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Die bei der Polymerisation von Styrol in n-Heptanlosung
bei Anregung mit n-Butylithium entstehenden Polymeren
bestehen aus einem verhaltnisméBig eng verteilben kurzkettigen
Anteil und einem lidngerkettigen mit breiterer Verteilung. Das
kristallisationsfahige Polymere ist im langkettigen Amnteil ent-
halten. Unter den Bedingungen, unter welchen neben dem
ataktischen Polymeren auch isotaktisches entsteht, ist die Zahl
der gebildeten Polymermolekeln bedeutend geringer als die-
jenige der im System vorhandenen n-Butyllithiummolekeln.

Die Anregung der Polymerisation von Styrol durch n-Butyllithium
in nicht polaren Medien ist aus zwei Griinden interessant: Krstens ent-
stehen dabei in verhéltnisméBig langsamer Reaktion Polymere mit einer
engen Molekulargewichtsverteilung, und zweitens werden unter be-
stimmten Bedingungen neben ataktischen isotaktische kristallisations-
fihige Polymere gebildetl: 2. In der vorliegenden Arbeit sollte durch
Fraktionierung solcher Polymerisate nach der Baker—Williams-Methode
ein genauerer Aufschlufl iiber diese Erscheinungen gewonnen werden.

Herstellung der Polymeren

Als unpolares Losungsmittel bei der Polymerisation wurde n-Heptan
verwendet. Das wn-Butyllithium wurde aus Di-n-butylquecksilber und
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Tabelle 1. Polymerisation von Styrol in n-Heptan mit n-Butyl-
lithium als Starter

s e S Nilmw e Umae PR
°C Mol/1 Stdn. ° (in Toluol)
1 — 20 1,95 0,051 12,0 8,82 31,2
2 — 11 0,956 0,033 12,0 6,73 7,10
3 0 1,81 0,048 2,0 8,26 8,15
4 + 25 0,966 0,0060 1,6 62,1 11,0

metallischem Li dargestellt® 4. Tab. 1 gibt Aufschlufl Uber die Polymeri-
sationsversuche.

Zur Beendigung der Polymerisation wurde das Reaktionsgemisch unter
gutem Rilhren in das finffache Volumen Methanol eingetropft und das
Polymere so in gut filtrierbarer Form erhalten. Durch diese Art der Auf-
arbeitung koénnen sehr kurzkettige Polymere (P ~ 10) nicht vollstindig
erfalt werden. Wie die Versuchsergebnisse zeigen, scheint aber die Bildung
solcher Stoffe unter den gegebenen Bedingungen keine groBie Rolle zu spielen.

Die Polymeren wurden mit n-Heptan (50 ml/g Polymeres) 4 Stdn. unter
Ruckflufi gekocht. Dabei ging ein Teil des Polymeren in Lésung. Die heifle
n-Heptanlosung wurde abdekantiert. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur
schied sich daraus ein Teil des Polymeren als Gel ab. Der restliche Teil wurde
aus der n-Heptanlésung durch Abdampfen des Losungsmittels gewonnen.
Angaben iiber Menge und Viskositdtszahl der so gewonnenen Fraktionen
sind in Tab. 2 enthalten.

Tabelle 2.  Zerlegung der Polymeren durch Behandlung mit

n-Heptan
Insiedendem Mit Bei
Polymeres n-Heptan n-Heptan Raumtemp.
NT. unidslich Gelphase  Solphase

a b c

1 Menge, 9%, des Gesamtpolymeren 57,4 23,7 18,9

[n]ror ml - g1 51,6 7,7 4,9
2 Menge, % des Gesamtpolymeren 23,0 36,4 40,6

[1]por ml - g2 13,8 5,8 4,6
3 Menge, 9% des Gesamtpolymeren 33,3

[1]ro ml - g1 9,1

Sgulenfraktionierung

Die drei Fraktionen des Polymeren 2 wurden nun jede fir sich einer
Séulenfraktionierung nach Baker—Williams unterzogen; vom Polymeren 1
wurde die Fraktion a und bei Polymerem 3 das ursprimgliche Polymere
fraktioniert. Die Fraktionierungsdaten sind in Tab. 3 zusammengestellt>.

3 W. Schlenk und J. Holtz, Ber. dtsch. Chem. Ges. 50, 266 (1917).

¢ 0. 8. Marvel und V. L. Gould, J. Amer. chem. Soc. 44, 156 (1922)

5 Bzgl. Durchfithrung und Auswertung der S#ulenfraktionierung vegl.
J.W. Breitenbach, H. Q. Burger und A. Schindler, Mh. Chem. 93, 160 (1962).
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Das Polymere besteht offensichtlich aus zwei Anteilen: einem nieder-
polymeren mit Viskositdtszahlen von etwa 3,5 bis 6.5, zu dem die gesamte,
in n-Heptan bei Raumtemperatur losliche Fraktion gehort, aullerdem der

In Abb. 1 und 2 sind die experimentellen integralen Verteilungskurven
far die drei Fraktionen des Polymeren 2 angegeben.
Als Abszisse ist direkt die gemessene Viskositétszahl der Fraktionen

aufgetragen.
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Abb. 1. Abb. 2.

Abb. 1. Integrale Massenverteilung der Polymeren 2a, 2b und 2c¢ als Funktion von [%iTe1
Abb. 2. Vollsténdige integrale Massenverteilung des Polymeren 2a

Tabelle 3. Sdulenfraktionierung

pre Volumbruch Losungsmittel im Mischgefil am Beginn der Fraktio-
nierung; ¢, Volumbruch Losungsmittel im Vorratsgefd; B Benzol;
A Athanol; M Methylathyiketon.

iy Summe d. 4 5 o5, urchil.
S e TG Tekton MR S SR g
la 0 1,0 289,7 279,6 150 B A 4,3
2a 0 1,0 280,6 271,2 100 B A 4,8
28 0 0,8 287,6 286,0 100 M A 7,0
2¢ 0 0,5 302,8 290,8 100 M A 7,0
3 0 0,8 269.4 272,4 150 B A 7,0

grofite Teil (ca. 839,) der in siedendem n-Heptan loslichen und auch ein
groBer Anteil (ca. 559%,) der in n-Heptan unléslichen Fraktionen. Die
restlichen etwa 159, des Gesamtpolymeren liegen im Viskositétszahlen-
bereich von 6,5 bis 60. Vereinigt man die entsprechenden Fraktionen,
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so erhdlt man zwei Polymere mit recht verschiedenartiger Molekular-
gewichtsverteilung. Eine Auswertung in der schon frither angegebenen
Weiseb zeigt, dal der niedermolekulare Anteil eine Uneinheitlichkeit von
etwa 0,1 besitzt. Bei dieser Auswertung muf beriicksichtigt werden, daf3
tiir die Viskositédtszahlen unter 10 nicht die fiir h6hermolekulare Produkte
giiltige [v]—M-Beziehung beniitzt werden kann; vor allem die Abnahme
des Molekulargewichtsexponenten « bei kleinen [v]-Werten muB8 bertick-
sichtigt werden.

Molekulargewichtsverteilung und Kristallinitét

Die Verteilung des ldngerkettigen Anteils ist viel breiter und ent-

spricht etwa einer wahrscheinlichsten Verteilung mit einem 137Z ~ 300.
Diese Fraktion sollte auch die kristallisationsfdhigen Anteile enthalten,
wihrend die niedermolekulare Substanz ataktisch ist.
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Abb. 8. Integrale Massenverteilung des Polymeren la als Tunktion der reduzierten Viskositits-
zahlen ([n]/[1D*

Die Kristallinitdt wurde an der in n-Heptan unléslichen Fraktion des
Polymeren 1 untersucht. In Abb. 3 ist das Ergebnis der Saulenfraktio-
nierung des Polymeren 1 a angegeben.

Es ist auch hier ersichtlich, daf die Verteilungsfunktion fiir den kurz-
kettigen Teil einen anderen Charakter hat als fiir den langkettigen, wenn
auch die beiden Teile nicht so gut gegeneinander abgesetzt sind wie bei

* Bei dieser Fraktionierung wurde die Viskositétszahl der Fraktionen
nicht in Toluol, sondern in Benzol gemessen, da das Polymere 1 a bei Raum-
temp. in Benzol rasch in Losung ging, wihrend in Toluol etwa 1 Stde. auf
50°C erwdrmt werden mufBte, um vollstéandige Losung zu erreichen. Ver-
gleichsmessungen zeigten, daf die [n]-Werte in Benzol um 29, hoher lagen
als in Toluol.
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2 a. Das Polymere 1 a zeigt auch deutlich die fiir das isotaktische Poly-
styrol charakteristische Réntgenbeugungsmaxima. Aus den Intensitits-
verhéltnissen kann man den Anteil an kristalliner Substanz anf etwa
259, schitzen*. ‘

Die Zuordnung der kristallinen Anteile zum langkettigen Teil des
Polymeren konnte schlieflich beim Polystyrol 3 durchgefiihrt werden.
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Abb. 4 a, b. Rontgendiagramm der Probe 3 a (a), sowie ihrer kurzkettigen Anteile (85 %) (b)

Ein Drittel des Polymeren blieb bei der Behandlung mit n-Heptan in der
Gelphase. Das Rontgendiagramm dieses Anteils (Abb. 4a) ergab bei Aus-
wertung nach Challe, Hermans und Weidinger® im Mittel einen Gehalt von
22,39, an kristallinem Polystyrol, das sind 7.4%, der Gesamtprobe**,

* Fir diese Rontgenaufnahme und ihre Auswertung danken wir Herrn
Dr. K. Seifers.
** Herrn Prof. Dr. A. Preisinger vomn Mineralogischen Institut der Uni-
versitdt Wien danken wir bestens fir die Durchfihrung der Réntgenaufnahmen.
¢ G. Challa, P. H.- Hermans und A. Weidinger, Makromolek. Chem. 56,
169 (1962).
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Die experimentelle Verteilungsfunktion des Gesamtpolymeren 3 ist
in Abb. 5 angegeben.

Hier sind wieder zwei deutlich verschiedene Verteilungen iiberlagert.
Der kurzkettige Hauptteil des Polymeren (ca. 809%,) entspricht einer
Uneinheitlichkeit von 0,2; aus den vier hdchstmolekularen Fraktionen,
die sicher nicht zu dieser Verteilung gehéren, kann man keine streng
quantitative Angabe gewinnen, doch wiirden sie ebenso wie der lang-
kettige Anteil des Polymeren 2 etwa einer wahrscheinlichsten Verteilung
entsprechen. Die zum niedermolekularen Anteil gehérenden Fraktionen
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Abb. 3. Integrale Massenverteilung des Polymeren 3_a,ls Funktion der reduzierten Viskositits-
zahlen ([]/[n])

wurden zusammengefaflt und einer Behandlung mit siedendem n-Heptan
unterzogen; das Roéntgendiagramm zeigte aber nach dieser Behandlung
keinerlei Hinweis auf kristalline Anteile (Abb.4b). Dagegen besitzen die
zusammengefaliten hochstmolekularen Fraktionen (13,59%,) nach der
gleichen Behandlung einen kristallinen Anteil von mindestens 80%,.
GroBenordnungsmiBig ergibt sich somit eine Ubereinstimmung mit der
Kristallinititsmessung am n-Heptan-unldslichen Anteil. Damit ist ge-
reigh, dafl das gesamte kristallisationsfahige Material im breit verteilten
hochmolekularen Anteil des Polymeren enthalten ist, wihrend der
niedermolekulare Hauptanteil aus ataktischem Material besteht.

Die Behandlung des bei 25°C erhaltenen Polymeren 4 mit siedendem
n-Heptan lieferte ebenfalls eine lésliche und eine unldsliche Fraktion;
hier erwies sich aber auch die unlésliche Fraktion rontgenographisch als
nichtkristallisierbar. Daher wurden an diesem Polymeren keine weiteren
Fraktionierungsversuche durchgefithrt. Andrerseits ist aber dieses Poly-
mere das einzige, bei dem die Anzahl der gebildeten Polymerketten der
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Anzah] der im System vorhandenen Butyllithiummolekeln entspricht,
wihrend in allen anderen Féllen nur ein geringer Bruchteil der Lithium-
verbindung Polymerketten gestartet hat.

Da unsere Versuche zwar bei moglichstem Wasserausschluf durch-
gefiihrt wurden, aber die Anwesenheit geringster Wasserspuren im
Reaktionssystem nicht ausgeschlossen werden kann, ist es nicht méglich,
aus diesen Versuchen eine Aussage iiber die Bedeutung von Wasser-
spuren fiir die taktische Polymerisation zu gewinnen. Jedenfalls ist es
aber klar, daB unter den gewdhlten Versuehsbedingungen im Temperatur-
intervall von 0 bis - 25°C eine obere Temperaturgrenze fir die Bildung
isotaktischer Polymerer besteht.



