
von 7-8 min ihr Maximum errcicht. Die Temperatur steigt dabei 
auf etwa 38-40°, selten hoher und halt sich langere Zeit in diesem 
Bereich. Dann erst erfolgt, unter zunehmender Klarung der Fliis- 
sigkeit, Temperaturumkehr. I n  diesem Stadium etwa stellt man 
das mittlerweile schon viscoser gewordene Polymerisat in  einen 
Warmeschrank und polymerisiert bei 48-52O .innerhalb &I2 h 
aus. Bei groI3eren Ansatzen empfiehlt es sich, das Anfangs- 
polymerisat vor dem Erwarmen zur Vermeidung eines zu 
sturmischen Verlaufes der Polymerisation gegebenenfalls 8-12 h 
stehen zu lassen. Man erhalt S O  nach dem Entformen ein vollig 
farbloses, wasserklares Polymerisat, das sich auf Grund seiner 
harten Oberflache wie Glas schleifen und polieren 1aGt und dessen 
Dichte 1,346 betragt. 

Zusammenfassung 

In  grol3en Zugen wird das Gebiet der Poly-dioxolane 
umrissen, und die anwendungstechnischen Moglichkeiten 
dieser Yorperklasse werden gezeigt. Viele Fragen harren 
noch der Beantwortung, manche Wiinsche der Erfiillung. 
Das gilt vor allem auch in Bezug auf reaktionskinetische 
Messungen und Molekulargewichtsbestimmungen. Des- 
gleichen bedarf das Verhalten ungesattigter Dioxolane bei 
der Losungs- und Emulsionspolymerisation noch eines ein- 
gehenden Studiums. Eingeg. am 16. August 1952 [A 4511 

Gute und schlechte Losungsmittel fur hochpolymere Stoffe 
Von Prof. Dr .  G .  V .  S C H  U L Z ,  M a i m * )  

Aus  dern Institut fur physikalische Chemie der Universitat Mainz 

Polystyrol und Polymethacrylsaure-methylester werden in einer groBeren Anzahl von Losungsmitteln 
aufgelost und die Eigenschaften der  Losungen mit verschiedenen experimentellen Methoden unter- 
sucht. Das Ziel hierbei war, zunachst eine exakte und experimentell realisierbare Definition der  Begriffe 
,,gutes bzw. schlechtes Losungsmittel" zu gewinnen. Es wird gezeigt, daB die ,,Gutel' eines Losungs- 
mittels durch seine Affinitat zum gelosten Stoff bestimmt ist, die in  der  Verdunnungsarbeit zum Aus- 
druck kommt. Man bestimmt diese durch osmotische Messungen (bzw. Dampfdruckmessungen) und 
erhalt als Ma8 fur die ,,Gute" eines Losungsmittels den 2. Virialkoeffizienten des osmotischen Druckes 
B, d e r  in einfacher Weise bestimmt werden kann. Fallbarkeit, Losungswarme und Verdunnungswarme 
sind Losungseigenschaften, die nicht geeignet zur  Definition der  ,,Gute" sind, wenn sie auch wichtige 
Aufschlusse uber die Wechselwirkung d e r  Losungskomponenten geben. Dagegen ist die Viscositats- 
zahl in auffallendem MaRe dem 2. Virialkoeffizienten symbat, so daB auch sie als MaB fur  die Gute eines 
Losungsmittels gelten kann. Aus der  Kombination d e r  hier angewandten Untersuchungsmethoden 

lassen sich quantitative Schlusse uber die innere Struktur d e r  Losungen ziehen. 

1. Fragestellung 
Bei der wissenschaftlichen Erforschung der Hochpoly- 

meren sowie bei ihrer praktischen Handhabung in der 
Technik der Kunststoffe, Faserstoffe, Lacke usw. ist der 
geloste Zustand von besonderer Bedeutung. Die Eigen- 
schaften hochpolymerer Losungen sind durch die W e c h -  
s e l w i r k u n g  zwischen dem polymeren Stoff und dem Lo- 
sungsmittel bedingt, die von der Konstitution der beiden 
Komponenten abhangt. Hierdurch ist eine auBerordent- 
liche Mannigfaltigkeit der Eigenschaften dieser Losungen 
bedingt. Nachfolgend wird iiber eine Reihe von Arbeiten 
berichtet, deren Ziel es ist, Ordnung in diese Mannigfaltig- 
keit zu bringen. 

Als Leitfaden diente der Begriff des g u t e n  bzw. 
s c h l e c h t e n  L o s u n g s m i t t e l s .  Es ist ublich, Losungs- 
mittel als gut, besser, schlecht usw. zu bezeichnen und ver- 
schiedene Losungsmittel im Hinblick auf ihre ,,Giite" mit- 
einander zu vergleichen, obgleich bisher keine eindeutige 
Definition dieser Begriffe existiert. Man geht beim Ver- 
gleich von ganz verschiedenen Eigenschaften der Losun- 
gen oder von wechselnden praktischen Bediirfnissen aus, 
und dasselbe Losungsmittel kann daher als gut oder 
schlecht bezeichnet werden, je nachdem, mit welcher Ei- 
genschaft es getestet wird bzw. zu welchem Zweck es ver- 
wendet werden soll. 

In der n i e d e r m o l e k u l a r e n  C h e m i e  ist fur einen be- 
stimmten Stoff dasjenige Losungsmittel das beste, in wel- 
chem er die groRte Loslichkeit hat, d. h. in welchem seine 
Gleichgewichtskonzentration den hochsten Wert erreicht. 
Dieses Kriterium ist aber auf Losungsmittel fur Hochpoly- 
mere nicht iibertragbar, da deren Loslichkeit einem Alles- 
oder-Nichts-Gesetz eehorcht : Mit den meisten Losungs- - - 
*) 14. Mitteilung: uber den Losungszustand makromol. Stoffe; 

13. Mitteilung: G. V. Schulz u. G .  Meyerhoff, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 56  119521 im Druck. 

mitteln ist ein bestimmter hochpolymerer Stoff entweder 
in jedem Verhaltnis mischbar, oder er ist darin vollig un- 
loslich. Daher ist es naheliegend, das Kriterium der Los- 
lichkeit durch das der F a l l b a r k e i t  zu ersetzen. Nach 
Staudinger und Heuerl) ist fur einen bestimmten Stoff das- 
jenige Losungsmittel das beste, dem die grol3te Menge eines 
Nichtlosungsmittels (Fallungsmittels) zugesetzt werden 
muR, urn den Stoff auszufallen. Andere Autoren bringen 
die Giite eines Losungsmittels in Zusammenhang mit der 
Geschwindigkeit der Auflosung. Auch die V i s c o s i t a t  
der Losung kann zur Kennzeichnung der Giite eines Lo- 
sungsmittels dienen, wobei es aber offen bleibt, ob eine 
besonders hohe oder niedrige Viscositat fiir ein gutes Lo- 
sungsmittel charakteristisch sein soll. Theoretische Ge- 
sichtspunkte sprechen fur eine hohe Viscositat (Staudin- 
ger), wahrend vom Standpunkt  der Praxis aus gelegentlich 
die Losung mit geringster Viscositat als besonders ,,gut" 
angesehen werden kann. 

Urn einen uberblick zu bekommen, wurden in unserem 
Institut eine groBere Anzahl von Losungseigenschaften 
untersucht, und zwar mit der speziellen Fragestellung : 
Welche Losungseigenschaften andern sich in gleichem 
Sinne, wenn man fur einen bestimmten hochpolymeren 
Stoff verschiedene Losungsmittel verwendet ? Untersucht 
wurden folgende Eigenschaften: 
1. Fallbarkeit (Fallungstitration). 
2. Osmotischer Druck (chemisches Potential; Verdiin- 

3. Losungswarme. 4. Verdiinnungswarme. 
5. Verdiinnungsentropie. 6. Viscositatszahl. 
7. Temperaturabhangigkeit der Viscositatszahl. 
8. Lichtzerstreuung. 
9. Dichte in Losung (partielles spezif. Volumen). 

nungsarbeit). 

I )  H .  Staudinger u. W. Heuer, Z .  physik. Chem. (A) 171, 129 [1943]. 
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Wenn auch die trntersuchung noch keineswegs abge- 
schlossen ist, so lassen sich doch bereits wichtige Zusam- 
menhange erkennen. Insbesondere ergibt sich eine t h e r -  
m o d y n a m i s c h  e x a k t e  D e f i n i t i o n  d e r  ,,Gtite" e i -  
n e s  L i i s u n g s m i t t e l s .  Ferner ermoglicht die Kombina- 
tion der verschiedenen hier angewandten Methoden einen 
recht differenzierten Einblick in die s p e z i e l l e n  W i r -  
k u n g e n  der verschiedenen Losungsmittel auf hochpoly- 
mere Stoffe. Wir geben im folgenden einen kurzen uber- 
blick fiber diese im Gang befindlichen Arbeiten. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

verwendet. Ein Vergleich der 3. und 4. Spalten der Ta- 
bellen zeigt nun, da6 die Reihenfolge der LOsungsmittel 
vom verwendeten Flllungsmittel abhlngt, da6 sie also 
n i c h t  eindeutig ist. Flllt man Polystyrol mit Hexan, 
so ist beispielsweise p-Xylol ein besseres Liisungsmittel als 
Methyllthylketon; bei Flllung rnit Athano1 ist es jedoch 
umgekehrt. Beim Methacrylslureester ergibt sich, da6 
Aceton, wenn man mit Cyclohexan flllt, ein sehr gutes, 
dagegen wenn man mit Methanol flllt ,  ein sehr schlechtes 
Lkwngsmittel ist. 

Losungsmittel (Cyclohexan), P I Losungsmittel merh+anol) 
Chloroform . . . .  0,788 ~ Chloroform . . . .  0,841 
Aceton . . . . . . .  0,583 Dloxan . . . . . . .  0,816 
Dloxan . . . . . . .  0,576 Benzol . . . . . . . .  0,801 
Cyclohexanon . 0,516 Toluol ......... 0,790 
Athylacetat . . .  0,488 Cyclohexanon . 0,784 
Diithylketon .. 0,472 rn-Xylol ...... 0,774 

Benzol . . . . . . . .  0,459 Dllthylketon . .  0,698 
Tetrahydrofuran 0,495 Tetrahydrofuran 0,730 

II. Loslichkeit und Fallbarkeit 

Da wie erwlhnt die L o s l i c h k e i t  eines Hochpolymeren 
kein unterscheidendes Merkmal ftir verschiedene Losungs- 
mittel abgibt, hat  man versucht, die Umkehrung dieser 
Eigenschaft, namlich die F l i l b a r k e i t ,  als Kennzeichen 
f a r  die Losefiihigkeit eines Losungsmittels zu verwenden. 
Man geht hierbei von der Beobachtung aus, dafl hochpoly- 
mere Stoffe durch Zugabe einer bestimmten Menge eines 
Nichtlosungsmittels (Flllungsmittel) aus ihren Losungen 
ausgeschieden werden und daB diese Menge mit der Art des 
verwendeten Losungsmittels stark variiert. Als MaB der 
Fallbarkeit verwendet man den Volumenbruch y* des FPI- 
lungsmittels, bei welchern eben die Abscheidung beginnt. 
Die GrbBe y* ist einfach und genau zu bestimmen, indem 
man zu einer gegebenen Menge der LBsung aus einer Bti- 
rette (im Thermostaten) so lange das Fl l l~ngsmit te l  zu- 
tropfen I l f l t ,  bis eben eine bleibende Trtibung entsteht. 
Dieses zuerst von Staudinger und Heuerls la) angewandte Ver- 
fahren erlaubt es, die ftir einen bestimmten hochpolyme- 
ren Stoff in Frage kommenden Losungsrnittel in eine Rei- 
henfolge zu ordnen, derart, daB dasjenige Losungsmittel 
das beste (schlechteste) ist, dern bis zum Trtibungspunkt 
die groBte (kleinste) Menge des Flllungsmittels zugesetzt 
werden muB. , 

In unserem Institut wurden von Dr. Hellfritz und Dr. 
Doll Versuche angesetzt mit der speziellen Frage, ob die 
so erhaltene Reihe der Losungsmittel eindeutig ist, d. h. 
ob sie u n a b h a n g i g  v o m  b e n u t z t e n  F l l l u n g s m i t t e l  
ist. In den Tabellen 1 und 2 ist das Ergebnis solcher Ver- 
suche an Polystyrol und an Polymethacrylslure-methyl- 
ester zusammengestellt. Es wurden zwei verschiedene 
Flllungsmittel (ein Yohlenwasserstoff und ein Aikohol) 

9 Toluol . . .  
10 1 m-Xylol . : I :  :: 0,313 , Athylacetat . . .  0,669 

0,117 1 Aceton . . . . . . .  0,661 

Man tibersieht den Zusammenhang noch etwas besser, 
wenn man das Ergebnis graphisch auftrlgt. In den Bil- 
dern l und 2 sind die Flllbarkeiten rnit je zwei FBllungs- 
mitteln gegeneinander aufgetragen. Zu erwarten ware, dafl 
diese Art des Auftragens eine durch den Nullpunkt gehende 
Kurve ergibt; denn ein sehr schlechtes Losungsmittel mn6te 
mit beiden FPllungsmitteln einen kleinen, nahe dem Null- 
punkt liegenden y*-Wert ergeben; und mit wachsender 
,,Gtite" des Losungsmittels rnfiBten' die y*-Werte beider 
Fallungsmittel proportional oder wenigstens symbat an- 
wachsen. Das ist jedoch, wie die Abbildungen zelgen, ftir 
beide Polymere nicht der Fall. 

Eine genauere Diskussion dieses Ergebnisses zeigt fol- 
gendes. Beim Polystyrol liegen alle aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe und Chloroform ziemlich gut auf einer durch 
den Nullpunkt gehenden Geraden, jedoch die s a u e r s t o f f -  
ha1 t i g e n  Lt jsungsrni  t t  el bilden eine abgesonderte 
Gruppe. Sie sind durch Athano1 relativ vie1 leichter fall- 
bar als mit Hexan. Man kann es auch so ausdrlicken, da6 

1 
2 
3 
4 
5 

7 
8 
9 

10 
1 1  
12 
13 
14 
15 
16 
17 

6 

Methylenchlorld . . .  0,777 Methylepchlorld . . .  ~ 0,373 
Chloroform . . . . . . .  0,765 Chloroform . . . . . . .  0,367 
Styrol . . . . . . . . . . .  0,689 Benzol . . . . . . . . . . .  0,345 
Benzol ........... 0,670 Styrol . . . . . . . . . . .  0,342 
Glykolatheracetat.. 0,667 Toluol . . . . . . . . . . .  0,324 

Toluol . . . . . . . . . . .  0,646 Athylbenzol . . . . . .  0,313 
Athylbenzol . . . . . .  0,640 m-Xylol . . . . . . . . . .  0,309 
m-Xylol . . . . . . . . . .  0,628 p-Xylol .......... 0,307 
p-Xylol .......... 0,616 Tetrachlorkohlenstoff 0,284 
Methyliithylketon . 0,612 Cyclohexan . . . . . . .  0,272 
Athylacetat . . . . . . .  0,597 Mesltylen ........ 0,271 
Tetrachlorkohlenstoff 0,589 Glycolatheracetat . 0,205 

Cyclohexen . . . . . . .  0,553 Butylacetat . . . . . .  0,166 
Mesltylen . . . . . . . .  0,519 Athylacetat . . . . . . .  0,162 
Cyclohexan ....... 0,167 Cyclohexan . . . . . . .  0,161 

o-XYIOI . . . . . . . . . .  0,650 o-XYIOI . . . . . . . . . .  0,318 

Butylacetat ...... 0,557 Methyllthylketon . 0,181 

'8) Ver 1. auch G. V Schulz Z .  pbysik. Chem. (A) 179 321 [1937]; 
0.5. Schulz u. B. J i r g e k ~ n s ,  ebenda (B) 46,  105 [14403. 
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auf die Losungsmittel der 2. Spalte In Tabelle I)') 

H .  Hellfritz, unverdffentl. Versuche. 
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Alkohol in sauerstoff-haltigen Losungsmitteln ein starke- 
res Fallungsmittel ist als in Kohlenwasserstoffen. Den 
Grund hierfiir kann man in der Tatsache vermuten, daB 

080 

t 
'0 a75 s 
8 
P 

* OM 
A 

Bild 2. FBllbafkeit mit Methanol gegen Fallbarkeit mit Cyclohexan 
von Polymethacrylsaure-estera) 

Alkohole in Kohlenwasserstoffen stark assoziiert sind, da- 
gegen in sauerstoff-haltigen Losungsmitteln monomoleku- 
lar gelost sind4). 

Noch uniibersichtlicher sind die Verhaltnisse bei Poly- 
methacrylsaure-methylester (Bild 2). Die Kohlenwasser- 
stoffe Benzol, Toluol, Xylol liegen hier zwar auf einer Linie, 
jedoch geht diese durchaus nicht durch den Nullpunkt. 
Aus m-Xylol (10)ist der Ester durchCyclohexan sehr leicht 
zu fallen, dagegen ist eine sehr betrachtliche Menge Methanol 
zur Fallung notwendig. Wir vermuteten darauf, daB Me- 
thanol in Anteilen von weniger als 60 Volumenprozenten 
die Losungseigenschaften von Kohlenwasserstoffen nicht 
verschlechtert sondern verbessert. In der Tat  zeigte sich, 
da8 Polymethacrylat in reinem Mesitylen unloslich ist, 
dagegen in Mesitylen-Athanol-Mischungen, die 26 bis 74 
Volumenprozent des Alkohols enthalten, glatt in Losung 
geht. Das liegt wahrscheinlich daran, daB Methanol die 
E s t e r - G r u p p e n  s o l v a t i s i e r t ;  daB dieses aber nur 
dann zur Auflosung ffihrt, wenn die Kohlenwasserstoff- 
Kette der Molekel zusatzlich durch ein anderes Losungs- 
mittel solvatisiert wird. 

Beide Beispiele zeigen, daB die F;illungsrnethode k e i n e  
ei n d e u  t ige  C h a r a  k t  e r i s i e r u n g  der Losungsmittel nach 
ihrer ,,Gtite" ergibt. Der Grund hierftir ist ganz allgemein 
darin zu sehen, da5 man zur Untersuchung der Wechsel- 
wirkung zweier Stoffe einen dritten Stoff hinzuftigt, also 
das Zweistoffsystem in ein D r e i s t o f f s y s t e m  rnit seinen 
komplizierteren Eigenschaften verwandelt. Wir wollen uns 
daher in den nachsten Abschnitten wieder den Eigenschaf- 
ten der Zweistoffsysteme zuwenden und wollen versuchen, 
eine GrGBe zu finden, welche eine eindeutige Charakteri- 
sierung der Wirkung eines Losungsmittels auf einen hoch- 
polymeren Stoff erlaubt. 

111. Thermodynamische Charakterisierung 
der Losungsmittel 

Es hat  sich bisher immer als zweckma5ig erwiesen, bei 
der Losung physikalisch-chemischer Probleme die Thermo- 
dynamik heranzuziehen. Man kann die Thermodynamik 
als diejenige Wissenschaft betrachten, welche das Verhalt- 
nis von Warme- und ArbeitsgroBen untersucht. Auf Lo- 
sungen angewandt erlaubt sie, folgende drei charakteristi- 

*) H. Doll unveti3ffentl. Versuche. 
&) Vgl. diiArbeiten von K. L. Wolfund Mitarb., Z .  physik. Chem. 
(B) 36, 237 [1937]; 44, 359 119391. 

schen GroBen, die experimentell verhaltnismaBig leicht 
zuganglich sind, zu unterscheiden: 
1 .  Die differentiale Verdiinnungsarbeit (das chemische Po- 

2. Die differentiale Verdtinnungswarme Ahl. 
3. Die differentiale Verdtinnungsentropie Asl. 
Die drei GroBen sind so definiert, da5 sie dann auftreten, 
wenn man zu einer sehr groBen Menge der Losung 1 Mol 
Losungsmittel hinzuftigt. Die Gibbs-Helmholtzsche Glei- 
chung setzt sie in folgende Beziehung zueinander: 

(1) 

Die Verdiinnungsarbeit ist ein MaB ftir die Affinitat 
zwischen Losungmittel und gelostem Stoff. Sie kann un- 
rnittelbar durch M e s s u n g  d e s  o s m o t i s c h e n  D r u c k e s  p 
bestimmt werden, denn es gilt 

AFC~ - - P V ~  9 (2) 
wobei V, das Molvolumen des Losungsmittels in der Lo- 
sung (partielles Molvolumen) ist. MiBt man die Tempera- 
turabhangigkeit des osmotischen Druckes (bzw. des che- 
mischen Potentials), so erhalt man die V e r d t i n n u n g s -  
w a r m e  und die V e r d t i n n u n g s e n t r o p i e  nach den aus 
den Hauptsgtzen folgenden Gleichungen 

tential des Losungsmittels in der Losung) Apl. 

Apz - Ah, - TAs,. 

(3) 

(4) 

In konzentrierten Losungen bzw. Gelen t r i t t  an die Stelle 
der osmotischen Messung zweckrn2Big eine Messung des 
Dampfdruckes. Im folgenden wollen wir uns jedoch mit 
relativ verdiinnten Losungen beschaftigen; es ist also die 
Frage zu stellen: In welcher Weise zeigt der osmotische 
Druck hochpolymerer Losungen charakteristische Unter- 
schiede verschiedener Losungsmittel an?  

Zunachst ist zu sagen, daB ftir den Fall idealer Losungen 
kein Unterschied zwischen verschiedenen Losungsmitteln 
auftreten kann, denn in solchen gehorcht der osmotische 
Druck der van t'Hoffschen Gleichung 

P - RTc/M 9 (5) 
in welcher neben der universellen Gaskonstante R nur das 
Molekulargewicht M, eine Konstante des hochpolymeren 
gelosten Stoffes vorkommt. ErfahrungsgemaB sind aber 
hochpolymere Losungen nicht ideal; ihr osmotischer Druck 
hangt nicht linear von der Konzentration ab. Man ent- 
wickelt dann den osmotischen Druck in eine Potenzreihe, 
die man meistens nach dem 2. Glied abbrechen kann: 

RT 
M (6 a) p - -c  + Bc' 

bzw. 
(6b) 

Hierin ist der ,,I. Virialkoeffizient" RT/M eine GroBe, 
die nur vom gelasten Stoff abhangt und uns nicht unmit- 
telbar interessiert. Der ,,2. Virialkoeffizient" B dagegen 
hangt von der W e c h s e l w i r k u n g  zwischen Hochpoly- 
merem und Losungsmittel ab, er ist also geeignet, ein be- 
stimmtes Losungsmittel in Bezug auf einen bestimmten 
hochpolymeren Stoff zu charakterisieren. 

Praktisch ergibt sich folgendes: Gleichung (6b) ist eine 
lineare Beziehung zwischen dern ,,reduzierten osmotischen 
Druck" p/c und der Konzentration. Tragen wir p/c gegen 
c auf, so ergibt sich bei Gtiltigkeit von (6b) eine Gerade 
mit dem Ordinatenabschnitt RT/M und der Neigung B. 
Zeiehnen wir in die Figur osmotische Messungen an Losun- 
gen desselben Hochpolymeren in verschiedenen Losungs- 
mitteln ein, so mu8 ein Facher von Geraden entstehen, die 

P RT --- + B c .  c M  
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sich alle auf einem Punkt der Ordinate schneiden. Derartige 
Kurven fand erstmals A. Dobry im Jahre 1935. 

In Bild 3 ist eine solche MeBreihe an einem Polymeth- 
acrylsaure-methylester, in Bild 4 an einem Polystyrol fiir 
eine Anzahl verschiedener Losungsmittel aufgetragen. Man 
erkennt zunachst, daB der 1. Virialkoeffizient und damit 
das Molekulargewicht des gelosten Stoffes v o m  L o s u n g s -  
m i t t e l  u n a b h a n g i g  ist. Man sieht ferner, daB sich die Chloroform . . . . .  

Benzol . . . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . .  
Tetrahydrofuran. 
Toluol . . . . . . . . .  
Diathylketon . . .  
Aceton . . . . . . . .  
m-Xylol ....... 

0 5 70 c[g,&20 25 

Bild 3. Konzentrationsabhangigkeit des reduzierten osmotischen 
Druckes von Polymethacrylsaute-methylester 

(M = 128000) in 8 Lo~ungsmit te ln~)  

2,87 -3,2 +1,38 1,87 

1,36 +1,7 +2,03 1,51 
1,40 -0,7 +1,26 1,39 

1,22 +1,1 +1,68 1,43 
+0,9 +1,36 1,25 0,8€ 

0,73 +1,8 +1,54 1,11 
+1,3 +1,35 1,04 0,56 

-0,OZ +5,4 +2,26 0,96 

rn C- 

Bild 4. Konzentrationsabhangigkeit des reduzierten osmotischen 
Druckes von Polystyrol (M - 430000) in 10 Losungsmittelns) 

Chloroform . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff 
Toluol . . . . . . . . . . . .  
0-Xylol 
m-Xylol . . . . . . . . . . .  
Cyclohexen . . . . . . . .  
Butylacetat . . . . . . .  
Athylacetat . . . . . . . .  

Cyclohexan . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

Methylathylketon . . 

5 ,  G .  V. Schulz u. H .  Doll, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
56 ,  248 [1952]. 

8, H .  Hellfritz, unveroffentlichte Messungen. - In einigen Fallen 
sind die pic (c)-Kurven gekrummt; die Potenzreihe (6) ist dann 
um ein weiteres Glied, den 3. Virialkoeffizienten zu vermehren. 
Um die verschiedenen Losungsmittel vergleichen zu kof ien ,  
mussen sie aber gleichattig behandelt werden. Wir erfaRten 
dann den durchgemessenen Bereich durch einen mittleren 2. 
Virialkoeffizienten, den wir mit B bezeichnen. 

2,07 -4,4 
1,73 -3,69 
1,5 - 
1,39 -3,ZO 
1,46 -3,99 

1,32 -2,88 
1,18 -2,24 
0,62 -3,16 
0,47 -2,62 

0,O +0,59 
0,129 -3,65 

verschiedenen Losungsmittel in ihrer Steigung sehr stark 
unterscheiden. In der 2. Spalte der Tabellen 3 und 4 sind 
die aus den Messungen entnommenen B-Werte zusammen- 
gestellt. 

11,2 
11,O 
10,5 
10,l 
9,7 
9 3  
8,6 
6,3 
5,2 
5,6 
4,9 

-0,83 
-0,42 
-0,50 
-0,46 
4 3 2  
-0,33 
4 2 0  
-0,35 
-0,21 
4 8 0  
+0,37 

4 3 7  
4 , 2 4  
-0,06 
+0,06 
+0,21 
+0,23 
+0,57 
+ O , l O  

Charakteristische Daten fur  Losungen von Polymethacrylsaure- 
methylester in 8 verschiedenen Losung~rnitteln~) 

Tabelle 4 
Charakteristische Daten fur Losungen von Polystyfol 

in verschiedenen Losungsmitteln7) 

Die Reihenfolge der Losungsmittel, wie sie in den beiden 
Tabellen aach ihren B-Werten geordnet sind, ist die Rei- 
henfolge ihrer t h e  r m o d y n a m  i s c h d ef i n i e r t e n G ii t e. 
Entsprechend dieser Definition ist sowohl fiir PolqPPneth- 
acrylsaure-methylester als auch fur Polystyrol das beste 
Losungsmittel der Reihe Chloroform in ubereinstimmung 
mit den Fallungsversuchen. Die anderen Losungsmittel 
schlieBen sich nur z. T. den Fallungsreihen an. Da aber 
in den osmotischen Versuchen die thermodynamisch defi- 
nierte Affinitat zwischen den Losungskomponenten direkt 
an Zweistoffsystemen gemessen wird, sehen wir das daraus 
abgeleitete GiitemaB als das fundamentale an. Im nach- 
sten Abschnitt werden wir zeigen, daB auch das mechani- 
sche Verhalten der Losungen, soweit es sich in der Viscosi- 
t a t  zeigt, weitgehend dem gleichen MaBstab unterliegt. 

Wir erinnern uns daran, daB B eine auf die Verdiinnungs- 
arbeit bezogene GroBe ist, wie aus den Gleichungen (2) 
und (6) hervorgeht. Man konnte selbstverstandlich als 
MaB der Giite auch die Verdiinnungswarme oder die Lo- 
sungswarme verwenden. In der 3. Spalte der Tabellen 3 
und 4 sind diese GroBen eingetragen (negatives Vorzeichen 
bedeutet einen exothermen ProzeR). Man erkennt, dab 
hierbei wieder eine andere Reihenfolge herauskommt. Wir 
halten jedoch eine Messung der Losungsmittel-Giite durch 
W a r m e t o n u n g e n  nicht fiir sinnvoll. Man wurde hier- 
bei denselben Fehler machen, wie wenn man nach dem 
Berthelotschen Prinzip als MaB der chemischen Affinitat 
die Reaktionswarme s ta t t  der Reaktionsarbeit verwendet. 
Die Losungswarme hat  noch'einen weiteren Nachteil: Sie 
ist nach den in unserem Institut von Dr. Hellfritzs) und 
Herrn von Giinner an Polystyrol ausgefiihrten Messungen 
') H .  Hellfritz unveroffentl. Versuche. 
*) H .  Hellfrifz,' Makromol. Chemie 7 ,  191 [1951]. 
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von den Herstellungsbedingungen des hochpolymeren Stof- 
fes abhangig. Sie ist ebenso ein Ma6 fur die Dichte der 
Packung der Makromolekeln wie fiir die Wechselwirkung 
der beiden Losungskomponenten. 

Auf einen Zusammenhang zwischen der Gro6e B und 
der Loslichkeit bzw. Fatlbarkeit sei hier kurz hingewiesen. 
Nach Scott8) tritt  begrenzte Loslichkeit bzw. Unloslichkeit 
auf, wenn B 5 0 ist. Man kann durch osmotische Messun- 
gen zeigen, da6 bei Zusatz eines Fallungsmittels zu einem 
Losungsmittel der B-Wert erniedrigt wird. In Bild 5 ist 
das Ergebnis einer solchen Me6rkhe10) graphisch darge- 
stellt. Es wurde der osmotische Druck eines Polystyrols 
in Benzol-Methanol-Mischungen gemessen und aus den Kur- 
ven die B-Werte wie in den Bildern 3 und 4 entnommen. 
Man sieht, da6 B ungeflhr linear rnit steigendem Metha- 
nol-Gehalt der Losung abnirnmt und etwa beim Volumen- 
bruch 0,245 den Wert 0 erreicht. Zu Ubereinstimmung da- 
rnit findet man durch Fallungstitration, da6 bei y* = 0,252 
dasselbe Polystyrol aus 1-prozentiger Losung ausfallt. 

I I I I 

15 

t 
z * I0 

05 

0 
07 0 15 020 025 030 

y * (Merhonot) - 
Bild 5. 2. Vlrialkoeffizient eines Polystyrols (M - 80000) 

in Benzol-Methanol-Mlschungen verschiedenen Methanol-Oehaltes 

Einen tihnlichen Versuch zur Charakterisierung der Lasungs- 
mittel machte Huggins") durch Einfiihrung seines p-Wertcs. Das 
Hugginssche p steht rnit dem 2. Virialkoeffizienten in der Bezie- 

hung p - '"3. Die GrUDe t r i t t  in  statistisch-thermodyna- 
mischen Gleichungen auf, liefert indessen wegen des engen Zu- 
sammenhanges rnit B nichts grundsiitzlich anderes. E s  scheint mir 
daher, daB die Verwendung von B wegen den unmittelbareren Zu- 
sammenhanges mit dem Experiment und der geringeren Belastung 
durch theoretische Vorstellungen dem Hugginsschen p-Wert vor- 
zuziehen ist. 

Nach Gleichung (1) ist die Verdiinnungsarbeit BUS zwei Antei- 
len zusarnrnengesetzt, und entsprechendes gilt fur  die damit zu- 
sammenhlngende GroLle B. Die sich im osmotischen Druck 
auDernde Tendenz der Losung, weiteres L6EUngEmittel unter Ar- 
beitsleistung aufzunehmen, geht demgemill3 auf zwei verschieden- 
artige Einfliisse zuriick: 

1) Die Wirkung van dcr Wanlsscher Krgfte zwischen den beiden 
Losungskomponenten, die sich in  der Wiirmetanung iiuDert. 

2 )  Die Herstellung eines wahrscheinlicheren Zustandes, die zu 
einer Entropievermehrung fiihrt und mit den Ordnungszustanden 
in  der LOsung zusammenhlngt. 

Indem man unter Verwendung der Gleichungen (3) und (4) 
VerdiinnungswBrme und -entropie bestimmt, kann man diese Ein- 
fliiase trennen und  so einen tieferen Einblick i n  die Wirkung der 
Losungsmittel erhalten. Man sieht z. B. aus Tabelle 3, daD Dioxan 
besonders deshalb ein gutes LOsungsmittel ist, weil seine Aufnah- 
me unter erheblicher Entropievermehrung verlauft. Die relativ 
hohe endotherme Verdiinnungswtirme allein wiirde es eher zu ei- 
nem schlechten Losungsmittel machen. Wir kommen auf diese 
eingehendere Analyse der Losungsmittel-Wirkungen noch einmal 
im letzten Abschnitt zuriick. 

RT 

B )  R. L. Scoff, J. Chern. Phys. IS, 178 [1945]; vergl. auch Hfldebrand- 

10) G. V .  Schulz, unveroffentl. Messungen. 
11) M. L. Huggins, Ann. New Yofk Akad. Scl. 44, 431 [1943]. 

Scoff: Solubility of Nonelectrolytes, 3. Aufl. New York 1950. 

IV. Die Viscositatszahl 
Es ist bekannt, da6 die Viscositltszahl eines bestimm- 

ten Polymeren in verschiedenen Losungsmitteln differiert, 
und schon Stuudinger und Heuer') stellten die These auf, 
da6 die Viscositltszahl umso hoher ist, je besser das Lo- 
sungsmittel ist. Die Autoren machten ferner die Beobach- 
tung, da6 in den guten Losungsmitteln (rnit hoher Viscosi- 
tatszahl) die Viscositltszahl bei Temperaturerhohung ab- 
nimmt und in schlechten Losungsmitteln zunimmt. Wir 
priiften nach, in welcher Weise sich diese beiden Erschei- 
nungen in den hier untersuchten Zusammenhang einfiigen. 

In der Tabelle 3 und 4 sind die Viscosittitszahlenle) von 
Polystyrol bzw. Polymethacrylsaure-ester in den verschie- 
denen Losungsmitteln rnit eingetragen. Man sieht, da6 
beim Polystyrol vollstandige Symbasie rnit dem B-Wert 
vorliegt ; beim Polymethacrylsaure-ester gilt dasselbe rnit 
Ausnahme des Benzols, das von der 2. an die 4. Stelle 
riickt. Es ergibt sich hieraus, da6 die Messung der Gtite 
eines Losungsmittels durch die Viscosititszahl zu f a s t  
dern g l e i c h e n  R e s u l t a t  fiihrt, wie die Messung durch 
den osmotischen B-Wert. Dieses Ergebnis erscheint zu- 
nachst als sehr tiberraschend, denn von vorn herein ist 
kaum zu envarten, da6 eine mechanisch-dynamische GroOe 
(Viscosittit) einen derartig engen Zusammenhang rnit einer 
Gro6e zeigt, die aus der Thermodynamik der Gleichge- 
wichte entnommen ist. Dieser Zusammenhang kann jedoch 
verstanden werden, wenn man sich genauere Modellvor- 
stellungen iiber den Aufbau der hochpolymeren Losungen, 
insbesondere iiber die in ihnen vorliegende Gestalt der Ma- 
kromolekeln macht. 

Man wei6 heute, da6 Fadenmolekeln in Losung die Ge- 
stalt eines lockeren, a n  n a he  r n d k u g e  I f  6 r m i  g e n  K n  au- 
e l s  annehmen. Der Durchmesser d,t eines solchen sta- 
tistischen Knauels ist etwa gleich dern von W. Kuhn ein- 
gefiihrten mittleren quadratischen Fadenendenabstand 
4s. Das Volumen des Knauels ist also 

Q - i c  6 d s t  (7) 

Wie Debye und Bueche13) zeigten, ist die Viscositltszahl 
eines Hochpolyrneren in Losung durch die Gleichung 

bestirnmt. M/NL ist die Masse einer einzelnen Molekel und 
Q, (a) ein Ma6 fiir die D u r c h s p u l b a r k e i t  eines solchen 
Ynluels. Im Fall vollig undurchspiilter Knauel ist Q, (a) 
= 2,5 und Gleichung (8) geht in die bekannte Einsteinsche 
Gleichung 

iiber, in welcher vSp das Volumen ist, welches 1 g geloster 
Substanz zusammen rnit dern gebundenen bzw. immobili- 
sierten Losungmittel einnimmt. 

Man erkennt hieraus, da6 die Viscositatszahl durch das 
Volumen der Molekelkntiuel und ihren Durchlassigkeits- 
grad bestirnmt wird, wobei der ersterwahnte Einflu6 der 
stlrkere ist. Den Zahlenwert (a) kann man ftir jedes Lo- 
sungsmittel nach Debye und Bueche oder genauer nach 
Kirkwood und Riseman") ermitteln, wenn man die Bezie- 
hung zwischen Viscositatszahl iind Molekulargewicht ex- 
perimentell bestirnmt. 

In) Vlscositatszahl Z, = [qsp/c]c-o ; qSp - qrel- 1 . 
la) P .  Debye u. A. M. Bueche J. Chem. Physic. 16 565 [1948]. 
la) J .  G. Kfrkwood u. J. R i s e h m ,  ebenda 16,  565 [i948]. Def For- 

rnallsrnus be1 Kirkwood 1st etwas andefs als bei Debye und Bueche, 
jedoch lassen slch auch seine Gleichungen in die Form von Glei- 
chung (8).brlngen. An Stelle des Debyeschen 0 (a) steht dann 
bei Kfrkwood (z  6) '1% x F (x). Der Zahlenwert dleser Funktion 
wird ebenso w(e bei Debye und Bueche aus der gemessenen 
Zv-M-Funktlon errnlttelt; er ist ungefahr um den Faktor 2 gro6er 
als nach Debye; vgl. auch lZ). 

Angew. Chem. I 64. Jahsg. 1952 I N r .  19/20 557 



Derartige Messungen an Polymethacrylslu.re-estetn wur- 
den von G. V: Schulz und G .  Meyerhofflsl 16) ausgefllhrt. 
Das Messergebnis ist in Bild 6 dargestellt. Man sieht hier 

Chloroform . . . .  0,79 0,80 1310 
Benzol . . . . . . . .  0,76 0,94 1100 
Aceton ....... 0,73 1,07 908 

M"Z - 
Blld 6. Viscositatszahl von Polymethacrylsaure-methylestern in 

Abhangigkeit vom Molekulargewicht in 3 Losungsrnitteln 

- 
- 

900 

die Viscositatszahl von 10 fraktionierten Polymethacryl- 
saure-estern, deren Molekulargewicht aber 3 GroBenord- 
nungen variiert, in drei Losungsmitteln gegen das mit der 
Ultrazentrifuge bestimmte Molekulargewicht aufgetragen 
(im doppeltlogarithmischen Netz). Es zeigt sich, da6 die 
Neigung .der Kurven fa r  die verschiedenen Losungsmittel 
etwas differiert. Aus den Neigungswerten a ergibt sich 
nach Kirkwood-Riseman ftir jedes Losungsmittel ein be- 
stimmter O(u)-Wert, der in Tabelle 5 eingetragen ist. Aus 
diesem und dem gemessenen Zq-Wert ergibt sich dann 
nach (7) und (8) der Knaueldurchmesser dstr der fur  das 
Molekulargewicht 1000000 in der vorletzten Spalte der 
Tabelle 5 steht. Da wir Weft darauf legten, diese wichtige 
molekulare Gro6e mit voller Sicherheit zu ermitteln, wurde 
sie am gleichen System von H.-J. Cantow17) rnit der 
Lichtzerstreuungsmethode bestimmt. Das Ergebnis fur 
Aceton ist in der letzten Spalte von Tab. 5 eingetragen. 

Vergleicht man die Zahlen der letzten und vorletzten Spalte 
von Tab. 5 mit der 2. Spalte von Tab. 3 und ferner jeweils 
die 2. mit der vorletzten Spalte in den Tabellen 3 und 4, 
so erkennt man, da6 in dern nach der thermodynamischen 
Methode besseren Losungsmittel der Molekelknluel auch 
den grB6eren Durchmesser besitzt. Jedoch besteht keine 
durchglngige Parallelitat zur Losungs- oder Verdiinnungs- 
wlrme. Es ist bemerkenswert, da6 sich die energetischen 
Verhlltnisse, die wir an der Losung sozusagen von auDen 
messen, fast ohne Einschrankung auf d a s  I n n e r e  der 
Molekelknluel tibertragen lassen. 
Is) G. V .  Schulz u. G .  Meyerhoff, Z. Elektrochem. allgem. physik. 

Chem. 56 im Druck. 
Is) G. Meyerhoff u. G. V .  Schulz, Makromol. Chem. 7, 294 [1952]. 
17) G. V. Schulz, H . - J .  Cantow u. G .  Meyerhoff, J. Polymer. Sci. X, 

Dezemberhett [1952]; H . - j .  Cantow u. G .  V .  Schulz, Z. Elektro- 
chem. angew. physik; Chem. 57 [1953]. 

Wir bestimmten noch den relativen Temperaturkoeffi- 
zienten der Viscositatszahl, der durch die Gleichung 

(9) 

gegeben ist. Es ist die prozentuale Erhohung der Viscosi- 
tatszahl dividiert durch die prozentuale Erhohung der ab- 
soluten Temperatur. In der Ylammer steht ein Korrektur- 
faktor ftir die durch die Wlrmeausdehnung verminderte 
Konzentration. In der letzten Spalte der Tabellen 3 und 4 
sind die so erhaltenen Zahlen eingetragen. Der Befund von 
Staudinger und Heuerl) ,  daB in guten Losungsmitteln ein 
negativer, in schlechten Losungsmitteln ein positiver Tem- 
peraturkoeffizient der Viscositatszahl auftritt, wird, wie 
man sieht, einigermaDen bestatigt. Beim Polystyrol be- 
steht allerdings ein engerer Zusammenhang rnit der Lo- 
sungswarme als rnit dern B-Wert, was iibrigens auch theo- 
retisch zu erwarten ist. Beziiglich weiterer Einzelheiten 
sei auf die Arbeit von G. V. Schulz und H .  Dolls) verwiesen, 
sowie auf eine demnachst erscheinende ausfiihrlichere 
Arbeit. 

V. Differenziertere Untersuchung der Lorungs- 
mittelwirkungen 

Im vorangehenden wurde gezeigt, daD man durch den 
2. osmotischen Virialkoeffizienten B die Affinitat zwischen 
Hochpolymeren und Losungsmittel erfassen kann und da- 
rnit eine thermodynamisch begriindete Me6gro6e fur die 
,,Gutel' eines Losungsmittels erhalt. Slmtliche fur einen 
bestimmten hochpolymeren Stoff geeigneten Losungsmit- 
tel lassen sich hierdurch entsprechend ihrer ,,Gate" in eine 
eindeutige Reihenfolge bringen. Die Zweckm%Bigkeit die- 
ses Verfahrens zeigt sich u. a. darin, da6 auch die mechani- 
schen Eigenschaften der Fadenmolekeln in Losung vor- 
wiegend durch den B-Wert bestimmt werden. 

Durch die Messung der Affinitlt sind indessen nicht 
alle Probleme gelast, welche die Wechselwirkung eines Lo- 
sungsmittels mit einem Hochpolymeren betreffen. Ein 
Blick auf Tabelle 3 zeigt beispielsweise, da6 Dioxan und 
Benzol annlhernd den gleichen B-Wert gegentiber Poly- 
methacrylsaure-ester haben; vergleicht v a n  jedoch die 
Zahlenwerte der 3. und 4. Spalte derselben Tabelle, so 
sieht man, daD die Verdiinnungswarmen der beiden LB- 
sungsmittel entgegengesetztes Vorzeichen haben, daD die 
Attraktion also bei Dioxan durch einen hohen Entropie- 
wert, bei Benzol dagegen durch uberlagerung eines exo- 
thermen Energiewertes mit dem Entropietherm zustande- 
kommt. Hier zeigen sich Einfliisse der s p e z i e l l e n  y o n -  
s t i  t u t i o n ,  die auf Wirkungen mannigfaltigerer Art, als 
daO sie durch eine einzige Me6zahl erfaDt werden konnten, 
schlieDen lassen. 

Benutzt man, um hier weiterzukommen, die Thermo- 
dynamik als Leitfaden, so ware z. B. danach zu fragen, 
wodurch die oben erwahnten Entropieeffekte zustande- 
kommen. Sie deuten auf O r d n u n g s e f f e k t e  i n  d e r  
S c  h i c  h t  hin, an welcher sich die Losungsmittel-Molekeln 
rnit den Makromolekeln beriihren. Je nachdem, wie die 
Molekeln der beiden Kornponenten raumlich zusammen- 
passen und wie sich die Kraftfelder itberlagern, die durch 
etwa vorhandene Dipole und die Polarisierbarkeiten in den 
verschiedenen Raumrichtungen bedingt sind, werden Orien- 
tierungen und mehr oder weniger dichte Packungen resul- 
tieren. Einen interessanten Zusammenhang zwischen Ver- 
diinnungsentropie und Orientierung leitete kiirzlich Mun- 
s terL8)  ab. In unserem Institut untersuchte Herr G e r r e n ~ ~ ~ )  
In) A. Mdnsfer ,  Naturwiss. 35 ,  343[1948]; Trans. FaradaySoc. 46,165 

l o )  H .  Gerrens, Diplomarbeit, Maim 1951. 
(19501. 

5 58 Angew. Cheni. / 84. Jahrg. 1952 / Ns. 19/20 



den P a c k u n g s e f f  e k t  durch Prazisionsdichtebestimmun- 
gen. Die Dichte wurde in Losung nach der Schwirnmer- 
methode und im gequollenen Zustand pyknometrisch ge- 
messen. Einige dieser Zahlen sind in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. 

Losungsmittel 

Chloroform . . . . 
Toluol 
Cyclohexnn . . . . 
n-Heptan 
Methanol . . . . . . 

. . . . . . . . 
. . . . . 

- Zustand QZ ~ . 1 0 5  

Losung (1-3y') 1,104 2,07 
1,088 1,47 
1,082 0,42 

Gel 1,078 <0 
1,065 <0 

Scheinbare Dichte (G2) von PolyStyrol in verschiedenen 
Losungs- bzw. Quellmitteln 

Es zeigt sich, da8 die scheinbare Dichte des Polystyrols 
rnit dem B-Wert symbat geht (weniger gut  mit der Lo- 
sungswarme). In n-Heptan lost sich Polystyrol nicht; die- 
ses Losungsmittel mu8 also einen negativen B-Wert haben. 
Wegen der chemischen Ahnlichkeit von Cyclohexan und 
Heptan kann man annehmen, da8 sich diese beiden Lo- 
sungsmittel, im B-Wert nur wenig unterscheiden, zwischen 
ihnen liegt aber gerade die Grenze zwischen einem Losungs- 
und einem Quellmittel. Die Dichten unterscheiden sich 
demgema8 trotz des verschiedenen Aggregatzustandes 
(Sol bzw. Gel) nur wenig. Derartige Prazisionsbestimmun- 
gen werden jetzt auf breiter Basis ausgefiihrt und wir hof- 
fen, dadurch weitere Aufschliisse iiber die Wechselwirkung 
zwischen Hochpolymeren und Fliissigkeiten zit erhalten. 

Es bereitet keine grundsatzlichen Schwierigkeiten, von 
den verdiinnten Systemen, die wir in dieser Arbeit behan- 
delt haben, zu konzentrierten Losungen iiberzugehen, WO- 

bei dann an  die Stelle der osmotischen Messungen D a m p f -  
d r u c k m e s s u n g e n  zu treten haben. Es ist zu erwarten, 
da8 man hierdurch u. a. einer exakteren Beherrschung der 
Weichmacherwirkungen naher kommt. In erster Naherung 
darf wohl angenommen werden, da8 ein Stoff umso besser 
als Weichmacher geeignet ist, je niedriger sein B-Wert ist, 
da  ein hoher B-Wert ahnlich wie auf die Fadenmolekel so 
auch auf die Masse des Hochpolymeren versteifend wirkt. 
Andererseits darf der B-Wert des zugesetzten Stoffes nicht 
so niedrig sein, dab er ausgeschieden wird. Aus demselben 
Grund mu6 auch sein Dampfdruck niedrig sein. Die spe- 
ziellen Zusammenhange zwischen Yonstitution und Weich- 
macherwirkung sind aber voraussichtlich erst dann sicher 
zu erfassen, wenn man die Verdiinnungs- bzw. Quellungs- 
arbeit in den Energie- und den Entropieterm zerlegt und 
ferner die Packungsverhaltnisse, die sich in der Dichte 
auRern, erforscht. 

W i r  danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Forschungsfonds der Marshall-Hilfe und dem Fonds der 
Chemie fur  die gropziigige Forderung dieser Arbeiten. Be- 
sonders mochte ich aber meinen Mitarbeitern dafiir danken, 
dap  sie i n  aufopferungsvoller Arbeit das Institut aufgebaut 
und die Untersuchungen, uber die hier berichtet wird, durch- 
gefuhrt haben. 

[A 4571 Eingeg. am 8. September 1952 

Versammlungsber ichte  

Deutsche Gesellschaft fur Elektronenmikroskopie, Tubingen 
4. Jahrestagung vom 6. - 9. Juni 1962 in Tubingen 

In  Tiibingen fand vom 6 .  bis 9. Juni  1952 die 4. Jahrestagung 
der Deutschen Gesellschaft fur Elektronenmikroskopie statt.  Die 
Zahl von 80 Vortragen zeigt wohl eindeutig die groBe Bedeutung 
der Elektronenmikroskopie, worauf auch der Vorsitzende der Ge- 
sellschaft, Prof. U. Hofmann, Darmstadt, in seinen Eroffnungs- 
worten hinwies. Als zwei Zukunftswiinsche aus den Reihen der 
Experimentatoren bezeichnete der Vorsitzende die Hoffnung auf 
noch einfachere und noch betriebyicherere Instrumente und an- 
dererseits auf eine groBere Sicherheit, urn die Beziehungen zwi- 

, schen den erreichten Bildern und den gesuchten Erscheinungen 
frei von Nebeneffekten zu deuten. 

Soweit bei den Einzelvortragen Beriihrnngspunkte mit der 
Chemie i'm weitesten Sinn auftraten, ist im folgenden ein kurzer 
Bericht hieriiber gegeben. 

U. H O F M A N N ,  Darmstadt: Elektronenmikroskopische Be- 
handlung anorganisch chemischer Probleme. 

Nach einem Uberblick iiber die Arbeiten von Kubaschewski, 
Fricke und dessen Schiiler Eberspacher, Kohlschiitter, Konig und 
Bottcher zeigte Vortr. an eigenen Arbeiten die grol3e Bedeutuug 
des Elektronenmikroskopes fur die anorganische Chemie. Als 
groBes Arbeitsgebiet steht das Neuland der Reaktionen im festen 
Zustand noch offen. Hier sind es vor allem die Reaktionen an 
kleinen Teilchen, die auf Grund einer hohen Reaktionsgeschwin- 
digkeit iiir eine Reobachtung giinstig sind. Wobei gerade das 
Elektronenmikroskop zum idealen Forschungsmittel wird. Am 
Beispiel der RUB e wurde gezeigt, wie bedeutungsvoll die Teilchen- 
groDe fur ihre Eigenschaften ist. Selbst bei der Graphitieruug an- 
dert sich zwar die GroDe der Kristallite, aber die KorngroBe und 
damit einige wichtige Eigenschaften bleiben erhalten. Parallel 
dazu geht die Unabhangigkeit der katalytischen Wirksamkeit dcr 
Kohle vom Grade der Graphitierung bei der Herstellung von HBr. 
An verschiedenen Kautschukfiillstoffen konnte gezeigt werden, daB 
auch hier im wesentlichen nur die TeilchengrolJe und nicht der 
chemische Charakter der Fiillstoffe die mechanischeu Eigenschaf- 
ten des Kautschuks beeinfluBt. Die Bedeutung des Elektronen- 
mikroskopes fur Eichzwecke wurde am Beispiel der GroBenbe- 

stimmung von Oberflachen erlautert. Im Vergleieh mit der Grb- 
Wenbestimmung durch Adsorption von Methylenblau fallen die 
elektronenmikroskopischen Messungen immer etwa doppelt so 
hoch aus. 

W .  B E R N  H A R D, Paris: Elektronenmikroskopische Studien 
zellphysiologischer Probleme. 

Es wurde eine Reihe von sehr schonen Aufnahmen gezeigt, I 

Kenntnisse iiber die Feinstruktur der Zellen zu sammeln. Ver- 
gleichsaufnahmen a n  K r e b s z e l l e n  zeigen ewar noch keine ent- 
scheidenden Ergebnisse fur das Krebsproblem, doch wurde auf 
eine auffallende Anarchie auf den Aufnahmen an Krebszellen hin- 
gewiesen. 

K. M U H L E T H A L  E R, Zurich: Elektronenmikroskopischh 
Untersuchungen von Pflanzenzellen mit Hilfe von Schnitten. 

Es wurde iiber ein M i k r o t o m g e r a t  zur Herstellung feinster 
Schnitte berichtet. Das Praparat wird hierbei durch die veran- 
derte W a r m e a u s d e h n u n g  e i n e s  M e s s i n g s t i i c k e s  beim An- 
blasen mit CO, in feinen Abstufungen bewegt, wahrend ein feiner 
Glaskeil den Schnitt ausfuhrt. AnschlieDend wurden einige so 
hergestellte Anfnahmen an Pflanzenzcllen gezeigt. Es  wurden 
j e  nach dem pH-Wert bei der Fixierung verschiedene Strukturen 
des Protoplasmas beobachtet, so daB bei Deutungsversuchen Vor- 
sioht am Platze ist. Ferner zeigen die Bilder teilweise weniger 
Kontraste a n  den Begreneungen der Zellteile als die lichtoptischen 
Beobachtungen. Dies wurde in  der anschlieBenden Diskussion mit 
dern Vorgang bei der Dehydratisierung in Beziehung gesetzt. 

M .  F A H N E N B R O C K  und W .  L I E S E ,  Diisseldorf: Elek- 
tronenmikroskopische Untersuchungen a n  Nadelholztracheiden. 

Yit einem Plexiglas-Abdruckverfahren mit anschliellender SiO- 
Bedampfung wurden die Hoftiipfel einiger Holzarten untersucht. 
Dabei zeigen sich gemeinsame Gruppen der Hsleer, die in der Fein- 
struktur der Hoftupfel und in den Impragnierungseigenschaften 
ahulich sind. 
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