Entwicklungsziele. 

Aktuell sind auch die Versuche, das Eigenschaftsprofil 
von schlagfestem Polystyrol durch morphologische Variation 
abzuwandeln. Zahigkeit, Steifigkeit, FlieBverhalten und 
Transparenz lassen sich so in weiten Grenzen variieren. Die 
vielfaltigen Strukturen von Kautschukteilchen bieten noch 
erhebliche Entwicklungsmoglichkeiten~’49~153~. 

Als Herstellverfahren kann das der anionischen Polymen- 
sation groBeres Interesse gewinnen. Blockcopolymere, z. B. 
Zwei-, Drei- und Mehrfachblocke, Radialblockcopolymere, 
Kammstrukturen und ABC-Mehrkomponentensysteme, ha- 
ben schon ein weites Arbeitsfeld erschlossen und verspre- 
chen weitere interessante Ergebnisse, da sie ungewohnliche 
Eigenschaftskombinationen ermoglichen - etwa hochzah/ 
glasklar oder hochzah/leichtflieBend. Auch ihre partiell hy- 
drierten Abwandlungsprodukte gewinnen an Interesse, nicht 
nur als Viskositatsindex-Verbesserer in Mineralolen, sondern 
auch als Werkstoffe. 

Besonderen Vorrang unter den Entwicklungsarbeiten ha- 
ben MaBnahmen, die Energie sparen helfen. Die Herstellung 
traditioneller Werkstoffe erfordert mehr Energie als die Her- 
stellung der K u r ~ s t s t o f f e [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Durch den Gebrauch von 
Kunststoffen sind in den USA 1977 im Bauwesen, in der 
Verpackung und bei Haushaltsgeraten 38 Millionen Barrel 
Rohol eingespart worden[2681. 

Dennoch werden alle Stufen des Herstellprozesses fur Po- 
lystyrol von Benzol und Ethylen iiber Ethylbenzol, Styrol 
und Polystyrol bis zu den Verarbeitungsverfahren auf Ener- 
gieersparnis hin iiberarbeitet. So ist z. B. vorgeschlagen wor- 
den, die Polymerisationswarme rnit Hilfe von Warmepum- 
pen zur Entgasung der Polymerschmelze zu nutzen oder die 
Halbzeug- und Fertigteilerzeugung in die Herstellbetriebe 
einzubeziehen, da hier ohnehin Polymerschmelze zur Verfu- 
gung ~ teh t [*~~I .  Auch die Maschinenentwicklung im Spntz- 
g~8verfahrenl~~”l und in der E x t r u ~ i o n ~ ~ ’ ~ ~  steht im Zeichen 
der Energieersparnis, ebenso ein verschnittfreies Tiefziehver- 
fahrer~[”~I. 

Diese Andeutungen miissen geniigen, um zu zeigen, daB 
die Entwicklung des Polystyrols nicht abgeschlossen ist. Man 
kann noch manche wissenschaftliche und technische Neue- 
rung in seinem Umfeld envarten und fur seine wirtschaftli- 
che Entwicklung optimistisch in die Zukunft sehen. Der 
Weg, den Hermann Staudinger mit seinen bahnbrechenden 
Arbeiten eroffnet hat, wird weiterfuhren. 

Wir danken unseren Kollegen Dr. J. Stabenow, G. Wasmuth 
und H.  Breuer fur ihre Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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