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Die begrenzte Mischbarkeit zweier niedrigmolekularer Flissigkeiten
ist eine energetisch bedingte Erscheinung. Die Entmischung ist hier
ein Extremfall fiir endotherme Mischungen. Aus den gleichen Griinden
kann es auch bei Systemen, deren eine Komponente ein hochmolekularer.
Stoff ist, zur Entmischung kommen. Fiir einen solchen Fall ist es
charakteristisch, daB die Konzentration des Polymeren in einer Phase
sehr gering ist, die Aktivitit der Fliissigkeit in der Phase, die das Polymere
enthalt, also praktisch gleich eins wird.

AuBer dieser energetisch bedingten beschrinkten Mischbarkeit ist
bei den Hochmolekularen noch eine ganz andersartige moglich, und zwar,
dann, wenn zwischen den Fadenmolekeln des Hochpolymeren eine ge-
wisse Anzahl von chemischen Bindungen vorhanden ist. Solche ver-
netzte Hochpolymere konnen sich auch bei giinstigen energetischen Be-
dingungen in einer Fliissigkeit nicht vollstindig 18sen, sondern ent-
sprechend ihrer inneren Struktur — fhrem Vernetzungsgrad — nur eine
beschrinkte” Menge Fliissigkeit unter Beibehaltung ihrer Géstalt auf-
nehmen. Diese Erscheinung wird als begrenzte Quellbarkeit bezeichnet.
Da, es sich hier um ein Gleichgewicht mit der reinen Fliissigkeit handelt,
erreicht die Aktivitit der Fliissigkeit im Polymeren im Gleichgewicht
streng den Wert eins.

Quellungssysteme von der zuletzt beschriebenen Art, oder, wie wir
kurz sagen wollen ,,Quellungen®, sind in vielen Beziehungen wichtig,
z. B. bildén sie das Milieu, in dem sich ein grofer Teil der Lebensvor-
ginge abspielen. Abgesehen davon 'ist die Behandlung von Systemen,
in denen fiir eine Komponente der Begriff des Molekulargewichts seine
Bedeutung verliert, grundsitzlich interessant.
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Wir haben als chemisch moglichst gut definierte Modellsubstanz fiir
unsere Untersuchungen Mischpolymerisate von Styrol mit wenig p-Divinyl-
benzol verwendet,! welches wir nach Entfernung der noch loslichen
Anteile durch Extraktion mit Benzol in verschiedenen organischen
Fliissigkeiten quellen lieBen.

Es schien uns wichtig, an diesem homdopolaren System, bei dem
sich die Vernetzungsstellen chemisch fast nicht von den Kettengliedern
unterscheiden, die fiir die Quellung charakteristischen thermodynamischen
Funktionen zu ermitteln und einen Vergleich mit den entsprechenden
Funktionen fiir Losungen- l6slicher unvernetzter Polystyrole durchzu-
fithren.

I. Verwendete Substanzen.

Polystyrol 1: Eine Fraktion eines durch Polymerisation wihrend
48 Stdn. bei 100° C rein thermisch polymerisierten Styrols. Verwendet fiir
osmotische Messungen und Entquellungsmessungen. [#] in Toluol = 0,0845.

Polystyrol 2: Eine Fraktion eines unter den gleichen Bedingungen wie
Polystyrol 1, aber bei 150°C hergestellten Polymerisates. Verwendet fir
osmotische Messungen. [z] in Toluol = 0,0468.

Polystyrol 3: Mischpolymerisat aus Styrol und 0,099%, p-Divinylbenzol.
Polymerisiert mit, 0,5% Benzoylperoxyd wihrend 24 Stdn. bei 65° C. Extra-
hiert thit Benzol. Ein unter den gleichen Bedingungen, aber ohne p-Divinyl-
benzol hergestelltes Polymerisat ergibt [5] in Toluol = 0,078. :

Polystyrol 4: Ebenso wie Polystyrol 3, aber mit 0,129, p-Divinylbenzol.
Polystyrol 5: Ebenso wie Polystyrol 3, aber mit 0,159, p-Divinylbenzol.
Polystyrol 6: Ebenso wie Polystyrol 3, aber mit 0,39, p-Divinylbenzol.

Die verwendeten Fliissigkeiten Benzol, Toluol, Methyléthylketon, Chloro-
form, Dioxan, Aceton, Cyclohexan und Methanol wurden in bestmoglich er-
hiltlichem Reinheitsgrad verwendet, getrocknet und durchwegs einmal
fraktioniert.

Tabelle 1.
p-Divinylhenzol- Benzolldshiche qu(jllfui rcx}glg(iari;iléf;bl,
Nr. gehalt in Ge- Anteile in Ge- 20° ¢, Gewichtse
wichtsprozenten wichtsprozenten bruch’ Polystyrol
3 0,09 29,7 0,0290
4 0,12 18 7 0,0460
5 0,15 14,2 0,0690
6 0,3 1,6 0,1365

In Tabelle 1 soll ein kurzer vorliufiger Uberblick iiber das Quellungs-
verhalten der von uns verwendeten vernetzten Polystyrole 3 bis 6 ge-
geben werden. Im Mischungsbereich unterhalb ungefihr 0,059, p-Divinyl-

1 H. Staudinger und W. Heuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1935).
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benzol entstehen bei den gewihlten Polymerisationsbedingungen 16sliche
Polymerisate, deren Grundviskositét allerdings gegeniiber unter gleichen
Bedingungen polymerisiertem reinem Styrol erhoht ist. Oberhalb 0,39%
p-Divinylbenzol . entstehen sogenannte inhomogene Polymerisate? die
fiir unsere Zwecke nicht verwendbar sind.

II. Versuchsmethodik.

Das erste Ziel unserer Untersuchungen war die Bestimmung der
partiellen molaren freien Verdiinnungsenthalpie AG; sowie deren
Temperaturabhiingigkeit bei begrenzt quellbaren und bei I6slichen
Polystyrolen, woraus sich die partielle molare Verdiinnungsentropie 4.8,
und die partielle molare Verdiinnungsenthalpie AH, berechnen lassen.

AG, ist durch die Beziehung

AGy = —z- V, 1)

gegeben, wobeli 7 den osmotischen Druck bzw. den Quellungsdruck
und V, das partielle. Molvolumen der Fliissigkeitskomponente in der
Losung bzw. Quellung von bestimmter Zusammensetzung bedeutet.
Diese beiden GroBSen sind also experimentell zu ermitteln.

1. Messung des osmotischen Druckes. Es wurde im wesentlichen die von
G. V. Schulz beschriebene Methode und Apparatur angewendet.? Die ver-
wendeten Osmometer hatten einen Fassungsraum von ungefdhr 5 com.
Nach Einfillen der Lésung und Aufsetzen der Kapillare wurde unter Beriick-
sichtigung der kapillaren Steighche der Flissigkeit diejenige Niveaudifferenz
gegeniiber dem 8uBeren Flissigkeitsniveau eingestellt, die etwa zu erwarten
war. Die Messungen wurden bei 20,00° C (4- 0,03} in einem Wasserthermo-
staten durchgefiihrt. Es wurde nun die Gleichgewichtseinstellung des Meniskus
abgewartet und erst nach mindestens zwolfstindiger Konstanz derselben
die Messung unterbrochen. Hierauf wurde das gesamte Osmometer, ohne
die osmotische Zelle aus der umgebenden Fliissigkeit zu entfernen, in einen
zweiten Thermostaten von 40,00°C (4 0,05) eingebracht. Infolge ther-
mischer Ausdehnung der Losung stieg der Meniskus innerhalb kurzer . Zeit
stark an, wobei sich natiirlich das Volumen der Losung betréchtlich &ndert.
Nachdem die thermische Ausdehnung zum Stillstand gekommen war, wurde
wieder durch Anderung des #uBeren Fliissigkeitsniveaus der bei 40,0° C zu
erwartende Wert eingestellt und die Gleichgewichtseinstellung in der gleichen
Weise wie oben abgewartet. Anschliefend wurde nochmals bei 20,0°C
gemessen, und falls die beiden Messungen bei 20,0° C nicht innerhalb 4- 19,
iibereinstimmten, wurde die MeBreihe verworfen. Die Messungen bei 20
und 40° wurden schlieBlich rechnerisch auf konstantes Volumen bezogen,
was bei Kenntnis des Zellvolumens, des Kapillarradius sowie der Art der
Abhingigkeit des osmotischen Druckes von der Konzentration leicht mog-
lich ist.

Als Membranen wurden zum Teil Ultracellafilter fein, zum Teil feinst
verwendet. Ein Unterschied zwischen diesen beiden Typen hinsichtlich

2 J. W. Breitenbach und H. P. Frank, Mh. Chem. 78, 293 (1948).
3 Q. V.Schulz, Z. physik. Chem., Abt. A 176, 317 (1936).
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des osmotischen Gleichgewichtes war nicht festzustellen. Die Undurch-
lassigkeit der Membranen fir Polymermolekel wurde in der Weise gepriift,
daB die Gesamtmenge der dulleren Fliissigkeit (ungefdhr 300 cem) auf wenige
Kubikzentimeter eingedampft wurde und durch ausreichende Zugabe von
Athanol das eventuell aus der Zelle ausgetretene Polystyrol gefillt wurde.
Diese Prifung verlief durchwegs negativ, d. h. es traten hochstens minimale
Tritbungen auf. Die Membranen wurden in der von @Q. V. Schulz angegebenen
Weise fiir die Messung in entsprechenden Lo-

r\ sungsmitteln vorbereitet.
Als Dichtungsmittel "fiir den Schliffaufsatz
wurde in Benzol und Toluol ein Gemisch aus

2 Dratt Glyzerin, Mannit und Dextrint und fiir Methyl-
P Froteschertchen athylketon Apiezonfett R (Leybold) verwendet.
§ Stelischraute Gemessen wurde, wie bereits erwihnt, in Ben-
zol, Toluol und Methyldthylketon bei 20,0 und
—7 40,0° C (in einem Fall auch bei 60,0° C), die Kon-

zentration.an Polystyrol wurde zwischen 10 g und

30 g pro Liter Losung variiert.

%‘ Aihasser 2. Messung des Quellungsdruckes. Wir wver-
= suchten zuerst den Quellungsdruck nach.der von
’ Posnjak® angegebenen Methode zu messen. Wir
muBten die Posnjaoksche Apparatur in einigen
Punkten abiandern, da uns Quellungsdrucke in der
Néahe des Quellungsgleichgewichtes, also sehr
wenig von Null verschieden, interessierten. Wir
Termostst verzichten hier auf eine nihere Beschreibung
7 unserer Apparatur und der damit erhaltenen Er-
gebnisse, die zwar gréBenordnungsmaBig richtig,
, ‘ﬁ aber doch nicht genau genug fiir eine quantita-

St tive thermodynamische Auswertung waren.

7 2

Abb. 1. Geriit fir Quellungs- Zur exakten Bestimmung des Quellungsdruckes
bzw. Entquellungsmessungen. verwendeten wir schlielich die von Boyer® ange-

gebene Entquellungsmethode. Sie beruht darauf,
daB die Aktivitdt der im Gleichgewicht mit der Quellung befindlichen Flissig-
keit durch Auflosen eines Stoffes erniedrigt wird, der infolge seiner Molekiil-
groBe nicht in das Gel eindringen kann. Im Gleichgewicht ist dann der
Quellungsdruck des Gels gleich dem osmotischen Druck der Lésung. Da
wir zu dem eingangs erwdhnten Vergleich sowieso osmotische Messungen
an loslichen Polystyrolen durchfithren muBten, verwendeten wir auch fiir
die Entquellungsmessungen Polystyrollésungen von gemessenen osmotischen
Drucken.

Die Messungen wurden in der Weise durchgefithrt, dafBl zylindrische
Scheibchen von Polystyrol 3, 4 und 5 in der entspréchenden Fliissigkeit
gequollen wurden. Die Proben wurden dann an einem Draht aufgespieft
und durch eine Stellschraube fixiert in die Quellungsfliissigkeit eingebracht
(s. Abb. 1). Die Versuchsgefifle waren oben mit einem Kiihlmantel und mit
einem RiickfluBrohr versehen, um Verdampfung von Flissigkeit zu ver:
hindern. In dieser Form wurden die Proben bis zur Gleichgewichiseinstellung

4 Meloche und Frederich, J. Amer. chem. Soc. 54, 3265 (1932).
5 H. Posnjak, Kolloid-Beih. 12, 417 (1912).
S R.F. Boyer, J: chem. Physics 18, 363 (1945).
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im Wasserthermostaten bei 20,0° C belassen. Die Probe wurde dann mit
Hilfe des Drahtes herausgezogen, die Stellschraube gelést, die Probe vor-
sichtig von anhaftender Flussigkeit befreit und gewogen. Bei Quellen in
relativ konzentrierten Losungen, die dementsprechend viskos waren, wurde
das Scheibchen nach der Gleichgewichtseinstellung rasch mit dem ent-
sprechenden Liésungsmittel abgespiilt, um anhaftende Flussigkeit zu entfernen,
vorsichtig. von. anhaftendem Lésungsmittel befreit und wie oben gewogen.

Bei den Messungen bei hoher Temperatur (60,0°) wurde, um ein Ver-
dampfen von Lésungsmittel beim Offnen des GefaBes nach Moglichkeit zu
verhindern, vor dem Offnen das Gleichgewicht durch kurzwihrendes Ab-
kithlen in Eiswasser eingefroren und dann wie oben weiterbehandelt.

Eine derartige kurze Abschreckung éndert den Gleichgewichtswert
des Quellungsgrades nicht in meBbarem AusmaB, wie experimentell iiber-
prift wurde. Dies ist begreiflich, wenn man die Langsamkeit der Gleich-
gewichtseinstellung in derartigen Fillen in Erwigung zieht.

Die Fliissigkeitsmenge war in Bezug auf das Gewicht der gequollenen
Probe so gewihlt, dal die beim Entquellen aus der Probe austretende Flissig-
keit praktisch keine Konzentrationséinderung in der flussigen Phase ver-
ursachte. '

Es wurde jeweils an einer Probe mehrmals hintereinander bei 20,0 und
60,0° C gemessen, um die reversible Gleichgewichtseinstellung zu kontrollieren.

Nach Durchfithrung einer Versuchsreihe, d. h. Entquellungsmessungen
bei steigender Konzentration der Lésung bei 20,0 und 60,0°C an ein und
demselben Scheibehen, wurde dieses zuerst in Alkohol entquolien: und hierauf
bei etwa 100° C im Vakuum getrocknet und gewogen. Trotz der vérhéltnis-
méBig primitiven Versuchsmethodik sind die MefBergebnisse  recht gut
reproduzierbar.

3. Volumdnderung beim Mischen. Um V, bzw. die Differenz zwischen ¥V,
und ¥V, zu bestimmen, wurde folgende Methode angewendet: In einem
Dilatometer wurde die Voluménderung gemessen, die beim Quellen von
Polystyrol 4 bei 20,0°C in verschiedenen Fliissigkeiten auftritt. Diese
Methode hat gegeniiber den sonst in solchen Fallen tiblichen Dichtemessungen
den Vorteil einer sehr wesentlich erhéhten Empfindlichkeit.

IIL. Ergebnisse.

1. Osmotischer Druck. Die Ergebnisse unserer osmotischen Messungen
sind in Abb. 2, 3, 4 und in Tabelle 2 zusammengefal3t.

In dem von uns untersuchten Konzentrationsbereich nehmen sowohl
bei 20,0 als auch bei 40,0° C die s5/c-Werte linear mit ¢ zu. Die Neigung
der z/c-Geraden ist fiir Polystyrol 1 und 2 in Toluol innerhalb der Me8-

genauigkeit identisch. Bei linearer Extrapolation lim 7/c, wie von einigen
¢c—>0
Autoren vorgeschlagen wurde, ergeben sich in verschiedenen Losungs-

mitteln sehr, verschiedene Grenzwerte (Abb. 3, 4), das heiflt verschiedene
Molekulargewichte. Wenn man. nun das Molekulargewicht des Poly-
styrols tiir die Grenze ¢ — 0 als’ l6sungsmittelunabhiingig ansehen will,
so ist man gezwungen, eine Kriimmung der s/c-Funktion im Bereich
sehr kleiner Konzentrationen anzunehmen.  Diese Ansicht wird dureh
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7 A. Dobry und M. Ouang Chou-Huin, J. Chim. physique 36, 296 (1939).
— P.J. Flory, J. Amer. chem. Soc. 65, 372 (1943).
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osmotische Messungen bei sehr kleinen Konzentrationen? gestiitzt. Das
von uns fiir Polystyrol 1 verwendete Molekulargewicht von 192000
wurde allerdings durch lineare Extrapolation lim z/c in Methyldthyl-

c—>0
ketonlosungen ermittelt. Aus Abb. 3 und 4 ergibt sich aber, daf in-
folge des flachen Vorlaufs der mzje-Funktion in diesem Fall der in Kauf

genommene Fehler jedenfalls sehr klein wird.

Die Temperaturabhingigkeit des osmotischen Druckes in Toluol ist so
gering, daf3 man beim Auftragen des osmotischen Druckesgegen w,, den
Gewichtsbruch des Polymeren m der Lésung (Abb. 2), eine Kurve erhilt,
auf der sowohl die MeBpunkte bei 20,0 als auch die bei 40,0° liegen (auch
der einzelne MeBpunkt bei 60,0° kommt auf diese Kurve zu liegen). In Benzol

Tabelle 2. Messung osmotischer Drucke.

Temperatur Konzentration @.10% (Atm.) aje . 10°
¢ c; g/t \ wy; Gew.-Bruch
Polystyrol 1 in Toluol.
20,0 9,65 0,0112 2,19 0,227
40,0 9,50 0,0110 2,25 0,237
20,0 19,40 ,0223 7,39 0,380
40,0 19,06 ,0225 7,48 0,392
20,0 29,7 ,0341 16,54 0,557
40,0 29,0 ,0341 16,70 0,576
60,0 29,0 ,0349 17,45 0,610
Polyst, rol 2 in Toluol.
20,0 10,10 0,0116 3,91 0,387
40,0 9,95 0,0117 4,05 0,407
20,0 19,15 - 0,0221 10,38 0,542
40,0 18,75 0,0221 10,58 . 0,564
20,0 27,2 0,0313 18,30 0,6725
40,0 26,9 0,0316 18,76 0,697
Polystyrol 1 in Benzol.
20,0 10,40 0,0118 2,77 0,267
40,0 10,12 0,0118 2,83 0,279
20,0 19,80 0,0225 8,32 0,420
40,0 19,50 0,0226 8,67 0,4445
20,0 27,6 0,0313 15,32 0,555
40,0 27,0 0,0313 15,68 0,581
Polystyrol 1 in Methylathylketon.
20,0 . 10,14 0,0126 1,65 0,163
40,0 10,00 0,0127 1,67 0,167
20,0 20,0 0,0247 3,97 0,199
40,0 19,6 0,0248 3,86 0,197
20,0 28,0 - 0,0345 6,29 0,225
40,0 27,5 0,0347 6,09 0,221




538 J. W. Breitenbach und H. P. Frank:

Tabelle 3. Entquellungsmessungen. Als 15sliches Polymeres wurde in
allen Fillen Polystyrol 1 verwendet.

Temperatur 20,0°C Temperatur 60,0° C
Lésung Quellung Quellungs- Lésung Quellung Quellungs-
Konz. g/l | XKonz. w, . lggl,l(F’Aktm.) Konz. g/l Konz. w, . lg’l’vu(citm.)
Polystyrol 3 in Benzol.

0 0,0271 0 0 0,0282 0

9,47 0,0306 2,4 9,09 0,0320 2,6
28,37 0,0427 16,2 27,30 0,0452 17,2
45,5 0,0589 39,5 43,9 0,0608 42,3

Polystyrol 4 in Benzol.

0 0,0468 0 0 0,0500 0

4,82 0,0480 0,8

9,83 0,0495 2,56 9,55 0,0527 2,8
20,03 0,0531 8,6
28,85 0,0596 16,8 28,07 0,0630 18,1
39,40 0,0673 30,0
49,55 0,0762 46,4 48,40 0,0784 49,9

Polystyrol 5 in Benzol.

0 0,0656 0 0 0,0685 0

9,47 0,0666 2,4 9,09 0,0700 2,6
28,37 0,0724 16,2 27,30 0,0764 17,2
45,5 0,0822 39,5 43,9 0,0859 42.3

Polystyrol 4 in Toluol (Gleichgewichtsquellung 20,0° in Benzol w, = 0,0504).

0 0,0534 0 0 0,0559 0
10,18 0,0556 2,4 9,75 0,0577 2,6
29,05 0,0632 16,0 27,86 0,0656 16,3
48,65 0,0769 42,8 46,65 0,0795 43,4

Polystyrol 4 in Methylithylketon (Gleichgewichtsquellung 20,0° in Benzol
w, = 0,0428).

0 0,1104 0 0 0,1196 0
10,00 0,1123 1,6 9,50 0,1212 1,6
29,5 0,1172 6,8 28,2 0,1249 6,3
48,0 0,1254 14,1 45,5 0,1321 12,2

und Methyldthylketon ist die Temperaturabhingigkeit etwas grofjer; die
entsprechenden Kurven fallen daher etwas mehr auseinander. Zur Temperatur-
abhiangigkeit von AG; trégt natirlich sowohl die Temperaturabhéngigkeit
von z als auch die von V. bei.

2. Quellungsdruck. In Tabelle 3 und Abb. 5 sind die Ergebnisse der
Entquellungsmessungen bei 20,0 und 60,0° Cin Benzol, Toluol und Methyl-
athylketon zusammengefaBt.

In Tabelle 4 sind auBerdem die Temperaturkoeffizienten der Quellungs-
grades in reinen Fliissigkeiten angegeben, darunter auch in solchen, in
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denen keine Entquellungsmessungen gemacht wurden. Da es sich in
den meisten Fillen um eine sehr geringe Temperaturabhingigkeit handelt,
sind die Zahlenwerte der Temperaturkoeffizienten natiirlich nicht sehr
genau (etwa -+ 20%). Uber die Bedeutung der Temperaturkoeffizienten
wird spéter zu sprechen sein.
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Abb. 5. Abhingigkeit der Gleichgewichtskonzentration der Lisung in g/i vom Gewichtsbruch des
Polystyrols in der Quellung w,.

Polystyrol 3 in Benzol bei 20,0° — X —, 60,0° -~ X ---,
» 4, 5 » 20,0° — 4+ —, 60,0° «o- + -,
» 55 s o 20,0° — A =, 80,0° «=- A -,
» 4, Toluol ,, 20,0° -0 -, 60,0° ---Q ---,
' 4 ,, Methyliathylketon bei 20,0° —~ V —, 60,0° --- V ---,

Tabelle 4. Temperaturkoeffizient des Qellungsgrades in ver-
schiedenen Flussigkeiten. Quellungsmessungen bei 20,0 und 60,0° C.

wy bei 20,0° | w, bei 60,0° | (dw,/4T). 105
Polystyrol 3 in Benzol ............ 0,0267 0,0281 -— 3,5
" 4 vy e aias 0,0510 0,0536 — 90
» 5 S 0,0650 0,0686 — 9,0
" 6, 4y e 0,1365 0,1445 — 20,0
., 4 ,, Toluol ............ 0,0541 0,0571 15
’ 4 ,, Methylathylketon .. 0,1080 0,1170 — 22,5
. 4 ,, Dioxan............ 0,0459 0,0476 — 4,3
' 4 ,, Chloroform ........ | . 0,0268 0,0307 — 95
. 4 ,, Aceton............ 0,590 . 0,5798 + 30,5
. 4 ,, Cyclohexan........ 0,351 0,145 + 515
. 4 ,, Methanol.......... | 0940 -| 0,893 + 117

Wie aus den Tabellen 3 und 4 zu ersehen ist, sind die Eigenschaften
von verschiedenen Stiicken einer einheitlich polymerisierten Probe nicht

8 In dieéem Fall Messung niclit bei 60,0° C, sondern bei Kp. 56,0°.C.
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vollig identisch, das heiBt es kann z. B. der Quellungsgrad bis zu etwa
209, verschieden sein. Diese Erscheinung, die an den gleichen Systemen
schon von Boyer® beobachtet wurde, ist offenbar durch den statistischen
Charakter der Vernetzung bedingt. Wir haben diese Fehlerquelle dadurch
ausgeschaltet, dafl wir die zu einer Mefreihe gehorigen Messungen jeweils
an ein und demselben Probescheibchen durchfiihrten.

Die Auswertung der Entquellungsmessungen geschah auf die Weise,
dall wir den Quellungsdruck der Quellung gleich dem osmotischen
Druck der mit dieser im Gleichgewicht stehenden Losung setzten. Der
charakteristische Unterschied zwischen Quellungsdruck und osmotischem
Druck ist der, dafi ersterer schon bei endlicher Konzentration an Poly-
merem in der Quellung Null wird, wéhrend letzterer natiirlich erst
bei der Konzentration Null verschwindet.

Fur die Entquellungsmessungen wurden Losungen verwendet, deren
maximale Konzentration etwa 50 g/1 betrug. Die entsprechenden osmotischen
Messungen reichten allerdings blof bis zu Konzentrationen von etwa 30 g/l,
da osmotische Messungen oberhalb dieser Konzentration in der von uns
verwendeten Apparatur kaum mehr durchzufithren sind. Wir haben daher
den osmotischen Druck fiir héhere Konzentrationen durch lineare Extra-
polation der m/c-Kurve bis zur Konzentration von 50 g/l bestimmt. Wir
glauben, im Hinblick auf das umfangreiche Versuchsmaterial osmotischer
Messungen an hochpolymeren Losungen in diesem Konzentrationsbereich®
zu einer derartigen linearen Extrapolation innerhalb relativ enger Grenzen
(zwischen 30 und 50 g/l) berechtigt zu sein. Jedenfalls stellt eine derartige
Auswertung eine Niherungslosung dar, deren Fehler zweifellos recht unbe-
deutend ist.

Um die Entquellungsmessungen bei 60,0° auswerten zu koénnen, waren
wir gezwungen, eine weitere Extrapolation durchzufithren. Da Messungen
des osmotischen Druckes bei 60,0° unter den gegebenen apparativen Ver-
hiiltnissen mit groBen Schwierigkeiten  verbunden waren, haben wir uns
guf Messungen bei 20,0 und 40,0° beschrénkt und fiir den osmotischen Druck
bei 60,0° unter Annahme eines temperaturunabhingigen AH, extrapoliert.
Den Nachweis fiir die Berechtigung einer solchen Extrapolation erbrachten
wir durch Durchfithrung einer Mefireihe bei 20, 40 und 60°, die tatséchlich
ergab, dal AH, innerhalb der Versuchsgenauigkeit temperaturunabhingig
ist. Hétten wir uns bei den  Entquellungsmessungen auf ein Temperatur-
intervall von blofl 20° beschriankt, nidmlich. zwischen 20,0 und 40,0°C, so
wéren die Messungen infolge der geringen Temperaturabhingigkeit des
.Quellungsgrades- zu ungenau geworden, um eine thermodynamische Aus-
wertung zu gestatten.

Die auf diese Weise ermittelten Werte des -Quellungsdruckes sind
bereits in Tabelle 3 angegeben worden und sind graphisch auf Abb. 6 dar-
gestellt.

3.. Volumdnderung beim Mischen. Nach der vorne beschriebenen
Methode wurden folgende in Tabelle 5 zusammengefaBte Ergebnisse

erhalten.

s W. A Caspart, J. chem. Soc. London 105, 2139 (1914). — J. Duclauz
und E. Wollmann, C. R. Acad. Sci. Paris 152, 1580 (1911).
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Aus Tabelle 5 ist zu entnehmen, daf die Voluménderung A4V minimal
ist. Um aber auch die Abweichung des ¥V von V, zu messen, wurde
folgender Versuch gemacht: Ein Probescheibchen von Polystyrol 4

iﬂ{

a0 Ak )
8 3

8
1

04

Abb. 6. Abhiingigkeit des Quellungsdruckes vom Gewichtsbruch des Polystyrols in der Quellung.
Polystyrol 3 in Benzol bei 20,0° — X —, 60,0° === X wan,

s w o 200° -+ —, 60,0° 2

o a 20,0° - A _—, 60,0% === A -=-,

., Toluol ,, 20,0° - O —, 60,0° -+ Q ---,

,» Methylithylketon bei 20,0° — vV —, 60,0° === V ===,

PRI

Tabelle 5. Messung der Voluminderung beim Quellen von Poly-
styrol 4 in verschiedenen Flissigkeiten bei 20,0°C.

. . leumandemng in
Gleichgewichts-
Fliissigkeit konzentration der Pro;:ﬁt)erznfr?e !:]mf-
Quellung w, Gesamtvolumens
Benzol ...l 0,0459 — 0,035
Methyldthylketon ...... ... ... 0,1275 — 0,03
Chloroform ............ocooienn. 0,0300 — 0,26 .
CyeloheXam . ...coovvrieuineions 0,397 + 0,17

wurde in Benzol verquollen, bis zu w, = 0,124 ; das vorgequollene Scheib-
chen wurde nun ins Dilatometer eingebracht, um die Voluménderung
bis zur Erreichung der Gleichgewichtskonzentration w, = 0,0487 zu
messen. Es trat innerhalb der MeBgenauigkeit, der Methode keine Volum-
inderung auf. Insbesondere aus dieser letzten Messung ergibt sich,
daB in dem fiir uns interessanten Kouzentrationsbereich V; = V, mit
groBer Genauigkeit gilt.

Aus Tabelle 5 ergibt sich weiters, daB die Volumkontraktion in
Chloroform, einem sogenannten ,,guten‘ Losungsmittel, wesentlich groBer
ist als in Benzol oder Methylithylketon. Anderseits erfolgt in Cyclo-
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hexan, das ein so ,,schlechtes” Losungsmittel ist, dafl es auch auf un-
vernetzte Polystyrole nicht mehr 16send, sondern nur schwach quellend
wirkt, eine deutliche VolumsvergréBerung.

Die Tatsache, daB die angefiihrten Messungen an einem Polystyrol
mit nur 0,129, p-Divinylbenzol durchgefithrt wurden, erlaubt ohne
weiteres die Ubertragung der Ergebnisse auch auf losliche Polystyrole.

IV. Thermodynamik der Polystyrollésungen.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der thermodynamischen Auswertung
der osmotischen Messungen zusammengefafit.

AG, wurde bei konstanter Zusammensetzung der Lésung bei 20,0
und 40,0° C berechnet. Die notwendigen s-Werte wurden durch graphische
Interpolation auf Abb. 2 gewonnen.

Aus der Temperaturabhingigkeit von AG,

4
(A g ) ASI real (2)

ergibt sich die partiell molare Verdimnungsentropie A8, ., fiir eine
_mittlere Temperatur von 30,0°C bzw. 303° K. SchlieBlich ergibt sich
die partiell ‘molare Verdiinnungsenthalpie fiir die gleiche Temperatur

AH, = AG, + T - A8 1ears (3)

wenn man fiir AG, das arithmetische Mittel der fiir die Temperaturen
293 und 313° K bestimmten Werte und fiir 7 = 303° K einsetzt.

Ferner sind in Tabelle 6 die sogenannten idealen Mischungsentropien
A8 4 angegeben, die durch

" A8jja=—R-lnz;~R- =, )

gegeben ist, wobei x; den Molenbruch des Losungsmittels und «, den
des gelosten Stoffes bedeutet.

Weiters enthilt Tabelle 6 diejenigen Werte der Mischungsentropie
A8, a4, die sich nach statistischen Uberlegungen von Flory und Huggins'®
ergeben sollte, auf die wir sogleich zu sprechen kommen werden.

Zur Darstellung der Abhiingigkeit des AH, von der Konzentration
an Polymerem wird besonders von amerikanischen Autoren eine Beziehung
verwendet, die urspriinglich von wan Laar fiir niedermolekulare regulire
Systeme abgeleitét wurde und die erfahrungsgemiB die Verhiltnisse
auch in hochpolymeren Losungen mit einer gewissen Naherung wiedergibt:

AH, = K- V" v, ®)
wo K eine Konstante ist, ¥, das Molvolumen des Losungsmittels und v,

10 M. Huggins, J. physic. Chem. 46, 151 (1942); J. Amer. chem. Soc. 64,
1712 (1942); Pol. Bull!1,"25 (1945). — P J. Flory, J. chem: Physics 9,
666 (1941); 10, 51 (1942).
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Tabelle 6. Thermodynamische Funktionen bindrer Systeme:
l6sliches Polystyrol-Lésungsmittel.

System: Polystyrol 1—Toluol.

Konz., Gewichtsbruch w,

Molenbruch x, - 108
Volumbruch 20° v,
' ' 40° v,
AG, - 10% (cal) bei 293° K
AGy - 103 (cal) ,, 313°K
A8, rear* 10° (cal/Grad) 303° K
A8 g + 10° (cal/Grad)
A8, stat  10° (cal/Grad)
AH, -+ 108 (cal) 303° K

22

EH]

System: Polystyrol 1—Benzol.

Konz., Gewichtsbruch w,
Molenbruch =z, - 10°
Volumbruch 20° v,

EE

23

23 23 40° Vo evennnan
AG,+ 10% (cal) bei 2903° K ..........
AG, - 103 (cal) ,, 313°K..........

A8, rea1 - 10° (cal/CGrad) 303° K
A8, ia - 108 (cal/Grad)
A8, stat + 10° (cal/Grad)
AH, + 10% (cal) 303° K

System: Polystyrol I—Methyldthylketon.

Konz., Gewichtsbruch w,

Molenbruch «, - 10¢
Volumbruch 20° »,
ve v 40° v,
AG, - 10% (cal) bei 203° K
AG, - 10% (cal) ,, 313° K
A8 rea1 * 10° (cal/Grad) 303° K
A8, 36 - 10° (cal/Grad)
A8 stas - 10% (cal/Grad)
AH, - 10% (cal)

sy Adiolenbrucn Iy LY° Lol
sy YVOUUMDIUCHE 2U° g ceee.ann
..............

System: Polystyrol 2—Toluol.

Konz., Gewichtsbruch w,
Molenbruch z, - 108
Volumbruch 20° v,

>3

LY

ys ’ 40° vy .. uu e
AG, - 103 (cal) bei 293° K ..........
AG - 10% (cal) ,, 313°K..........

A8 rear - 10% (cal/Grad) 303° K
ASyiq + 103 (cal/Grad)....... ... ...
A8, stat + 10° (cal/Grad)
AH, - 10% (cal)

Mol.-Gew.: 192000.

0,0110 0,0219 0,0833
5,32 10,73 16,50
0,00912 0,01815 0,02765
0,00891 0,01775 0,02700
— 5,4 -—18,3 — 40,7
— 5,7 — 18,8 — 41,8
+ 1,5 + 2,5 + 5,5
+ 1,06 + 2,13 + 3,28
— 1,5 —10,9 — 24,5
Mol.-Gew.: 192000.
0,0115 0,0221 0,0307 .
4,72 9,17 12,88
0,00964 0,01855 0,02584
0,00947 0,01820 0,02535
— 5,7 — 17,8 31,7
— 5,9 — 18,4 — 33,3
+ 1,0 + 4,5 + 8,0
+ 0,94 + 1,82 + 2,56
+ 11,9 + 33,7 . + 63,5
— 2,3 — 4,0 — 8,3
Mol.-Gew.: 192000.
0,0124 0,0242 0,0338
4,71 9,30 13,12
0,00957 0,01870 0,02625
0,00933 0,01825 0,02560
— 3,5 — 8,35 — 13,2
— 3,55 —8,3 — 13,0
+ 0,25 — 0,25 — 1,0
-+ 0,94 + 1,85 + 2,61
—2,5 —9,2 — 16,4
Mol.-Gew.: 110000.1
0,0115 0,0216 0,0309
10,32 18,46 29,40
0,00948 0,01794 0,02690
0,00928 0,01753 0,02630
— 9,8 — 25,95 — 46,0
-— 10,25 — 26,7 — 47,1
-+ 2,25 + 3,75 + 5,5
+ 2,05 + 3,67 + 5,84
— 29 — 14,7 —29.8

1t Dieses Mol.-Gew. wurde durch die wahrscheinlich unkorrekte lineare
Extrapolation von znfc in Toluolldsungen gewonnen und ist daher vielleicht

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6.

36
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die Konzentration des Polymeren als Volumbruchteil bedeutet. Anwend-
bar wird diese Beziehung allerdings bloB dort sein, wo die Unterschiede
in der energetischen Wechselwirkung der beiden Komponenten 4 und B
sehr gering sind (44 = BB=AB).

Von Huggins'® wurde auf Grund der von K. H. Meyer'? entwickelten
Vorstellungen eine quantitative statistische Theorie der Mischungs-
entropie hochpolymerer Losungen aufgestellt. Der Grundgedanke dieser
Theorie ist folgender: Die Losung bestehe aus &N; Losungsmittelmolekeln
und aus N, Kettenmolekeln, von denen jedes aus n Molekelsegmenten
besteht, deren Grofie den Losungsmittelmolekeln entspricht. Die Losung
besteht nun aus

N=N,+nN, (6)

dquivalenten Plitzen und es wird die Zahl der Moglichkeiten abgezéhlt,
wie Losungsmittelmolekeln und Molekelsegmente auf diesen Plitzen
angeordnet werden koénnen. Fiir das erste Molekelsegment bestehen
offenbar N Moglichkeiten, fiir das zweite Molekelsegment 2 Moglichkeiten,
wobei 2z als Koordinationszahl bezeichnet wird, das ist die Zahl der einem
bestimmten Platz direkt benachbarten Platze usw. Fithrt man diesen
Gedankengang fiir simtliche vorhandenen n N, Molekelsegmente sowie
fir Ny Losungsmittelmolekel durch, so ergibt sich die thermodynamische
Wahrscheinlichkeit W des Systems und daraus geméB der Boltzmannschen
Beziehung

S=k-InW (7)

die Entropie eines Systems mit vollkommener statistischer Anordnung.
Durch Berechnung der Mischungsentropie auf dieser Grundlage und
durch Differentiation nach N, ergibt sich

A8y et = — R . [hwl + (1 _ %) .vz], (8)

wobei v; und ¢, die Volumbriiche von Lésungsmittel und Polymerem
darstellen, V,/V, das Verhiltnis der Molvolumina des Losungsmittels
und des Polymeren. Durch Beriicksichtigung von

AG,=RT -Ina; = —m- V,, 9
AGy =AH, —T-48, (10)
und Gl. (5) 148t sich Ina,, also die Aktivitdt des Losungsmittels, und

7 berechnen. Wenn man die derart erhaltenen Gleichungen nach m/c
auflost, erhdlt man

etwas zu hoch, dementsprechend ist der errechnete Molenbruch z, und
ebenso AS8,jq vielleicht etwas zu niedrig.
12 K. H. Meyer, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 383 (1939).
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o = 3 T iee0.v, oz UE—#-c

In Gl (11) bedeutet M das Mol.-Gew. des Polymeren, g, die Dichte
des Polymeren und g ist eine fiir die Steigung der s/c-Funktion ver-
antwortliche Konstante, die fiir bestimmte Systeme Polymeres—Fliissig-
keit charakteristische Werte annimmt. Es ergibt sich weiters aus der
Theorie, dal fiir u folgender Ansatz gelten muf3:

p=o+l (12)

wobei « im einfachsten Fall den reziproken Wert der Koordinationszahl
darstellt, wihrend § ein Mal} fiir Grofle und Vorzeichen von AH, ist.

g KT 13)

(1)

&
Legt man eine van Laarsche Beziehung fiir AH, zugrunde, so kann man
aus den experimentellen AH,-Werten die Konstanten K und § ermitteln.
Die Zahlenwerte sind infolge der extrem niedrigen AH,-Werte natiirlich
nicht sehr genau; sie sind in Tabelle 7 wiedergegeben.

Anderseits konnen aus den mjc-Funktionen, die in dem von uns
untersuchten Konzentrationsbereich tatséichlich entsprechend den
Forderungen der Theorie linear verlaufen, unter Vernachlissigung der
Verhiiltnisse bei sehr kleinen Konzentrationen, wo die Theorie offen-
sichtlich noch mangelhaft ist, die entsprechenden wu-Werte berechnet
werden und aus der Differenz zwischen y und /T kann o bestimm$
werden. Die auf diese Weise erhaltenen Grofen sind gleichfalls in Tabelle 7
angefithrt. Man erkennt, daB fir die Steigung der z/c-Funktionen bei
unseren Systemen das energetische Glied §/7 weniger maligebend ist
als «. Es ist daher ohne weiteres moglich, daf trotz ungefihr gleichen
AH-Werten, wie z. B. in Toluol und Methylithylketon, die Steigung
der s/c-Funktion eine sehr verschiedene ist, wofiir offenbar eine relativ
starke Verschiedenheit von « verantwortlich sein muB.

Tabelle 7. Zusammenstellung der berechneten K-, -, u- und
x-Werte der untersuchten Systeme.

Polystyrol 1 Polystyrol 2
Toluot Benzol Eiégggggt{;n Toluol
\
K-10%. .............. — 3,0 [ 1,6 — 2,8 — 3,9
B — 16,2 — 6,8 — 12,7 — 21,0
BIT oot — 0,0535 | —0,0224 | — 0,0419 | — 0,0693
u fir 30,0°C ........ 0,420 0,430 0,486 0,420
o 2 0,473 0,452 0,528 0,489

13 ITn der GI. (11) sind héhere Terme, die bei relativ kleinen Konzen-
trationen vernachldssigbar sind, weggelassen.

36*
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Neben der zunéichst unerwarteten Tatsache einer exothermen Ver-
diinnungswirme in Methylithylketon — einem schlechten Losungs-
mittel — féllt in Tabelle 6 vor allem die Art der Abhéingigkeit des A8, .
von der Konzentration im gleichen Losungsmittel auf. Man kann diese
Resultate moglicherweise folgendermaBien zumindest qualitativ deuten:
Infolge der gemischt aliphatisch-aromatischen Natur des Polystyrols
kann man dieses in bezug auf seine Wechselwirkung mit dem Liosungs-
mittel nicht als einheitliches System auffassen. Man mufl im Falle des
Methylathylketon annehmen, daBl an gewissen Stellen der Molekelkette
eine lokale Solvatation vorliegt, deren Energieeffekt fiir das Vorzeichen
der gesamten Verdiinnungswérme verantwortlich ist. Parallel mit dieser
Solvatation geht eine Art Strukturierung des Losungsmittels, das heillt
statistisch ausgedriickt eine Verminderung der Zahl der Anordnungs-
moglichkeiten der Losungsmittelmolekel, was unter Umstéinden eine
zunehmend negative Entropie bedingen kann und auch den Wert von «
und damit auch von g in Gl. (12) beeinflult. Ganz analoge Verhéltnisse
wie beim System Polystyrol—Methylathylketon treten hinsichtlich des
Entropieverhaltens auch bei Triacetylcellulose—Tetrachlorithan auf.'4

Man wird nun annehmen miissen, daf§ die Solvatation in Toluol und
Benzol keinen so streng rdumlichen Bedingungen unterworfen ist; dem-
entsprechend steigen auch die gemessenen A8;-Werte, besonders in
Benzol, sehr bedeutend iiber den idealen Wert an (s. Tabelle 6), wenn
auch der Wert von A8 4, den man bei Giiltigkeit der statistischen
Uberlegungen fiir energetisch véllig ungestdrte Vertauschbarkeit
(athermische Losung) erwarten kénnte, bei weitem nicht erreicht wird.

Um diesem Solvatationsphénomen auch quantitativ niherzukommen,
wire es giinstig, niedermolekulare Modellsubstanzen von &#hnlich ali-
phatisch-aromatischem Charakter wie Polystyrol zu verwenden und die
entsprechenden thermodynamischen Funktionen in Mischsystemen mit
Benzol, Toluol und Methylithylketon zu untersuchen. Anderseits
wire es vorteilbaft, ein in sich einheitlicheres Polymeres als das ali-
phatisch-aromatische Polystyrol zu verwenden, z. B. Polyisobutylen in
Diisobutylenlosungen, so wie es Flory bereits getan hat, ohne allerdings
die thermodynamischen GréBen des Systems zu messen.”

Osmotische Messungen am System Polystyrol—Toluol wurden schon
von @G. V. Schulz durchgefiihrt.®® Schulz fand, daB in diesem System
die Mischungsentropie sich praktisch ideal verhilt. Im Anschluf an
diese Ergebnisse entspann sich eine lingere Auseinandersetzung mit

1 0. Hagger und A. J. A. van der Wyk, Helv. chim. Acta 23, 484 (1940).
— K. H. Meyer und A.J. A. van der Wyk, Kolloid-Z. 101, 52 (1942).

15 Q. V. Schulz, Z. physik. Chem., Abt. A 180, 1 (1937); Z. physik. Chem.,
Abt. B 40, 319 (1938); 45, 110 (1940).



Uber osmotische und Quellungsgleichgewichte von Polystyrol, 547

Boissonas und K. H. Meyer, die jedoch im wesentlichen ziemlich ergebnis-
los blieb.’® TUnsere Versuche zeigen, daB die Schulzschen Ergebnisse
tatsichlich auf Richtigkeit beruhen, wie aus einem Vergleich unseres
Systems Polystyrol 2—Toluol mit dem von Schulz untersuchten System
hervorgeht. Unser Polystyrol 2 entspricht in seinem Mol.-Gew. etwa
dem von Schulz verwendeten. Allerdings diirfte die scheinbare Idealitdt
von A8, in diesem Fall nichts weiter als ein Zufall sein, das heillt also
eine zufillige ungefihre Kompensation des entropievergroBernden
statistischen Verhaltens der Kette und des entropievermindernden
Sovatationseffektes. Zu bedenken ist hier auch, dafl die von Schulz
auf Grund seiner Extrapolationsmethode verwendeten Mol.-Gew. sicher
zu hoch sind und damit also auch sein Wert fiir A8;;4 zu niedrig. Jeden-
falls verhalten sich alle anderen von uns untersuchten Systeme absolut
nicht ideal.

Wie schon gesagt wurde, sind die statistisch ermittelten Entropie-
werte AS; i, die sich aus der Hugginsschen Theorie ergeben, wesentlich
zu groB, zumindest in dem von uns untersuchten Konzentrationsbereich.
Die Ursache bierfiir diirfte doppelter Natur sein: erstens haben wir Grund
zu der Annahme, daBl infolge von Solvatationseffekten, die bei Methyl-
athylketon am stirksten ausgeprigt sind, die Vertauschbarkeit von
Losungsmittelmolekeln und Molekelsegmenten keine vollkommen freie
und energetisch unbeeinflufite ist, so wie es die urspriingliche Theorie
erfordert. Das bedeutet aber nichts anderes als eine Verminderung der
thermodynamischen Wahrscheinlichkeit und damit der Entropie des
Systems. Ein zweiter Grund ist der, daB die Hugginssche Theorie in
ihrer urspriinglichen Form fiir verdiinnte Losungen nicht mehr volle
Giiltigkeit besitzt, wie von amerikanischen Forschern mehrfach fest-
gestellt wurde.??

V. Thermodynamik der Quellungen.

Die thermodynamische Auswertung der durchgefiihrten Messungen
ist in Tabelle 8 wiedergegeben.

16 Ch. . Boissonas und K. H Meyer, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 392
(1939).

17 Nach einer neueren AI‘belt von Flory (J. chem. Physics 18, 453 (1945)
gelten die oben angegebenen statistischen Uberlegungen nur fir konzen-
trierte Systeme. Fiir extrem verdiinnte Ldsungen ergibt eine neue statistische
Theorie Florys bedeutend geringere Entropiewerte, die mit der Erfahrung
einigermaBen iibereinstimmen, Eine quantitative Behandlung in dem von
uns untersuchten Konzentrationsbereich ist auf Grund der neuen Theorie
derzeit noch nicht méglich. Es ist aber wahrscheinlich, da unsere geringen
Entropiewerte auBer durch die diskutierten energetischen Verhaltnisse zum
groBen Teil auch durch die fiir sehr verdiinnte Systeme charaktenstlschen
statistischen Beschrinkungen bedingt sind.



548

Tabelle 8. Thermodynamische Funktionen bindrer Systeme:

J. W. Breitenbach und H. P. Frank:

netztes Polystyrol—Flissigkeit.

System: Polystyrol 3-—Benzol.

ver -

0,0775
0,0657
0,0632
—106,7
—107,3

+ 23
—101

0,0850
0,0720
0,0694

— 99,5

— 89,2

— 25,7

— 175

0,0775
0,0649
0,0621
—114,2
—-106,1
— 20,2
—173

Konz., Gewichtsbruch w,. 0,0300 0,0400 0,0500
,»  Volumbruch 20° v, 0,02515 0,0337 0,0422
" . 60° v, 0,0242 0,0324 0,0406
AG, - 108 (cal) 293° K . — 4,7 —27,1 — 56,0
AG1 10° (cal) 333° K . — 3,1 —25,5 —55,4
A8, - 105 (cal/Grad) 313° K — 4,0 — 4,0 — 1,5
AH - 10% (cal} 313° K. —16 —39 —60
System: Polystyrol 4—Benzol.
Konz ., Gewichtsbruch w,. 0,0500 0,0600 0,0700
»  Volumbruch 20° v, 0,0422 0,0507 0,0593
e - 60°z;2 0,0406 0,0488 0,05711
AG, - 108 (cal) 293° K . — 8,0 — 39,4 — 76,7
AG, - 10 (cal) 333° K . 0 -— 30,7 — 12,8
ASI 10%{cal/Grad) 313° K —20,0 — 21,9 — 9,7
AH, - 10% (cal) 313° K. —66 —104 —105
" System: Polystyrol 5~—Benzol.
Konz., Gewichtsbruch w,. 0,0700 0,0750 0,0800 |
5  Volumbruch 20° v, 0,0593 03,0635 0,0678
60° v, 0,0571 0,0612 0,0655
AG1 10° (eal 293°K — 224 — 48,1 — 13,4
AG, - 108 (cal) 333° K . — 6,7 — 31,8 — 59,3
ASI- 105 (cal/Grad)313°K — 39,3 — 40,8 — 35,3
AH, - 10° (cal) 313°K.... | —138 —168 —177
System: Polystyrol 4—Toluol.
Konz., Gewichtsbruch w,. 0,0575 0,0650 0,0700
»  Voluinbruch 20° v, 0,0479 0,0544 0,0585
v 60° v, 0,0459 0,0521 0,0561
AG, - 108 (cal) 293°K . —14,9 |— 48,0 |— 73,2
AG, - 10° (cal) 333° K . — 5,9 — 39,5 — 64,1
A48, - 105 (cal/Grad) 313°K —22,5 — 21,2 — 22,7
AH, - 102 {cal) 313°K.... | —81 —110 — 140
System: Polystyrol 4—Methylathylketon.
Konz., Gewichtsbruch w,. 0,120 0,125 0,130
' Volumbruch 20° v, 0, 0952 0,0990 0,1032
4 60° v, g, 0908 | 04,0947 (3,0984
AG, - 10¢ (cal) 293° K . — 194 |— 29,8 | — 39,9
AG, - 103 (cal) 333° K . — 14 — 12,7 — 24,1
48, + 105 (cal/Grad) 313 K |— 45,0 — 42,7 | — 39,5
AH, - 10°% (cal) 313° K. —151 —155 —156
1. AH;-Werte. Eine Betrachtung der AH,-Werte zeigt, da AH, in

einer Reihe von Fillen (Polystyrol 3, 4, 5—Benzol), vom Quellungs-
gleichgewicht ausgehend, mit steigender Konzentration des Polymeren
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zuerst zunimmt, dann aber im wuntersuchten Bereich etwa konstant
bleibt. Im Falle Polystyrol 4—Toluol nimmt AH; im ganzen Bereich
gleichmiBig zu, im Falle Polystyrol 4—Methylithylketon bleibt AH, im
ganzen Bereich konstant. Man kann diese Verhéltnisse durch folgende
Darstellung deuten: In dem MaB als die vernetzte Probe gequollen wird,
werden die Ketten zwischen zwei Vernetzungsstellen gestreckt und somit
im Mittel voneinander entfernt und haben daher in zunehmendem Malle
die Moglichkeit energetischer Wechselwirkung mit der Quellungs-
fliissigkeit. Man muB nun annehmen, daf bei einer bestimmten Streckung
bzw. Quellungsgrad diese Wechselwirkung den groBtmdoglichen Wert
erreicht hat und durch weitere Erhohung des Quellungsgrades nicht
mehr vergrofert werden kann. In diesem Zustand ist die Abhingigkeit
des AH, von der Konzentration durch eine (leichung etwa von der Art
der Gl. (5) gegeben. Trotzdem wird natiirlich AH, fiir vernetzte Systeme
nicht mit AH, fiir entsprechende 16sliche Systeme bei gleicher Konzen-
tration an Polymerem vergleichbar sein, da in letzterem Fall die mittlere
Molekelgestalt durch die Auflosung infolge des Fehlens der durch die
Vernetzung bedingten Spannung viel weniger verandert wird und daher
der Grad der Wechselwirkung jedenfalls geringer sein wird als bei ge-
quollenen vernetzten Systemen.

Im Falle unvollkommener Wechselwirkung bei relativ geringem
Quellungsgrad iiberlagern sich zwei Effekte: einerseits nihert sich der
Wechselwirkungsgrad mit abnehmender Konzentration (zunehmendem
Quellungsgrad) seinem Grenzwert fiir vollkommene Wechselwirkung,
das bedeutet also eine Zunahme von AH,, anderseits nimmt AH,
infolge zunehmender Verdimnung etwa im Sinne der GL (5) ab. Durch
Uberlagerung dieser beiden Einfliisse kann sich zumindest in einem
gewissen Konzentrationsbereich eine annahernde Konstanz von AH;
ergeben. Tm Falle Polystyrol 4—Toluol scheint im ganzen untersuchten
Bereich die Wechselwirkung noch vollkommen zu sein, so daf also das
Gebiet, wo AH, konstant werden sollte, von uns nicht erreicht wurde.
Diese Tatsache ist grundsitzlich verstindlich, wenn man bedenkt, daB
Toluol, verglichen mit den anderen verwendeten Fliissigkeiten, die relativ
stiarksten Wechselwirkungen mit Polystyrol ergibt (s. AH,-Werte in
Tabelle 6). Der andere Extremfall ist bei Polystyrol 4—Methylithyl-
keton realisiert, wo die Gleichgewichtskonzentration der Quellung auch
in reiner Fliissigkeit offenbar zu groB ist, um volle Wechselwirkung zu
erreichen.

Bei einer Steigerung des Vernetzergehaltes (Polystyrol 3, 4, 5) ver-
schiebt sich dieses Ubergangsgebiet zu hoheren Konzentrationen, und
zwar deshalb, weil ein bestimmter Streckungsgrad der Ketten, der fiir
die Erreichung voller Wechselwirkung notwendig zu sein scheint, bei
stirkerer Vernetzung schon bei héheren Konzentrationen erreicht wird.
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2. Temperaturabhingigkeit des Quellungsgleichgewichtes. Gewisse Aus-
sagen iiber die letzte Quellungswirme AH,* konnen aus der Temperatur-
abhingigkeit des Quellungsgleichgewichtes erhalten werden. Die zugrunde
liegende thermodynamische Beziehung lautet
046, ~ dw,

ow, ~ dT°
Da das Vorzeichen von 04G;/ow, in allen Fillen positiv sein mubB, ist
somit der Temperaturkoetfizient dw,/d7 maligebend fiir das Vorzeichen
und annihernd auch fiir die GroBSenordnung von AH,E. Tatsichlich
erkennt man aus Tabelle 4, daBl der Temperaturkoeffizient der Systeme
Polystyrol 3, 4, 5—Benzol, Polystyrol 4—Toluol und Polystyrol 4—
Methylithylketon durchwegs negativ, entsprechend einem negativen
AH,L ist. Das gleiche gilt fiir Polystyrol 4—Chloroform und Dioxan.
In Aceton ist der Temperaturkoeffizient positiv, ebenso aber noch wesent-
lich stéirker in Cyclohexan und Methanol, wobei im letzten Fall die
zahlenm#Bigen Ergebnisse wegen des minimalen Quellungsgrades sehr
unsicher sind. Ahnliche experimentelle Ergebnisse wurden an analogen
Systemen von Boyer'® gewonnen.

AHF = (14)

Um AH% zahlenmiBig berechnen zu kénnen, ist die Kenntnis von
84G,/ow, nétig. Fiir die Systeme Polystyrol 3, 4, 5—Benzol, Polystyrol 4—
Toluol und Methyldthylketon erhalten wir diesen Differentialquotienten
aus Abb. 6 durch graphische Bestimmung der Neigung der Grenztangenten
(fiir eine mittlere Temperatur von 313° K; Tabelle 9). AuBerdem wurde in
diese Tabelle auch das System Polystyrol 6—Benzol aufgenommen, an dem
wohl der Temperaturkoeffizient des Quellungsgrades, nicht aber der Quellungs-
druck gemessen wurde. Die Neigung der fiir AH,L wesentlichen Grenz-
tangente wurde in diesem Fall durch Extrapolation der an Polystyrol 3, 4, 5
ermittelten Werte auf Polystyrol 6 (0,3% p-Divinylbenzol) abgeschétzt,
was mit einiger Sicherheit moéglich war, da die Abhéngigkeit der Neigung
vom Vernetzergehalt etwa linear zu sein scheint.

Tabelle 9. Letzte Quellungswérme AH,L der unter-
suchten Quellungssysteme.

System AL 103 (cal) 313° K
Polystyrol 3—Benzol.................... — 17
»s d— e i e, — 74
’s P — 103
s 6— ., (extrapoliert) ....... — 750
y - 4—Toluol.............. ... .. , — 90
" 4—Methyldthylketon .......... — 148

Letzten Endes stellt diese Berechnung des AH,I nichts als eine Extra-
polation der in Tabelle 8 angegebenen AH,-Werte auf die Gleichgewichts-

18 R.F. Boyer und R. 8. Spencer, J. Pol. Sci. 3, 97 (1948). Wir sind
Herrn Boyer fiir die Ermoglichung der Einsichtnahme in die noch unver-
6ffentlichte Arbeit zu herzlichstern Dank verpflichtet.
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konzentration im reinen Loésungsmittel dar. Wie ein Vergleich zeigt, stimmt
das AH,L mit dem AH, fir die niederste gemessene Konzentration weit-
gehend iiberein.

3. A8;-Werte. Die bisherige Betrachtung hat gezeigt, daB der Unter-
schied zwischen den l6slichen und den vernetzten Systemen vor allem
darin begriindet ist, dafl bei den letzteren bei Aufnahme von Fliissigkeit
zugleich eine Dehnung der Netzmaschen stattfindet. Es erscheint daher
gerechtfertigt, die Verdiinnungsentropie in zwei Anteile, einen Netz-
anteil und einen Mischungsanteil, aufzuteilen.

AS]_ ZASIN +AS]_Mj‘ (].5)I

Diese Aufteilung ist deshalb von Bedeutung, weil es moglich ist, den
Netzanteil der Verdiinnungsentropie auf Grund der statistischen Vor-
stellungen von W. Kuhn'® zu berechnen. Die theoretische Ableitung
dieser Berechnung fithren wir an anderer Stelle?® durch und geben hier
nur das zahlenmiBige Ergebnis, zu dem man durch Anwendung der
dort angefithrten Gl. (18) kommt, in Tabelle 10 wieder. Jedenfalls ist
der negative Wert von 48 ydie Ursache des Auftretens negativer Werte
fiir A8, und damit infolge Kompensation von 7'+ A8, und AH, bei einer
noch endlichen Konzentration an Polymerem in der Quellung der Grund
fir die Begrenztheit der Quellung (Gleichgewichtsquellung, 4G, = 0).
Die Aufteilung von A8; in den Netzanteil und den Mischungsanteil ist
in Tabelle 10 quantitativ durchgefithrt, wobei sich der Mischungsanteil
aus der Differenz von A8, und dem aus der Theorie berechneten Netz-
anteil ergibt.

Die experimentelle Grundlage dieser Berechnung bildet die Messung
des Elastizitétsmoduls der Quellung. Diese Messungen® sind verhiltnis-
milig ungenau (etwa -4 109) und ergeben innerhalb des untecsuchten
Konzentrationsbereiches bei konstantem Vernetzergehalt (Polystyrol 4—
Benzol) einen konstanten Wert des Netzanteiles der Verdiinnungsentropie,
wihrend nach der Theorie A,y proportional — v,'/s sein sollte. Um
der mangelnden Genauigkeit der Elastizitdtsmessungen Rechnung zu
tragen, haben wir in Tabelle 10 die theoretisch zu erwartende geringe
Konzentrationsabhingigkeit von A8,y nicht bertcksichtigt, sondern
einen im untersuchten Konzentrationsbereich konstanten Wert einge-
setzt, der sich aus den experimentell durchgefithrten Bestimmungen
des Elastizitdtsmoduls ergibt.

Auch hier tritt analog wie bei den AH;-Werten die Bedeutung des
fiir die Wechselwirkung kritischen Konzentrationsbereichs hervor. - Wir
glauben allerdings, dal wegen der Kompliziertheit der vorliegenden
Verhiltnisse und der sicherlich nicht gentigenden Genauigkeit der Zahlen-

1 W. Kuhn, Kolloid-Z. 68, 2 (1934); 79, 259 (1936).
20 J. W. Breitenbach und H. P. Fraonk, Mh. Chem. 79, 554 (1948).
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Tabelle 10. Aufteilung von 4AS; in einen Netzanteil
und einen Mischungsanteil.®

Konzentration 4 5 A8 +rs . 10° A48y . 105 (cal/Grad)
Gewichtsbruch w, Siy .10 i3 10 ]‘ 313° K

System: Polystyrol 3—Benzol.

0,0300 + 3,1 —4,0
0,0400 - T 031 — 4,0
0,0500 o + 5,6 — 1,5
0,0600 HEVERE + 7,0
System: Polystyrol 4—Benzol.
0,0500 + 14 — 20,0
0,0600 914 — 0,5 — 21,9
0,0700 — 4l 11,7 — 97
0,0775 + 23,7 + 2,3
System: Polystyrol 5—Benzol.
0,0700 28 — 39,3
0,0750 + 17 — 40,8
0,0800 —42,5 + 7,2 35,3
0,0850 + 16,8 — 25,7
System: Polystyrol 4—Toluol.
0,0575 + 3,0 225
0,0650 o5 5 14,3 —21,2
0,0700 e + 2,8 — 22,7
0,0775 14,3 — 20,2

werte eine eingehende Deutung der Verhéltnisse verfritht wire und wollen
uns auf den Hinweis beschrinken, daBl auch die Werte des Mischungs-
anteils nicht mit den entsprechenden Werten fiir 16sliche Systeme ver-
gleichbar sind, wieder wegen der verschiedenen Wechselwirkungs-
verhaltnisse, die auch der Grund sein diirften, weswegen der Mischungs-
anteil auch im Falle der Quellungssysteme wesentlich unter den nach
der statistischen Theorie zu erwartenden Werten fiir die Mischungs-
entropie bleibt.

VI. Zusammenfassung.

1. Es wurden osmotische Drucke von Polystyrollssungen in Benzol,
Toluol und Methyléthylketon im Konzentrationsbereich von 10 bis 30 g/l
bei 20,0 und 40,0°C und Quellungsdrucke von Quellungen vernetzter
Polystyrole in den gleichen Fliissigkeiten im Konzentrationsbereich
zwischen 2,5 und 12,5 Gew.-%, Polymeres bei 20,0 und 60,0° C gemessen.

2. Die mjc-Werte der Polystyrollssungen sind in allen untersuchten
Systemen lineare Funktionen der Konzentration des Polymeren, doch

21 Fir Methyldathylketon war es uns durch Mangel an Versuchsmaterial
nicht méglich, eine Berechnung von AS8;x durchzufiihren.
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muf bei sehr kleinen Konzentrationen unterhalb des untersuchten Be-
reiches notwendig eine Aufwirtskriimmung eintreten.

3. Infolge dieser Linearitét 148t sich im untersuchten Bereich die
Abhéngigkeit des z/c von ¢ durch die Hugginssche statistische Theorie
darstellen. Die daraus folgenden Verdiinnungsentropien sind aber viel
grofer als die experimentell aus der Temperaturabhingigkeit der freien
Verdiinnungsenthalpie erhaltenen.

4. Die Linearitdt der m/c-Funktion allein ist daher kein Beweis fiir
das Zutreffen der einfachen Hugginsschen Theorie. Mégliche Ursachen fiir
die beobachteten Abweichungen werden diskutiert.

5. Die Verdiinnungsenthalpien sind durchwegs negativ und folgen
bei den Losungen angendhert der van Laarschen Beziehung; bei den
Quellungen treten Abweichungen auf, fiir die eine Erklirung zu geben
versucht wird.

6. Die begrenzte Quellbarkeit der Quellungen vernetzter Polystyrole
ist thermodynamisch durch das Auftreten stark negativer Verdiinnungs-
entropien bedingt. Dieses Verhalten entspricht der von Flory auf Grund
der Kuhnschen statistischen Vorstellungen entwickelten Quellungs-
theorie.

7. Beim Quellen in Benzol und Methylithylketon #ndert sich das
Gesamtvolumen sehr wenig: Es tritt eine schwache Volumkontraktion
auf. Etwas stirkere Volumseffekte ergeben sich in Chloroform (Kon-
traktion) und Cyclohexan (Dilatation).

8. In Benzol, Toluol, Methylithylketon, Chloroform und Dioxan
nimmt der Quellungsgrad mit steigender Temperatur ab (exotherme
Systeme), in Aceton, Cyclohexan und Methanol nimmt er zu (endotherme
Systeme).



