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Es wurden isotaktische Pr~iparate yon Polypropylen und 
Polystyrol fraktioniert und die Fraktionen osmotisch und 
viskometrisch vermessen. Beziehungen zwisehen Viskosit~ts- 
zahl und Molekulargewicht werden vorgesehlagen. 

Einleitung 

Schon seit Jahren hat man versucht, durch ein qualitatives Studium 
yon Makromolekfilen in sehr verdfinnten LSsungen AufschluB fiber ihre 
~trukturellen Einzelheiten zu erhalten, doch waren weder die experi- 
mentellen Methoden ffir die Herstellung und Untersuchung der Prgparate 
scharf genug, noch war die Theorie hochpolymerer L6sungen genfigend 
entwickelt, um geringe Unterschiede, wie eis-trans-Isomerie oder das 
Vorhandensein relativ weniger Zweige an einer I-Iauptkette mit Sicherheit 
nachweisen zu k6nnen. 

In neuerer Zeit ist dadurch eine ~uderung eingetreten, dab einerseits 
die Debyesche Lichtzerstreuungsmethode I eine direkte Vermessung der 
Dimensionen gelSster Makromolekfile gestattet  und  anderseits die yon 
Z i m m ,  Stockmayer und f i x m a n  2 durehgeffihrte Verbesserung der sta- 
tistischen Theorie hoehpolymerer L6sungen eine strukturelle Interpre-  
ta t ion der Dimensionen eines unregelm/~Big gekn~uelten Makromolekfils 
gestattet ,  Fortschritte, die dureh Experimente yon Doty, Z i m m  und ihren 

* Herrn Professor Fritz Wessely zum 60. Geburtstag in herzlicher Freund- 
sehaft und bewundernder Anerkennung seiner hervorragenden Leistungen 
gewidmet. 

1 t). Debye, J. Appl. Physics 15, 338 (1944). - -  Vgl. auch K.  A.  Stacey, 
Lightseattering. New York: Aead. Press Inc. 1956. 

B. 1t. Zimm,  W. H. Stockmayer und M. Fixman,  J. Chem. Physics 21~ 
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Mitarbeitern 3 zur Bestgtigung der Verzweigung bei geiSsten Polystyrolen 
benfitzt worden sind. 

Diese Erfolge haben den Wag ffir eine systematisehe Untersuehtmg 
verschiedenartiger Polyethylene geebnet, der yon mehreren Autoren 
auch beschritten wurde ~ und jiingst einen gewissen Absch]ul3 dureh zwei 
Arbei~en yon Trementozzi und Tung 5, s fiber die L5sungseigenschaften 
yon Poly~thylenen land. Als Ergebnis dieser Untersuchungen wird hin- 
gestellt : 

a) Versehiedene Ziegler-Poly~thylene wurden in eine Anzahl yon 
Fraktionen zerlegt und Ifir jede yon ihnen die Viskositi~tszahl und das 

osmotische (M~) sowie das tri ibungsbestimmte (M~) 3/[olekulargewieht 

gemessen. Das log-log-Diagramm yon [~] und M~ ist linear bis hinauf 

zu Mn-Werten yon 160000 und ftihr~ nach Trementozzi zur Beziehung 

[7] = 0,31 • 10 -4 • M~~ sl, (1) 

wobei die Viskosit/~ten in p-Xylol bei 100~ gemessen wurdem Tung 
land bei 130~ in Tetra]in die Gleiehung 

[7] ~ 5,10 • 10 -4 • M~~ v25. (2) 

Die Abwesenheit jeg]icher Krfimmung in beiden Sys~emen gestattet  es, 
au~ die Abwesenheit yon Verzweigungen in den vorliegenden lVIaterialien 
zu schlieBen. 

b) Ein normales I tochdruck-Poly~thylen wurde nach der gleichen 
Methode fraktioniert und charakterisiert. Das zweifaeh logarithmische 

[7]-M~-Diagramm ffihrt zur Gleichung 

[~] = 1,05 • 10 -~ • Mn~ 63, (3) 

lgl3t abel- bei hSheren Molekulargewichten eine deutliche Kri immung 
nach unten erkennen, die auf das Vorhandensein yon Verzweigungen 
hinweist und erheblich stgrker hervortri t t ,  wenn man an Stelle des 

Logarithmus des Zahlenmittels M ,  ffir jede Frakt ion jenen des Gewiehts- 

mittels M~ gegen log [~]] auftrggt. Dies s t immt genau mit  den For- 
derungen der Theorie fiberein und gestattet ,  selbst das Vorhandenseht 
relativ geringer Verzweigung bei h6heren Molekulargewiehten festzustellen. 

a 19. M.  Doty und R . F .  Steiner, g. Chem. Physics 18, 1211 (1950). 
C. D. Thurmond und B. H. Zimm, J. Polymer Sci. 8, 477 (1952). 

Vgl. ZV/. S. Muthana ~nd H. Mars g. Polymer Sci. 4, 531 (1949). - -  
Auch R. RaM, Polyaethylen, S. 185ff. New York: Interscience Publ. Inc. 
1956. 

s Q.A.  Tremen~ozzi, g. Polymer Sci. 23, 887 (1957). 
6 L. H. Tung, J. Polymer Sci. 20, 495 (1956). - -  Vgl. auch H. Wesslace, 

Makromol. Chem. 20, 111 (1956). 
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e) Der zweite Virialkoeffizient in der Entwieklung des osmotisehen 
Druckes naeh der Konzentration ist dent]ich versehieden ftir die beiden 
Typen yon Polyi~thylen, und zwar liegen die #-Werte ftir unverzweigte 
Ziegler-Typen zwisehen 0,32 und 0,46 (gemessen in Xylol zwisehen 
100 und 1108 C), wghrend die verzweigten Polymere unter den gleiehen 
Bedingungen Werte zwisehen 0,30 und 0,37 aufweisen. 

Diese Erfolge in der Unterseheidung versehiedener Polygthylene 
durch Untersuehung ihrer verdfinnten LSsungen haben dazu geffihrt, 
ghnliehe Messungen ~uch mit isotaktischen Olefinpolymeren anzustellen, 
um zu sehen, ob die regelmgl~ige Anordnung ihrer Substituenten, die zu 
so wiehtigen Xnderungen im Verhalten der festen Polymere ffihrt, sieh 
such in der L6sung bemerkbar macht. 

Ve r suehe  mi t  P o l y p r o p y l e n e n  

Propylen wurde in eine Suspension yon TiCla. Al(Isobutyl)~ in Oktan 
bei 100~ unter sehr lebhafter Rfihrung eingeleitet. Naeh kurzer Zeit 
beginnt sieh eine gelartige Masse zu bilden, deren Menge allm~thlieh 
zunimmt und sehlieBlieh das ganze Gef~g erffillt. Wir unterbraehen 
die Reaktion jedoeh sehon naeh einem Umsatz yon etwa 5 g des Poly- 
meren pro Gramm Katalysator, da die Erfahrung gezeigt hat, dab man 
unter diesen Umst~nden besser reproduzierbare Polymere yon grSgerer 
Einheitlichkeit erh/ilt, die ohne weiteren Abbau fast g~nzlieh in LSsung 
gebraeht werden k6nnen und daher ffir osmotische, viskometrisehe und 
Trfibungsmessungen viel besser geeignet sind als die technisehen Produkte, 
die auf Kosten der Einheitliehkeit und LSsliehkeit zu hohen Ums~Ltzen 
getrieben werden. 

Pr~Lparate, die bei kleinem Umsatz hergestellt wurden, sind zwar bei 
normaler Temperatur nieht 15slieh, kSnnen aber in mehreren, bequem 
zug~Lngliehen LSsungsmitteln fiber 70 ~ C leieht gelSst werden. Besonders 
geeignet sind Toluo], Xylol, TetrMin und o-Dichlorbenzol. Wir haben 
Ifir unsere Messungen hauptsaehlieh die beiden erstgenannten genommen 
und hierbei mit Vorteil die Erfahrungen yon Ciampa 7 herangezogen. 
Die Fraktionierung wurde aus einer zweiprozentigen LSsung des iso- 
taktischen Materials in Toluol bei 85 ~ C durch allmi~hliehen Zusatz yon 
Isoamylalkohol durehgefiihrt, wobei die ausfallenden Fraktionen dureh 
Erniedrigung der Temperatur vergr613ert und dureh ErhShung wieder 
in L6sung gebracht werden kSm~en, ttiedurch 1/~Bt sieh eine verhaltnis- 
m~tgig gute und reversible Trennung der versehiedenen Molekulargewichte 
erreiehen. 

Dureh dieses Verfahren wurden 12 Fraktionen hergestellt und ihre 
Viskosit~ten und osmotischen Drucke in To]uol und Xylol bei 85~ 

G. Ciampa, Chim. et Ind. 38, 298 (1956). 
29a  
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best immt.  I n  dem letzteren LSsungsmittel  ffihren die gefundenen Werte  
zu einer Beziehung 

[7] = 9,6 X 10 -4 x M~~ 6a, (4) 

die wh" aber noeh einer {~*berprfifung ffir bedfirftig ha lten, da sie mit  
der yon  Ciampa angegebenen Gleiehung 

[~] = 2,5 • 10 -5 x M ~ ,  ~ (5) 

nicht  fibereins~iramt. Allerdings ha t  Ciampa seine ~essungen  bei 135 ~ C 
in Tetralin ausgeffihrt und  such  seine Prgpar~te in einer v o n d e r  unsrigen 
etwas verschiedenen Weise erhalten. 

V e r s u e h e  m i t  P o l y s t y r o l  

Isota,ktisches Polys tyrol  wurde yon  Natta, Danus8o und Moraglio s 

fraktioniert ;  viskometrisehe und osmotische Messungen der Frakt ionen  
iiihrten zu den Relat ionen:  

[r/] = 1,00 • 10 -~ • 2I,~0, 7a~ in Benzol, (6) 

[7] = 1,01 • 10 -4 • Mn~ 725 in Toluol, (7) 

die sieh nicht  sehr yon  den fiir das ataktisehe M~terial gfiltigen Beziehun- 
yen yon Ewart und Tingley 9 

[~1] = 0,75 • 10 -4 • M,.~~ 7sa (8) 
bzw. yon  Hahn 1~ 

[7] = 1,33 • !0  -4 • M~~ 7~ in Toluol bei 25 ~ C (9) 

unterscheiden. 

Wir  haben isotaktisehes Polystyrol  bei kleinem Umsa tz  mit  
TiC1 a �9 Al(Isobutyl)a in t t e p t a n  hergestellt, es nach Natta vom atakt ischen 
IV[aterial abget rennt  und in geeigneten Gernisehen yon  Benzol und  
Methanol 10 Frakt ionen  erhalten, yon  denen die Viskositi~tszahlen und  
die osmotischen Drucke best immt wurden.  Das doppelt  logarithmische 
Diagramm f~ihrte zur Gleichung 

[r]] ~-0,95 • 10 -4 • Mn~ 77, (10) 

die rnit den obigen Beziehungen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein- 
s t immt.  

In  all diesen Untersuchungen sind such  die zweiten Virialkoeffizienten 
fiber den ganzen Molekulargewichtsbereich best imrat  worden, wobei 

s G. Natta, F. Danusso vmd G. ~Vloraglio, Makromol. Chem. 20, 37 (1956); 
g. Polymer Sci. 24, 161 (1957). 

9 Vgl. R . H .  Boundy nnd R. t ' .  Boyer, 8t.yrene and its Polymers, S. 334 ff. 
New York:  Reinhold Publ. Co. 1952. 

~o W. L. Hahn et al., Makromol. Chem. 21, 131 (1956). 
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sich zeigte, dab bier die Unterschiede zwischen dem ~taktischen und 
isotaktischen Material merklicher sind Ms in der Verknfipfung yon 
Viskosit~tszahl und Molekulargewicht. Dies ist versti~ndlich, da die 
Konzentrationsabhi~ngigkeit yon Viskosit~t und osmotischem Druck 
geringe Unterschiede in der LSslichkei~ deut]icher zum Ausdruck bringt 
Ms die ]3eziehungen zwischen den Achsenabschnitten, die dutch Extra-  
polation zu unendlicher Verdfinnung erhalten worden sind. 

Ein interessanter Beitrag ist jiingst yon Peaker  n zu der vorliegenden 
Frage durch Lichtbestreuungsmessungen erbracht worden. Er  unter- 
suchte ein sehr hochmolekulares Priiparat, das einen Schmp. yon 221~ 
hat te  und nur teilweise 15slich war; es hat te  erhebliche Dissymmetrie, die 
zu einem Molekulargewicht yon etwa 9 Millionen ffihrte und zu einem 
Gyrationsradius, der einem Gauflschen Kni~uel von etwa 4000 A entsprieht. 

11 j~. W.  Peaker, J. Polymer Sci. 22, 25 (1956). 
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