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Flow Birefringence of Isotactic Polysturene

_The flow blrefrmgence of an isotactic sample of polystyrene
is 1nvest1gated in bromoform at room temperature, and in
o-dichlorobeénzene in a broad range of températures. In the latter
solvent the stress optical’ coefficient appears to be nearly inde-
pendent of temperature. In this way no évidence could be found
for a conformational transformation, which has been proposed
to occur at 80 °C. The. presence of relatively large particles
(crystal nuclei) becomes apparent from an anomaly of the
extinetion angle curve ‘when measired on o-dichloro-bénzene
below 80 °C.

Die Stromungsdoppelbrechung einer Probe von isotaktischem
Polystyrol wird in Bromoform bei Raumtemp. und in o-Dichlor-
benzol. in einem breiten Temperaturbereich untersucht. Der
spannungsoptische Koeffizient wird in letzterem Losungsmittel
beinahe unabhéngig von der Temperatur gefunden, so dafl ein
von anderen Autoren bei 80 °C geforderter Konformationsiiber-
gang nicht bestitigt werden konnte. Die Anwesenheit relativ
groBer Teilchen (Kristallkeime) in o-Dichlorbenzol unterhalb
80 °C wird durch eine Anomalie in der Ausléschungswinkelkurve
deutlich angezeigt.

1. Einleitung

Eine Untersuchung des isotaktischen Polystyrols in verdiinnter
Losung mit Hilfe der Stréomungsdoppelbrechung erschien uns von zwei
Gesichtspunkten aus von Interesse. Einerseits wurde in der Vergangen-
heit angenommen, daf das isotaktische Polystyrol wegen seines stereo-
reguliren Aufbaues in Lésung zu dem sogenannten Helix—Knéuel-Uber-
gang Anlafl gabel. Andererseits kann man nicht ausschlieBen, daB der
regelmiBige Aufbau des Molekiils durch Keimbildung und Kristallisation

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
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zu Alterungserscheinungen in der Losung fithren wiirde. Der Schmelz-
punkt des kristallinen Polymeren ist ja relativ hoch (a 230 °C).

Untersuchungen von. Tsvetkov und ]\ﬂtgozfrﬂc2 zeigen, dall die: optische
Anisotropie “des- isotaktischen Molekiils” in Bromoformlosungen bei 25 °C
wosentlich: groBer it als’ die” des atedktischen,’. gewdhnlichen - Polystyrol:
molekiils. Dieser Unterschied wird von Birstein,. Volkenstein, Gotlib und
Ptitsyn® dahmgehend 1nterpretiert daB.fir den Benzolring im isotaktischen
Molekiil eine groBere Rotatlonsbehmderung bestehe. Spektroskopische
Untersuchungen von Reiss und Benoit! weisen sogar darauf hin, daB ‘bei
niedrigen: Temperaturen:grofe Teile des isotaktischen Molekiils in: der relativ
starren 8;-Helix-Konformation' anwesend gein Inussen, Wahrend bei ungefahr
80 °C diese Kohformation verschwindet. Untersuchungen von Helms*
schwiéichen diesen Befund jedoch wieder einigermafen ab.

Obwohl ats alten Messungen von' | Signeriund Megers -an verdimnter
reifender Viskose deutlich hervorgeht, daf die Ausiéschiingswinkelkurve der
Stromungsdoppelbrechiing ein' besondets empfindliches MaB fiir auftretende
Alterungserscheinungen bietet, berichten Tsvetkov und Magarik in oben
genannter Arbeit fiiber keinerlei Anzéichen emer derartlgen Alterung in
Bromoformlésungen. Nun ist Bromoform wohl' ein besoriders. gutes Losungs-
mittel, da isotaktisches Polystyrol in ihm bereits Bei” Z1mmertemperatur
relativ schnell in Lésung geht. Verwendet man o- Dlehlorbenzol dann muf
man auf {iber 80 °C erhitzen, uni’ rasche Auﬂosung zi ‘érhalten, Nun zeigt
aus der Schinelze abgeselirecktes,’ anﬁorphes 1sotakt1sches Polystyrol jedoch
die merkwiirdige Figenschaft; sogar in dem far- Polystyrol relativ schlechten
Losungsmnstel Athylmethylketon voritbergehend ‘in Lostmg zu igehen, um
darnach ' in: kristalliner Form wieder -auszufallen®, Ubergangsverhiltnisse
in guten Losungsmﬂ:’celn, abhangig von der:Kristallinitdat des Ausgangs-
produktes, sind daher nicht von Vornherem ausgesehlossen Eine bei der
Alterung auftretende Assoziation von Molekiilen kénnte jedoch optische
Messungen besinflussen.

Wir kamen zu der SchluBfolgerung, dafi die Zahl der seit der Ver-
offentlichung von Tsevetkov und Magarik aufgeworfenen Fragen eine
neuerliche. Untersuchung  rechtfertigt, zumal uns eine Apparatur zur
Verfiigung steht, die Untersuchungen. iiber ein relativ breites Temperatur-
gebiet ermoglicht.

Weiters verspiirten wir den Aunreiz zu zeigen, dafl die Methode der
Stromungsdoppelbrechung auch heute noch imstande ist, neben. quanti-
tativ interpretierbaren Resultaten? (an gut charakterisierten Polymeren)
auch reizvolle qualitative Resultate zu liefern. Hierbei erinnern sich die
Autoren mit Vergniigen an die fruchtbare Periode der dreiBiger Jahre,
als Signer die Strémungsdoppelbrechung in das Laboratorium von
Staudinger einfithrte.

2. Theorie

Fiir die Interpretation unserer Ergebnisse bendtigen wir nur zwel
theoretische KErgebnisse, ndmlich die sogenannte spannungsoptische
Regel und die Formeln fiir polydisperse Losungen von Sadron.
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Die spannungsoptische Regel folgt -aus dem. stark vereinfachten
Ansatz des Kugel-—~Feder-Modelles (bead-spring-model) fiir Faden-
molekiile s, 8.9, Sie besagt, daB zwischen dem Polarisierbarkeitstensor
und . dem Spannungstensor der stromenden Lésung in bezug auf die
deviatorischen Tensorkomponenten Proportionalitit bestehe, und daB
dis Proporhonahtatskonstante nur- von. den-optischen Elgenschaften
der Kette abhinge! Fiir unsere Zwecke folgt hieraus die folgende Glei-
chung:

A —Amngy 90 = dav (0?4 2)2 05 — o
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q = Schergefille,

An = Doppelbrechung der Lésung bei Schergefalle 9

7 = Viskositét.der Losung,

Any = Doppelbrechung des Losungsmittels bei Schergefille ¢,

Mo = Viskositit des Lésungsmittels,

C = Spannungsoptischier Koeffizient,

n = Brechungsindex der Losung,

k = Boltzmamn.- Konstante,

T = absol. Temperatur,

a1—og = Unterschied der Polarisierbarkeiten des Kuhnschen statistischen

Kettenelementes in Richtung seiner Achse und senkrecht darauf.

Solange geniigend Losungsmittel, das EinfluBl auf «; — ag ausiibt,
anwesend ist, ist Gl. (1) unabhingig von der Konzentration. Auch der
Brechungsindex der Losung ist von der Konzentration praktisch unab-
hingig, da nur Losungsmittel mit kleinem Brechungsindexincrement
dnj/dc verwendet werden. Andernfalls wiirde ein konzentrations-
abhingiger Einflu der duBeren Gestalt des Kniuels (Formdoppel-
brechung)7 %10 guftreten, der auch’ bei unendlicher Verdiinnung
theoretisch schwer zu interpretieren ist.

Nach Volkenstein und: Mitarb.® ist-die Zahl s der monomeren HKin-
heiten im statistischen Kettenelement fiir isotaktisches Polystyrol nur
wenig groBer als fiir ataktisches Polystyrol (s; = 10—12, 54 = 8). Ein
groBerer Unterschied in oj— «g kann ‘dann auch nur aus der Rotations-
behinderung des Benzolririges abgeleitet werden (siehe Diskussion).

Vor bereits mehr als dreiBig Jahren gab Sadron* Formeln sehr all-
gemeiner Art fiir ‘die- Berechnung der Strémungsdoppelbrechung einer
Mischung aus den. Beitrigen der einzelnen Komponenten an.:

Z Any; cos 2

OO = S @)
(An)?= (Z n¢ COS 2‘)@)2 + (Z n; Sin 2)(,-)2, (3)

wobei y den Ausléschungswinkel darstellt.
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In einem monodispersen System (it einet Komponente) ist der
Ausloschungswinkel eine bei 45° (zur Stromungsrichtung) beginnende,
monoton abfallendé Funktion des Schergefalles (siehe Abb: 1),

Fiirziei Koniponenten, deren eine' aus gewohnhchen Fadenmolekii-
len und’ deren ‘andere aus wesentlich groBdren Teilchen(z. B. Kristall-
keimen) besteht, kénnen obige: Gleichungen vereinfacht werden. In,
einem Falle' sei ein Schergefalle betrachtet, bei dem: die gewohnhehen
Fadenmiolekiile (Kompbnerté 1) noch beinahé utigeordnict Kind; wahrend
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Abb.. 1. Ausléschungswinkel- und Doppelbrechungskurven, gemessen an
einer Losung des isotaktischen Polystyrols in CHBrs. Konzentration:
2 g/100 ], Temperaturen: 20 °C und 30 °C

die groBen Teilchen (Komponente 2) schon nahezu vollstindig in der
Strémungsrichtung liegen. Dies bedeutet: A n; < A na, y1=45
¥2 = 0°. Hierfiir erhilt man:

cot2X:§%> 1.
1

Der Ausléschungswinkel weicht in'diesem Falle also schon sehr stark

~ von 45° ab; er kann sich im Prinzip dem Werte Null nihern. Im zweiten
Grenzfalle sei A n; durch weitere Zunahme des Gefalles stark gestiegen,
wihrend A n2 wegen der bereits anwesenden starken Orientierung nicht
mehr zunehmen konnte: Any > Ang, 0° < y1 < 45° 32=0°. Man
erhélt:

cot 2 y = cot 2 ;.
Die mit einem solchen, auis zwei Komponenten bestehenden System

erhaltene Ausloschungswinkelkurve kann also ein vollig anomales Ver-
halten aufweisen: Sie fallt zuerst von 45° rapide ab, durchliuft ein
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Minimum, steigt wieder an und nédhert sich schlieflich der monoton
abfallenden. Kurve der Komponente, die aus gewohnlichen Faden-
molekiilen besteht. Signer. und Mitarb. zeigten ein derartiges Verhalten
an Mischungen. von Nitrozellulosen sehr wverschiedenen  Molekular-
gewichtes'? und bei der Altérung von Viseose, wobei Micellen entstehen.
Dieses Verhalten, der Ausléschungswinkelkurve ist. theoretisch vereinbar
mit einer monoton ansteigenden Doppelbrechungskurye, die sich inner-
halb-der Fehlergrenzen nicht.von der der reinen Komponente 1 (d.i:der
Fadenmolekiile) unterscheidet.

3. Substanzen und Apparatur

Zur Untersuchung wurde ein bereits in Arbeiten von Talen und Challa 3, -
Boon, Challa und Van Krevelen%, sowie von Keijzers® und von Helms* ver-
wendetes Polystyrol herangezogen. Dieses Material wurde seinerzeit von
AKZO-Research, Arnhem, zur Verfiigung gestellt. Mit Hilfe der von Helms
angegebenen Bisolvent-Methode kann aus diesem Polymeren 90,5%, kristal-
lisierbares Material gewonnen werden. Zu diesem Zweck wird bei Zimmer-
temp. eine etwa 3 Gew?, enthaltende Loésung in CHsClp hergestellt, mit der
doppelten Menge Butanon versetzt und auf die Hélfte des Volumens einge-
dampft, wodurch das CHzCly zum gréBten Teil verschwindet. In ungefdhr
zwel Tagen kristallisiert das isotaktische Polystyrol aus. Es wird abzentri-
fugiert und mehrmals mit Butanon gewaschen. Nach Helms liegt der Schmp.
dieses Polymeren bei 222,5 °C. Nach eigenen, bei Zimmertemp. ausgefithrten
Lichtstreuungsmessungen in frisch bereiteten Lésungen in o-Dichlorbenzol
betrdgt das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der von uns unter-

suchten Fraktion M, = 830 000. Das Auflésen in o-Dichlorbenzol erfolgte
bei 83 °C mit einer 15min. Nachbehandlung bei 100 °C. Als Antioxydans
wurde {3-Naphtylamin zugeftigt.

Als Losungsmittel fir die Stromungsdoppelbrechung dienten o-Dichlor-
benzol und CHBr;. Die Brechungsindex-Incremente (d n/d ¢) von Polystyrol
in diesen Lésungsmitteln betragen - 0,0126 cm3/g bzw. -+ 0,011 em?3/g. Mit
Hilfe einer an anderer Stelle gegebenen Formel? kann gezeigt werden, daB
bei obigem Molekulargewicht der Formdoppelbrechungseffekt in diesen
Lésungsmitteln vernachlissigbar klein ist.

Die Strémungsdoppelbrechung wurde in einer ebenfalls an anderer
Stelle?. 18 beschriebenen Apparatur gemessen. Viskositdtsmessungen wurden
in Ubbelohde-Kapillar-Viskosimetern; einige Kontrollmessungen mit einem
Strukturviskosimeter!” im Centraal Laboratorium T. N. O. ausgefithrt. Zur
Entfernung von Staubteilchen und groBen Teilchen (,,Kristallkeimen)
wurden die Lésungen durch Glasfritten und Metricel-Filter von Gelman,
Ann Arbor, Michigan, filtriert.

4. Einige MeBergebnisse

Abb. 1 zeigt Strﬁmungsdoppelbrechungs- und. Ausléschungswinkel-
kurven des verwendeten isotaktischen Polystyrols in Bromoform bei
zwei Temperaturen . (Konzentration der Losung: 2 g/100 ml). Der Ver-
lauf dieser Kurven ist ganz normal und entspricht den Erfahrungen an
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vollstdndig 18slichen Polymeren. Hier und. im folgenden sind Konzen-
trationsangaben. auf Zimmertemperatur bezogen.
Abb. 2 zeigt eine Serie von bei verschiedenen Temperaturen erhalte-
"nen Ausléschungswinkelkurven einer -Losung in o-Dichlorbenzol (Kon-
zentration 4 g/100 ml). Bei diesen Messungen tritt die im theoretischen
Teil beschriebene Anomalié der Ausléschungswinkelkurven bei Tempera-
turen unter 90 °C deutlich auf. Fiir die Kurve (1) ist selbst das Minimum
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Abb. 2. Bei einer Serie von Temperaturen erhaltene Ausléschungswinkel-
kurven, gemessen an einer Losung in o-Dichlorbenzol. Konzentration:
4 /100 ml. Kurve 1 = 30°C, 2 = 90°C, 3 = 110 °C, 4 = 90 °C, 5 = 80 °C,
- 6 =80°C* 7=70°C, 8="70°C% 9 =50°C, 10 =30°C
* Siehe Abb. 3.

noch gemessen worden und in vergrifertem MaBstab eingezeichnet. Bei
90 °Cund 110 °C findet man jedoch normale Ausléschungswinkelkurven.
Man sieht auch, daf das Verhalten bei 90 °C reproduzierbar ist, wahrend
dies bei niedrigen Temperaturen nicht der Fall ist [vgl. die Kurven (1)
und (10)]. Ahnliche Ergebnisse wurden bei Konzentrationen von 1, 2 und
6 g/100 ml erhalten.

Einige zu den Ausléschungswinkelkurven der Abb. 2 gehorige
Doppelbrechungskurven werden in Abb. 3 gezeigt. Man sieht, dafi diese
Kurven wie bel der Losung in Bromoform Gerade darstellen. Eine
Abhingigkeit von der Reihenfolge der Messungen wird kaum gefunden.

Abb. 4 gibt einige bei 20 °C ausgefiihrte Messungen an einer Losung
in o-Dichlorbenzol (Konzentration 1 gf100ml). Es handelt sich hierbei
um einen Versuch, die groBen Teilchen durch Filtration zu entfernen.
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Losung A war lediglich durch eine Glastritte (G3) filtriert worden. Man
sieht, daB sich die Ausléschungswinkelkurve nach Filtration der Liosung
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Abb. 3. Doppelbrechungskurven, gemessen an einer in der Legende von
Abb. 2 beschriebenen Lésung. Dort sind auch die zu den Kurven gehdrigen
Temperaturen gegeben
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Abb. 4. Einflul} der Filtration auf Doppelbrechung und Ausléschungswinkel.
Messungen an einer Lésung von 1 g/100 ml in o-Dichlorbenzol bei 20 °C.
Vorgeschichte der Losungen: A = filtriert durch G3-Glasfritte, B = filtriert
durch G3 und anschlieBend durch 0,45 ym-Filter, C = filtriert durch: G3,
0,45 pm-und 0,20 yum-Filter, D = Lésung' C nach Erwarmung auf: 120 °C

durch stets: feinere Metricel-Filter tatsachlich in einer Richtung ver-
schiebt. ‘Sie nahert sich der Kurve, die fir ein vollig 16sliches Polymeres
zu erwarten ist (siche Abb. 1). Besonders bemerkenswert ist hierbei, dafl
die Doppelbrechung durch Filtration praktisch nicht beeinfluBlt wird.
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Dies stimmt mit obigem Befund tberein, dafl die Doppelbréchungs-
kurven kaum von der Reihenfolge der Messungen abhéngen. Die in den
groBen Teilchen enthaltene Substanzmenge muB' also besonders gering
sein. Auch die Viskositaten der Losungen werden durch die angegebenen
Filtrationen prak’msch nicht beeinflufit.

Da die meisten V1sk051tatsmessungen mit Ubbelohde VlSkOSlmetern
ausgefuhrt Wurden, ersch.len es zweckmaﬁlg, . wemgstens fiir elnlge
Lostmgen Messungen in einem groBeren Bereich von Schergefillen auszu:
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Abb. 5. Viskositidt der Losung von 6 g/100 ml in o-Dichlorbenzol bei 30 °C

(Kreise) als Funktion des Schergefalles.- Die mit zwei verschiedenen

Ubbelohde-Viskosimetern™ erhaltenen Mefipunkte sind als Quadrate einge-
zeichnet

fithren, um- festzustellen, ob die Ubbelohde-Messungen wohl im Newfon-
schen Bereich lagen [siche den in Gl (1) geforderten Limes ¢ == 0].
Abb. 5 zeigt die mit ‘dem Strukturviskosimeéter des Centraal Labora-
torium T. N. O. bei 30 °C ausgefiihrten Messungen an der konzentrierte-
sten Lésung (6 g/100 ml) i~ ~ Tablarhanzol. Diese Meflergebnisse sind
durch Kreise angedeutet. Die Quadrate svellen Melpunkte dar; die in.
zwei verschiedenen Ubbelohde-Viskosimetern erhalten wurden. Die dazu-
gehdrigen Schergefille wurden aus den Dimensionen dieser Viskosimeter
und der Dichte' der Losung abgeschitzt. Die Lage der MeBpunkte in
bezuig auf die'q-Achse zeigt, daB die Messungen tatsichlich ins Newton-
sche ‘Gebiet fallen. Bei hoheren Temperaturen und niedrigeren Konzen-
trationen werden die Verhiltnisse diesbeziiglich eher weniger Kkritisch.

Dies gilt nicht zuletzt darum, weil fiir dimnere. Lésungén: Ubbelohde-
Viskosimetér mit kleinerem “Kapillardurchmesser verwendet - werden.
Die nicht vollstandige Ubereinstimmung in den Viskositétswerten liegt
wohl daran; da8 das Strukturviskosimeter nicht mit derselben: Serie von
Fichélen geeicht wurde wie die im eigenen Laboratorium: vorhandenen
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Ubbelohde-Viskosimeter. Letztere Viskosimeter - ergeben untereinander
konsistente Ergebnisse.

5. Diskussion

Nach der im zweiten Kapitel gegebenen Erklarung der Anomalie der
Ausléschungswinkelkurven bediirfen die im vierten Kapitel diesbeziiglich
gegebenen MeBergebnisse kaum einer weiteren Interpretation. Wahr-
scheitilich entstehit beiin ‘Abkiihlen dér Losungen unter 83 °C eine Zahl
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Abb. 6. Der spannungsoptische Koeffizient von isotaktischem (o) und
ataktischem ((J) Polystyrol in o-Chlorbenzol als Funktion der Temperatur.
Br = Brewster-Einheiten (1014 m2/N = 10-13 em?/dyn)

von Kristallisationskeimen, die um einige GroBenordnungen gréBer sind
als die freien Molekiile.

_ Als zweites Ergebnis der vorliegenden Untersuchung betrachten wir
das Verhalten des spannungsoptischen Koeffizienten in o-Dichlorbenzol
als Funktion der Temperatur [siehe Gl. (1)]. Hierfiir wurde Abb. 6 auf-
genommen, Die als Kreise eingezeichneten Punkte sind das Resultat der
jeweiligen Mittelwertbildung iiber die an drei Losungen verschiedener
Konzentration erhaltenen, nach Gl. (1) berechneten Werte (C ist theore-
tisch und erfahrungsgemiB unabhdngig von der Konzentration?®). Mit
quadratischen Symbolen wurden die an einem ataktischen Polystyrol
(5a von Pressure Chem. Corp., Pittsburgh, Pa.}) im selben Lésungsmittel
erhaltenen Werte eingetragen.

In erster Linie fallt auf, daf zwischen. den. spannungsoptischen
Koeffizienten . ¢ von- isotaktischem und . ataktischem Polystyrol- in
o-Dichlerbenzol kein groBer Unterschied besteht. In zweiter Linie fillt
die fiir ataktisches Polystyrol bereits bekannte geringe Abhéngigkeit von
C von der Temperatur auf. Die gefundenen absoluten Werte fiir Cliegen
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im Mittel etwas unterhalb 5000 Brewster. (C ist fiir Polystyrol negativ,
da die Benzolringe beinahe senkrecht auf der Kette stehen.) Ungefihr
derselbe Wert von — 5000 Br wird fiir Schmelzen von ataktischem Poly-
styrol gefunden'®. Fiir andere Losungsmittel findet man bei 25 °C
Werte fiir € zwischen — 3500 Br in Methyl-4-bromphenylearbinol und
— 6900 Br in Bromoform?. Der Losungsmitteleinflu auf C kann also
fiir ataktisches Polystyrol nicht vernachlissigt werden. (Vergleiche die
fiir viele andere Polymeren erhaltenen Ergebnisse tiher den Lisungs-
mitteleinfluB, wie sie von Frisman und Mitarb. gefunden wurden?®).

Die Frage erhebt sich nun, ob sich der Losungsmitteleinflull fiir
isotaktisches Polystyrol in gleicher Weise manifestiert. Wir haben: gerade
gesehen, daB in o-Dichlorbenzol praktisch kein Unterschied zwischen
den O-Werten besteht. Gilt dies auch fiir andere Losungsmittel? Nach
dem eingangs zitierten Ergebnis von Tsvetkov und Magarik muB man
diese Frage verneinen, da die genannten Autoren in Bromdform fiir
isotaktisches Polystyrol ¢ = — 10300 Br und fiir ataktisches Poly-
styrol ¢ = — 6900 Br finden. Fir ataktisches Polystyrol konnte letzterer
Befund in fritheren unverdffentlichten 'eigenen Versuchen bestatigt
werden. Auch Philippoff?® gibt praktisch denselben Wert. Fiir das
isotaktische Polystyrol der hier vorgelegten Untersuchung (siehe Abb. 1)
wurde allerdings bei 25 °C nur ¢ = — 8400 Br gefunden. Die Ursache
fiir den Unterschied mit T'svetkovs und Magariks Wert ist nicht bekannt.
Und doch ist unser Befund qualitativ mit dem von. T'svetkov und Magarik
in Ubereinstimmung: Das isotaktische Material liefert in Bromoform
einen hoheren C-Wert als das ataktische Material. Fiir die molekulare
Interpretation (unter Vernachlissigung des sicher vorhandenen Ein-
flusses der Losungsmittelmolekiile) muf aus Mangel an neuen Argumen-
ten nach Birstein u.a.® verwiesen werden. Wer konnte andererseits
behaupten, dafl der Losungsmitteleinflufl bei o-Dichlorbenzol gerade
dahin wirken sollte, daf} die C-Werte fiir isotaktisches und ataktisches
Material gerade gleich grof werden? Es wird hier allerdings noch ein
anderes Resultat von 7Tsvetkov und Magarik bestitigt: Auch. unser
isotaktisches Polystyrol ist bei den verwendeten Konzentrationen bis
2 g/ml in Bromoform bei Zimmertemperatur vollig loslich (siehe die
normalen Ausléschungswinkelkurven in Abb. 1).

Ohne Zweifel kann Abb. 6 nicht dahin interpretiert werden, daB in
der Gegend von 80 °C ein Konformationsiibergang in der isotaktischen
Kette auftritt. Erinnert sei in diesem Zusammenhang daran, dafl auch
unterhalb 80 °C zur Doppelbrechung praktisch nur der in Form freier
Fadenmolekiile geloste Anteil beitragt (Abb. 4 und zugehérige Be-
schreibung der Filtrationsexperimente). Aus Messungen von Tsvetkov
und Mitarb.? an Lésungen von Poly-y-benzyl-L-glutamat wissen wir,
daB ein Helix—Kniuel-Ubergang den Wert von C um Zehnerpotenzen
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indern kann. Ahnliche Erfahrungen bei einem andersartigen Kon-
formationsiibergang wurden in unserem Laboratorium in letzter Zeit
(von Herrn Noordermeer) an Losungen von Zellulosetricarbanilat er-
halten.

Ein Zweifel an dem in Abb. 6 zusammengefalten Ergebnis kénnte
darin begriindet sein, dali das von uns verwendete isotaktische Polystyrol
einen geringeren Taktizitdtsgrad besitze als das von ZTsvethov und
Magarik verwendete Material (siehe das kleinere € unserer Probe in
Bromoform). Einer miindlichen Mitteilung Prof. Challas zu Folge wurde
jedoch mit 200 MHz-Kernspinresonanz und durch Perfektionierung der
Kristallisation von -Einkristallen aus &uBerst verdimnten Ldsungen
darauf geschlossen, dafl das mit Hilfe der Bisolvent-Methode erhaltene
Material praktisch 100proz. isotaktisch ist.

In erster Linie gilt unser Dank Herrn Ir. J. W. M. Noordermeer fiir
seine aktive Hilfe bei der Ausfithrung dieser Untersuchung und fiir viele
Diskussionen sowie Herrn Dr. Ir. 4. E. M. Keijzers fiir die Unter-
stiitzung bei den Lichtstrenungsmessungen. Weiters mdéchten wir
Herrn Dr. U. Daum vom Centraal Laboratorium T. N. O. fiir seine
Bereitwilligkeit danken, das Strukturviskosimeter fiir einige Messungen
zur Verfiigung zu stellen.
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