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Ein neues Kontrastierverfahren fiir die elektronenmikroskopische Untersuchung
von siure- und estergruppenhaltigen Polymersystemen

G. Kanig wnd. H. N¢ff

Mit 6 Abbildungen

Seit einer ganzen Reihe von Jahten ist
bekannt, daB doppelbindungshaltige Kau-
tschukteilchen — wie etwa in schlagfesten
Polystyrolen — dutch Kontrasterhdhung mit
Osmiumtetroxid in Ultradiinnschnitten unter
dem Elektronenmikroskop gut sichtbat ge-
macht werden konnen (1). Es soll nun eine
Kontrastiermethode beschrieben werden, die
seit ca. 6 Jahren bei uns benutzt wird (2) und
die es ermoglicht, z.B. auch Acrylatkau-
tschukteilchen in einer Polystyrolmatrix elek-
tronenmikroskopisch gut abzubilden.

Auf der Suche nach geeigneten Reagenzien
fiir siure- und estergruppenhaltige Polymere
stieBen wir auf Hydrazin und Hydroxylamin.
Beide Substanzen reagieren schon bei relativ
niedrigen Temperaturen (ab Raumtemperatur)
sehr gut unter Bildung von Siurehydrazid
bzw. Hydroxamsiure. Das Hydrazin kann in
der harmloseten Form des Hydrazinhydrates
benutzt werden, wihrend das Hydroxylamin
wegen seiner schlechten Haltbarkeit jedesmal,
z. B. aus Natriummethylat und Hydroxylamin-
chlothydrat in methanolischer Lésung, frisch
hergestellt werden muB. Eine 10-159%,ige
Losung von Hydroxylamin ist gewhnlich
austeichend. Beide Substanzen haben -den
Vorteil, einen gentigend hohen Dampfdruck
zu besitzen, so daf3 sie auch iiber die Gasphase
mit dem Priparat reagieten konnen. Diese
Moglichkeit bietet einen groBen Vorteil fiir die
Préparationstechnik. Wegen der Bestindigkeit
wurde Hydrazinhydrat bevorzugt.

Uber die Pigenschaften von Polyacryl-
siutehydrazid und Polyacrylhydroxamsiure
haben W. Kern u. R. C. Schulz (3) berichtet.
Beide Stoffe sind wasserldslich und wirken
teduzierend. Diese Eigenschaften erschienen
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uns fiir unsere Zwecke wertvoll, und es zeigte
sich, daBl Osmiumtetroxid — welches ebenfalls
gasférmig angeboten werden kann — von
beiden Substanzen zu Osmium und Osmium-
oxiden reduziert wird. Einer Polyacrylat-
phase wird dadurch eine hohere Dichte ver-
lichen, so daf} sie in Gegenwart einer Poly-
styrolphase auf einer elektronenmikroskopi-
schen Aufnahme viel schwirzer erscheint als
diese.

Abb. 1 zeigt direkt Dispersionsteilchen von
Polyisobutylacrylat, die mit 1009, Styrol ge-
quollen. und auspolymerisiert wurden. Zur
Formwahrung wurde die wilBrige Dispersion
vorther mit 120 Mrad elektronenbestrahlt.
Behandelt man anschlieBend die in bekannter
Weise auf ein befilmtes Goldnetzchen ge-
brachte Dispersion 4 Stunden bei 50 °C mit
Hydrazinhydratdampf und anschlieBend 10
Min. bei Raumtemp. mit Osmiumtetroxid-
dampf, so gelangt man zu Abb. 2. Man er-
kennt jetzt deutlich den heterogenen Aufbau
der Teilchen aus einer geschwirzten schaum-
artigen Polyacrylatphase und einer eingelager-
ten aus kleinen Kiigelchen bestehenden Poly-
styrolphase.

Intetessant ist die Moglichkeit, eine Poly-
merosektion durchzufithren. Abb. 3 zeigt eine
Ultradiinnschnittaufnahme eines Substanz-
polymerisates, das durch Quellung von Poly-
isobutylactylat mit Styrol und anschlieBende
Auspolymerisation entstanden ist (4). Man er-
kennt hier dunkle Polystyrolkugeln, die in
der hellen Polyacrylatphase eingebettet sind.
Wird nun das Priparat in der oben beschrie-
benen Weise kontrastiert, so erhilt die Poly-
acrylatphase die hohere Dichte und erscheint
auf Abb. 4 dunklet als die Polystyrolteilchen.



30 Colloid and Polymer Science, V'0l. 253 No. 1

o

Abb. 1. Mit 1009, Styrol gequollene und auspolymeri-  Abb. 2. Wie Abb. 1, aber kontrastiert
sierte Polyisobutylacrylat-Dispersion

Abb. 3. Ultradiinnschnitt eines mit 2009, Styrol ge- Abb. 4. Wie Abb. 3, aber kontrastiert
quollenen und auspolymerisierten Polyisobutylacry-
lates

Abb. 5. Der von Abb. 3 mit Hydrazinhydrat behan-  Abb. 6. Der von Abb. 3 mit Hydrazinhydrat behan-
delte Diinnschnitt nach dem Wegwaschen der wasser-  delte Diinnschnit nach dem Wegwaschen der benzol-
16slich gewordenen Polyacrylatphase 16slichen Polystyrolphase
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Behandelt man einen Diinnschnitt nur mit
Hydrazinhydrat, so wird dadurch die Poly-
acrylatphase wasserloslich, wihrend die Poly-
styrolphase wasserunldslich, bleibt. Es besteht
hierdurch die Moglichkeit, das Priparat regel-
recht zu zerlegen, denn mit heiflem Wasser
146t sich die Polyacrylsdurehydrazidphase weg-
waschen, wobei die Kiigelchen der Poly-
styrolphase zuriickbleiben (Abb. 5), wihrend
mit kaltem Benzol die Polystyrolphase ent-
fernt werden kann und die schaumartige
Polyacrylsiurehydrazidphase tibrigbleibt (Abb.
6). In einer ausfithrlicheren Arbeit wird tiber
weitere Beispiele berichtet.

Herrn K.-H. Beck und Friulein B. Menger danken
wir fiir ihre Mitarbeit.
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