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Uberschuf Phenol in N-freie Endprodukte iibergehen, in denen die Phenol-
komplexe durch Methylenbriicken verkniipft sind, wird auch durch die neuen
Ergebnisse bestétigt. Unsere Versuche lassen aber auch eine gewisse Analogie
im Verhalten der Poly-(oxy-benzyl-)dther, den Zwischenprodukten der
Resolhdrtung, und dem der Poly-(oxy-benzyl-)amine, den Zwischenprodukten
der Hexahirtung, erkennen. Di-(oxy-benzyl-jither liefern beim Erhitzen
fir sich Diphenylmethanverbindungen, Phenolaldehyde, methylierte Phenole,
Diphenylathane und Chinonmethide.® Di- und Tri-benzylamin? geben bei
der thermischen Zersetzung unter Abspaltung von Ammoniak Toluol, Di-
benzyl, Stilben und Lophin? (2,4,5-Triphenyl-imidazol®).

Die Ursache der Verharzung von Resolen und die der Bildung von Harzen
aus Phenolen und Hexa liegt demnach im besonderen chemischen Charakter
der Phenolalkohole bzw. Oxy-benzylamine. Diese Auffassung wollen wir
durch zusitzliches Studium des Verhaltens von Oxy-benzylaminen noch
experimentell begriinden.

Uber die Wachstumsfihigkeit inhomogener
Polymerisate.

(Vorldufige Mitteilung.)

Von
J. W. Breitenbach, . Preufiler und H. Karlinger.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
(Eingelangt am 31. Jan. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Febr. 1949.)

Uber die Bildung inhomogener Mischpolymerisate aus Styrol und
p-Divinylbenzol und iiber ihre Wachstumsfihigkeit in Styrol wurde
schon berichtet.! Wir haben weitere Versuche iiber den Wachstums-
vorgang ausgefiihrt,

Als ,,Keime* wurden Stiicke von ohne Peroxydzusatz rein thermisch
erhaltenen inhomogenen Styrol-p-Divinylbenzolmischpolymerisaten ver-
wendet. Alle Wachstumsversuche, aufier jenen zur Ermittlung der
Temperaturabhiingigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit, wurden bei
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20° C ausgefithrt. Es wurde fiir moglichst weitgehenden Sauerstoff-
ausschluB gesorgt. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

1. Die GQeschwindigkeit des Wachstums wurde durch Einbringen des
Keimes mit dem Styrol in ein Dilatometer und Messung der Volums-
kontraktion des Styrols bestimmt. Das Wachstum nimmt am Anfang
mit der Zeit zu, verliuft dann mit einigermaflen konstanter Geschwindig-
keit, die schlieBlich wieder abnimmt, aber auch nach sehr langer Zeit
{40 Tage, Zunahme des Keimgewichtes auf das 160fache) mnicht Null
wird. Der Verlauf war in vielen Fillen ziemlich stetig, zeigte aber doch
in anderen Fillen grofe Schwankungen, z. B. bei einer Probe innerhalb
von 20 Stunden einen Abfall auf etwa ein Fiinftel des Wertes mit darauf-
folgendem Wiederanstieg. Daher kann auch die Temperaturabhingigkeit
des Wachstums, selbst durch Messung mit ein und derselben Probe
bei verschiedenen Temperaturen, nicht sehr genau bestimmt werden.
Zwischen 13 und 30° C betrigt der Temperaturkoeffizient im Mittel aus
vielen Versuchen etwa 5,6 fiir 10°, ist also groBer als der der homo-
genen, thermischen Polymerisation.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit in dem Styrolvolumen, das der
wachsende Keim durch Quellung avfnimms, ist bis zu 1000mal gréBer
als ohne Keim.

Das Wachstum erfolgt sowohl an der duBeren Oberfliche des Keimes
als auch im Inneren. Besonders augenfillig gemacht wurde das ,,innere<
Wachstum z. B. dadurch, dal eine um den Keim befestigte, diinne Pla.-
tindrahtschlinge nicht iiberwachsen, sondern durch den Wachstumsvor-
gang zerrissen wurde. Auch Sprengung des Glasgefdfes durch das wach-
sende Polymere wurde gelegentlich beobachtet, Von Keimen, die aus
der gleichen Probe stammen, wachsen im allgemeinen die locker gebauten
rascher als die kompakten.

2. Temperaturbestindigkeit. Die Wachstumsfihigkeit bleibt erhalten,
wenn die Keime vor dem Wachstumsversuch mit fliissiger Luft gekiihlt,
durch elf Tage auf 100° C, durch drei Tage auf 150° G oder 20 Stunden
auf 260° C erhitzt wurden.

3. Verzigerung des Wachstums. 8,66-10-5 Mole Chloranil pro Mol
Styrol verhinderten das Wachstum des Keimes wihrend sieben Tagen
vollig; mit 4,33 10-° Molen Chloranil trat in der gleichen Zeit eine
Gewichtszunahme des Keimes um 19, mit 2,20 - 10-5 Molen Chloranil
eine solehe um 249, ein. Die Keime wurden dann aus der Chloranillssung
entfernt, ausgewaschen und in reines Styrol gebracht. Sie wuchsen
dann normal; z. B. zeigte der bei Gegenwart von Chloranil nicht gewachsene
Keim eine Gewichtszunahme von 149, in der Stunde.

8,54 - 10-5 Mole Chrysenchinon pro Mol Styrol verhindern das Wachs-
tum des Keimes ebenfalls véllig. Nach Zerstorung des Chrysenchinons
durch - UV.-Bestrahlung erfolgte normales Wachstum. Azobenzol ist



152 J.W.Breitenbach, H. Preuiler u. H.XKarlinger: Wachstumsfahigkeit.

ebenfalls ein wirksamer Verzogerer und auch Benzoylperoxyd scheint
die Wachstumsgeschwindigkeit etwas herabzusetzen.

4. Wachstum in anderen Monomeren. XKein mefibares Wachstum erfolgt
in a-Methylstyrol, in Vinylidenchlorid (mit und ohne Peroxyd), Vinyl-
chlorid und in reinem Vinylacetat, das auch in homogener Phase unter
diesen Bedingungen nicht polymerisiert. Dagegen wachsen die Keime
in p-Chlorstyrol, in Styrol-Vinylidenchloridgemischen (und zwar mit
steigendem Vinylidenchloridgehalt immer langsamer), in Methylmeta-
erylat (mit und ohne Benzoylperoxyd) und in Vinylacetat bei Zusatz
von Benzoylperoxyd, wobei das Vinylacetat auch in homogener Phase
polymerisiert.

Das Verhalten gegen Verzogerer sowie besonders das in Vinyl-
acetat 148t den SchluB zu, daB die Primérreaktion des Wachstums in
der Hauptsache nicht im Keim, sondern im Monomeren erfolgt. Die
grofle Geschwindigkeit des Wachstums wiire dann dadurch zu erkléren,
daB fiir eine wachsende Kette, die mit einer Doppelbindung des Keims
reagiert hat, die Abbruchswahrscheinlichkeit (Reaktion mit einer zweiten
wachsenden Kette) durch die inhomogene Struktur des Keimes sehr
klein geworden ist.
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