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lJbersehuB Phenol in N-freie Endprodukte  iibergehen, in denen die Phenol- 
komplexe durch Methylenbriicken verkniipft  sind, wird aueh dutch die neuen 
Ergebnisse bestgtigt.  Unsere Versuche lassen aber auch eine gewisse Analogie 
im Verhalten der Poly-(oxy-benzyl-)gther,  den Zwischenprodukten der 
Resoihgrtung, und dem der Poly-(oxy-benzyl-)amine, den Zwischenprodukten 
der ]-Iexahgr~ung, erkermen. Di-(oxy-benzyI-)gther liefern beian Erhitzml 
fiir sieh Dipher~ytme~}~o~rLverbindungen, Phenelaldehyde,  methyl ierge PhenoIe, 
Diphenylgtha.ne und Chinonmethide. ~ Di- mad Tri-benzylarnin ~ geben bei 
der thermischen Zersetzung unter  Abspal tung yon Ammoniak Toluol, Di- 
benzyl, St i lben und Lophin v (2,4,5-Triphenyl-imidazplS). 

Die Ursaehe der Verharzung yon l~esolen und die der Bildung yon I-Iarzen 
aus Phenolen und t t exa  liegt demnaeh im besonderen ehemischen Charakter 
der PhenolMkohole bzw. Oxy-benzylamine. Diese Auffassung wollen wir 
dureh zusgtzliches Studium des Verhaltens von Oxy-benzylaminen noch 
experimenteI1 begrtinden. 

Uber die Wachstumsf i ih igke i t  inhomogener  
Polymerisate .  
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Uber die Bildung inhomogener Mischpolymerisate aus Styrol und 
p-Divinylbenzol und fiber ihre Wachstumsfghigkeit in Styrol wurde 
schon ber ichte t .  1 Wir  haben  weitere Versuche fiber den Wachs tums-  

vorgang ~usgeffihrt. 
Als  , ,Ke ime"  ~vurden Stf icke yon ohne Pe roxydzusa t z  rein the rmisch  

e rha l tenen  inhomogenen S tyro l -p-Div inylbenzol rn i schpolymer i sa ten  ver- 
wendet .  Alle Wachs tumsversuche ,  auBer jenen zur E r m i t t l u n g  der  
Temperaturabhi~ngigkei t  der  Wachs tumsgesehwindigke i t ,  wurden bei  
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Inzwischen haben wit  noeh yon folgenden, in der ersten 1Viitteilung nicht  
zitierten Arbeiten Kenntnis  erhalten, die sieh mi t  dean gleichen Gegenstand 
befassen: J o h n  W.  Zemba und Gerald H .  Coleman, U . S . - P a t e n t  2311615 
(16. Febr.  1943). - -  Edgar C. Bri t ton,  Gerald H.  Coleman u n d  J o h n  W.  Zemba,  
U . S . - P a t e n t  2331263 (5. Okt. 1943). - -  Edgar C. Bri t ton,  H a r r y  Borden 
Marsha l l  und Walter J .  teF~vre,  U . S . - P a t e n t  2341175 (8. Febr.  1944). - -  
R. JF. Dunbrook,  India  Rubber  World, Nov .  1947 et seq. (Auszug yon G. S. 
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20~ ausgefiihrt. Es wurde ffir rnSglichst weitgehenden Sauerstoff- 
aussehlu{~ gesorgb. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

1. Die Geschwindig/~eit des Wachstums wurde dutch Einbringen des 
Keimes mit dem Styrol in ein Dilatorneter und l~Iessung der Volums- 
kontraktion des Styrols bestimmt. Das Waehstum nirnmt am Anfang 
mit der Zeit zu, verl~iuft dann mit einigermaBen konstanter Geschwindig- 
keit, die schlie~lieh wieder abnimmt, aber auch naeh sehr langer Zeit 
(40 Tage, Zunahme des Keimgewichtes auf das 160faehe) nicht Null 
wird. Der Verlauf war in vielen Fallen ziemlich stetig, zeigte aber doch 
in anderen F~llen grol3e Sehwankungen, z. B. bei einer Probe innerhalb 
yon 20 Stunden einen Abfall auf etwa ein Fiinftel des Wertes mit darauf- 
folgendem Wiederanstieg. Daher kann auch die Temperaturabhgngigkeit 
des Waehstums, selbs~ durch Messung mit ein und derselben Probe 
bei versehiedenen Temperaturen, nieht sehr genau bestimmt werden. 
Zwischen 13 und 30~ be~ragt der Temperaturkoeffizient im Mittel aus 
vielen Versuehen e~wa 5,6 fiir 10 ~ ist also grSl~er als der der horno- 
genen, thermisehen Polymerisation. 

Die Polymerisationsgesehwindigkeit in dem Styrolvolumen, das der 
waehsende Keim durch Quellung aufnimmt, ist bis zu 1000real grSl~er 
als ohne Keim. 

Das Wachstum erfolgt sowohl an der gul]eren Oberfls des Keimes 
als auch im Inneren. Besonders augenfs gemaeht wurde das ,,innere" 
Waehstum z. B. dadurch, da~ eine um den Keim befestigte, diinne Pla- 
tindrahtschlinge nieht iiberwaehsen, sondern dureh den Wachstumsvor- 
gang zerrissen wurde. Aneh Sprengung des GIasgef~l~es dureh das wach- 
sende Polyrnere wurde ge]egentlieh beobaehtet. Von Keimen, die aus 
der gleichen Probe stammen, wachsen im allgemeinen die locker gebanten 
raseher als die kompakten. 

2. Temperaturbestiindig/ceit. Die Wachstumsf~higkeit bleibt erhalten, 
wenn die Keime vor dem Wachstumsversueh mit fliissiger Luft gekfihlt, 
dureh elf Tage auf 100 ~ C, durch drei Tage auf 150 ~ C oder 20 Stunden 
auf 260~ erhitzt wnrden. 

3. Verzggerung des Wachstums. 8,66-10 -5 Mole Chloranil pro Mol 
Styrol verhinderten das Wachstum des Keimes w~ihrend sieben Tagen 
vSllig; mit 4,33.10-SMolen Chloranil trat in der gleichen Zeit eine 
Gewiehtszunahme des Keimes urn 1~o, mit 2,20.10-SMolen ChIoranil 
eine solche um 24~o ein. Die Keirne wurden dann aus der ChloranillSsung 
entfernt, ansgewaschen und in reines Styrol gebracht. Sie wuchsen 
dann normal; z. B. zeigte der bei Gegenwart yon Chloranil nicht gewaehsene 
Keim eine Gewiehtszunahme yon 14% in der Stunde. 

8,54.10 -5 l~Iole Chrysenehinon pro Mol Styrol verhindern das Wachs- 
turn des Keirnes ebenfalls vSllig. Naeh Zerst5rung des Chrysenchinons 
dureh UV-Bestrahlung erfolgte normales Wachsturn. Azobenzol ist 



152 J.W. Breitenbach, I-I. Preut~ler u. ]:I. Karlinger : Wachstumsf~ihigkeit. 

ebenfalls ein wirksamer Verz6gerer und auch Benzoylperoxyd scheint 
die Wachstumsgesehwindigkeit etwas herabzusetzen. 

4. Wachstum in anderen Monomeren. Kein mel~bares Wachstum erfolgt 
in ~-Methylstyrol, in Vinylidenehlorid (mit und ohne Peroxyd), Vinyl- 
chlorid und in reinem Vinylacetat, das auch in homogener Phase unter 
diesen Bedingungen nicht polymerisiert. Dagegen waehsen die Keime 
in p-Chlorstyrol, in Styrol-Vinylidenehloridgemisehen (und zwar mit 
steigendem Vinylidenehloridgehal% immer langsamer), in Methylmeta- 
crylat (mit und ohne Benzoylperoxyd) und in Vinylaeetat bei Zusatz 
yon Benzoylperoxyd, wobei das Vinylaeetat auch in homogener Phase 
polymerisiert. 

Das Verhalten gegen VerzSgerer sowie besonders das in Vinyl- 
acetat ls den Sehlul~ zu, dab die Prim~rreaktion des Waehstums in 
der Hauptsache nieht im Keim, sondern im Monomeren erfolgt. Die 
grebe Gesehwindigkeit des Waehstums w~re dann dadurch zu erkls 
daft fiir eine wachsende Kette, die mit einer Doppelbindung des Keims 
reagiert hat, die Abbruehswahrseheinlichkeit (Reaktion mi% einer zweiten 
wachsenden Kette) durch die inhomogene Struktur des Keimes sehr 
klein geworden ist. 
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