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Unter bestimmten Bedingungen entstehen in Systemen, die zur 
Bildung vernetzter Polymerer fghig sind, sogenannte inhomogene Poly- 
meris~te oder Popcorn-PolymereL Bei der Betraehtnng im Polarisations- 
mikroskop zeigte sich, datl diese Polymerisate mikroskopische, optisch 
anisotrope Bereiehe enthMten, also eine gewisse Orientierung in ldeinsten 
Bereiehen aufweisen'L In der vorliegenden Mitteilung soil eine genauere 
Beschreibung dieser neuartigen Erseheinung gegeben werden. 

Von den bisher untersuchten Polymeren zeigten die Polystyrole die 
grSl~ten optischen Effekte. Fiihrt man eine thermische Copolymerisation 
yon Styrol (ohnc Starterzusatz) mit geringen Mengen p-Divinylbenzol 
(z. B. im vorliegenden Fall 1,75 Gew.%) bei geeigneter Temperatur 
(hier 90~ durch, so erh~lt man das inhomogene Polymere in guter 
Ausbeute. Dieses besteht sehon zum gr6gten Tell aus mikroanisotropen 
Anteilen. Da sieh aber bei seiner Bildung die Keimbildung und das 
Waehstum dieser mikro-orientierten Phasen in uniibersichtlicher Weiss 
iiberlagern, wurde zur Bildung der bier beschriebenen Polymeren die 
Wachstumsf/thigkeit der inhomogenen Polymerisate herangezogen. 
Darunter ist folgendes zu verstehen: Bringt man ein Stiick des inhomo- 
genen Polymeren bei Raumtemperatur  in reines Styrol ein, so tr i t t  im 
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Laufe der Zeit eine betrgchtliche Massenzunahme dieses Stiickes ein. 
Es geht als stark vernetzte Substanz nicht in LSsung und quillt auch 
nur verhgltnismgl~ig wenig. D~s reine Sbyrol, in dem es sich befindet, 
besitzt bei R~umtemperatur eine bestimmte Polymeris~tionsfghigkeit; 
bei 20~ werden mit einem Umsatz yon etwa 0,01% pro Stde. 15sliche 
Polymere yon einer mitt]eren Kettenlgnge P = 27000 gebildet. Findet 
nun diese thermische Polymerisation des Styrols in Gegenwart eines 
Stfickes des sehwach gequollenen, inhomogenen 8tyrol--p-Divinylbenzol- 
copolymeren statt, so wird der gr61]te Tell des entstehenden Polystyrols 
chemisch an das. inhomogene Polymere gebunden und damit un- 
16slich. Die Ursache fiir diesen recht auffglligen Wachstumsvorgang 
sind offenbar anhgngende Doppelbindungen am inhomogenen Poly- 
meren, die yon p-Divinylbenzol herstammen, das bei der Bildung des 
inhomogenen Polymeren erst mit einer Doppelbindung reagiert hat, also 
noch nicht als Vernetzer wirkte. Diese Doppelbindungen kSnnen nun an 
der Polymerisation des Styrols als Copolymerisationspartner teilnehmen 
und bewirken so eine Fixierung des sich bildenden Polymeren an das 
Netzwerk des inhomogenen Polymeren; damit verkniipft ist eine Er- 
h6hung der Umsetzungsgeschwindigkeit des Styrols zum Polymeren. 

Um die optische Anisotropie direkt bei diesem Wachstumsvorgang 
verfolgen zu k6nnen, wurde ein kleines Sttickchen des inhomogenen 
Polymerisates in die kalottenf6rmige Vertiefung eines Objekttrggers ge- 
bracht, diese Vertiefung mit reinem, mSglichst sauerstofffreiem Styrol 
aufgefiil]t und mit einem Deckglas iiberdeckt, das an seinen Rgndern 
mit Araldit festgeklebt wurde, um jeden weiteren Luftzutritt auszuschlie- 
13en. Bei dieser Versuchsanordnung lgi~t sich jedoch die Anwesenheit 
kleiner Sauerstoffmengen im Polymerisationssystem nicht g~nz vermeiden, 
was wegen der Inhibitorwirkung des Sauerstoffs zu Induktionsperioden 
wechse]nder Lgnge fiihren kann. ]m Lauie yon 20 Tagen wuchs das 
Polymere im vorliegenden Fall bis zu einer VergrSBerung seiner Linear- 
dimension auf etwa das Vierfache. In diesem Zeitpunkt wurden die beiden 
ersten hier wiedergegebenen Mikrophotographien aufgenommen. Das 
ganze Objekt besaf3 bei einer Lgngserstreckung yon etwa 4 mm dabei 
einen sehr reich gegliederten Umfang. Abb. 1 zeigt einen charakteristischen 
kleinen Ausschnitt dieser Randpartie. Der Rand wurde deshalb gewghlt, 
weft das Objekt hier noch sehr diinn ist, also wenig StSrung dureh fiber- 
einander]iegende anisotrope Bereiche verschiedener Orientierung zu er- 
warren ist. AuJ3erdem ist der Gehalt der Randpartien an urspriinglichem 
inhomogenen Material gering; man ist ziemlich sicher, die auf- oder 
eingewachsene Polystyrolphase rein vor sich zu haben. 

Das Objekt befindet sich zwischen gekreuzten Nicols, deren Schwin- 
gungsrichtungen parallel zu der Bildbegrenzung verlaufen; unter 45 ~ 
dazu ist ein Gipsplgttehen ,,Rot 1. Ordnung" angeordnet. Das gibt die 
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Farbe des roten Untergrunds, entspreehend dem optiseh isotropen mono- 
meren Styrol mit einem Gehalt an 16sliehem Polymeren. Die blauen 
Bereiehe des Polymeren entsloreehen einer Additionsstellung seiner aniso- 
tropen Elemente zum Gipsplgttehen, die gelben einer Subtraktions- 
stellung. Reehts unten befindet sieh sin gr6Berer Bereieh, der offenbar 
noeh zu dtinn ist, um siehtbare Anisotropie zu zeigen. 

In Abb: 2 ist die gleiehe 8telle des Objekts um 90 ~ gegen die Stellung 
in Abb. 1 gedreht aufgenommen. Die friiheren Additionsstellungen sind 
jetzt  Subtraktionsstellungen geworden und umgekehrt. Abb. 3 bringt 
sehlieBlieh eine Aufnahme der gleiehen Objektst, elle naeh einem Zeitraum 
yon weiteren 4 Tagen in etwa der gleiehen Orientierung wie Abb. 1. 
Das Waehstum des Objekts innerhalb dieses Zeitraumes ist an der Zu- 
nahme der Lineardimensionen Mar erkennbar; alle neu hinzugekommenen 
Teile zeigen optisehe Anisotropie. Bemerkenswert sind die groBen Ver- 
gnderungen, die mit den meisten anisotrolaen Bereiehen vor sieh ge- 
gangen sind. Es ist ersiehtlieh, dab es sieh um ein Wael~stum unter 
Beteiligung der festen Phase und nieht um ein bloBes Aufwaehsen 
neuen Materials handelt. 

Eine befriedigende Erklgrung der hier besehriebenen Ph/inomene kann 
vorlgufig noeh nieht gegeben werden. Die natfirliehe Vorzugsriehtung 
einer Polymerkette ist die Erstreekung der Hauptkette,  die im Falle 
des Polystyrols wahrseheinlich durch eine bestimmtd Orientierung der 
Phenylringe zur Hauptket te  optisch besonders wirksam gemaeht wird. 
Bei unseren Versuchen sind unter dem Mikroskop zwei Richtungen be- 
obaehtbar: die eine ist die Wachstumsriehtung des Polymeren, die zweite 
die Richtung der optischen Aehsen der anisotropen Bereiche. Welehe 
Beziehung zwischen diesen Vorzugsriehtungen besteht, ist noch unklar. 

Neben den mikroskopischen Untersuehungen werden uuch makro- 
skopisch-chemische Versuehe fiber den Bildungsmechanismus der mikro- 
orientierten Polymeren ausgefiihrt, fiber deren Ergebnisse an anderer 
Stelle berichtet warden wird. 
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