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Die bei der Polymerisation yon Styrol in n-Heptanl6sung 
bei Anregtmg mit n-Butyllithium entstehenden Polymeren 
bestehen aus einem verh~iltnismiiBig eng verteil~en kurzkettigen 
Anteil und einem l~ngerkettigen mit breiterer Verteilung. Das 
kristallisationsfiihige Polymere ist, im langkettigen Anteil ent- 
halten. Unter don Bedingmlgen, unter welehen neben dem 
ataktiseheu Polymeren aueh isotaktisches entsteht, ist die ZaM 
tier gebildeten Polymermolekeln bedeutend geringer als die- 
jenige tier im System vorhandenen n-Butyllithiummolekeln. 

Die Anregung der Polymerisation yon Styrol dureh n-Butyllithium 
in nieht polaren Medien ist aus zwei Griinden interessant: Erstens ent- 
stehen dabei in ~(erh~ltnisms tangsamer Reaktion Polymere mit einer 
engen Molekulargewichtsverteflung, und zweitens werden unter be- 
stimmten Bedingungen neben ataktischen isotaktisehe kristallisations- 
fiihige Potymere gebildetl, ~. In  der vorliegenden Arbeit sollte dutch 
Fraktionierung soleher Polymerisate nach der B a ] c e r - - W i l l i a m s - M e t h o d e  

ein gena,uerer Aufsehlug fiber diese Erscheinungen gewonnen werden. 

t - Iers te l lnng der P o l y m e r e n  

Als unioolares LSsungsmittel b e i d e r  Polymerisation wurde n-tteptan 
verwendet. Das n-Butyllithium wurde aus Di-n-butylqueeksilber ~md 
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Tabel le t .  P o l y m e r i s a ~ i o n  v o n  S t y r o ]  i n  n - H e p t a n  m i t  n - B u t y l -  
l i t h i u m  als  S t a r t e r  

Polym. n-]3utyl- 72olym.- [r,] d. Polym. 
Nr. temp. Styrol lithium dauer. Umsatz lnl. g 1 

~ C Nol/1 Mol/I Stdn. % (ill 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 1,5 62,1 11,0 

metallisehem Li dargestellt a, ~. Tab. 1 gibt Aufsehlug fiber die Polymeri- 
sationsversuehe. 

Zur Beendigung der Polymerisation wurde das l~eaktiorlsgemiseh unter 
gutem Rfihren in das ffirfffaehe Volumen Methanol eingetropft und das 
Polymere so in gut filtrierbarer Form erhalten. Dutch diese Art der Auf- 
arbeitung k6nne~ sehr kurzkettige Polymere (P ~ 10) nieht vollst~ndig 
erfaBt werden. Wie die Versuehsergebnisse zeigen, seheint aber die Bildung 
solcher Stoffe unger den gegebenen Bedingungen keine groBe l~olle zu spielen. 

Die PolymereI1 wurden mit  n-Heptan  (50 ml/g Polymeres) 4 Stdn. unter 
l%fiekfluB gekoeht. Dabei ging ein Teil des Polymerert ir~ L6sung. Die heifle 
n-Heptanl6sung wurde abdekantiert .  Beim Abkfihlen auf Raumtemperatur  
sehied sieh daraus eh~ Tell des Polymeren als Gel ab. Der restliehe Tell wurde 
aus tier n-I-Ieptanlhsung dutch Abdampfen des Lhsungsmittels gewonnen. 
Angaben fiber Menge und Viskosit~itszahl der so gewonnenen Fraktionen 
sind in Tab. 2 ertthatten. 

Tabelte2. Z e r l e g u n g  der  P o l y m e r e n  d u r c h  B e h a n d l u n g  m i t  
n - H e p t a n  

In  siedendem ~[it Bei 
Polymeres n-t teptan n-Iteptan l~aumtemp. 

Nr. unlhslich Gelphase Solphase 
a b c 

Menge, ~o des Gesamtpolyrneren 57,4 23,7 18,9 
[~]Tol ml. g-i 51,6 7,7 4,9 

Menge, ~ des Gesamtpolymeren 23,0 36,4 40,6 
[~]Tol ml �9 g-1 13,8 5,8 4,6 

Menge, ~ des Gesamtpolymerert 33,3 
[vJ]~:oi ml �9 g-1 9,1 

S/~ulenfraktionierung 

Die drei Fraktionen des Polymeren 2 wurden nun  jede ffir sieh einer 
S~iulenfraktionierung naeh B a k e r - - W i l l i a m s  unterzogen; vom Polymeren 1 
wurde die Fraktion a und  bei Polymerem 3 das ursprfingliche Polymere 
fraktioniert. Die Fraktionierungsdaten sind in Tab. 3 zusammengestellt ~. 

W. Schlenk  und J. Holtz,  Ber. dtseh. Chem. Ges. 50, 266 (1917). 
4 C. S.  ~Iarvel  und V. L.  Gould, J.  Amer. chem. Soe. 44, 156 (1922) 
5 Bzgl. Dttrehffihrung und Auswertung der S/iulenfraktionierung vgl. 

J.  W. Breitenbach, H.  G. Burger ur~d A .  Sehindler,  Mh. Chem. 93, 160 (1962). 
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Das Polymere besteht  offensiehtlieh aus zwei Anteilen: einem nieder- 
polymeren mit  Viskosit/~tszahlen yon  etwa 3,5 bis 6,5, zu dem die gesamte, 
in n -Hep tan  bei Raumtempera tu r  tSsliehe Frak t ion  geh6rt, augerdem der 

In  Abb. t urtd 2 sind die experimentelten integralen Verteilungskurvert 
ftir die drei Fraktionen des Polymeren 2 angegeben.. 

Als Abszisse ist direkt die gemessene Viskosi~fitszahl der Fraktione~ 
aufgetragem 

o S ;  o~ - 

o [ -  ~ 1 i __,l 
o z c z ~ z ~ z/f7~/ o zo  ,o 5o [ ~ ]  

Abb. 1. Abb. 2. 

Abb. l.. In tegrale  :~[assenvertethmg der :Polymeren 2a ,  2 b und 2 c  ~tls Funk~ion yon [Z]Tol 
Abb. 2. Vollst&ndige integrale Massenver te ihmg des Polymeren  2a 

Tabelle 3. S / ~ u l e n f r a k t i o n i e r u ~ l g  

~L0 Volumbrueh Lbsungsmittel im Mischgef/~g am Begbm tier Frak~io- 
~xierung; ~PL~ Volumbruch Lbsungsmit,~.el im Vorratsgef~B; B Benzol; 

N~hanol; M Methylathylketon. 

Polym.,  Summe d. ~ischvo1.,  L6sg. Fgllg. Durclffl. 
Nr, ~L ', ~L~ mg  Frakt ions-  ml  I~Itttel :~Iittet geschw. 

gew. mg  ml/Stde.  

1 a 0 1,0 289,7 279,6 150 B ~{ 4,3 
2 a 0 1,0 280,6 271,2 100 B A 4,8 
2 b 0 0,8 287,6 286,0 100 _~i if 7,0 
2 c 0 0,5 302,8 290,8 100 M A:" 7,0 
3 0 0,8 269,4 272,4 150 B ~4" 7,0 

gr6t3te Teil (ca. 83~o ) der 
groBer Anteil (ca. 55%) 

in siedendem n-Hep tan  16sliehen und auch ein 
der in n -Hep tan  unlSslichen Fraktionen.  Die 

restlichen etwa 15% des Gesamtpolymeren liegen im Viskosit/~tszahlen- 
bereich yon  6,5 bis 60. Vereinigt man  die entsprechenden Fraktionen,  

5Ionatshefte f~ir Chemie, Bd. 95/2 33 
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so erh~lt man zwei Polymere mit recht verschiedenartiger Molekular- 
gewichtsverteilung. Eine Auswertung in der schon friiher angegebenen 
Weise 5 zeigt, dal3 der niedermolekulare Anteil eine Uneinheitliehkeit yon 
etwa 0,1 besitzt. Bei dieser Auswertung mu~ beriicksichtigt werden, da~ 
fiir die Viskosit~tszahlen unter 10 nicht die fiir h6hermolekulare Produkte 
giiltige [~]---M-Beziehung beniitzt werden kann; vor Mlem die Abnahme 
des Molekulargewiehtsexponenten ~ bei kleinen [~]-Werten mul3 beriick- 
sichtigt werden. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s v e r t e i l u n g  u n d  K r i s t a l l i n i t / ~ t  

Die Verteilung des lgngerkettigen Antefls ist viel breiter and ent- 

sprieht etwa einer wahrscheinlichsten Verteilung mit einem Pn ~ 300. 
Diese Fraktion sollte auch die kristMlisationsfghigen Antei]e enthMten, 
wghrend die niedermolekulare Substanz ataktisch ist. 

/ 
/ 

Abb. 3. Integrale ~assenverteilung des l%lymeren l a  als Funktion der reduzierten Viskosit~its- 
zahlen ([~]/[~])* 

Die KristMlinitgt wurde an der in n-Heptan unl6slichen Fraktion des 
Polymeren 1 untersucht. In Abb. 3 ist das Ergebnis der S~ulenfraktio- 
nierung des Polymeren 1 a angegeben. 

Es ist auch hier ersichtlich, dab die Verteilungsfunktion liir den kurz- 
kettigen Tell einen anderen Charakter h~t als fiir den l~ngkettigen, wenn 
auch die beiden Teile nicht so gut gegeneinander abgesetzt sind wie bei 

* Bei dieser Fraktionierung wurde die Viskosit~tszahl der Frakt.ionen 
nicht in Toluol, sondern in Benzol gemessen, da das Polymere 1 abe i  Raum- 
temp. in Benzol raseh in L6slmg ging, w~hrend in Toluol etwa 1 Stde. ~uf 
50~ erw~rmt werden mu•te, um vollst~ndige L6sung zu erreichen. Ver- 
gleiehsmessungen zeigten, da~ die [~]-Werte in Benzol um 2~o h6her lagen 
Ms in Toluol. 
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2 a. Das Polymere 1 a zeigt auch deutlich die fiir das isotaktische Poly- 
styrol charakteristische g6ntgenbeugungsmaxima. Aus den Intensit~ts- 
verh~ltnissen kann ma~n den Anteil an kristalliner Subst~nz aid etwa. 
25% sch/~tzen*. 

Die Zuordnung der kristallinen Anteile zum ]~ngkettigen Teil des 
Polymeren konnte schliel~lich beim Polystyrol 3 durchgefiihrt werden. 

Abb. 4~ 

Abb. 4= b 

Abb. 4 ~, b. R0ntgend iagramm der Probe 3 a (a), sowie ihrer kurzket t igen Anteile (85 %) (b) 

Eh~ Drittel des Po]ymeren blieb bei der Behandlung mit n-Hept~n in der 
Gelphase. Das RSntgendiagramm dieses Anteils (Abb. 4~) erg~b bei Aus- 
wertung n~ch Challa, Hermans und Weidinger 6 im Mitre] einen Geh~lt yon 
22,3% an krist~llinem Po]ystyrol, das sind 7,4% der Gesamtprobe**. 

* F~r diese RSntgen~ufnahme und ihre AuswerVung d~nken wir Herrlx 
Dr. K. Sei]ert. 

** Iterrn Prof. Dr. A. Preisinger vom 1YJ[ineralogisehen Institut tier Uni- 
versit~t Wien danken wir bestens for die Durchfiihrm~g der RSntgenaufnehmen. 

G. Challa, P.  H. Hermans und A.  Weidinger, M:akromolek. Chem. 56, 
t69 (1962). 

33* 
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Die experimentelle Verteilungsfunktion des Gesamtpolymeren 3 ist 
in Abb. 5 angegeben. 

Hier sind wieder zwei deutlieh versehiedene Verteilungen iiberlagert. 
Der kurzkettige Hauptteil  des Polymeren (ca. 80%) entsprieht einer 
Uneinheitliehkeit yon 0,2; aus den vier hSehstmolekularen Fraktionen, 
die sieher nieht zu dieser Verteflung geh6ren, kann man keine streng 
quantitative Angabe gewinnen, doeh wiirden sie ebenso wie der lang- 
kettige Anteil des Polymeren 2 etwa einer wahrseheinliehsten Verteilung 
entspreehen. Die zum niedermolekularen Anteil gehSrenden Fraktionen 

J 

I f 
o 1 z ~ / -@-~2  

Abb. 5. Integrale ~Iassenverteilung des Polymeren 3 als Funktion der reduzierten V i s k o s i t ~ t s -  
zahlen ([~]/[~]) 

wurden zusammengefal~t und einer Behandlung mit siedendem n-Heptan 
unterzogen; das R6ntgendiagramm zeigte aber nach dieser Behandlung 
keinerlei ttinweis auf kristMline Anteile (Abb. 4 b). Dagegen besitzen die 
zusammengefagten hSehstmolekularen Fraktionen (13,5%) nach der 
gleiehen Behandlung einen kristMlinen Anteil yon mindestens 80o/0 . 
GrSl]enordnungsmMtig ergibt sieh somit eine {Ubereinstimmung mit der 
KristMlinitgtsmessung am n-Heptan-unl6sliehen Anteil. Damit ist ge- 
zeig~, dab das gesamte kristallisationsfghige Material im breit verteitten 
hoehmolekularen Anteil des Polymeren enthalten ist, wghrend der 
niedermolekulare t tauptanteil  aus ataktisehem ~Iaterial besteht. 

Die Behandlung des bei 25~ erhaltenen Polymeren 4 mit siedendem 
n-Heptan lieferte ebenfalls eine 15sliehe und eine unlSsliehe Fraktion; 
hier erwies sieh aber auch die unlSsliche Fraktion rSntgenographisch als 
niehtkristallisierbar. Daher wurden an diesem Polymeren keine weiteren 
Fraktionierungsversuehe durchgefiihrt. Andrerseits ist aber dieses Poly- 
mere das einzige, bei dem die Anzahl der gebildeten Polymerketten der 
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Anzahl der im System vorhandenen Butyllithiummolekeln entsprieht, 
w~hrend in allen anderen Fs nut ein geringer Bruchtefl der Lithium- 
verbindung Polymerketten gestartet hat. 

Da unsere Versuche zw~r bei m6gliohstem Wasserausschlul~ durch- 
gefiihrt wurden, ~ber die Anwesenheit geringster Wasserspuren im 
l~eaktionssystem nicht ausgeschlossen werden kamL ist es nicht m6glioh, 
aus diesen Versuchen eine Aussage fiber die Bedeutung yon Wasser- 
spuren fSr die taktisehe Polymerisation zu gewinnen. Jedenfalls ist es 
abet kl~r, dal3 unter den gewghtten Versuchsbedingungen im Temperatur- 
intervall yon 0 his + 25~ eine obere Temperaturgrenze ffir die Bildung 
isotaktischer Polymerer besteht. 


