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Die Zerteilur~g'sphKnomene beim Wachstum eines mikroorien- 
t ierten Styrol--p-Divinylbenzolcopolymeren (Popcornpolymeren) 
in monomerem Styrol  werden beschrieben. 

F~ir den Fal l  des Wachstums eines 2,5-Diehlorstyrol--p-Di- 
vinylbenzolcopolymeren in monomerem Styrol wird die Zerteilung 
dutch Best immung des Chlorgehalts in den verschiedenen Teilen 
des Endpolymerisats  quant i ta t iv  best immt.  Angaben fiber 
Quellungsgrad und Hohlrau_mgehalt der Popcornpolymeren 
werden gemacht.  Der Gehalt  an anh~ngenden Doppelbindungen, 
die Wachstumsgeschwindigkeit  sowie der Star t  des ~Tachstums 
werden diskutiert .  

Split t ing up effects during the growth of a microoriented 
styrene p-divinylbenzene copolymer {popcorn polymer) in styrene 
monomer are described. For  the growth of a 2,5-diehlorostyrene - -  
p-divinylbenzene copolymer in styrene monomer the split t ing 
up is quant i ta t ively  followed by  determining the chlorine content 
in the different par ts  of the end polymer. Data  on swelling and 
void content of the popcorn polymers are presented. A discussion 
of the number  of pendant  double bonds, growth rate and initiation 
of growth is given. 

Die E n t d e c k u n g  der  opt ischen Mikroaniso t ropie  I der  inhomogenen 
S tyTol - -p -Div iny lbenzo lcopo lymeren  (Popcornpolymere)  und  ihrer  Copoly- 
mer i sa t ionsp roduk te  mi t  verschiedenen Monomeren (Popeornwachs tum)  
erm6gl iehte  eine genauere  Unte r suchung  dieser Wachs tumsreak t ion .  Es 
zeigte sich, dab  dabe i  die vorhandene  mikroskopische  S t r u k t u r  des Po- 

1 j .  W.  Bre~tenbach, A .  Preis inger und E.  Tomschilc, Mh. Chem. 04, 807 
(1963). 
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l y m e r e n  v611ig zers t6r t  wird  und  neue S t ruk tu r e n  gebi ldet  werden 2. 
Daraus  wurde  der  SchluI~ gczogen, dal~ bei  diesem , , W a c h s t u m s v o r g a n g "  

eine gro~e Zahl  yon  C - - C - K e t t e n  in dem Po lymeren  gesprengt  werden 
und  wahrscheinl ich die so gebi lde ten  Rad ika le  als weitcre Polymeri -  
sa t ionszent ren  dienen. 

Zu einem solchen Bild von der Nai~ur der , ,Wachstumsreaktion" waron 
schon frtihcr Pravednikov und Medvedev ~ bei der Untersuchung der sogc- 
nannton r des Chloroprens gekommen. Sie liellen 0,23 g 
eines radioakt iv  markier ten (~-Polychloroprens in nicht markier tem Chloro- 
pren zu einem Gewicht yon 1,20 g anw~chsen und fanden, dab das m.spriing- 
licho Material verh~tltnismiil3ig gleictml~Big fiber das Endprodukt  vcrteitt  
war. (GteichmSBige Verteilung wiirde bedeuten, dab jeder Tell des Endpro- 
dukts zu 19,2% aus Ausgangsmaterial  besteht,  ~ats~chlich gefunden wurde 
a.n dcr Oberfl~che ein Gehalt yon 1.8,5 und 18,1; in der Mittc 13,6 und 18,5 
und dazwischen 18,4 und 17,8~ .) 

Es schien uns wichtig,  den mikroskopischen  Befund bei den inhomo- 
genen S t y r o l - - p - D i v i n y l b e n z o l c o p o l y m e r e n  einerseits  auch an  makro-  
skopischen Pr~iparaten zu bes ts  und  andererse i t s  du tch  eine quan t i t a -  
t ive  chemische Unte r suchnng  zu i iberprt ifen.  Wei te rs  wurde  das  Quellungs- 
ve rha l t en  der  mikroor ien t i e r t en  Po lymeren  un te r such t  und  schliel]lich 
werden die Ergebnisse  einiger Versuche zur  chemischen und kinet ischen 
Charak te r i s ie rung  des Wachs tumsvo rgangs  mi tgete i l t .  

Die meisten Versuche wurden im Styrol- -p-Divinylbenzolsystem durch- 
gefiihrt;  zur chemisch-analytischen ~berpr(ifung wiihlten wit atlerdings 
nicht die Methode dor radioakt iven Markierung, sondern untersuchten das 
Vcrhalten eines inhomogenen 2,5-Dichlorstyrol--p-Divinytbenzolcopoly- 
moren in Styrol. Hier kann die Verteilung des Ausgangspolymeren im End- 
produkt  durch einfache Chlorbestimmung verfolgt worde, n. 

Ma, k r o s k o p i s c h e r  W a c h s t u m s v c r s u c h .  

Zuniichst wurden dutch Copolymerisat, ion yon Styrol mit  2,3oo p-DivinyI- 
bonzol bei 70~ ohne Sta.rterzusatz trod unter  S~uerstoffausschtul~ e~wa 8 g 
inhomogenes Polymeres (Popcornpolymeres) in Form eines zyIindrischen 
K6rpers yon 2 cm Durchmesser und etwa 6 cm L~nge hergestellt, dessen Volu- 
men etwa. doppelt  so grol] wie das Volumen der urspriinglichen Monomeren- 
mischung war. 

Dieses inhomogene,  weil]e, undurchs ich t ige  Copolymere  wurde in 
eine grSllere Menge an  re inem S tyro l  e ingebracht  und  bei Z immer tempera -  
tu r  da r in  belassen.  Es  quoll  nur  i tullerst  wenig und  blieb durch  mehrere  
Tage /tutlerlich unver / inder t .  E r s t  nach 6 Tagen war  cine Ver~nderung 
zu sehen, diese is t  in Abb.  1 festgehal ten.  

2 j .  W.  Breitenbach und H. Dworak, Mh. Chem. 95, 965 (1965). 
3 A .  N .  Pravednikov und S. S. ,~ledvedev, Dokl. Akad. Nauk SSSR. 109. 

579 (1956). 
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Das Polymere beginnt, als Folge des im Inneren der Probe statt- 
lindenden Polymerisationsvorganges, aufzureigen. Der Zerreil~ungsprozel~ 
sehreitet nun rasch vorwgrts und zwei Tage naeh dem in Abb. 1 fest- 
gehaltenen Zustand ist der Zustand in Abb. 2 erreieht. 

Abb. 1. lnhomogenes Styrol p-Divinylbenzolcopolymerisat in Styrol bei t/,aumtemperatur. 
Beginn des Waehs~ums 

Abb. 2, Dasselbe System wie in Abb. 1, zwei Tagc sp/tter 

Es sind hier zum Teil noch die ursprtinglichen glatten Aul~enfl/~chen 
der Probe zu erkennen, aber ebenso aneh die meehanische Wirkung 
des Polymerisationsprozesses. Alle siehtbaren l~isse sind ohne jede gugere 
Einwirkung entstanden. Das dureh Copolymerisation mit dem Popcorn- 
material aus dem Styrol gebildete Polymere hat das typisehe Aussehen 
eines Popeornpolymeren. 

I m  ganzen wurde das System dureh drei Woehen beobachtet, Abb. 3 
zeigt seinen Znstand 9 Tage naeh Abb. 1. 

tIier ist sehon eine praktiseh ,511ige Zerst6rung der urspriinglichen 
Form erreieht. 
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Die mechanisehe W i r k u n g  des Polymer i sa t ionsvorganges ,  die fr i iher  
an den mikroskopisehen  P roben  gezeigt  wurde ,  k o m m t  somi t  auch im 
mekroskopischen  Versuch k la r  zum Ausdruek.  

Abb. 3. For tgeschr i t t ene r  W a c h s t u m s z u s t a n d  9 Tage  nach  Zus~and in Abb. 1 

W a c h s t u m  v o n  i n h o m o g e n e n  2 , 5 - D i c h l o r s t y r o I  p - D i v i n y I -  
b e n z o l e o p o l y m e r e n  in  S ~ y r o l .  

Die Gewinnung einer ausreiehenden Menge an inhomogenom Polymeren 
war im 2,5-Dichlorstyrol--p-Divinylbenzolsystem nieht, so einfaeh wie im ent- 
spreehenden Styrolsysvem. Offenbar ist beim Diehlorstyrol das Verhfiltnis 
zwisehen inhomogener und homogener Polymerisat ion unter  den yon uns an- 
gewandten Bedingungen ungOnstiger als beim Styrol. Es wurden daher 
dutch Polymerisation eines 2 , 5 - D i c h l o r s t y r o l -  
p-Divinylbenzolgemisehes (1 Oew. ~o DFB) bei 
7 0 ~  kleh:e Mengen yon Popcornm~terial  ge- 
wonnen. Dieses wurde in eine Monomerenmischung 
tier gleiehen Zusammensetzung eingebracht und 
wuehs dort  bei Raumtemp.  zu ausreiehender 
Gr6Be a.n. Der analytiseh best immte Chlorgehalt 
betrug in guter l~'bereinstimmung m i t  dem nach 
der Zusammensetzung der Monomerenmisehung 
zu erwa.rtenden Wer t  39,0%. Ein kIeines Stiiek 
des inhomogenen 2,5-Dichlorsgyrol--p-Divinylben- 
zolpolymerisates (4,8 rag) wuchs dann in reinem 
S~yrol bei l~um~empera~ur a,uf ein Gewieht von 
/00,1 rag. 

U-v  J - - / -  
\".TY 

8 

Abb. 4. Zer legung des Xndpo- 
lymerisa tes  zur (-r 
Teilehen 5, 6 and  7 lJegen an-  
schl iegend ~n 4 untel '  l0  und  
11; 8 u n d  9 uttger I2 ~lnd 13 

Das E n d p o l y m e r i s a t  ha t t e  eine reeht  unregelmgNge,  seheibehen- 
ar t ige Gestal t .  Das Seheibehen wurde  in 13 Teilehen zersehnit ten,  so 
wie es die schemat isehe Abb.  4 zeigt.  

I n  Tab.  1 sind Gewieht  und  Chlorgehal t  der  einzelnen Stt icke an- 
gegeben.  
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Es zeigt sich, daI~ das Keimmaterial  fiber das ganze Endpolymerisat 
verteilt ist. Einer gteichm/~i~igen Verteilung wiirde ein mittlerer Chlor- 

Tabelle 1. G e w i c h t  und  C h l o r g e h a l t  der  in Abb. 4 a n g e g e b e n e n  
Te i l ehen*  

Keim- :Bruchteil des urspr. 
Nr. Gewicht, % Ct material, Keimmaterials, 

mg % % 

1/1 5,51 0,91 2,33 2,6 
1/2 7,08 1,12 2,87 4,1 
1/3 2,92 1,32 3,38 2,0 
1/4 4,26 1,28 3,28 2,9 
1/5 3,45 3,56 9,13 6,4 
1/6 9,41 4,14 10,6 20,4 
1/7 9,12 3,81 9,77 18,1 
1/8 11,61 1,59 4,07 9,6 
1/9 14,23 2,26 5,80 16,7 
1/10 8,23 1,29 3,31 5,5 
1/11 9,34 1,45 3,72 7,1 
1/12 5,04 0,67 1,72 1,8 
1/13 7,88 0,68 1,74 2,8 

* Die Bestimmung der Chloigehalte 
ausgcltihr t. 

wurde im Mikrolabor des Instituts, Leiter Dr. J. Zak, 

Tabelle 2. Gewichb und  C h l o r g o h a l t  von  k l e inen  A n t e i l e n  des 
W a c h s t u m s p r o d u k t e s  (0,5075g) e ines  2 , 5 - D i c h l o r s t y r o l - - p - D i -  

v i n y l b e n z o l p o p c o r n s  (0,0185 g) in S t y r o l  

Keim- :Bruchteil des urspr. 
Nr. Gewicht~ % Cl material, Keimmaterials, 

mg % % 

2/1 4,i0 1,21 3,10 0,69 
2/2 a * 4,14 0,94 2,41 0,53 
2/2 b * 3,30 1,02 2,62 0,47 
2/3 a * 5,54 1,22 3,13 0,94 
2/3 b * 4,22 1,26 3,23 0,74 
2/4 4,42 0,96 2,46 0,59 
2/5 6,00 0,83 2,13 0,69 
2/6 7,62 4,00 10,3 4,1 
2/7 a * 6,52 0,82 2,10 0,74 
2/7 b * 8,70 0,94 2,41 1,13 
2/8 5,64 1,19 3,05 0,93 

* Die m i t a  und b 
einandcr. 

bczeichneten Proben lagen im Endpolymerisat jewcils unmittetbar neben- 

gehalt yon 1,87% im Endpolymerisat  entsprechen. Die Verteilung ist 
also durchaus nicht gleiehmi~i~ig, sondern der Gehalt an Keimmaterial  
in den einzelnen Stricken des Endpolymerisates schwankt etwa um einen 
F~ktor seehs. Aber selbst in dem Teilehen mit  dem h6ehsten Chlorgehalt 
ist eine Verdfinnung des Keimmaterials auf etwa, das Zehn~ache einge- 
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treten. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, da/3 das urspriingliehe Poly- 
merisat weitgehend zerlegt wird, was nur dureh eine in grol3em AusmaB 
stattfindende Sprengung yon C--C-Bindungen in der Hauptkette des 
Polymeren mSglieh ist. 

Im vorliegenden Fall kamen Proben zur Chlorbestimmung, die etwa 
3--8% der Ges~mtmenge des Polymeren umfal3ten. Um einen Anhalts- 
punkt fiir die Feinheit der Verteilung des Keimmaterials im Endpoly- 
merisat zu bekommen, wurde noeh eine Probe untersueht, bei der die 
Analysenproben nut etwa 1 ~/o des Gesamtpolymeren ausmaehten und aus 
sehr versehiedenen Teilen des Endpolymerisates stammten. 

Der mittlere Chlorgehalt der Endprobe betrggt hier 1,57~o. Zufgllig 
wurden fast nur Proben mit einem niedrigeren als dem durehsehnittliehen 
Chlorgehalt untersueht, und der Sehwankungsbereieh ist sogar etwas 
niedriger als bei der ersten Probe. Die Verteilung des Ausgangskeimes 
auf das Endpolymere ist so rein, daft aueh bei Proben, die nur 1% der 
Gesamtmasse ausmaehen, bei weitem kein reines ursprtingliehes Material, 
noeh aueh reines Sekundgrpolymeres gefnnden werden kann. In den 
einzelnen Proben sind sehr kleine Bruehteile des urspriingliehen Keim- 
materials, ngmlieh bis hinunter zu 0,5 %, enthalten. 

Que l lungsve r suehe  

In Zusammenhang mit den beobaehteten meehanisehen Wirkungen 
sehien es wiinsehenswert, aueh Angaben fiber das Quellungsverhal?~en der 
inhomogenen Polymeren in einem ehemiseh Jndifferenten, guten L6sungs- 
mittel zu gewinnen. Es zeigte sich, dab bei der Quellung in Toluol ein 
Gleiehgewiehtszustand meist sehon naeh einigen Stunden, mit Sieherheit 
abet naeh 1 bis 2 Tagen erreieht wurde. Aueh naeh langer Quellungs- 
dauer traten weder l~il~bildung noeh ~hnliehe Erseheinungen auf. 

Tabelle3. Quel lungsverhal ten von Styrolpopcornpolymeren.  Alte 
Angaben sind bezogen guf 1 g Polymeres 

Aufnahme yon Oesamt~- Toluol- 
_Methanol, Bohl raumgehal t ,  ~ufnahme Mittlere Zunahme aufnahme 

r em a ,.on Toluol. d. Lineardimensionen 
g in Toluol in % durch Quellung, 

g 

0,28 0,35 0,67 12 0,35 
0,20 0,25 0,39 8,9 0,26 
0,31 0,39 0,53 8,2 0,23 
0,05 0,06 0,34 13 0,38 

Wegen des grol3en Hohlraumgehaltes des Popoornpolymeren ist die 
quantitative Bestimmung der wahren Quellungsgrade durch Messung 
der Gewiehtszunahme bei Aufnahme des Quellungsmittels nicht mSglich. 
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Der Hohlraumgehalt  wurde dureh die Gewiehtszunahme einer Probe 
in Methanol, in welehem die Polymeren nieht quellen, bestimmt. 

Bei der Ausmessung unter dem Mikroskop zeigt sieh, dab in Methanol 
die Abmessungen ungegndert bleiben, wghrend in Toluol die in Tefb. 3 
angegebenen Zunahmen eintreten. Aus der Dimensionszunahme in Toluol 
kann die dureh Quellung anfgenommene Toluolmenge bereehnet werden. 
Diese steht in einer plausiblen Korrelation zu der in Toluol gemessenen 
Gewiehtszunahme der Proben. Man kommet  zu dem SehluB, dab das 
Popeornmaterial  Toluol zu etwa 2 0  bis 400/0 seines Gewiehts dureh 
Quellung aufnimmt*.  Styrol, das ein /thnliehes Quelhngsverm6gen wie 
Toluol besitzt, wird also sieher in gentigendem Mage aufgenommen, um 
den angenommenen Copolymerisationsmeehanismus zu erm6gliehen. 

A n h / i n g e n d e  D o p l 0 e l b i n d u n g e n  

Nine wesentliehe I~olle f~ir den Waehstumsmeehanismus spielen die 
anh/ingenden Doppelbindungen des Popeornpolymeren. Fiir ein homo- 
genes System mit  einer yore Umsatz unabhgngigen Reaktionsf/~higkeit 
der Doppelbindungen 1/i[~t sieh, wenn die Konzentrat ion .der Divinyl- 
verbindung gegen die der Monovinylverbindung klein ist, ein geschlossener 
Ausdruek fiir die Konzentrat ion der anhgngenden Doppelbindungen in 
Abh/ingigkeit yore Umsatz der Monovinylverbindung angeben. Wird 
mit  M die Konzentrat ion der Monovinylverbindung, mit  D die der 
Divinylverbindung und mit  D1 die der mi t  einer Doppelbindung in eine 
Polymermolekel eingebauten Divinylverbindung bezeiehnet, so gilt: 

] ]91 • M • x - •  
�9 -- _ _ [  

D O K - -  N '  

Jc~' 
wo M0 und Do die entsloreehenden Anfangskonzentrationen und • - - 

k2 

und •  die Verh/~ltnisse der Gesehwindigkeitskonstanten der ]c2 
Waehstumsreaktionen /c2, ]c2', /c2" fiir Monovinylverbindung bzw. Di- 
vinylverbindung bzw. anh/ingende Doppelbindnng sind. 

* Mikroskopisehe iV[essungen an einer groBen Anzahl yon Proben zeigten, 
dab die Dimensions~nderungen bei einer Probe sieh in versehiedenen l~ieh- 
tungen sehr versehieden verhalten k6nnen. Die grSBte gemessene Zunahme 
betrug 120%, wobei in der gichtung senkreeht dazu eine solehe yon 39O/o 
auftrat. In manehen F/tllen trat in gewissen Biehtungen sogar eine Kontrak- 
tion ein, z. ]3. um 20%, und in der dazu senkreehten l~iehturtg eine ZLmahme 
um 12% . Es bestand keine erkennbare 1Korrelation der Quellung zum Ver- 
netzergehalt der Proben. 
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Fiir den formal einfachsten Fall der gleichen Reaktionsf/~higkeit aller 
Doppelbindungen ist • = 2 und • = 1. Dann gilt, 

Ftir diesen Fall sind in Abb. 5 der Konzentrationsverlauf ftir die 
Divinylverbindung, anhgngende Doppelbindung und doppeltgebundene 
Divinylverbindung (Vernetzungsstelle) D2 in Prozenten der Anfangs- 
konzentration der Divinyl- 
verbindung in Abh/~ngigkeit 
vom Umsatz der Monovinyl- 
verbindung angegeben. 

Bei 99% Umsatz der 
Monovinylverbindung sind 
in diesem Fall immer noch 
2% der ursprtinglichen Di- 
vinylverbindung als an- 
h~ngende Doppelbindung 
vorhanden. Die bier be- 
traehteten Systeme sind 
allerdings nur im Anfangs- 
stadium homogen: welehen 
Einflul] die grol]e Viskosi- 
t/~tszunahme sowie die auf- 
tretenden Inhomogenit//ten 
auf die kinetisehen GrSgen 
haben, ist nieht bekannt. 

Die tatsgchliche Beden- 
tung der anhgngenden Dop- 

~'00 50 0 
/t!onoviYTjll/erblhdun.Q ~dcr ,4nfsiT#skonzentroll~n 

Abb. 5, Prozentuel]er Umsatz der Divinylverbindung (D), 
prozentuelle Bildung yon anh~tngenden Doppelbindungen 
(D1) und  Vernetzungsstellen (D~) als Funkt ion  des Vm- 
satzes der ~onovinylverbindung bei gleicher Reaktions- 

fiihigkeit aller Doppelbindungen 

pelbindungen fiir die beschriebenen Phgnomene kann auf verschiedene 
Weise gezeigt werden. Besonders tiberzeugend in dieser Hinsieht sind 
Versuche, bei denen waehstumsf/ihige Sttieke yon Styrol--p-Divinyl- 
benzolpopeornpolymeren durch lgngere Zeit der Einwirkung yon freien 
Radikalen (dutch Zerfall yon Azoisobutyronitril, AIBN, gebildet) in 
indifferenten LSsungsmitteln ausgesetzt wurden. Sie blieben dem Aus- 
sehen nach unvergndert, verloren aber bei geniigender Einwirkungs- 
dauer v611ig ibx'e Waehstumsf/~higkeit in Styrol 4. Die einfachste Er- 
kl~rung ftir dieses Verhalten liegt in der Annahme einer Abs/~ttigung 
der anh/~ngenden Doppelbindungen dutch die freien Radikale. 

4 E .  Tomschik, Dissertat. Universit~t Au 1964. 
Mona~shefte fflr Chemie, Bdo 96/6 121 
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W a c h s e n d e  K e t t e n  

Aus den anh/~ngenden Doppelbindungen des Popeorngerfistes werden 
im Verlauf des Wachstums durch Copolymerisation mit im Monomeren 
gebildeten Radikalketten wachsende Ketten.  

Nimmt  man an, dab die am inhomogenen Gerfist fixierten waehsenden 
Ket ten  die gleiehe spezifisohe Wachstumsgeschwindigkeit besitzen wie 
die in einem homogenen System wachsenden Polystyrolketten, so kann 

D 
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Abb. 6. Dilatometrischc Messung dcr Geschwindigkeit des Popcornwachstums 

man dureh Messung der Wachstumsgeschwindigkeit die Momentan- 
konzentration an wachsenden Zentren bestimmen. Solche Wachstums- 
messungen wurden schon vor ls Zeit dilatometrisch durchgefiihrt, 
in Abb. 6 sind vier quanti tat ive Wachstumsversuche wiedergegeben 5. 

Es handelt sich in allen vier F/~llen um Teilchen des gleichen in- 
homogenen Styro]--p-Divinylbenzolcopolymerisates (Monomeransatz mit  
2% p-Divinylbenzol) in reinem Styrol bei 20 ~ C. W~hrend ein Teilehen (D) 
ein recht regelm~l~iges Verhalten zeigt, lassen die iibrigen drei gut die 
gro/~en Sehwankungen der Wachstumsgesehwindigkeit wghrend des 
Wachstums einer individuellen Probe erkennen. Es kann zu einem 
v611igen Stillstand des ~u durch viele Stunden mit  darauffol- 
gendem Wiedereinsetzen des Wachstums kommen. 

J.  W. Breitenbach, H. Preufller und H. Karlinger, Mh. Chem. 80, 150 
(1949); H. Preufller, Dissertat. Universit~is ~Vien, 1949. 
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Die maximale beobachtete Wachstumsgeschwindigkeit entspricht. 
grSl]enordnungsmgBig etwa 10 -6 Mol Radikale pro Mol Polymerbaustein. 
Aus dieser Zahl kann man zungchst keine weiteren Sehltisse ziehen, 
solange man tiber die mittlere Lebensdauer dieser am Geriist fixierten 
Radikale nieht Bescheid weiB. Die verh/fltnismgl3ig groBen Radikal- 
konzentrationen lassen eine Elektronspinresonanzuntersuchung solcher 
Systeme als aussich~sreich erscheinen, die besonders in Hinbliek auf den 
diskutierten Kettensprengungsmechanismus interessant w//re. 

S t a r t  de r  W a c h s t u m s r e a k t i o n  

Die groflen Unregel- 
m/il]igkeiten im Verlauf des 
Popcornwachstums lassen 
kinetische Schltisse aus der 
Wachstumsgeschwindigkeit 
nur mit  grol]em Vorbehalt 
zu. Es konnte aber doch 
mit  einiger Sicherheit die 
Beeinflussung dieser Wachs- 
tumsgesch windigkeit dutch 
Zusatz eines gadikalbildners, 
AIBN,  zum Monomeren 
gezeigt werden. Zu diesem 
Zweck wurden kteine Stiicke 
eines langsam wachsenden 
(1) und eines sehnell waeh- 
senden (2) Styrol--p-Divi-  
nylbenzolpopcorns in Styrol 
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Abb. 7. Beeinf lussung des P o p c o r n w a c h s t m n s  durch  Zu- 
sa tz  yon  Azoisobutyroni t r i l  z u m  Monomeren  

mit  verschiedenem Gehalt an A I B N  dureh 24 Stdn. bei Raumtemp.  
gehalten und die Gewiehtszunahme nach dieser Behandlung festge- 
stellt 4. Das Verhs des Endgewichtes zum Anfangsgewicht wird 
mit  w bezeichnet, das entsprechende Verh/iltnis ftir Wachstum i~l 
starterfreiem Styrol mi t  w 0. 

Ftir die beiden Proben war das Verh/~ttnis (w~ 1 1 ~ - ~ .  
( w 0 )  2 , 

In  Abb. 7 ist das Verhs yon w in Gegenwart von A I B N  zu wo 
fiir beide Popeorns gegen den Molenbruch an A I B N  aufgetragen. In  
beiden F/fllen wird das Wachstam zun/ichst durch den Starterzusatz 
beschleunigt, und zwar beim langsamer waehsenden st/~rker als beim 
rascher wachsenden. Allerdings steigt die Geschwindigkeit nicht un- 
begrenzt an, sondern sinkt bei h6herer Starterkonzentration oberhalb 
etwa 5.10-~Mol AIBN/Mol Styrol wieder ab. Das erh6hte Radik~l- 
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angebot aus der fliissigen Phase fiihrt also zu einer Erh6hung der wachsen- 
den Zentren am Popcorngeriist, zugleich erhSht sich damit aber die 
Abbruchswahrscheinlichkeit fiir diese Zentren, da die leicht beweglichen 
Starterradikale bevorzugte Partner fiir die Abbruchsresktion vorstellen. 
So bringen diese Versuche nicht nur eine Best/~tigung fiir den Start des 
Popcornwachstums in der Monomerphase, sondern zeigen auch, dal] 
durch eine zus~tzlich zur thermischen l~dikalbildung aus Styrol er- 
folgende Radikalproduktion eine recht wirksame ErhShung der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit mSglich ist. 

Diese Arbeit wurde mit Untersttitzung der Max Buchner-Forschungs- 
stiftung durchgefiihrt. 


