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ZUSAMMENFASSUNG:

Viskosititen und osmotische "Drucke von Lésungen fraktionierter isotaktischer Poly-
styrole in Benzol und in Toluol 'werden gemessen. Die aufgefundene Beziehung zwischen
Viskosititszahl und Molekulargewicht scheint nicht wesentlich von der,' von anderen
Autoren fiir fraktionierte amorphe Polystyrole gefundenen, abzuweichen.

SUMMARY:

Viscosities and osmotic pressures of benzene and toluene solutions of isotactical poly-
styrene fractions were measured. The relationship between intrinsic viscosity and molecu-
lar weight was found substantlally not different from those determmed by other

Authors for fractions of amorphous polystyrenes.

In vorangehenden t’Véa‘(‘iffentlichungen waren die bemerkenswerten
Eigenschaften der isotaktischen Polymeren im festen Zustand, die durch
das Vorliegen langer Folgen von asymmetrischen Kohlenstoffatomen
mit der gleichen sterischen Konfiguration charakterisiert sind, beschrie-
ben worden. :

Unter diesen Polymeren hat das Polystyrol, das eine hexagonale
Kristallstruktur, eine hohe Schmelztemperatur (230° C), eine hohe Dichte
(d® =1,08, bzw. 1,12 raptgenographisch) und geringe Léslichkeit be-
sitzt!), ein besonderes: Interesse hervorgerufen.

Eine Umwandlungstemperatur zweiter Ordnung von etwa 85° G, dhn-
lich der der iiblichen nicht isotaktischen Polystyrole, zeigen auch die
isotaktischen Polystyrole micht: nur, wenn man sie durch rasches Ab-
kithlen des geschmblzenﬁn. Polymeren in- ein vollstindig glasartiges
amorphes Produkt umwandelt sondern auch, wenn man sie in gut
kristallisiertem Zustand, wie man ihn durch lingeres Erhitzen unter-

1) G. Natta, Atti Accad. naz. Linéei, Mem. VIII 4 (1955)61; G. Natta, P. Pino, P. Corradini,
F. Danusso, E. Mantica; G. Mazzanti, G. Moraglio, J. Amer. chem. Soc. 77 (1955) 1708;
J. Polymer Sci. 16 (1955).143; Makromolekulare Chem. 16 (1955) 77; s. a.%).
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halb der Schmelztemperatur erhilt, betrachtet, da immer ein Teil der
‘Ketten in ungeordnetem Zustand zwischen den einzelnen Kristallen
vorliegt. '

Die Ahnlichkeit der Umwandlungstemperaturen zweiter Ordnung kdnn-
te zur Annahme berechtigen, dafl die Eigenschaften der Polystyrole im
geschmolzenen Zustand in etwa unabhingig vom Unterschied in der
sterischen Konfiguration der die Ketten aufbauenden Kohlenstoffatome
sind.
~ Man muB jedoch dabei beriicksichtigen, dal} die Strukturregelmaﬁlg-
keit im festen Zustand durch eine RegelmiBigkeit der Verkettung der
Monomereinheiten (die eine Kopf-Schwanz-Verkniipfung, sowie eine
sterische Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoffatome, identisch
der der entsprechenden benachbarten Atome, aufweisen miissen) in den
einzelnen Molekiilen des Polymeren verursacht wird. Daher muf die
Kette des isotaktischen Polymeren auch im geschmolzenen Zustand in
gewissen Eigenschaften von der der nicht isotaktischen Polymeren ab-
weichen. Die Infrarotspektralanalyse hat in der Tat einige geringe Unter-
schiede zwischen isotaktischen und nicht isotaktischen Polystyrolen im
geschmolzenen Zustand erkennen lassen.

Was die Figenschaften in Losung anbelangt, héitte man hingegen
voraussehen kénnen, daBl von den zahlreichen méglichen Konfigurationen
der Kettenabschnitte im gelosten Zustand einige in den isotaktischen
Polymeren wahrscheinlicher wiren als in den nicht isotaktischen, und
daB sich daher auch die Eigenschaften der entsprechenden Lésungen
merklich unterscheiden wiirden.

Wir haben es daher als interessant erachtet, einen Vergleich zwischen
den Losungseigenschaften der isotaktischen und der nicht isotaktischen
Polymeren durchzufiihren, und die Abhéngigkeit zwischen Viskositits-
zahl und Molekulargewicht von fraktionierten isotaktischen Polymeren
zu bestimmen. Da auBerdem viskosimetrische Messungen zur schnellen
Bestimmung von Molekulargewichten benutzt werden, wird die Kenntnis
einer solchen Beziehung wichtig, um feststellen zu kénnen, ob die ge-
wohnlich fiir die nicht isotaktischen Polymeren verwandten Methoden
und Konstanten, zumindest in erster Niherung, allgemein fiir die iso-
taktischen.Polymeren anwendbar sind, ohne daf besondere Korrekturen
eingefithrt werden miissen.

Wir haben es vorgezogen, die vorliegenden Untersuchungen an den
Polymeren des Styrols statt an den anderen isotaktischen und nicht iso-
taktischen hochmolekularen Stoffen durchzufiithren, da wir angenommen
haben, daB das Polystyrol fiir einen solchen Vergleich geeigneter wiire.
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Wir bringen daher in dieser Mitteilung die Ergebnisse von Messungen
der Viskositit und des osmotischen Druckes an Lésungen von Fraktionen
isotaktischen Polystyrols.

Versuchstechnik

a) Fraktionierung

Durch fraktioniertes Losen eines kristallinen, unmittelbar durch Polymerisation er-
haltenen Polymeren, wurde eine Endfraktion A mit [] £ 0,69 (in Toluol) abgetrennt-
7g dieser Fraktion wurden in 1800 ccm Toluol gelost und mit Methanol nach demGewichts-
schema 1 fraktioniert gefillt. Eine der Fraktionen (A2) wurde aus einer 0,25%igen
toluolischen Lésung unterfraktioniert und eine der hierbei erhaltenen Unterfraktionen
(A21) anschlieBend in der gleichen Weise weiter aufgetrennt. Sechs der erhaltenen
Fraktionen wurden fiir die Messungen benutzt. Zur Kontrolle wurde auch eine unabhingig
hiervon erhaltene Fraktion untersucht. Aus einem zweiten kristallinen Polymeren wurde
wie oben eine Fraktion B mit [n] = 0,63 (in Toluol) abgetrennt und nach Schema 2 fraktio-
niert. : :

SCHEMA 1

Gewichtsschema der Fraktionierung der Probe A

Fraktion A

Tg w
|
l | _ 1 l
Al , A2 A3 A4 A5, A6
1,03 4,35 0,76 : 0,25 0,34
. |("
| 1 l I
A21 A22 A23 C o A24
2,65 0,43 0,89 0,18
l
| L 1L l
A211, A212 A213 A214 - A215
1,07 0,74 0,56 0,10
'SCHEMA 2
Gewichtsschema der Fraktionierung der Probe B
Fraktion ‘B
18 ¢
I | ‘ |
B1, B2 ' B3 . B4-B9
3,76 _ 1,77 12,29
! !
B31 B32 B33
0,51 0,79 0,37
! » !
B321 B322 B323
0,08 0,45 0,19
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Die Fillungen wurden durch Erhitzen der Lésung, Zusatz kontrollierter Mengen von
Fillungsmittel und nachfolgendem langsamen Abkiihlen erhalten. Wihrend des Ab-
kiihlens trat eine mit der Temperatur reversible Tritbung auf. Beim Eintreten der Triibung
hatte man eine Trennung fliissig-fliissig. Die sedimentierten Fraktionen nahmen im Laufe
der Zeit ein pulvriges Aussehen an; nach Abtrennen und Trocknen des Niederschlags
wurde dieser rontgenographisch als kristallin erkannt.

b) Viskosimetrische Messungen

Die viskosimetrischen Messungen wurden an verdiinnten Toluol- oder Benzollgsungen
ausgefithrt. 'Wir verwandten Viskosimeter, die im wesentlichen denen vom Typ Desreux-
Bischoff?) entsprachen, und die praktisch keine Korrektur fiir die kinetische Energie be-
nétigten. Die AusfluBzeiten lagen in der GroBenordnung von 300 sec/ccm.

c) Osmotische Messungen

Die Messungen des osmotischen Drucks wurden lediglich mit toluolischen Lésungen in
Osmometern mit doppelter Membrane vom Typ Zimm-Myerson ausgefiihrt. Die benutz-
ten Membranen waren vom Typ ,,Gel cellophan® der Sylvania Corp. (N 300) fiir die
Fraktionen A4, A3, A23, A22, wihrend fiir die Fraktionen mit héherem Molekularge-
wicht ,,Ultracellafilter fein“ der Membranfiltergesellschaft Gottingen verwandt wurden.
Es wurde keinerlei Diffusion von niedermolekularen Polymeren durch die Membranen
beobachtet, ausgenommen geringe Verluste durch Diffusion im Falle der Fraktion A4.
Die durch die Osmose hervorgerufenen Hohenunterschiede wurden im Gleichgewichts-
zustand mit dem Kathetometer gemessen.

Experimentelle Ergebnisse

In den Tabellen 1, 2 und 3 sind alle experimentellen Ergebnisse der
Viskositits- und Osmosemessungen wiedergegeben. Die Tabelle 4 vereint
die entsprechenden berechneten Werte.

Die Viskositidtszahlen sind durch normale Extrapolatlon nach einer
Geraden ermittelt worden. Im untersuchten Variationsbereich wurde
fiir den Verlauf der 7ngp/c gegen c-Werte keine Abweichung von einer
Geraden beobachtet. Beispiele der Extrapolation werden in der Figur 1
fiir die Lésungen in Toluol gebracht.

Im Falle des osmotischen Druckes war der Verlauf von % gegen ¢

nicht linear. Fiir die Extrapolation wurde hier die Beziehung:

3 1]
c ¢ /o
%

in der g = 0,253) gesetzt wurde, verwandt.

1 + Tye+gly?e?

2) V. Desreux, J. Bischoff, Bull. Soc. chim. Belgique 59 (1950) 93.
3) W. R. Krigbaum, P. J. Flory, J. Amer. chem. Soc. 75 (1953) 1775; W. H. Stockmayer,
E. F. Casassa, J. chem. Physics 20 (1952) 1560.
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Figur 1

Der durch die Beziehung:

T (m
?=(—)0+ Be + - - )

[

definierte zweite Virialkoeffizient wurde aus den Werten von I, durch
Vergleich von (2) mit (1) gemiB:

4 berechnet.
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Figur 2

In der Figur 2 ist die Auftragung von l/; gegen c fiir alle untersuchten
B [

Fraktionen wiedergegeben.

Die Beziehung zwischen [7] und M wird firr Toluol in Figur 3, fir
Benzol in Figur 4 erlidutert. Die durch die experimentell ermittelten
Punkte gezogenen Geraden sind mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate bestimmt worden. Diese Geraden entsprechen, abgesehen von
kleinen Abrundungen der Werte der Konstanten, folgenden Beziehungen:

[1] = 1,10-10-%M0%725 in Toluol
[n] = 1,06-10-4M0,735 in Benzol
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Man ersieht daraus, dal sich unsere Ergebnisse an Fraktionen von
kristallinem Polystyrol in der Gesamtheit der Werte in die von anderen
Autoren an Fraktionen von amorphem Polystyrol?) erhaltenen Ergeb-
nisse einfiigen. Dies beweist, daBl eventuelle Unterschiede im Loésungs-
verhalten von amorphen und-kristallinen Polystyroleﬁ nur von unter-
geordneter GréBe sein konnen. Wir fithren daher zur Zeit Vergleichs-
messungen an Fraktionen von amorphem Polystyrol durch.

4) G. Natta, Makromolekulare Chem. 16 (1955) 232; Chim. e Ind. (Milano) 37 (1955) 888.

45



