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Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 31. J a n u a r  1972) ~ 

F low Biretrinaence ot Isotactic Pol~sturene 

The flow birefringenee of an isotactic sample of polystyrene 
is investigated i n brom0form a t  room temperature, and in 
o-dichlorobenzene in a broad range 0f ~emp6rature s. In  the latter 
solvent the stress 0ptieal coefficient appears to be nearly inde- 
pendent of temperature. In  this way no evidence could be found 
for a conformational transformation, which has been proposed 
to occur at 80 ~ The  presence of relatively large particles 
(crystal nuclei)bedbm6s a p p a r e n t  from an anomaly of the 
extinction angle curve wh6n measur6d on o-dichloro-benzene 
below 80 ~ 

Die StrSmungsdoppelbrechung emer Fro be yon isotaktlschem 
Polystyrol wird in Bromoform bei l~aumtemp, und in o-Dichlor~ 
benzol in einem breiten Temperaturbereich untersucht. Der 
spannungsoptische Koeffizient wird in letz~erem LSsungsmittel 
beinahe unabh~ngig yon der Temperatur gefunden, S ~ dal~ ein 
yon anderen Autoren bei 180 ~ geforderter Xonformationsiiber- 
gang nicht best~tigt werden kormte. Die Anwesenheit relativ 
groi~er Teilchen (Kristallkeime) in o-Dichlorbenzol unterhalb 
80 ~ wird durch eine Anomalie in der Ausl6sehungswinkelkurve 
deu~lich angezeigt. 

1: E i n l e i t u n g  

Ei~e Untersuehung des isotaktisehen Polystyrols  in verdiinnter 
L6Sung mit  ttilfe der Str6mungsdoppelbreehung ersehien nns yon  zwei 
Gesiehtspunkten ans yon Intercsse. Einerseits wurde in der Verg~ngen- 
heit angenommen, d a ]  das isotaktische Polystyrol  wegen seines stereo- 
regul~tren Aufbaues in LSsnng zu dem sogenannten He l ix - -Kngue l -~ber -  
gang Anla~ g~be 1. Andererseits kann  man  nicht ansschlieBen, d~I3 tier 
regelm~Bige Aufbau des Molekiils durch Xeimbildung u~d Kristallisation 

* I-Ierrn Prof. Dr. O. K r a t k y  zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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zu Al te rungserscheinungen in der  L6sung ffihren wiirde. Der Schmelz- 
p u n k t  des kr i s ta l l inen  Po lymeren  is t  ja  r e la t iv  hoch { z  230 ~ 

Untersuchungen yon Tsvetkov und Magarik 2 zeigem dab die. optiscne 
Aniso~ropi0 des iso~aktischen Molekiils in Bromoformlfsungen bei 25 ~ 
wesentlich gr6i3er is~ als d i e  des gtaktischen, gewfhnlichen Polys tyrol -  
molekfils. Dieser Unterschied wird yon Birstein, Volkenstein, Gotlib und 
Ptitsyn a dahingehend interpretiert ,  dab fiir den Benzolring im iso~aktischen 
Molekfil eine gr613ere Rotat ionsbehinderung bestehe. Spektroskopische 
Untersuchungen yon Reiss und Benoit 1 weisen sogar darau~ bin, dal~ bei  
niedrigen Temperaturen grol]e Teile des isotaktischen Molekfils in der  relat iv 
starren 31-Helix-Konformation anwesend sein mfissen, w/~hrend bei unge~hr  
80~ diese Konformation verschwindet. UnterSuchungen yon Helms ~ 
schwachen diesen Befund jedoch wieder einigermal3en ~b, 

Obwohl aus alten :Messungen von S i g n e r u n d  Meyer ~ .an verdfinnter 
reifender Viskose deutlieh hervorgeht, daI~ die Auslfschuhgswinkelkurve der 
Strfmungsdoppelbrechung ein besoncie~s empfindliches ~ Ma~ ffir auftretende 
Alterungserse}~eirmngen bietet ,  berich~cen Tsvetlcov und Magarilc in oben 
genannter  Arbei t  fiber keinerlei Anzeichen einer derartigen Alterung in 
Bromoforml6sungen. Nun ist Bromoform w0hl ein besonders gules Lfsungs- 
mittel,  da isotaktisches Polys~yrol in ihm berei ts  bei Zimmertemperavur 
re]ativ sehnell in L6sung geht. Verwendet man  o-DiChl02benzol, dann mul3 
man auf fiber 80 ~ erhitzen, um rasche AUfl6sung Zu :erhalten. Nun zeigv 
aus der Sehinelze abgeschrecktes, '  an~0rphes is0taktisches Polystyrol  jedoch 
die merkwiirdige Eigenschaft, sogar in dem ftir Po]ysvyrol relat iv sehleehten 
L6sungsmitte] Athylmethylketon voriibergehend in Lfsung zu gehen, um 
darnach in kristalliner Fo rm wieder auszufallen ~. ~bergangsverh/il tnisse 
in guven L6sungsmitteln. abhgngig yon der Kristal l inl tgt  des Ausgangs- 
produktes,  sind daher nicht yon vornherein ausg~sch]ossen. Eine bei der 
Alterung auftretende Assoziation v0n Molekiilen k6nnte jedoch optische 
Yiessungen beeinflussen. 

Wir k a m e n  zu der  SehluBfolgerung, dug die Zahl  der  seit  4er  Ver- 
6ffent l ichung yon TsevetIcov uud  Magari]c aufgeworfene~ F ragen  eine 
neuerl iche Unte r suchung  recht fer t ig t ,  zumal  uns eine A p p a r a t u r  zur  
Verfi igung s teht ,  die Un te r suchungen  fiber e in r e l a t i v  brei tes  Tempera tu r -  
geb i e t  erm6glicht .  

Wel te rs  verspfir ten wir den Anreiz zu zeigen, dab  die Methode  der 
S t r6mungsdoppe lb reehung  auch heute  noeh i m s t a n d e  ist,: neben  quant i -  
t a t i v  i n t e rp re t i e rba ren  Resu l t a t en  7 (an gut  charak te r i s ie r ten  Po]ymeren)  
auch reizvolle qua l i t a t ive  Resu l t a t e  zu liefern. Hierbe i  er innern sieh die 
Au to ren  m i t  Vergnfigen an  die f ruch tba re  Per iode der  dreil~iger Jah re ,  
als Signer die St r6mungsdoppe lb rechung  in das  L a b o r a t o r i u m  yon  
Staudinger einfiihrte.  

2. T h e o r i e  

Ffir  die I n t e r p r e t a t i o n  unserer  Ergebnisse  ben6t igen  wir nur  zwei 
theore t i sehe  Ergebnisse,  n~imlieh die sogenannte  spannungsopt i sche  
l%egel un4  die Fo rme ln  ffir polydisperse  L6sungen von Sadron. 
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Die spannungsoptisehe Regel folgt aus dem stark vereinfaehten 
Ansatz des Kugel Feder-Modelles (bead-spring-model) fiir Faden- 
molektile~, s, 9 Sie besagt, dab zwisehen dem Polarisierbarkeitstensor 
und dem Spannungstensor der str6menden LSsung ia bezug auf die 
deviatorischen Tensorkomponenten Proportionalitat bestehe, und dab 
die Proportionalitatskonstan~e nur  yon den optischen Eigensehaften 
der Kette abhi~nge, Fiir Unsere Zwecke f0lgt hieraus die ~olgende Glei- 
chnng : 

lira A n - - A n ~  = 2 C  4~  (n 2 + 2) 2 ~ l - - ~  
q-~0 q(~)--~0) --  45 n k T  (1) 

q = Schergef~lle, 
A n = Doppelbrechung der L6sung bei Schergef/~lle q, 
~] = Wiskosit~t der L6sung, 
A no = Doppelbrechung des LSsungsmitte]s bei Schergef/~]le q, 

~ 0  - -  Viskosit&t des L6sungsmittels, 
C ~ Spannungsoptischer Koeffizient, 
n = Brechungsindex der L6sung, 
k B o l t z m a n n - K o n s t a n t e ,  
T ~ absol. Tempera~ur, 
~1 ~2 -- Unterschied der 1)olarisierbarkeiten des K u h n s c h e n  statistisehen 

Kettenelementes in ~Richtung seiner Aehse und senkrecht darauf. 

Solange geniigend L6sungsmittel, das Einflug auf ~ 1 -  ~2 ausiibt, 
anwesend ist, is~ GI. (1) unabh~ngig yon der Konzen~ration. Auch der 
Brechungsindex der LSsung ist yon der Konzentration praktisch unab- 
h~ngig, da nut LSsungsmittel mit kleinem Brechungsindexincremenv 
4 n l d c  verwendet werden. AndernfMls wiirde ein konzentrations- 
abhiingiger EinfluB der ~nBeren GestMt des Kns (Formdoppel- 
brechung) 7,9;1~ auftreten, der aueh bei unendiicher Verclfilmung 
theoretisch schwer zu interpretieren ist. 

Nach Vol l cens t e in  und Mitarb.a ist die Zahl s tier monomeren Ein- 
heiteI~ im statistischen Kettenelement fiir isotaktisches Polysvyrol nur 
wenig gr5Ber als Ifir ataktisches Polystyrol (si = 10 12, sa - -  8). Ein 
gr6Berer Unterschied in ~1 ~2 kann dalm auch nur aus 4er Rotations- 
behinderung des Benzolringes abgeleitet werden (siehe Diskussion). 

Vor bereits mehr Ms dreigig J ah rengab  S a d r o n  ~ Formeln sehr all- 
gemeiner Art fiir die Berechnung der Str5mungsdoppelbreehung einer 
Mischung aus den Beitr~gen der einzelnen I{omponenten an: 

An~ cos 2Z~ 
(2) c~  ~ An~ sin 2X~ 

wobei X den AuslSschungswinkel darstellt. 
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In  einem monodispersen System (mit einer Komponente) ist der 
AuslSsehungswinkel eine bei r ~ (zur StrSmungsriehtung) beginnendei 
monot0n abfallen~te Funkt~0n des Schergef/~lles (siehe Abb. 1) 

F i r  'zwei K omponenten, deren eine aus gew6hnliehen Fadenmolekii. 
lelt find deren andere ans wesentlieh grSBeren Teilehen: (z. B. Kristall- 
keimen) besteht,  kSnnen obige ~ Gleiehungen vereinfaeht werden. In 
einem Falle' sei ein Seherget/~lle betraehtet,  bei d e m  die gewShnliehen 
Fadenmolekiile (Komponer/~e 1): rmeh:beinahe ange0rdnet sind, w~hrend 

x/ 
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Abb., 1. Ausl6schungswinkel- und Doppelbrechungskurven, gemessen an 
einer LSsung des isotaktisehen Polystyrols in CHgr3. Konzentration: 

2 g/100 ml, Temperaturen. 20 ~ und 30 ~ 

die groSen Tr (Komponente 2) sehon nahezu vollst/~ndig in der 
Str6mungsriehtung iiegen. Dies bedeutet : A nl ~ A n~, X1 - 45 ~ 
X2 - 0~ Hierfiir erh/ilt man:  

co t2  Z ~ >~ 1. 

Der Ausl6schungswinkel weicht in diesem lq'alle also schon sehr stark 
VOlt 45 ~ ab ; er kann sieh im Prinzi p dem Werte Null n/~hern. I m  zweiten 
Grenzfalle sei A nl dureh weitere Zunahme des Gef&lles stark gestiegen, 
w&hrend A n2 wegen der bereits anwesenden starken Orientierung nieht 

o mehr zunehmell kolmte: A n l  >>An2, 0 ~ 1 7 6  X2 0 .  Man 
erh/~It : 

cot 2 Z -  cot 2 Z1. 

Die mit  eirtem solehen, aus zwei Komponenten bestehenden System 
erhaltene Ausl6sehungswinkelkurve kann also ein vS]]ig anomales Ver- 
halten aufweisen: Sie fs zuerst yon 45 ~ rapide ab ,  durchl/~uft ein 
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Minimum, steigt wieder  an und  n/~hert sieh sehlieBlich der  mono ton  
abfallencten K u r v e  der  Komponen~e,  die aus gew6hnliehen Faden-  
moleki i len besteht .  Signer und  Mitarb.  zeigten ein derar t iges  Verha l ten  
an  Mischungen yon Nitrozel lulosen sehr  versehiedenen Molekular-  
gewiehtes x~ und bei  der  Al te rung  yon  Viscose, wobei  Micellen ents tehen.  
Dieses Verha l t en  der Ausl6sehungswinkelkurve  ist  ~heoretisch vere inbar  
mi t  einer m o n o t o n  ans te igenden  D0ppelbreehungskurve ,  die sieh irmer- 
ha lb  der  Fehlergrenzen  n i c h t  yon  der  der  re inen Komponent ,  e 1 (d. i :  der  
Fadenmoleki i le )  unterseheidet .  

3. S u b s t a n z e n  u n d  A p p a r a ~ u r  

Zur Untersuehung wurde ein bereits in Arbeiten yon Talen und ChallalS, . 
Boon, Challa und Van Krevelen 1~, sowie yon Keijzers 1~ und yon Helms ~ ver- 
wendetes Polystyrol  herangezogen. Dieses Material wurde seinerzeit yon 
AKZO-l~esearch, Arnhem, zur Verf/igung gestellt. Mit t t i lfe der yon Helms 
angegebenen Bisolvent-Methode kann aus diesem Polymeren 90,5% kristM- 
]isierbares Material gewonnen werden, Zu diesem Zweck wird bei Zimmer- 
temp. eine e t w a 3  Gew~o enthaltende L6sung in CH2CI2 hergestellt, mit  der 
doppelten Menge Butanon versetzt und auf die I-t/ilfte des Volumens einge- 
darnpft, wodureh das CH2CI2 zurn gr61?ten Tell verschwindet. In  ungef/~hr 
zwei Tagen kristallisiert das isotaktische Polystyrol  aus. Es wird abzentri- 
fugiert und mehrmals mit  Butanon gewasehen. Nach Helms liegt der Sehmp. 
dieses Polymeren bei 222,5 0C. Naeh eigenen, bei Zimmertemp. ausgefiihrten 
Lichtstretiu~ngsmessungen in friseh bereiteten L6sungen in o-Dichlorbenzo] 
betr/tgt das Gewiehtsmittel des Molekulargewichtes der yon uns unter- 
suchten Frak t ion  M w  ~-830  000, ])as AuflSsen in o-Dichlorbenzol erfolgte 
bei 83 ~ mit  einer 15rain. Naehbehandlung bei 100 ~ Als Ant ioxydans 
wurde ~-Naphtylarnin zugeffigt. 

Als L6sungsmittel f/it die Str6mungsd0ppelbrechung dienten o-Dichlor- 
benzol und CIIBra. Die Brechungsindex-Incremente (d n/d c) yon P0lystyrol  
in diesen L6sungsmitteln betragen ~- 0,0126 cm3/g bzw. + 0,011 cm3/g. Mit 
I-Iilfe einer an anderer Stelle gegebenen Formel ~ kann gezeig~ werden, dal3 
bei obigem Molekulargewicht der  Formdoppelbreehungseffekt  in diesen 
L6sungsmitteln vernachl/issigbar klein ist. 

Die StrSmungsdoppelbrechung wurde in einer ebenfalls an anderer 
Stelle ~, 1~ besehriebenen Appara tur  gemessen. Viskosit/itsmessungen wurden 
in Ubbelohde-Kapillar-Viskosimetern, einige t~ontrollmessungen mit  einem 
Strukturviskosimeter  17 im Centraal Laborator ium T. N. O. ausgefiihrt. Zur 
Entfernung yon Staubteilehen und grogen Teilehen (, ,Kristallkeimen") 
wurden die L6sungen dureh Glasfritten und Metrieel-Filter yon Gelman, 
Ann Arbor, Michigan, filtriert. 

4. E i n i g e  M e g e r g e b n i s s e  

Abb.  1 zeigt StrSmungs(ioppe]breehungs-  und  Ausl6schungswinkel-  
ku rven  des ve rwende ten  i so tak t i schen  Po lys ty ro l s  in Bromoform bei  
zwei T e m p e r a t u r e n  (Konzen t ra t ion  der L6sung:  2 g/100 ml).  Der  Ver- 
tauf dieser K u r v e n  is t  ganz normal  und  en tspr ich t  den Er fahrungen  an 
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volls~grtdig tSslichen Polymeren. Hier uad im folgendett sine[ Konzen- 
trationsang~bert auf Zimmerteml0eratur bezogen. 

Abb. 2 zeigt eiae Serie yon bei verschie4enen Temperaturen erh~Ite- 
n e n  AuslSsehungswinkelknrven einer LSsung i n o-Dieh]orbenzol (Kon- 
zentration 4 g/100 ml)r Bei diesen ~essungen tr i t t  die im the0regischen 
Teil beschriebene Anomalie der AuslSsehungswinkelkurven bei Tempera- 
turen unter 90 ~ deutlich auf. Fiir die Kurve (1) ist selbst das Minimum 
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Abb. 2. Bei einer Serie yon Temperaturen erhMtene Ausl6schungswinkel- 
kurven, gemessen an einer LSsung in o-Dichlorbenzol. Konzentration: 
4 g/100 ml. Kurve 1 ~ 30 ~ 2 = 90 ~ 3 = 110 ~ 4 = 90 ~ 5 = 80 ~ 

6 = 80~ 7 = 70~ 8 = 70~ 9 = 50~ 1 0 =  30~ 
* Siehe Abb. 3. 

noch gemessen worden und in vergrSBertem MaBstab eingezeiehnet. Bei 
90 ~ urtd 110 ~ finder man jedoch normale AuslSschurtgswinkelkurven. 
Man sieht aueh, dMi das Verhalten bei 90 ~ reproduzierbar ist, wghrend 
dies bei niedrigen Temperaturen nicht der Fall ist [vgl. die Kurven (1) 
und (10)]. Ahnliche Ergebnisse wurden bei Konzerttratiorten Yon 1, 2 und 
6 g/100 ml erhalten. 

Einige zu den AuslSsehungswinkelkurvea der Abb. 2 gehSrige 
Doppe]breehungskurven werden in Abb. 3 gezeigt. Man sieht, dab diese 
Kurven wie bei tier L6sung i n  ]3romoforra Gerade darstellen. Eiae 
Abhgngigkei~ yon :der Reil~enfolge der Messungen wird kaum gefuaden. 

Abb. 4 gibt einige bei 20 ~ ausgeftihrte Messungert aa  einer L6sung 
in o-Diehlorbenzol: (Konzentration 1 g/100 ml). Es handelt sich kierbei 
um einen Versueh, die groBen Teilchen durch Filtration zu entferrmn: 
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L6sung A war lediglich durch eine G!asfritte (G3) f i l t r iert  wordem Man 

sieht, dal7 sich die Ausl6schungswinkelkur~e l laeh F i l t ra t ion  de r  L6sung 

s476 ~ 1 0  
�9 i . N . , l O ~  

8 8 
�9 +I-"6" 

6 

4 

~ - ' - r  p I I , ' I J I I 
7 2 3 4" S 8 7 8 E' 70 

Abb. 3. Doppelbrechungskurven, gemessen an einer in der Legende yon 
Abb. 2 beschriebenen L6sung. Dort~ sind auch die zu den Kurven gehSrigea 

Temperaturen gegeben 
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Abb. 4. Einfluf] der Fil tration auf Doppelbrechung und Ausl6schungswinkel. 
Messungen an emer L6sung yon 1 g/100 m] in o-Dichlorbenzol bei 20 ~ 
Vorgeschich~e tier LSsungen: A -- fil$rierf~ dutch G3-Glasfritte, B = /iltrier~ 
durch G3 und anschliel~end durch 0,45 {zm-Filter, C - - f i l t r ie r t  durch G3, 
0,45 ~m- und 0.20 t~m-Filter, D -- L6sung C nach ErwKrmung auf 120 ~ 

dutch  stets feinere Metricel-FilSer tats/~ehliSh in einer l~ichtung ver- 

schiebt. Sie n/~hert sich der  Kurve ,  die fiir ein v511ig 16sliehes Polymeres  
zu erwar ten  ist  (sieire Abb.  1). Besonders bemerkenswer t  ist hierbei, dab 
die Doppelbreehui lg  durch Fi l t rat ior i  prakt iseh nicht  beei~lul~t  wird. 
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Dies stimmt mit obigem Befund iiberein, dab die Doppelbrechungs- 
kurven kaum yon der Reihenfolge der Messungen abh~ngen. Die in den 
groBen Teilchen enthaltene Substanzmenge muB: also bes0nders gering 
seim Aueh die Viskosi~ten der LSsfinge~ werde n durch die: angegebenen 
Fil~ra~i0nen praktisCh nieht beei~luBt. 

: D a d~e: meiste~ u m i t  Ubbe!phdeiyiskosimetern 
un~effih~r ~ c l e ~ ;  ~rsc~en :es :zweek~i~ig] ] we~gste~s fiir einige 
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Abb. 5. Viskosit/it der LSsung v0n 6 g/100 ml in o-Dichlorbenzol bei 30 ~ 
(Kreise) als Funktlon des Schergef&lles. Die mit zwei verschiedenen 
Ubbeiohde-~Viskosimetern erhaltenen Mel]punkte sind a]s Quadrate einge- 

zeichnet 

fiihren, nm festzustellen, ob die Ubbelohde.Messungen wohl im Newton- 
schen Bereich lagen [siehe den in G1. (1) geforderten Limes q -  0]. 
Abb. 5 zeigt die mit dem Strukturviskosimeter des Centraal Labora- 
torium T. N. O. bei 30 ~ ausgefiihrten Messungen an der konzentrierte- 
sten L6sung (6 g/100 ml) i- ~ ~;~hl~h~nzo1. Diese Me•ergebnisse sind 
durch Kreise angedeutet. Die Quadrate ~uellen Mel~punkte dar, die in 
zwei verschiedenen Ubbelohde-Viskosimetern erhalten wurden. Die dazu- 
geh6rigen Schergef/~lle wurden aus den Dimensionen dieser Viskbsimeter 
und der Diehte der L6sung abgeschatzt. Die Lage der Me~punkte in 
bezug auf die q-Achse zeigt, dal~ die Messungen tatsi~chlich ins Newton- 
sche Gebiet fallen. Bei h6heren Temperaturen und niedrigeren Konzen- 
trationen werden die Verhi~ltnisse 4iesbezfiglich eher weniger kritisch. 
Dies gilt nicht zuletzt darum, weil iiir diinnere L6sungen Ubbelohde- 
Viskosimeter mit kleinerem Kapillardurchmesser verwendet werden. 
Die nicht V011st/~ndige 1Jbereinstimmung in den Viskosit~tswert~n liegt 
woht daran, dal~ das Strukturviskosimeter nicht mit derselben Serie yon 
Eieh61en geeicht wurde wie die im eigenen Laboratorium vorhandenen 
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Ubbelohde-Viskosimeter. Letztere Viskosimeter ergeben untereinander 
konsistente Ergebnisse. 

5, D i s k u s s i o n  

Naeh der im zweiten Kapitel gegebenen Erklgrung d.er Anomalie d.er 
AuslSsehungswinkelkurven bedfirfert die im vierten Kapitel diesbezfiglieh 
gegebenen Megergebnisse kaum einer weiteren Iaterpretation. Wahr- 
s~hei~ii6lf eri~steht'beim 'Abkfihlei~ 4er L6sungen under:83 ~ eine Zahl 
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Abb. 6. Der spannungsoptisehe Koeffizient yon isotaktisehem (o) und 
ataktisohem if'l) Polystyrol in o-Chlorbenz01 als Funktion der Temperatur. 

Br = Brewster-Einheiten (10 =14 m2/N ~ 10 -13 cm~/dyn) 

yon Kristallisationskeimen, die um einige Gr6$enordnungen grSBer sind 
als die freien Molekfile. 

Als zweites Ergebnis der vor!iegenden Untersuchung betraehten wir 
das Verhalten des spannungsoptisehen Koeffizienten in o-Diehlorbenzol 
als Funktion tier Temperatur [sieh e G1. (1)]. Hierfiir wurde Abb. 6 auf- 
genommen. Die als Kreise eingezeichneten Punkte sind das Resultat der 
jeweiligen Mittelwertbildung fiber die an drei L6sungen verschiedener 
Konzentration erhaltenen, nach G1. (1)bereehneten Werte (C ist theore- 
tisch und erfahrungsgemgl~ unabhgngig yon der Konzeatrationg). Mit 
quadratisehen Symbolen wurden die an einem ataktischen Po]ystyrol 
(5a yon Pressure Chem. Corp., Pittsburgh, Pa.) im selben L6sungsmittel 
erhal~enen Werte eingetragen. 

In erster Linie f~llt auf ,  dab zwischea den spannungsoptischen 
Koeffizienten C y o n  isotaktischem n n d  ataktischem Polystyr01 in 
o-Dichlorbenzol keia grol3er Unterschied besteht. In zweiter Linie fgllt 
die ftir ataktiSches Polystyrol bereits bekannte geringe Abh~ngigkeit yon 
C von tier Temperatur ~uf. Die gefunderten absoluten Werte fiir C iiegen 
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im Mittel etwas unterhalb 5000 Brewster. (C ist fiir Polystyrol negativ, 
da die Benzolringe beinahe senkreeht anf der Kette  stehen.) Ungef/~hr 
derselbe Weft  von 5000 Br wird fiir Sehmelzen yon ataktisehem Poly- 
styrol gefunden is. Ffir andere LOsungsmittel finder man bei 25 0C 
Werte fiir C zwischen - - 3 5 0 0  Br in Methyl-4-bromphenylcarbinol und 

6900 Br in Bromoform 7. Der LSsungsmitteleinfluft auf C kann also 
ffir ataktisehes Polysryrol nieht vernachl/~ssigt werden. (Vergleiche die 
fiir viele andere Polymeren erhaltenen Ergebnisse fiber den LSsungs- 
mitteleinfluft, wie sie yon Frisman und Mitarb. gefunden wurden 19). 

Die Frage erhebt sich nun, ob sieh tier LSsungsmitteleilxflul~ ffir 
isotaktisehes Polystyrol in gleicher Weise manifestiert. Wir haben gerade 
gesehen, daft in o-Dichlorbenzol praktisch kein Unterschie4 zwischen 
den C-Werten besteht. Gilt dies aueh ffir andere LSsungsmittel? Naeh 
dem emgangs zitierten Ergebnis yon Tsvetkov und Magarik muft man 
diese Frage verneinen, 4a die genannten Autoren in Bromoform ffir 
isotaktisehes Polystyrol C = ~0 300 Br und fiir ataktisehes Poly- 
styrol C --  - -  6900 Br finden. Ffir ataktisehes Polystyrol konnte letzterer 
Befund in friiheren unver5ffenthehten eigenen Versuehen best/~tigt 
werden. Auch Philippoff 2~ gibt praktisch denselben Wert. Fiir das 
isotaktisehe Polystyrol tier bier vorgelegten Untersuehung (siehe Abb. 1) 
wurde allerdings bei 25 ~ nut  C -  8400 Br gefunden. Die Ursaehe 
fiir den Unterschied mit  Tsvetkovs und Magariks Weft  ist nicht bekaimt. 
Und doch ist unser Befund qualitativ mit  dem yon Tsvetkov und Magarik 
in Ubereinstimmung: Das isotaktische Material hefert in Bromoform 
einen hSheren C-Weir als das ataktische Material. Ffir die molekulare 
Interpretat ion (unter Vernachl/~ssigung des sicher vorhandenen Ein- 
flusses der LOsungsmittelmolekfile) mu$ aus Mangel an neuen Argumen- 
ten nach Birstein u. a. a verwiesen werden. Wet kSnnte andererseits 
behaupte~, daft cter LSsungsmitteleinfln$ bei o-Diehlorbenzol gerade 
dahin wirken sollte, daft die C-Werte fiir isotaktisehes und ataktisches 
Material gerade gleich groft werden? Es wird hier allerdings noch ein 
anderes Resultat  yon Tsvetkov und Magarik best/~tigt: Auch unser 
isotaktisches Polystyrol ist bei den verwendeten Konzentrationen bis 
2 g/ml in Bromoform bei Zimmertemperatur  vSllig 15shch (siehe die 
normalen AuslSschungswinkelkurven in Abb. 1). 

Ohne Zweifel kann Abb. 6 nieht dahin interpretiert werden, dal~ in 
tier Gegend yon 80 ~ ein Konformationsfibergang in tier isotaktischen 
Ket te  auftritt.  Erinnert sei in diesem Zusammenhang daran, daf~ aueh 
unterhalb 80 ~ zur Doppelbreehung praktisch nut  der in Form freier 
Fadenmolekiile gelSste Anteil beitr/~gt (Abb. 4 und zugehSrige Be- 
schreibung der Filtrationsexperimente). Aus Messungen yon Tsvetkov 
nnd Mitarb. 21 an LSsungen yon Poly-y-benzyl-L-glutamat wissen wit, 
dal~ ein Helix Kn/~uel-13bergang den Weft  yon C u m  Zehnerpotenzen 
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~ndera kann. •hnliche Erfahrungen bei einem andersart igen Kon- 
formationsfibergang wurden in nnserem Labora tor ium in letzter Zeit 
(yon Herrn  Noordermeer)  an LSsungen yon Zellulosetriearbanilat er- 
halten. 

Ein Zweifel an dem in Abb. 6 zusammengefaBten Ergebnis k6nnte 
darin begriindet sein, dal3 das yon  uns verwendete isotaktische Polystyrol  
einen geringeren Taktizit/~tsgrad besitze als das von Tsvet]cov und 
Magari]c verwendete Material (siehe das kleinere C unserer Probe in 
Bromoform).  Einer  miindlichen Mitteilung Prof. Challas  zu Folge wurde 
jedoch mit  200 MHz-Kernspinresonanz und dureh Perfektionierung der 
Kristallisation yon Einkristallen aus gui3erst verdiinnten L6sungen 
d~rauf geschlossen, dab da s  mit  Hilfe der Bisolvent-Me~hode erhaltene 
Material praktisch 100proz. isotaktisch ist. 

In  erster Linie gilt unser Dank t Ier rn  Ir.  J .  W.  M .  Noordermeer  fiir 
seine aktive Hilfe bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung und  fiir viele 
Diskussionen sowie Herrn Dr. Ir. A .  E .  M .  K e i j z e r s  fiir die Unter- 
stiitzung bei den Lichtstreuungsmessungen. Welters mSchten wir 
Herrn Dr. U. Daura yore Centraa] Labora tor ium T . N . O .  fiir seine 
Bereitwilligkeit danken, das Strukturviskosimeter  ffir einige Messungen 
zur Verfiigung zu stellen. 
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