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Eine Untersuehung der Anwendbarkeit der Fraktionierungs- 
methode yon Baker and Williams auf die Kl~rung polymeri- 
sationskinetischer Fragen durch Fraktionierung von Polyst,yrolen 
mit theoretisch beka, nnter Verteihmgsfunktion wird durch- 
gefiihrt. Die Versuchsmethodik nnd die Auswertung der Ver- 
suehe wird eingehend beschrieben. Es wird eine ansgezeichnete 
l~bereinstimmung zwischen den Versuchsergebnissen und der 
theoretisch zu erwartenden Molekulargewichtsverteihmg ge- 

funden.  

I. Einlei tung 

Alle synthetischen makromolekularen Stoffe bestehen aus einem 
Gemisch yon Teilchen mit  verschiedenen Polymerisa~ionsgraden bzw. 
Molekulargewichten. Zur eindeutigen Beschreibung eines solchen poly- 
molekularen Produktes reicht die Angabe eines mitt leren Molekular- 
gewichtes nicht ~us. Bei gleichem Mittelwert kann die Zusammensetzung 
aus den einzelnen Molekulurgewichts~nteilen rccht verschieden sein und 
dadurch k6nnen such die Eigenschaften des Polymerisates mehr oder 
weniger ver/indert werden. 

* I-Ierrn Professor Dr. 0. Kratky mit herzlichen Olfickwiinsehen zum 
60. Geburtstag gewidmet. 

** Derzeitige Ansehrift: Koppers Company, Inc., Research Department, 
Somervell Park, Monroeville (Pa.), U. S. A. 

G. V. Sehulz, Z. physik. Chem. B 47, 155 (1940). 
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Au,:h die Ermitthmg der sogenannten Uneinheitlichkeit t 

(7 = (Pw/Pn)  - -  

(wobei P~. == E w i P i  und P,, = F, xiP~ mit w~:, dem gewiehtsbruchteil des 
Polymerisationsgrades P~, und x~, dem Ylolenbrueh des Polymerisat.ions- 
grades P~, in der Probe ist), die diesen Tatsaehen geehnung trggt, gibt 
zwar ein Bild yon der Verteilungsbreite eines Polymeren, lgl3t abet doch 
die feineren Einzelheiten der Ver~eilung unbertieksiehtigt. Aul3erdem k6n- 

nen die unvermeidliehen MeBfehler irt dan beiden Meggr6Ben P,s und P~ 
diesen Weft ftir kinetisehe Zwecke, wo vor allem U-Werte zwisehen 0,5 
lind t,0 in Frage kommen, zu ungenau maehen. 

Fiir eine wirklich ausreichende Charakterisierung derartiger Sub- 
sganzen ist daher die Kem~gnis ihrer 1golekulargewiehtsverteitungen not- 
wendig. Das Prinzip einer solehen Vert.eilm~gsbest.immung beruht anI der 
Zerlegung des polymolekularen Stoffes in Fraktionen, deren einzelne Ver- 
t.eilungen bezfiglieh des Polymerisationsgrades homogener sind als die- 
jenige der Ansgangssubstanz. 

Vo*~ den zahlreiehen, versehiedenartigen Fraktionierungsm6glieh- 
keite~l 2 finden ha uptsgehlieh zwei Methoden ausgedehntere Verwendung, 
die fraktionierte Fgllung und die fraktionierte I2isung. Da die L6s- 
liehkeit einer Polymerfraktion mit steigendem Polymerisationsgrad 
abnimmt, werden bei Zugabe eines Fgllungsmittels zur LSsung eines 
Polymerisates bzw. bei Temperaturerniedrigung sukzessive ]~'raktionen 
mit kleiner werdendem Po!ymerisationsgrade ausgefgllt (fraktionierte 
Fgllung). Diese Methode ist ziemlieh zeitraubend und erfordert relativ 
groBe Mengen an Substanz. Bei der fraktioniergen L6sung dagegml wird 
das Polymerisat. mit stgndig besser werdendem L6sungsmittel (oder bei 
ansteigender Temperat, ur) extrahiert., wodureh man eine Serie yon Frak- 
{ionen exit zunehmendem Polymerisationsgrad erhglt. Dabei ergibt, sieh 
als Hauptsehwierigkeit die mangelhafte Gleiehgewiehtseinstellung, vor 
allem zu Beginn der Trennung. Es werden leieht kurzkettige Anteile in 
der Gelphase zuriiekgehalten und dadureh kann die erhal~ene Verteilungs- 
kurve starke Verzerrnngen aufweisen. 

Vor einiger Zeit. wurde nun ein Fraktionierverfahren besehrieben a, das 
diese beiden Melohoden vereinigg, wobei noeh der Vorteil einer kontinuier- 
Iiehen Arbeit.steehnik hinzukommt. Wir haben naeh dieser Nethode eitm 
groge Anzah] yon Molekulargewiehtsverteilungsanalysen an kinetiseh 
interessanten Polystyrolert ausgefiihrt. In der vorliegenden Arbeit warden 
Frakt.ionierergebnisse an Polystyrolen besehrieben, deren Molekular- 
gewiehtsverteilung a.us der Kirtetik ihres Bildungsprozesses sehr genau 
bekannt ist.. Es sollte so die Brauehbarkeit der Ba~er-Wil l ia,  ms,SIet, hode 

. L . H .  C,'agg und H. Ha,mmerschlctg, Chem..1R, ev. 39, 79 (1946). 
:~ C. A .  Bake~" und R. J.  P .  W,illiae~,s, J. Chem. Soe. [London] 1956, 2352. 
5hmatshcfte fiir ('bernie, Bd. 93/1 1] 
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zur K1/irung yon polymerisationskinetisehen Problemen untersueht 
werden. 

II.  Methodik der L58ungs-- Fiillungs- Fralctionierung 

Das Verfahren yon Baker und Williams beruht uuf der Existenz 
sowohl eines Konzentrations- ~ls aueh eines Temperaturgradienten l/~ngs 
der Fraktioniers/~ule. Es besteht in einer fraktiomerten Extraktion des 
Polymerisates dutch ein L6sungs--FgIlungsmittelgemiseh, das kontinuier- 
lieh reieher an L6sungsmittel wird. Gleiehzeitig fiberlagert sieh diesem 
Vorgang eine frakt, ionierte AusfgUung der Substanz bei der Wanderung 
der PolymerlSsung dutch die S/~ule mit abnehmender Temperatur. 

Beim Durehwandern der Sgule erfolgt also eine Serie yon F/~llungen, 
wem~ die LSsung des polymeren Stoffes in k/~ltere Bereiehe komrnt. Wird 
das Elutionsgemiseh 15sungsmittelreieher, so tr i t t  wieder teilweise Auf- 
16sung des gebildeten Gels ein. Auf diese Weise werden die hoehmoleku- 
laren Polymerfraktionen zuriiekgehalten und die leiehter 16slichen kurz- 
kettigen weiter unten erneut gefgllt; bei geniigend kleiner DurchfluB- 
gesehwindigkeit sollte eine Gleiehgewiehtseinstellung in allen Zonen der 
S/iule erreieht werden. 

III .  Apparative8 

Der Aufbau der Fraktionierungsapparatur, die in ihren wesentliehen 
Teilen der yon Baker und Williams besehriebenen Anordnung entspricht, 
wird in Abb. 1 sehe:matiseh wiedergegeben. 

Die verwendete Fraktionierkolonne A besteht aus einem Glasrohr 
(Jena) yon 370 mm Lgnge und 25 mm s Durehmesser. Nahe ihrem 
unteren Ende ist ein Glassinter Nr. 3 eingesehmolzen. Die Sb;ule, mit dem 
betreffenden Tr/~germaterial sowie mit der zu fraktionierenden Substanz 
besehiekt, befindet sieh in einem Temperiermantel B aus Aluminium, 
der oben elel~triseh geheizt und gleiehzeitig unten mit Leitungswasser 
gekfihlt wird. Dadureh kommt es in der S/~ule zur Ausbildung des ben6- 
tigten Temperaturgradienten. 

Zur kontinuierliehen Anderung der Zusammensetzung des Eluierungs- 
mittels dient das mit Magnet, rfihrung versehene MisehgefgB C (300 ml) 
und ein Vorratsgefs D iiir das LSsungsmittel (1000 ml). Beide Gefgge 
sind fiber einen kleinen Syphon miteinander verbunden, um vorzeitige 
Vermisehung infolge yon Diehteuntersehieden und Diffusion der Flfissig- 
keiten zu verhindern, Im Misehgefs wurde kein in Glas eingesehmol- 
zener Stabmagnet verwendet, da. die Gefahr besteht, die Versuchsergeb- 
nisse dureh feinstes ~bgeriebenes Glaspulver zu verfS~lsehen. An Stelle 
eines solchen Magnetrtihrers hat sieh ein; auf einer Aehse mit Bodenplatte 
gelagerter Flfigelrfihrer aus rostfreiem Eisen sehr gut bewghrt, der aueh 
eine bessere Riihrwirkung besitzt. 
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Die Regelung der Aust.ropfgeschwindigkeiC erfolgt bei Baker und 
IVillia~)~s durch da.s zu einer Kapillare ausgezogene Ende der Fraktionier- 
kolonne oder dureh Verwendung eines Satzes yon Schliffkapillaren. Eine 
R.egulierung der sieh zwangslgufig w//hrend eines Versuehes gndernden 
Durehfluggesehwindigkeit ist bei dieser Anordnung nur schwer m6glich, 

Y 

4 

/ 

Abb. 1. Apparatur far  die 1.5sungs ~'/illungs-Fraktionierung. 

augerdem t.ritt leieht Bloekierung der Kapillare dureh Verstopfung ein. 
Es wurde daher ein Nadelventil E entwiekelt, das sowohl die Einstellung 
jeder gewiinschten DurehfluBgesehwindigkeit gestattet als aueh eine 
Bloekierung verhindert. Der untere Teil der Kolonne veritingt sieh na, eh 
dem Sintereinsatz, biegt rechtwinklig ab und tr/igt an seinem Ende eine 
Sehliffhiilse. In diese ist ein Metallkonus eingepal3t, der eine Bohrung mit 
Mikrogewinde besitzt. Darin kann eine Spindel mit Handrad bewegt wet- 
den, die vorne eine Teflonspitze trggt. Die Spitze oder Nadel wird dutch 
Drehen der Spindel mehr oder weniger fest in eilaen Gegensehliff gepreg~ 
und reguliert so die AusfluBgesehwindigkeit. 

l l*  



164 J.W. Breitenbaeh u. a. : [Mh. Chem., Bd. 93 

Bei sehr langsamem Abtropfen, das bei manchen Versuehen notwendig 
ist, kann dureh Verdnnsten des L6sungsmittels Ansseheidung der gel6sten 
Substanz und eventuell eine Verstopfung der Ausflugspitze eintreten. Um 
dies zu verhindern, befindet sieh der austretende Tropfen s te t s  in einer 
mit L6sungsmitteldgmpfen nahezu ges/tttigten Atmosph~tre (s. Abb. 1). 

Zur Sammlung der gesgttigten LSsungen aus der Fraktioniers/tule wird 
yon Baker und Williams, zur sauberen und vollstgndigen Uberfiihrung 
der Fmktionen in das entspreehende Gef/~B, ein reeht kompliziert gebauter 
Syphon mit eigener Thermostatierung verwendet. Wir haben einen ein- 
faehen und ziemlieh st6rungsfreien Fr~ktionskollektor F naeh dem W/~ge- 
prinzip gebaut und verwendet, wie in Abb. 1 dargestellt. Hat  die Fiillnng 
des vorgelegten Fraktionsr6hrehens ein bestimmtes, einstellbares Gewieht 
erreieht, so wird kurzzeitig die dureh Gewiehtszug angetriebene Kollektor- 
seheibe entriegelt. Die Freigabe der Seheibe tr i t t  dutch das Zurfiekziehen 
des Riegels mittels einer Magnetspule tin. Die neuerliehe Verriegelung 
erfolgt sofort naeh der 0ffnung dureh die Kraft  einer in der Magnetspule 
befindliehen Stahlfeder. 

Die Kontaktgebung findet tiber eine da.ffir entwiekelte Queeksilber- 
tauehwaage G statt. Diese besteht aus einem U-fSrmigen Glasgefgg, das 
Queeksilber enth//lt. Im weiten Sehenkel sehwimmt tin gut passender 
Kunststoffzylinders der die gerade zu fiillende Fraktionseprouvette tr/igt. 
Dutch das Gewieht des Sehwimmers und der stgndig sehwerer werdenden 
Eprouvette  wird Queeksilber in dem engen Sehenkel hoehgedrfiekt, bis 
es die Platinspitze des mittels einer Spindel eingeffihrten Kontaktes 
berfihrt. Der Stromstog betgtigt nun fiber tin Tauehrelais die Verriegehmg. 

IV. Allge~eine Durch.fi~hrung des Fra]ctionierungen 
Das Fiillmaterial ffir die Trenns~u]e mug sowohl inert als aueh genfi- 

gend feinkSrnig sein, da dam F/fllungsgleiehgewieht bei Po]ymerisaten 
meist nur zur Bildung zweier flnider Phasen (Sol/Gel) fiihrt. Bei gr6ber- 
k6rnigen Trs wird der Gel-Anteil im Verhgltnis zum Sol nur 
ungeniigend zurfickgehalten. Am besten haben sieh bisher ftir solche 
Arbeiten Glaskfigelehen mit einem mittleren Durehmesser yon 0,I mm 
bew/~hrt, ein unter dem Namen ,,Ballotine Nr. 15" handelsfibliehes Pro- 
dukt  der English Glass Co. Daher wurde aueh dieses fiir die nachfolgenden 
Fraktionierungen als Tr/igermaterial verwendet*. 

Um eine m6gliehst gleiehmgl3ige und blasenfreie Fiillung der Kolonne 
zu erreiehen, wird die ben6tigte Menge an ,,Ballotine" dureh einen Triehter 
in die bereits halb mit Fgllungsmittel gefiillte Ss einflieBen gelassen. 
Zur Aufbringung der zu fraktionierenden Substanz wurde die L6sung der 

* Neuerdings verwenden wir mit bestem Erfolg Celit Ms Tr~germaterial. 
Wir sind I-Ierrn :Dr. Hengstenberg (Bad. Anilin- und Soda-Fabrik) fiir den 
I:Iinweis auf dieses Material zu Dank verpflichtet. 
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Einw~age in Gegenwart yon 30 g Tr/iger eingedampft. Dadurch wird das 
Piillmaterial mit einem gleiehm~igigen, etwa 0,001 mm dtinnen Polymer- 
film tiberzogen. Dies ist fiir den Eluierungsvorgang yon groger Wiehtig- 
keit. Die Einfiillung der mit dem Polymerisat iiberzogenen Glaskugeln 
erfolgt wie beim Tr/tgerstoff selbst, wobei diese Sehicht natiirlieh inner- 
haib der Heizzone zu liegen kommen mug. Den Abschlul3 der S/iulen- 
fiillung bildet wieder Fiillmaterial und eine Seheibe Filterpapier, um eine 
K~nalbildung dutch direktes Auftropfen zu verhindern. 

Die Temperatur betrug bei allen Versuehen am oberen Eude der 
S~ule 65 ~ C, am unteren Ende t0 ~ C, entsprechend einem Temperatur- 
gradienten yon etwa 2~ pro era. 

Dutch die Anordmmg der Gef/il~e in der besehriebenen Fraktionier- 
apparatur (Abb. 1 ) ergibt sieh ein logarithmiseher Konzentrationsgradient, 
der den spezifisehen L6sungseigensehaften hoehpolymerer Stoffe gut Beeh- 
nung tr/tgt. Ftir sehr hoehmolekulare Substanzen, wie etwa thermiseh bei 
unter 100~ gebildete Polystyrole, ist auch dieser Gradient (mit den 
Grenzen: reines F/tllungs- und L6sungsmittel) noeh zu steil. Daher wurde 
in solehen F/tllen dem LSsungsmittel bereits prim/ir F/tllungsmittel hinzu- 
gefiigt und, um die Dauer einer Fraktionierung nicht unn6tig zu verl//n- 
germ im ~sehgef/ig ein F/~llnngs--L6sungsmittelgemiseh vorgelegt. Der 
Konzentrationsanstieg ist dann flach genug, um auch sehr langkettige 
Produkte mit befriedigendem Erfolg untersuchen zu k6nnen. 

Es wurde fast ausschlieBlich das fiir Polystyrol gut bew/ihrte System 
Methylgthylketon--Athanol als L6snngs- bzw. F/tlhmgsmittel verwendet. 
Je naeh vorliegendem Polymerisat wurde das L6sungsmittel mit 0--15~ 
I~/illungsmittel ,,vergiftet", im MisehgefgB dem F/illungsmittel bis zu 50}~ 
L6snngsmittel zugeftigt. Die jeweils giinstigen Zusammensetzungen ermit- 
telt man dutch eine kurze Tr/ibungstitration als Vorversueh. Genauere 
Angaben dariiber folgen bei der Bespreehung der einzelnen Fraktionie- 
rungen. 

Das Eluierungsvolumen ist.~ yon den gegebenen L6sungseigensehaften 
abgesehen, vor allem yon der (lrSge des Misehvolumens abh/tngig. Dieses 
wurde ftir alle Versuehe mit 200 ml so groB gewghlt, dub aueh bei den 
Hauptfraktionen die zul/issige F/illkonzentration, etwa 0,5 ~ ~, sicher nieht 
iibersehritten wird. 

Die verwendete Kolonne erlaubt fiir mittlere Molekulargewichte eine 
Polymerisateinwaage bis 0,6 g, die maximale Durchflul3gesehwindigkeit 
betr/tgt etwa 10 ml/Stde. Fiir kurzkettige Produkte lassen sich die Einsatz- 
mengen noeh erh6hen, fiir hohe Polymerisationsgrade mug Menge und 
Gesehwindigkeit verringert werden. Als Standard hut sieh ein Einsatz- 

P. ,/. Flo~o~/, Principles o~ Polymer Chemistry, Cornell Univ. Press 
1953, 559 ff. 
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gewieht yon 0,2--0,3 g und eine Durchfluggeschwindigkeit von 5--7 rot/ 
S~de. bews wie sie schon in der Arbeit yon Balcef und Will iams erfolg- 
reich angewendet wurden. 

V. A ufarbeitung und Charalcterisierung der Fralctionen 

Die Bestimmung der Po]ymerisatmengen der einzelnen Fraktionen 
�9 erfolgte nicht, wie meistens, durch F/~llung, sondern dureh Abdampfen 
des LSsungs--F/illungsmittelgemisehes. Bei sehr geringen Polymerkonzen- 
tr~tionen sind Fgllungen quantitativ nur recht schwierig und zeitraubend 
durchzuftihren. Beide Methoden wurden experimentell verglichen m~d sind, 
wie aueh andere Arbeit~n '~ zeigen, einander weitgehend gleichwertig. 
Daher fund fiir die folgenden Untersuchungen ausschliel3lich die besser 
geeignete Abdampfmethode Verwendung. 

Die mitte]s des Fr~ktionsschneiders erhaltenen Anteile des Eluutes, 
etwa 10--15 ml-Portionen, wurden zun/ichst mit je einigen ml Benzol ver- 
setzt, um eventuell durch Verdunstung entstandene Gelphasen wieder in 
L6sung zu bringen. Naeh quantitativer ~berfiihrung der Polymer- 
15sungen in Abdampfkolben wurde das LSsungsmittelgemisch bei 50~ 
und 10 Torr weitgehend entfernt. Eine nachfolgende Trocknung im Hoch- 
vakuum (0,1--1 Torr, 40 ~ C, 1--2 Stdn.) geniigte, um Gewichtskon,~tunz 
zu erreichem Da die anfgnglichen, kurzkettigen An~eile einer Fraktio- 
nierung nut in sehr geringen Konzentrationen (0,01--0,1 g/1, d. s. 0,1 bis 
1 rag Substanz je Fr~ktion) vorliegen, war es manchmal notwendig, meh- 
rere dieser Fraktionen ftir die Viskosi~/itsmessung zu vereinigen. 

Zur Charakterisierung der einzelnen Polymerfraktionen wurde deren 
Viskosit/itszahl (Staudinger-Index) bestimmt. Bei der grogen Anzahl der 
~nf~llenden Fr~ktionen ist eine unmittelbare Bestimmung ihrer Polymeri- 
sationsgrade mig einem verniinftigen Arbeitsaufwand nich~ m6glieh. Zur 
Auswertung der Fraktionierungen wurde daher im Anschlug an Mussa~,,~ 
eine Methode ausgearbeitet, die nur die Kenntnis der Viskositgtszahlen 
der einzelnen Fraktionen erfordert. 

VI. Auswertung der Me[3ergebnisse 

Das gebr~;uehliehste Auswertverfahren ist die D~rstellung der inte- 
grMen Gewiehts- oder Massenverteilungskurve, wo die aufsummierten 
Gewiehtsprozente gegen die Molekulargewichte oder Polymerisationsgrade 
der Fraktionen stufenweise aufgetragen sind und die passende Kurve 
durehgelegt wird. Diese Methode wurde in einer etwas abge'~nderten 
Form s aueh hier angewendet. 

H. Gabler, Dissertation Univ. Wien 1960. 
6 C. M~tssa, J. Polymer Sei. 26, 67 (1957). 
7 C. Mussa, J. Polymer Sei. 29, 17t (1958). 
s G. V. Schulz und A. Dinglinger, Z. physik. Chem. B 43, 47 (1939). 
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Dabei wird die tntegrMkurve unter der Annahme konstruiert, dab die 
Verteilnng innerhalb einer Frak~ion symmet, riseh ist, eine dariiber hinaus- 
gehende l~berlappung bleibt unberiieksiehtigt. Der integrale Gewiehts- 
anteil der n-ten Fraktion In ist dann gegeben dureh 

i --n-i 

In 

wmm fn den Gewiehtsa, nteil tier n4en Fraktion befleutet. Die Auftragung 
der In-Werte gegen dig entsprechenden Polymerisationsgrade liefert direkt 
die integrMe Verteilungskurve. Als Abszisse fand, aus sehon vorher er- 
wghnten Grtinden, die Viskosit//tszahl [~]F Verwendung. Fitr Vergleiehe 
ist es oft noeh giinstiger, [~]F auf die Einheit [~], die Viskosit/itszahl des 
unfraktionierten Polymerisates, zu beziehen. Deswegen wurde eine soge- 
nannte reduzierte Viskositgtszahl [~]F/[~] eingefiihrt, bei deren Anwen- 
dung aueh die Verteilungskurven yon Polymerisaten versehiedener mitt- 
lerer Kettenlgnge bei gleichartiger Verteilnng identiseh werden. 

Statistisehe Auswertungsverfahren liefern, wie insbesonders neuere 
Arbeiten 9 zeigen, kaum bessere Ergebnisse. Sie sind abet mit sehr groBem 
gechenaufwand verbunden, weswegen bier auf eine derartige Auswertung 
der Fraktionierdaten verzichtet wurde. 

Wesentlieh fiir unsere Untersuehung an Polymerisaten, die unter 
kinetiseh wohl definierten Bedingungen gebildet warden, war ein Vergleieh 
der experimentellen Daten mit einer geeigneten, gheoretiseh erhaltenen 
Vertei]ungsfunktion. Zu diesem Zweek ist es vorteilhaft, die Integral- 
kurven in die Form yon Geraden iiberzuftihren<L 

Aus der theoretisehen Verteilungsfunktion ist der Gewichtsbruehteil 
des Polymeren bekannt, der im Polymerisationsgradintervall yon 0 bis II 

liegt, wobei 17] den Quotienten P / P  (P = betrachteter Polymerisations- 

grad, P = Zahlenmittel des Polymeren) darstellt. Daher kann umgekehrt 
fiir einen bestimmten, experimentell erhaltenen Gewiehtsbruehteil (Sum- 
mierung aller Fraktionen his zu der betraehteten) der auf Grund einer 
bestimmten Verteitungsfnnktion zugeh6rige Wert yon IF[ angegeben wet- 
den. Es wird nun der Logarithmus der gemessenen Viskositgtszahlen gegen 
den Logarithmus der zugehSrigen, bereehneten [[-Werte aufgetragen. Bei 
Giiltigkeit der Beziehnng 

fiir die Viskositgtszahlen der Fraktionen und fiir den Fall, dab die ge- 
wghlte theoretisehe Verteilungsfunktion der tatsgehlieh im Polymeren 
vorhandenen entsprieht, muB sieh eine lineare Abhgngigkeit yon der l%rm 

log [~q]~ = ~ �9 log = § C 

C. Booth und L. R. Bedso~t J. Polymer ScJ. 42, 81 (1960). 
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ergeben. Die Neigung der Geraden ist daher gleieh dem Exponenten 
in der Viskositgts--Molekulargewichtsbeziehung. Der Ordinatenabsehnitt C 
ergibt sieh zu 

C = log KF/K ~- log [~]. 

In den nachfolgenden Arbeiten werden Ergebnisse an versehieden- 
artig dargestellten Polystyrolen 'mitgeteilt und in ihrer Beziehung zum 
Polymerisationsmeeh anismus ausgewertet. 

VII. Durchfiihrungen des Fralctionierungen und ihre Ergebnisse 

Zur Untersuchung gelangten drei Polystyrole, deren Darsteltung bei 
Gegenwart kettenfibertragender Reagentien erfolgte. Die Polymerisations- 
bedingungen sind in Tab. 1 angegeben. 

Tabelle 1. Unber Zusa t z  yon  Uber~r-~gern herges~e l l t e  P o l y s t y r o l e  

[~]2.5 o :Polymerisat, Polym.- Starterkonz. ~bertr~iger Polym.- Umsatz. % Toluol 
Bezeichnung temP.oc (5[ole/l~Iol Styrol) (SIole/Mol Styrol) dauer Stdn. (ml g-~) 

PS 1 90 therm. CCI4 17,5 12,5 19,5" 
0,38 

PS 2 60 BPO CBr4 5 8,1 16,6 
0,28- 10 -3 4,7.10 3 

PS 3 30 AIBN DMC 16 2,5 29,6 
2,08- 10 -a 1,84. 10 4 

* Analytisch bestimmter Chlorgehalt 0.89%. 

Es bedeutet [~]25/Toluol die bei 25~ in Toluol gemessene Viskosit/~ts- 
zahl, AIBN steht fiir 2-Azo-bis-isobutyronitril, BPO fiir Benzoylperoxyd 
und DMC ftir Dodecylrnercaptan. 

Nach Beendigung der Polymerisation dureh Einfrieren des Systems 
wurde das Polymerisat fiir die nachfolgenden Untersuehungen isoliert. Die 
Abtrennung des polymeren Stoffes yon unverbrauchtem Monomeren, 
Ubertr/iger und eventuell Starter erfolgte dutch Versetzen einer L6sung 
des l~eaktionsgemisches mit der 8--10faehen Menge an Methanol. Das 
ausgef/~llte Polystyrol wurde dann abfiltriert, gut mit F/illungsmittel 
gewaschen, bei 50 ~ C fiber Silicagel getrocknet und zur W//gung gebracht. 

Die Polymeren wurden in Gegenwa.rt einer solehen Menge an Ketten- 
fibertr/i, ger dargestellt, dab etwa 90--96% der entstandenen Polymer- 
molekfile dureh Ketteniibertragung beendet und gestartet wurden. Der 
Umsatz des Ketteniibertr/igers betrug 0,2--36~o. 

Die Versuehsangaben ffir die Fraktionierungen bringt Tab. 2. Es 
stellt hier q~~ den Volumsbruch des LSsungsmittels im Mischgef/~13, 
p ~  denselben ffir das Vorratsgefi~B dar. M und Nm sind die Ein- bzw. die 
summierten Auswaagen an Polymerisat. A in ml/Stde, bedeutet die 
Durehfluggesehwindigkeit, V das vorgegebene Misehungsvolumen und v~ 
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Tabel|e 2. F r a k t i o n i e r v e r s u c h e  an l ~ b e r t r a g u n g s l ) o l y m e r i s ~ t e n  

golym.  ~ ;11 ~ m  A V vz Clnax 
Bez. q~ :L 9 L mg  ln~ mt/Stde,  ml  ml  % 

PS t 0 l 400,1 387,9 7,2 200 350 0,35 
PS 2 0 1 310,1 314,2 9,6 200 320 0,29 
]?S 3 O,i 0,9 229,8 227,7 9,6 200 525 0,13 

d~s insgesamt ffir die Eluierung notwendige Volumerl an L6sungs- und 
F/~llungsmittelgemisch. Die ma~ximal zulttssige F~llkonzentr~tion 6max ist 

U G 

o,8 

dA > 

7/7 

, J 

- | 

y,y ~ U 

Abb. 2. lntegrale Var t e ihmgskurven  ffir P8  i ,  PS 2 lind PS 3 

durch die Polymermenge der Hauptfraktion gegeben und soll, wie bereits 
friiher erw/thnt, 0,5% nieht. /ibersteigen. Als L6sungs-Fgllungsmi~tel- 
system fand nur Methyl/tthylketon/Athanol Verwendung. 

Bei PS 1 und PS 2 wurde ein grol3er Konzentrationsgradient (q)~ ----- 0, 
~ =  1) verwendet, bei PS 3 hingegen ein flaeherer Konzentrations- 
anstieg gew/thlt. AuBer einer ungefghr 50% 1/ingeren Versuehsdauer 
konnte im Ergebnis kein Untersehied gegeniiber den beiden ersten Frak- 
t ionierungen gefunden werden. 

Obwohl diese drei untersuehten Polystyrole bei versehiedener Tem- 
per~tur, mit oder ohne Staxterzusatz und mit versehiedenen Ketten- 
iibertr~igern hergestellt wurden, erkennt man aus Abb, 2, dab ihre inte- 
gralen Verteilungskurven erwartungsgem/tl3 weitestgehend identiseh 
sin& Die Darstellung der Fraktionierergebnisse erfolgte mit der redu- 
ziert~en Viskosit/itszahl ['q]F/[~q] als Abszisse, wodureh der Vergleieh der 
Verteilungen wesentlieh erleiehtert wird. 
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VIII .  Diskussion 

Wie bereits oben erw/~hnt, wurden mehr a ls 90~ der entstandenen 
Ketten durch Ubertragung gestartet bzw. beendet. Es sind daher alle 
Voraussetzungen erfiillt, d ~  das Polymere eine Schulzsche Molekular- 
gewichtsverteilung 

1 

mit k = 1 besitzt. Hier ist Wp gleich dem Gewichtsbruchteit des Poly- 

meren mit Polymerisationsgrad P, _]~ der mittlere Polymerisationsgr~d 

Tabelle 3. Z u s a m m e n s t e l l u n g  der MeBdater~ und  ihrer  A u s w e r t u n g  
fiir eine F r a k t i o n i e r u n g  (PS 3) 

Frakt. Polym. [v,] F fn  [~,]F/[~] log [%]F log [I 
Nr. mg mt g-1 k = i  

[--1O 4,7 3,24 1,03 0,110 0,511 - -  0,87 
11--15 9,2 8,41 4,08 0,284 0,925 - -  0,49 
16--18 10,6 11,04 8,43 0,374 1,043 - -  0,31 
19--20 10,4 13,61 13,04 0,460 1,134 - -  0,20 

2t 7,4 14,96 16,95 0,505 1,I75 - -  0,13 
22 8,6 16,00 20,47 0,541 1,204 - -  0,08 
23 10,4 17,26 24,64 0,583 1,237 - -  0,025 
24 11,7 18,91 29,49 0,639 1,277 + 0,033 
25 12,4 20,84 34,78 0,704 1,319 0,085 
26 14,7 23,02 40,73 0,778 1,362 0,142 
27 15,5 24,62 47,36 0,832 1,391 0,205 
28 16,2 27,00 54,32 0,912 1,432 0,26 
29 17,2 30,76 61,65 1,039 1,488 0,315 
30 19,3 34,16 69,66 1,153 1,533 0,382 
31 17,7 38~62 77,79 1,306 ].,587 0,458 
32 15,0 42,7 84,97 1,443 1,630 0,53 
33 14,0 50,2 91,34 1,696 1,701 0,6t 
34 9,9 61,8 96,59 2,09 1,791 ' 0,73 
35 2,4 84,8 99,29 2,87 1,928 0,87 

36--40 0,4 119,0 99,91 4,02 2,076 - -  
227,7 

(Zahlenmittel) des Polymeren und k der Kopplungsgrad. Fiir ]~ = 1 er- 

gibt sich mit P/~P := YI die eirdache Form 

dw n :  He - n d I l .  

Die integrale Verteilungsfunktion lautet entsprechend 

w n =  1 - - ( 1  + H) e -n. 

In  Tab. 3 ist das Fraktionierungsergebnis yon PS 3 ausfiihrlich 
wiedergegeben und in Abb. 3 in Form einos Mussa-Di~gramms fiir 
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Abb. 3. Verteilungsgerade fiir PS I, P8 2 und PS 3 (8tyrolpolymertsate, mit {)bertrtiger dargestellt) 
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k = 1 aufgetragen. Abb. 3 enthgl{ aul]erdem die Ergebnisse der beidmx 
anderen Substanzen. 

Die Steigung der drei Geraden betrggt 0,73. Ftir den Exponenten ~ 
in der Beziehung 

wnrde andererseits ganz unabhgngig yon diesen Versuchen durch Licht- 
streuungsmessungen in Toluol der Weft  ~ = 0,73 gefunden a, Die Uber- 
einstimmung zeigt deutiich, daft tgtsgchlich die ~heoretisch vorauszu- 
sehende Verteilungsfunktion mit  t: = 1 vorliegt. Um die Genauigkeit 
dieser Aussage absehgtzen zu k6nnen, wurde yon PS 3 aueh eine Aus- 
wertung ftir Kopplungsgrad 1,1 und 2 vorgenommen, die eine Steigung 
der Geraden mit ~ = 0,76 bzw. 0,93 liefert. Diese zu hohen Werte la'ssen 
erkennen , dab die Fehlerbreite der Auswertung etwa ~ 5~ beztiglich 
des Kopplungsgr~des betrggt. 

Zur weiteren Kontrolle wurde die theoretische Verteilungskurve mit  
/c = 1 ftir PS 1, PS 2 and  PS 3 berechnet and mi t  den experimentell er- 
haltenen vergliehen (Abb. 4). 

Zur Konstruktion der theoretischen Kurve  in dieser Darstellung ist 
die K enntnis yon [rj]/[~]0, we ['q]0 die Viskositgtszahl der Fraktion mit  

P = P bedeutet, notwendig. FLir k =. 1 liefere die Theorie dafiir den 
Ausdruck P (2 + a), was rail ~ = 0,73 einen Wert  yon 1,58 ergibt. 
Experimentell  wurden etwa um 5 - - 6 %  h6here Werte erhalten, was 
immerhin noch als eine brauchbare ~bereinst immung betraehtet  werden 
]{ann. 

Ferner wurde aus den Fraktionierwerten yon PS 3 der Quotient 

Pw/Pn mit 1,97 abgeleitet, also nahezu der genaue Wert  ftir/c : 1, d. h. 
{Jbertragungsabbruch. 

Unsere Fraktionierungsversuehe bestgtigen also das Vorliegen einer 
Molekulargewiohtsverteilung mit /c = 1 und zeigen andererseits, dab die 
Baker-Williams-Methode zur quantitativen, genauen Ermit t lung soleher 
Verteilungsfunktionen geeignet ist. 


