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ZUSAMMENFASSUNG:

Die dilatometrische Kurve und volumetrische Vergleichsdaten eines isctaktischen und
eines ataktischen Polystyrols wurden bestimmt. Durch Extrapolierung der experimentel-
len Werte und durch Anwendung empirischer Voraussetzungen wurde die dilatometrische
Kurve, die einem als vollig kristallin vorausgesetzten Polystyrol entspricht, berechnet
und eine Formel fiir die niherungsweise Bestimmung des Kristallinitdtsgrades isotakti-
scher Polystyrole durch Bestimmung der Dichte aufgestellt.

SUMMARY: _

The dilatometric curve and some comparative volumetric data of an isotactic and an
atactic polystyrene were determined. By extrapolation of experimental data and the
application of some empirical postulates, the theoretical dilatometric curve of a completely
crystalline polystyrene was calculated.

From this curve and experimental data, a formula is derived to determine the approxi-
mate degree of crystallinity of samples of polystyrene, by a single specific volume measure-
ment.

Einleitung

Die Untersuchung der Figenschaften des kristallinen, isotaktischen
Polystyrols besitzt ein besonderes Interesse, einmal weil das Styrol eine
der wirtschaftlich am meisten verwandten Vinylverbindungen darstellt,
und zum anderen weil das amorphe Polystyrol sehr eingehend untersucht .
worden 1ist.

In dieser Mitteilung werden wir die Ergebnisse einiger dilatometrischer
und Dichtebestimmungen am isotaktischen Polystyrol wiedergeben. Auf
Grund dieser Resultate ist es moglich, einige fiir die thermodynamische
Betrachtungsweise interessante GroBen abzuleiten und Daten zu gewin-
nen, die ausreichend sind, um fiir jegliche Polystyrol-Probe durch Be-
stimmung des spezifischen Volumens den Prozentgehalt an kristallinen
Bestandteilen zu ermitteln.

In einer fritheren Arbeit!) waren die Kristallstruktur des isotaktischen
Polystyrols und die Zahlenwerte der Konstanten der Elementarzelle be-

1) G. Natra und P. CORRADINI, Makromolekulare Chem. 16 (1955) 77.
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Uber die volumetrische Bestimmung des Kristallinitatsgrades isotaktischer Polystyrole

stimmt worden, aus denen eine réntgenographische Dichte der kristalli-
nen Phase bei Zimmertemperatur von 1,125 g/cem (£ 19, circa) abge-
leitet worden war. Dies ist der einzige, bisher in der Literatur bekannte
volumetrische Wert fiir das kristalline Polystyrol.

Ein tiefergehendes Studium der volumetrischen Eigenschaften erfor-
dert die Verwendung der Dilatometrie. Es ist dabei zu bemerken, daf}
die Dilatometrie, die wir bei kristallinen Polystyrolen als eine einfache aber
sichere MeBtechnik angewandt haben, bedeutsame Daten geliefert, uns
aber andererseits von Anfang an erhebliche Schwierigkeiten bereitet hat.
Diese Schwierigkeiten hingen in erster Linie damit zusammen, dall das
isotaktische Polystyrol, infolge seiner hohen Schmelztemperatur (bis zu
240°C) und seiner relativ hohen Schmelzviskositit, fiir die Herstellung
von Proben und fiir die Durchfithrung der Messungen langdauernde Be-
handlungen bei erheblichen Temperaturen (bis zu mindestens 260°C)
bendtigt, wobei Verdnderungen des Ausgangspolymeren eintreten kon-
nerm.

Die hohen Temperaturen und die Erforschung eines weiten Tempera-
turbereiches konnen auch die Genauigkeit der MeBergebnisse beeinflus-
sen, die, wie wir sehen werden, in diesem Falle hoher sein miilte als bei
der Untersuchung anderer Polyolefine.

Andere Schwierigkeiten ergeben sich als Folge der relativ niedrigen
Keimbildungs-, Kristallisations- oder Rekristallisationsgeschwindigkei-
ten des isotaktischen Polystyrols, die zu Strukturen fithren kénnen, die
nicht den Gleichgewichtsbedingungen bei den MeBtemperaturen ent-
sprechen.

Nachteilig kann sich auch die Tatsache auswirken, dafl das Polystyrol

" die Neigung besitzt, an den Glaswandungen der Dilatometer zu haften

und Hohlriume zu bilden, die die Messungen verfilschen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse, die wir hier wiedergeben, betreffen drei getrennte Mef3-

- Serien:

a) Dilatometrische Messungen bei hoher Temperatur (240 und 260 °C)

" an einem im wesentlichen ataktischen Polystyrol (Muster P.S.A.), das

durch radikalische Polymerisation erhalten wurde. Dieses Polystyrol be-
sitzt ein erhebliches Molekulargewicht (etwa 400000) und wurde durch
partielle Ausfillung von niedermolekularen Polymeren befreit.

b) Dilatometrische Messungen zwischen 0 und 260°C an einer ausge-
wihlten isotaktischen Polystyrol-Probe (Muster P.S.1.-56) mittlerer
Kristallinitdt, mit [1] = 1.94 ccm-100-g™1 in Tetralin bei 100°C, die
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Grurio Narta, FERDINANDO DANUSSO und G1ovaNNI MORAGLIO

durch stereospezifische anionische Polymerisation mittels eines Kataly-
sators aus TiCl, und Al(C,Hj;);, erhalten wurde.

c) Densimetrische Kontrollmessungen an der gleichen Polystyrol-
Probe (Muster P.S.1.-56), die mit Hilfe der Flotationsmethode in wil3-
riger Kochsalzlésung bei 30°C ausgefilhrt wurden.

Die dilatometrischen Messungen sind in allen Fillen mit Kapillar-Dila-
tometern aus Pyrex-Glas unter Verwendung von Quecksilber als Fill-
fliissigkeit und unter Anwendung der in einer anderen Arbeit?2) geschil-
derten Technik durchgefithrt worden.

In Tabelle 1 und in Abb. 1 sind alle experimentellen Daten wieder-
gegeben, aus denen die folgenden Schliisse gezogen werden konnen. Die
spezifischen Volumina (bei 240 und 260°C) der ataktischen Probe mit
hohem Molekulargewicht (Muster P.S5.A.) stehen in ausgezeichnetem
Einklang mit der von Fox und Frory3) fiir normale Polystyrole mit
unendlich hohem Molekulargewicht festgelegten dilatometrischen Kurve
(gestrichelter Geraden-Abschnitt in Abb. 1).
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Abb. 1. Diagramm der volumetrischen Werte von Polystyrolen
Experimentelle Ergebnisse:
x = ataktisches Polystyrol (P.S.A.)
© = isotaktisches Polystyrol (P.S8.1.-56)
@ = isotaktisches Polystyrol (P.S.1.-56), im unterkiihlten Zustand
s = isotaktisches Polystyrol (P.S.1.-536), mittels Flotationsmethode
I = isotaktisches Polystyrol, rontgenographischer Wert!) mit Angabe der Fehlergrenze bei der
Bestimmung der Gitterkonstanten.

2) F. Danusso und Mitarbeiter, Chim. e Ind. [Milano], im Druck.
3) T. G. Fox und P. J. FrLory, J. Polymer Sci. 14 (1954) 315.
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Uber die volumetrische Bestimmung des Kristallinitdtsgrades isotaktischer Polystyrole

Tab. 1. Volumetnsche Experimentalwerte am isotaktischen und am nicht isotaktischen

Polystyrol
Muster Temperatur (°C) vsp (cem/g)
ataktisch (PSA) 240 ' 1,056
260 1,069
isotaktisch (PSI-56) 0 0,920
(dilatometrische Messungen) 30 0,927
51 0,932,
64 : 0,935
70 0,937
83 0,941
104 0,947,
111 0,950,
120 0,954
138 0,961,
150 0,967
164 0,973
180 0,983
190 0,988
208 0,999
216 1,007;
226 1,017
230 - 1,025
236 1,042
240 ‘ 1,060,
254 1,070
260 1,074
226 1,051 (im unter-
kiihlten Zustand)
Dichtemessungen 30 0,9265
30 0,9271
30 0,9272

Die Vollstﬁndige dilatometrische Kurve des isotaktischen Polystyrols
zeigt, abgesehen von den mit dem Schmelzen zusammenhingenden Pha-
nomenen, die gleichen isophasigen Umwandlungen, die man bei Kurven
normaler nicht isotaktischer Polystyrole beobachtet: Die isophasige Glas-
Umwandlung, in diesem Falle bei 90°C, und die Umwandlung bei 160°C,
die man stets bei normalen Polystyrolen beobachtet, deren Bedeutung
jedoch noch nicht geklart ist.

Bei 30°C geben die verschiedenen, mit Hilfe der Flotatlons Methode
am isotaktischen Polymeren durchgefithrten Bestimmungen praktisch
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den gleichen Wert, in Ubereinstimmung mit dem dilatometrisch gemes-
senen (durch ein Dreieck bezeichneter, multipler Punkt des Diagramms).

Jenseits der Schmelztemperatur entsprechen die spezifischen Volumina
(und folglich auch der Ausdehnungskoeffizient) des von uns untersuch-
ten isotaktischen Polymeren (einschlieBlich des im Zustand der Unter-
kithlung erhaltenen Wertes) innerhalb der experimentellen Fehlergren-
zen jenen wormaler Polystyrole®) mit einem mittleren Molekulargewicht

M, von etwa 10000.

Diese Ubereinstimmung erstreckt sich auch auf die Temperatur der
isophasigen Glas-Umwandlung, die im Falle des isotaktischen Polymeren,
nach erfolgten Hochtemperatur-Behandlungen, bei 90°C liegt, d. h. bei
einer Temperatur, die der Umwandlung eines ataktischen Polystyrols
vom Molekulargewicht M, ~ 10000 entspricht.

Dies bedeutet nicht notwendigerweise, dafl das isotaktische Polystyrol,
das anfinglich ein relativ hohes Molekulargewicht ([1] = 1,94) besitzt,
dessen Polydispersitit jedoch unbekannt ist, nach der thermischen Be-
handlung wirklich M, ~ 10000 haben miisse, da nicht nur die sterischen
Unterschiede zwischen den beiden Typen von Polymeren, sondern auch
die Mefgenauigkeit der volumetrischen Daten und die geringe Empfind-
lichkeit des spezifischen Volumens gegenitber der Molekulargewichts-
inderung, eine derartige Folgerung nicht zulassen. Die erwihnte Uber-
einstimmung bietet jedoch ein interessantes Kriterium zum Vergleich des
isotaktischen Polymeren, an dem wir die Messungen durchgefiithrt ha-
ben, mit einem entsprechenden hypothetischen ataktischen Polymeren,
das, innerhalb der Fehlergrenzen, die gleichen volumetrischen Eigen-
schaften des amorphen Zustandes besitzt wie das erstgenannte. Im Dia-
gramm der Abb. 1 ist, auf Grund dessen, was die Arbeit von Fox und
FLORY?) gezeigt hat, die dilatometrische Kurve eines solchen amorphen
Vergleichs-Polystyrols wiedergegeben (Kurve A).

Um die Bestimmung der volumetrischen und dilatometrischen Grund-
groBen der Klasse der stereoisomeren, im wesentlichen linearen Poly-
meren des Styrols zu vervollstindigen, haben wir in Abb. 1 die graphische
Konstruktion, die wir im Falle anderer Polyolefine mit guten Ergebnis-
sen angewandt hatten?), durchgefiihrt.

Zur Konstruktion wuiden die dilatometrischen Kurven des isotakti-
schen Polystyrols und des ataktischen Vergleichspolymeren (Kurven A
und B) verwandt. Die Bestimmung des bei tiefer Temperatur liegenden

4) G. NarTa, F. Danusso und G. MoracLIO, Angew. Chem. 69 (1957) 686; Ind. Plast.
mod. 10 (1958) 40.
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Uber die volumetrische Bestimmung des Kristallinititsgrades isotaktischer Polystyrole

Punktes (vx, tx), in dem die beiden Kurven zusammentreffen, wurde
durch Extrapolierung der zwischen der isophasigen Glas-Umwandlung
und der Umwandlung bei 160°C gelegenen, geradlinigen Abschnitte der
beiden Kurven erreicht.

Durch diesen Punkt wurde die dilatometrische Kurve eines als véllig
kristallin angenommenen Polymeren (Kurve C) als Gerade gezogen, die
den geradlinigen, unterhalb der isophasigen Glas-Umwandlung verlau-
fenden Abschnitten der beiden experimentellen Kurven parallel liegt.
Die letzteren weisen in jenem Bereich eine ausgezeichnete Parallelitit
auf. Die Kurve des véllig kristallinen Polymeren verlduft bei Zimmer-
temperatur im Giltigkeitsbereich des Wertes des spezifischen Volumens,
der in der fritheren Arbeit!) auf rontgenographischem Wege bestimmt
worden war. Dies stellt eine Kontrolle fiir die Giltigkeit der Bestimmung
allein auf Grund von volumetrischen und dilatometrischen Daten dar.

Tab. 2. Volumetrische Daten des Polystyrols

vsp bei 30°C: amorph glasig . . . . . . . . . . .. . ... .. . . 0,950
amorph nicht glasig (extrapoliert) . . . . . . . . ..o . 0,93
vollig kristallin (berechnet) . . . . . . . . . . . .. . . 0,898
3 vsp :amorph glasig . . . . . 0. . Lo e . 2,5-10
5t Jp amorph nicht glasig (unterhalb 160°C) . . . . . . < - . . 56-10*
vollig kristallin . . . . . . . ... oL L. coe e e e .. 2,5-10
Vil —Vir 1 (Bei der Schmelztemperatur, unter der Annahme einer Abwe-
_;;ﬁ senheit der Umwandlung bei 160°C beim véllig kristallinen
r

Polymeren) . . . . . . . . .. ... . . . 0,115

In Tabelle 2 sind einige Daten wiedergegeben, die sich auf Grund der
in dieser Arbeit durchgefiihrten Bestimmungen entnehmen lassen:

Die spezifischen Volumina der amorphen Glasphase und die einer extra-
polierten amorphen, nicht glasigen Phase, im Falle eines Fehlens der Glas-
Umwandlung (wie z. B. in Lésung); beide bei 30°C;

das spezifische Volumen der kristallinen Phase bei der gleichen Tem-
peratur; ‘

der Ausdehnungskoeffizient fiir die drei obengenannten Fille;

die prozentuale Variation des Volumens beim Ubergang, bei der
Schmelztemperatur, von der festen kristallinen Phase zur amorphen ge-
schmolzenen Phase, berechnet unter der Voraussetzung, daBl im véllig
kristallinen Polymeren keine Umwandlung eintritt, die der in ataktischen
Polymeren bei 160°C stattfindenden entspricht.

171



GruLio NarTa, FERDINANDO DANUSso und Giovannt MoracLIo

Unter Annahme der Additivitit der Volumina und der anderen, in
diesen Fillen tblichen Hypothesen®4) gelangt man zu der folgenden
Formel:

0,943 + 2,5-10-4t—v
L= 0,053 (t<tg)

mit deren Hilfe es méglich ist, den Kristallinitdtsgrad y einer jeglichen

Polystyrol-Probe, deren spezifisches Volum v bei der Temperatur t (in
Celsius-Graden) bekannt ist, zu ermitteln. Diese Formel ist giiltig, wenn
t kleiner ist als die Glas-Umwandlungs-Temperatur.

Man beachte, daB die Bestimmung von y mittels der obigen Formel
unabhingig vom Molekulargewicht der Probe ist, da die Abschnitte der
dilatometrischen Kurve unterhalb der Glas-Umwandlungs-Temperatur
von diesem unabhingig sind.

Was die Genauigkeit des auf diesem Wege ermittelten Wertes von ¥
anbelangt, so steht — abgesehen von der bereits erwihnten ziemlich gu-
ten Ubereinstimmung zwischen den berechneten dilatometrischen Da-
ten der kristallinen Phase und dem entsprechenden, aus Gitterkonstan-
ten bestimmten Wert — seine Ermittlung auf volumetrischem Wege,
bei verschiedenen, von uns untersuchten Mustern, bisher in gutem Ein-
klang (innerhalb einiger Prozenteinheiten) mit dem, was wir aus dem
Verhiltnis zwischen den, den amorphen und den kristallinen Bestand-
teilen zugeschriebenen Intensititen der Réntgen-Beugung, bestimmt ?)
haben.

Wir sind infolgedessen der Ansicht, dal die vorgeschlagene Formel
(oder das oben wiedergegebene Diagramm, mittels graphischer Inter-
polierung), die nidherungsweise Bestimmung des Kristallinitdtsgrades
isotaktischer Polystyrole durch eine einfache Dichtemessung praktisch
erméglicht, und daB sie ein besonderes Interesse besitzen kann, wenn
man nicht iiber geeignete Rontgen-Apparaturen verfiigt.

5) Methode und Daten Gegenstand einer kiinftigen Veréffentliéhung.
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