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Polymersch�ume haben eine große kommerzielle Bedeutung,
z. B. als Verpackungen, Isolierungen und Aufprallschutz-
materialien.[1] Je nach Anwendung stellen sich unterschiedli-
che Anforderungen an einen Schaum, und es wurden deshalb
große Anstrengungen unternommen, um die Eigenschaften
von Sch�umen gezielt einstellen zu kçnnen. Entscheidende
Parameter bei der maßgeschneiderten Herstellung von Po-
lymersch�umen sind die chemische Zusammensetzung und
die Zellstruktur. Die hohe Komplexit�t der herkçmmlichen
Herstellungsprozesse, bei denen Sch�ume aus Polymer-
schmelzen und Treibmitteln gewonnen werden, macht eine
Kontrolle �ber die Morphologie und Eigenschaften des Pro-
dukts zu einer großen Herausforderung.

In den letzten Jahren wurden alternative Methoden zur
Herstellung von Polymersch�umen entwickelt, die auf der
Verwendung von Templaten beruhen. Hierbei wird zun�chst
das Templat erzeugt und das polymere Produkt anschließend
synthetisiert. Als geeignete Template f�r die Synthese porç-
ser Materialien erwiesen sich z. B. Emulsionen. Besonders
Wasser-in-�l-Emulsionen mit einer hohen Konzentration an
dispergierter Phase (high internal phase emulsions, HIPEs)
wurden ausf�hrlich untersucht.[2] Diese Systeme bestehen aus
einer polymerisierbaren kontinuierlichen Phase und einer
dispergierten Phase, die dann im Anschluss an die Polyme-
risation entfernt wird. Weil die meisten Monomere, die f�r die
Herstellung von Polymersch�umen eingesetzt werden, hy-
drophob sind, werden �blicherweise Wasser-in-�l-Emulsio-
nen polymerisiert. Einige Beispiele f�r die Polymerisation
von �l-in-Wasser-Emulsionen wurden jedoch ebenfalls be-
schrieben.[3] Es wurde gezeigt, dass sich die Morphologie und
mechanischen Eigenschaften eines Schaums �ber die Sys-
temparameter je nach Bedarf einstellen lassen.[4] Durch

nachtr�gliche Behandlung der porçsen Polymere erhielt man
neue Materialien,[5] und in j�ngster Zeit wurden partikelsta-
bilisierte Emulsionen (Pickering-Emulsionen) zur Synthese
diverser Nanokomposite eingesetzt.[6]

Die Entdeckung, dass Partikel auch an der Luft/Wasser-
Grenzfl�che adsorbieren und dadurch Luftblasen stabilisie-
ren kçnnen, bildete die Grundlage einer weiteren Methode
zur kontrollierten Herstelung von porçsen Materialien mit-
hilfe von Templaten.[7, 8] Das Potential dieses Ansatzes f�r die
Herstellung verschiedener porçser Polymere wurde erst
k�rzlich demonstriert.[9] Ein anderes, �hnlich erfolgverspre-
chendes Konzept besteht in der direkten Herstellung perfekt
monodisperser und hochgeordneter Polymersch�ume mithil-
fe von Mikrofluidikmethoden.[10]

Hier beschreiben wir ein neues Konzept zur Synthese von
makroporçsem Polystyrol durch die UV-initiierte Photo-
polymerisation gesch�umter �l-in-Wasser-Emulsionen. Bis-
lang gibt es nur sehr wenige Studien zu gesch�umten Emul-
sionen,[11] und �ber ihre Verwendung zur Herstellung poly-
merer Sch�ume wurde unseres Wissens noch nicht berichtet.
Unsere Studie konzentrierte sich auf die UV-initiierte Poly-
merisation von Styrol-basierten Emulsionssch�umen, wir
glauben aber, dass sich dieses Konzept auf einen weitaus
breiteren Bereich von Monomeren und Polymerisations-
techniken anwenden l�sst. Die von uns erarbeitete Methode
besteht aus drei wesentlichen Schritten. Im ersten Schritt wird
eine stabile �l-in-Wasser-Emulsion (hier: Styrol-in-Wasser)
formuliert. Im zweiten Schritt wird N2 durch die Emulsion
geleitet, wodurch die Sch�umung erfolgt. Sowohl die Emul-
sion als auch der Emulsionsschaum werden durch das anio-
nische Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) stabilisiert, das zu
den besten Resultaten f�hrte. Im dritten Schritt wird der er-
haltene Emulsionsschaum durch Bestrahlung mit UV-Licht
polymerisiert (Abbildung 1).

Abbildung 1. Herstellung makroporçser Polymere durch Sch�umung
monomerhaltiger Emulsionen und anschließende Polymerisation.
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Die Emulsionen wurden durch aufeinanderfolgende
Zugabe von Styrol, Wasser, Glycerin (einige Proben enthiel-
ten kein Glycerin) und SDS hergestellt. Die Mischungen
wurden durch Behandlung mit Ultraschall stabilisiert, und es
resultierten kleine, recht einheitliche Tropfen mit Durch-
messern zwischen 0.5–1 mm.

Zu Beginn wurden mehrere Sch�umungsexperimente mit
unterschiedlichen Tenside und Styrol-Wasser-Verh�ltnissen
durchgef�hrt. Es zeigte sich, dass durch SDS stabilisierte
Emulsionen deutlich besser sch�umten als solche, die durch
nichtionische Tenside stabilisiert wurden. Die SDS-haltigen
Emulsionen blieben �ber einen Zeitraum von mehreren
Stunden stabil, was zu der Annahme f�hrte, dass die gleiche
Stabilit�t auch f�r die gesch�umten Emulsionen gegeben ist.
Eine Zusammensetzung von 65 Vol.-% Styrol und 35 Vol.-%
hydrophiler Phase (Wasser oder Wasser + Glycerin) stellte
sich als der optimale Kompromiss aus guter Sch�umbarkeit
und langer Schaumlebensdauer heraus. Zu erw�hnen ist, dass
die maximale Dichte einer dichtesten Packung nicht-mono-
disperser Kugeln 64 Vol.-% betr�gt. Bei 65 Vol.-% beginnen
die Emulsionstrçpfchen, sich gegenseitig zu blockieren. Dies
f�hrt einerseits zu einer erschwerten Sch�umung, erhçht an-
dererseits aber auch die Lebensdauer nach erfolgreicher
Schaumbildung.[11a,12] Abbildung 2 a zeigt als Beispiel eine
einzelne, von dicht gepackten Emulsionstropfen umgebene
Schaumblase. Weitere Optimierungsschritte betrafen die
Anpassung des Sch�umungsprozesses und die Variation der
Emulsionszusammensetzung.

Als optimale Behandlung zur Herstellung hinreichend
stabiler Emulsionssch�ume mit geeigneten Schaumdichten
und Blasengrçßen wurde das R�hren der Emulsion mit einem
KPG-R�hrer bei 1600 rpm bei einer Sch�umungsdauer von
4 min ermittelt (siehe Hintergrundinformationen). Abbil-
dung 2b zeigt einen typischen Ausschnitt eines Emulsions-
schaums. Die verh�ltnism�ßig breite Grçßenverteilung der
Schaumblasen ist auf das angewendete Sch�umungsverfahren
zur�ckzuf�hren.[13] Abbildung 2c illustriert die zeitabh�ngige
Ver�nderung der Struktur eines Emulsionsschaums. Die
Schaumlebensdauer ist als die Zeitraum zu verstehen, nach
der ein signifikantes Kollabieren der Schaumblasen einsetzt
(zu sehen in der Aufnahme nach 8 h).

Nachdem der Sch�umungsprozess optimiert war, wurde
die Emulsionszusammensetzung hinsichtlich einer optimier-

ten Lebensdauer angepasst. (Der gesamte Prozess wurde
nicht iterativ optimiert, obwohl Ver�nderungen der Zusam-
mensetzung gegebenenfalls eine Umgestaltung des Sch�u-
mungsprozesses erfordern und umgekehrt.) Der Gasgehalt
des jeweiligen Schaums wurde ermittelt, indem das Volumen
der ungesch�umten Emulsion mit dem Volumen des Emul-
sionsschaums verglichen wurde. Alle Emulsionssch�ume
wurden lichtmikroskopisch untersucht, und anhand der Auf-
nahmen wurde der durchschnittliche Blasendurchmesser be-
rechnet (siehe Hintergrundinformationen).

Zun�chst wurde der Einfluss der SDS-Konzentration auf
die Stabilit�t der Emulsionssch�ume untersucht. Die Stabili-
t�t eines Schaums in Gegenwart von �ltropfen wird unmit-
telbar durch die Best�ndigkeit des Pseudoemulsionfilmes
bestimmt, der sich zwischen der Grenzfl�che aus Wasser und
Luft und einem �ltropfen bildet.[11b] Bei hinreichender Sta-
bilit�t dieses Films gelangen die �ltropfen nicht an die Luft/
Wasser-Grenzfl�che, sondern reichern sich in den Plateaure-
gionen des Schaums an und verlangsamen so den Ablauf der
Fl�ssigkeit (liquid drainage).[11] Das Tensid muss in ausrei-
chender Konzentration sowohl an der Luft/Wasser- als auch
an der �l/Wasser-Grenzfl�che vorhanden sein, um sowohl
den Schaum als auch die Emulsion zu stabilisieren. Aus
diesem Grund sind die eingesetzten SDS-Konzentrationen
um ein Vielfaches hçher als die kritische Micellbildungs-
konzentration (cmc) des Tensids (die cmc von SDS in reinem
Wasser bei Raumtemperatur betr�gt 0.26 Gew.-%). Alle
Emulsionen mit einer Gesamtkonzentration an SDS von
� 1 Gew.-% (was einer Konzentration von � 2.9 Gew.-% in
der w�ssrigen Phase entspricht) ergaben stabile Sch�ume.

Abbildung 3 verdeutlicht die Abnahme der Blasengrçße
und die Erhçhung der Schaumlebensdauer mit steigender
SDS-Konzentration. Es wurden Gasgehalte von bis zu 82%
erreicht, allerdings zersetzten sich die Sch�ume auch bei den
hçchsten Tensidkonzentrationen innerhalb von 2 h. Die
durchschnittlichen Blasendurchmesser lagen zwischen 70 und
90 mm mit breiten Grçßenverteilungen. Bez�glich der opti-
malen SDS-Konzentration galt es, einen Kompromiss aus
Lebensdauer und Lçslichkeit zu finden: Zum einen verbes-
serten sich die Schaumeigenschaften nicht nennenswert bei
einer Erhçhung der SDS-Konzentration von 5 auf 7 Gew.-%.
Andererseits ist die Lçslichkeit von SDS in reinem Wasser auf
ca. 15 Gew.-% beschr�nkt.[14] Aus diesem Grund wurde f�r

Abbildung 2. a,b) Lichtmikroskopische Aufnahmen von Emulsionssch�umen. c) Bestimmung der Lebensdauer eines Emulsionsschaums, der
5 Gew.-% SDS und 15 Vol.-% Glycerin enth�lt. Die Schaumlebensdauer ist definiert als die Zeit, nach der ein signifikantes Kollabieren der
Schaumblasen einsetzt (was auf der Aufnahme nach 8 h zu sehen ist). Die Aufnahmen wurden von Sch�umen der optimierten Zusammenset-
zung angefertigt.
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alle folgenden Experimente eine Tensidkonzentration von
5 Gew.-% gew�hlt (dies entspricht einer Konzentration von
14.3 Gew.-% bezogen auf die w�ssrige Phase), um eine hin-
reichende Lçslichkeit zu gew�hrleisten.

In einem weiteren Schritt wurde die Zusammensetzung
der kontinuierlichen Phase durch den anteiligen Ersatz von
Wasser durch Glycerin variiert. Aufgrund der wesentlich
hçheren Viskosit�t von Glycerin im Vergleich zu Wasser
werden das Aufrahmen und die Drainage der Emulsions-
sch�ume verlangsamt.[11c] Die Glycerinkonzentration (cGlycerin)
wurde variiert ohne das Gesamtvolumen der kontinuierlichen
Phase zu ver�ndern (35 Vol.-%). Die Untersuchung der
Emulsionssch�ume ergab, dass die erhçhte Viskosit�t keinen
signifikanten Einfluss auf die Schaumdichte hat. Wie in Ab-
bildung 4 zu sehen ist, verringerten sich hingegen mit stei-

gendem cGlycerin sowohl die Blasendurchmesser als auch die
Dispersit�ten der Blasengrçßen.

Diese Beobachtung kann darauf zur�ckgef�hrt werden,
dass durch den verwendeten Sch�umungsprozess Scherkr�fte
auf die Luft/Wasser-Grenzfl�chen ausge�bt werden, die sich
umgekehrt proportional zur Viskosit�t des Fluids verhal-
ten.[15] Besonders auff�llig war die Zunahme der Stabilit�t der
Emulsionssch�ume mit steigendem cGlycerin und dem damit
verbundenen Viskosit�tsanstieg in der kontinuierlichen
Phase: Sch�ume mit einem Gehalt von 15 Vol.-% Glycerin
blieben �ber einen Zeitraum von fast 7 h unver�ndert stabil.
Der enorme Stabilit�tsanstieg ist auf zwei Gr�nde zur�ck-
zuf�hren: Zum einen spielen die kleineren und einheitliche-
ren Schaumblasen eine Rolle (weniger Ostwald-Reifung),
zum zweiten f�hrt die erhçhte Viskosit�t der Emulsion zu
einer Verlangsamung der schwerkraftbedingten Drainage.
Aufgrund von Lçslichkeitsproblemen des Tensids lag die
hçchste Glycerinkonzentration bei 15 Vol.-%.

Im Endergebnis der Sch�umungstests wurde eine opti-
male Emulsionszusammensetzung von 65 Vol.-% Styrol,
20 Vol.-% Wasser, 15 Vol.-% Glycerin und 5 Gew.-% SDS
ermittelt. F�r die Polymerisationsexperimente wurden
Emulsionssch�ume mit Gasgehalten von 65–70% hergestellt,
da diese w�hrend der Polymerisation stabiler als Sch�ume mit
hçherem Gasgehalt waren. Die optimierten Sch�ume wurden
dann unter UV-Licht polymerisiert.

F�r die Photopolymerisation wurden mehrere Photo-
initiatoren auf ihre Eignung f�r unser System getestet. Die
Photoinitiatoren wurden dabei jeweils vor dem Sch�u-
mungsschritt mit den Emulsionen vermischt. Getestet wurden
Dimethylbenzylketal (DBK), Benzoin (BZ), Diphenylaceton
(DPA) und Diphenyl-(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid
(TPO) in Konzentrationen von jeweils 2 Gew.-% bezogen auf
die Probengesamtmasse. Ein Aufheizen der Probe durch die
von der UV-Quelle emittierte Infrarotstrahlung wurde durch
das Zwischenschalten optischer Filter verhindert. Eine Be-
strahlungsdauer von 2 h erwies sich als geeignet f�r die Um-
setzung des Emulsionsschaums in einen Polystyrolschaum. Im
Anschluss wurden die Proben getrocknet und per Soxhlet-
Extraktion gereinigt. Tabelle 1 fasst die Ergebnisse der Po-
lymerisationsexperimente mit den unterschiedlichen Photo-
initiatoren zusammen.

Die Molekulargewichte wurden nach dem Aufreini-
gungsprozess per Gelpermeationschromatographie (GPC)
bestimmt. Die GPC-Daten offenbarten Molmassen zwischen

Abbildung 3. Abh�ngigkeit des Blasendurchmessers (*) und der
Schaumlebensdauer (&) von der auf die gesamte Probenmasse bezo-
genen SDS-Konzentration. Die Emulsionen enthalten 65 Vol.-% Styrol
und 35 Vol.-% Wasser.

Abbildung 4. Abh�ngigkeit des Blasendurchmessers (*) und der
Schaumlebensdauer (&) von der auf die gesamte Probenmasse bezo-
gene Glycerinkonzentration (cGlycerin =15 Vol.-% bedeutet 15 Vol.-%
Glycerin und 20 Vol.-% Wasser im gesamten System). Die Emulsionen
enthalten 65 Vol.-% Styrol, 35 Vol.-% kontinuierliche Phase mit unter-
schiedlichen Mengen an Glycerin und 5 Gew.-% SDS.

Tabelle 1: Polymerisation von Emulsionssch�umen mit unterschiedli-
chen Photoinitiatoren in Konzentrationen von 2 Gew.-%.[a]

Initiator Effekt der
Polymerisation
auf die Schaumstruktur

Mn (GPC RI/UV)
[gmol�1][b]

PD
(GPC RI/UV)[b]

DBK Porosit�t bleibt erhalten 21000/20000 1.8/1.8
BZ Porosit�t bleibt erhalten 25000/26000 3.7/3.3
TPO Porosit�t bleibt erhalten 53000/44000 2.2/3.1
DPA Struktur zerf�llt 25000/25000 3.6/3.9

[a] Molekulargewichte Mn und Polydispersit�ten PD wurden mithilfe von
GPC-Messungen bestimmt. [b] RI = Brechungsindexdetektor, UV =UV-
Licht-Detektor.
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20000 und 53 000 gmol�1 und Polydispersit�ten zwischen 1.8
und 3.9. Da sich die mechanische Stabilit�t eines Polymers mit
steigendem Molekulargewicht verbessert, sind hçhere Mol-
massen anzustreben. Alle Initiatoren mit Ausnahme von
DPA ergaben makroporçse Polymere mit einer geringen
Schrumpfung w�hrend der Umsetzung des Templats. Die
Verwendung von DPA f�hrte zu einem vollst�ndigen Kolla-
bieren der Schaumstruktur. Das entstandene Material war
von niedrigviskoser Konsistenz, was einen geringen Mono-
merumsatz anzeigt. Die Untersuchung des aufgereinigten
R�ckstands wies auf die Bildung von Polystyrol mit einer
hohen Dispersit�t hin.

Da die hçchsten Molekulargewichte mit dem Initiator
TPO erzielt wurden, wurde dieser f�r alle weiteren Experi-
mente verwendet. Um eine einheitliche Oberfl�che des Po-
lymers zu erhalten, wurden die Proben gesintert. Anhand von
DSC- und DTA-Messungen (Differenzkalorimetrie bzw.
Thermogravimetrie) wurde der geeignete Temperaturbereich
f�r eine nachtr�gliche thermische Behandlung der makropo-
rçsen Polymere definiert. Die TGA-Messungen zeigten eine
beginnende Zersetzung des besten Polystyrolschaums bei
295 8C, w�hrend der Glas�bergang (Tg) laut DSC bei etwa
100 8C lag. Dementsprechend wurde bei Temperaturen von
110–120 8C, also nahe dem Tg, f�r 3 h gesintert. Die Schwie-
rigkeit dieses Prozesses bestand darin, eine Verfilmung der
Polymermatrix zu erreichen, ohne damit eine Strukturzer-
setzung zu bewirken. Im Anschluss an die thermische Be-
handlung wurde die Probendicke vermessen und mit der ur-
spr�nglichen Dicke des Emulsionsschaums verglichen. Die
besten Chargen wiesen Schrumpfungen von nicht mehr als
20% auf. Die makroporçsen Polymere wurden weiterhin
durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht
(Abbildung 5). Die REM-Aufnahme zeigt eine kontinuierli-
che makroporçse Struktur dicht gepackter Zellen sowie
einige �ffnungen (Fenster)[2d] zwischen benachbarten Zell-
poren. Risse und Br�che im Polystyrolmaterial wurden durch
den Sinterprozess eliminiert (siehe Hintergrundinformatio-

nen). Es ist zu erkennen, dass die Morphologie des Emulsi-
onsschaums, mithin des Templats, ohne signifikante Ver�n-
derungen in das makroporçse Polystyrol transferiert wurde.
Ein quantitativer Vergleich der Eigenschaften der fl�ssigen
Vorstufe und des endg�ltigen Polymerschaums ist in Tabelle 2

gegeben. Die Dichten wurden durch das Wiegen von Probe-
kçrpern bekannten Volumens berechnet. Der Gasgehalt
wurde aus dem Dichteverh�ltnis von makroporçsem und
reinem Polystyrol erhalten (siehe Hintergrundinformatio-
nen).

Wie Tabelle 2 zeigt, ist der Gasgehalt im Polymerschaum
geringf�gig hçher als im Emulsionsschaum, was wahrschein-
lich auf die Entfernung der hydrophilen Emulsionsphase zu-
r�ckzuf�hren ist. Unter der Annahme, dass alle Komponen-
ten der Emulsion bis auf das umgesetzte Monomer aus dem
endg�ltigen Produkt entfernbar sind, ergibt sich ein Gasge-
halt von 77%. Dies kommt unserem Ergebnis sehr nahe.

Dar�ber hinaus war die Porengrçßenverteilung des Po-
lymerschaums im Vergleich zum fl�ssigen Templat breiter
(Abbildung 6). Auch ist das Maximum zu hçheren Werten hin
verschoben. Ein mçglicher Grund hierf�r kann in der Koa-
leszenz von Schaumblasen w�hrend der Polymerisation
liegen.

Die durchschnittlichen Durchmesser der Fenster wurden
zu 30� 10 mm berechnet. Diese Fenster werden �blicherweise
in anderen makroporçsen Polymeren, die aus HIPEs herge-
stellt werden, beobachtet. Ihre Bildung erkl�rt man generell

Abbildung 5. REM-Aufnahme eines Polystyrolschaums, der durch Poly-
merisation eines Emulsionsschaums mit dem UV-Initiator TPO herge-
stellt wurde.

Tabelle 2: Eigenschaften des Emulsionsschaums (des Templats) und
des endg�ltigen makroporçsen Polystyrols.

Gasgehalt
[%]

Dichte
[g cm�3]

Durchschnittliche
Blasen-/Porengrçße
[mm]

Emulsionsschaum 64�5 0.37�0.05 46�12
Polymerschaum 78�4 0.24�0.04 76�30

Abbildung 6. Blasen- (*) und Porengrçßenverteilung (*) f�r Emul-
sionssch�ume bzw. makroporçses Polystyrol.
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mit der Destabilisierung von Emulsionsfilmen w�hrend der
Polymerisation, allerdings ist der Bildungsmechanismus noch
nicht im Detail verstanden.[16] In unserem Fall gehen wir
davon aus, dass der Bildungsmechanismus der Fenster bereits
im fl�ssigen Zustand initiiert wird. An einigen Stellen werden
die kleinen Styroltrçpfchen aus den d�nnen, zwei Blasen se-
parierenden w�ssrigen Filmen verdr�ngt, wie es �blicher-
weise in Emulsionssch�umen beobachtet wird.[11f] W�hrend
der Polymerisation kommt es daher nicht zur Verfestigung
dieser Filme, und als eine Konsequenz daraus resultiert die
Bildung der sph�rischen Lçcher. Somit erlaubt unser Konzept
die Herstellung von Polymersch�umen mit einer nicht zu
vernachl�ssigenden Fraktion an miteinander verkn�pften
Poren. W�hrend die hohe Dichte und starke Verkn�pfung
eine mechanische Stabilit�t gew�hrleisten, erlaubt die Ge-
genwart der Fenster den Durchfluss von Luft, Fluiden oder
anderen Materialien durch den Schaum. Eine Kontrolle �ber
diese Eigenschaften sucht man f�r einen weiten Anwen-
dungsbereich wie z.B. Tr�ger, Filtermaterialien oder bio-
inspirierte Ger�ststrukturen.[2d,17]

Zusammengefasst haben wir eine einfache und vielseitige
Route zur Herstellung von makroporçsem Polystyrol aus
gesch�umten Emulsionen entwickelt, die eine vielverspre-
chende Alternative zu anderen templatbasierten Synthese-
methoden bietet. Die Einfachheit unseres Konzepts erlaubt
eine Schaumherstellung mit s�mtlichen zur Verf�gung ste-
henden Verfahren und ermçglicht so eine Kontrolle der
Blasengrçßen, d.h. der Struktur des Templats. Die Struktur
des Emulsionsschaums blieb w�hrend der Polymerisation und
den anschließenden Prozessen beibehalten, wobei die
Schrumpfung mit nicht mehr als 20% relativ gering war. Die
Verwendung von Emulsionssch�umen als Templat ermçglicht
somit die Herstellung von Formkçrpern mit kontrollierten
Struktureigenschaften. Das Konzept sollte auf einen breiten
Bereich an Monomeren oder Monomermischungen an-
wendbar sein, die sich als Emulsion polymerisieren lassen.
Zuk�nftige Arbeiten richten sich auf die Erhçhung der Mo-
lekulargewichte, die detaillierte Aufkl�rung der Strukturen
von Templat und Polymer und die Erweiterung des Konzepts
auf andere Polymere.
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