Uber Quellungsgleichgewichte von Polystyrol in
bin#dren Fliissigkeitsgemischen.

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

Aus dem L Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.
Mit 5 Abbildungen.
(Eingelahgt am 4. Febr. 1946. Vorgelegt in der Sz'tzung am 7. Febr. 1946.)

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Losungen von hochpolymeren
Stoffen in Losungsmittel-Fallungsmittel-Gemischen wurde die- Quellung
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Molenbruch LM in der Fissigen Phase

Abb.1,

von Polystyrolen und von Mischpolymerisaten aus Styrol und p-Divinyl-
benzol, die sehr wenig Divinylbenzol (0,9 bis 1,5%,) enthielten, und die
wir kurz als ,,vernetzte Polystyrole bezeichnen, in solchen fliissigen
Gemischen untersucht. '
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Normale, also ,,unvernetzte” Polystyrole geben nur in Flissigkeits-
gemischen mit einem bestimmten, von der Art des Gemisches abhingigen
Mindestgebalt an Fallungsmittel zweiphasige Quellungssysteme, bei
denen das Polymere zur Génze in der Gelphase bleibt; dagegen kann bei
vernetzten Polystyrolen, die einen pentigenden Gehalt an p-Divinyl-
benzol besitzen, die Quellung iiber den ganzen Mischungsbereich verfolgt
werden. Die einzelnen Stiicke von vernetzten Polystyrolen behalten
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Abb. 2,

bei der Quellung ihre Gestalt bei, wihrend die Gele der reinen Poly-
styrole keine definierte Gestalt besitzen.

Wir haben fiir beiderlei Arten von Polystyrolen in verschiedenen
Flussigkeitsgemischen die im Gleichgewicht vom Polymeren aufgenom-
mene Flissigkeitsmenge und ihre Zusammensetzung bestimmt, Ver-
wendet wurden: Zwei unvernetzte Polystyrolfraktionen ans einem durch
thermische Polymerisation bei 100° erhaltenen Polymerisat:

Polystyrol I, Grundviskositdt in Toluolldsung [#]== 0,090,

Polystyrol II, Grundviskositdt in Toluollésung [5n]= 0,244, und
drei vernetzte Polystyrole steigenden Vernetzungsgrades, durch Poly-
merisation bei 65° mit 0,5%, Benzoylperoxyd erhalten:

Polystyrol 1II, mit 0,9%/4 p-Divinylbenzol,

Polystyrol IV, mit 1,29, p-Divinylbenzol,

Polystyrol V, mit 1,5%, p-Divinylbenzol.

Diese ‘wurden vor den Quellungsversuchen durch Extraktion mit
Benzol vollstindig von loslichen Anteilen befreit. Samtliche Messungen
wurden bei 20° durchgefiihrt.
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Abb, 3.

Die Abb. 1 bis 5 enthalten die Resultate.
Abb. 1 zeigt das Verhalten des vernetzten Polystyrols IV in den
folgenden Gemischen (an erster Stelle ist immer das Losungsmittel an-
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Abb. 4.

gegeben): 1. Benzol-Methanol, 2. Methylathylketon-Methanol, 3. Dioxan-
Methanol, 4. Dioxan-Wasser, 5. Chloroform-Aceton. Das . Gemisch
Toluol-Methanol, das ebenfalls gemessen wurde, stimmt in seinem Ver-
halten weitgehend mit Benzol-Methanol tiberein. Es sind die von einem
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Grundmol Polystyrol (104,1 g) im Gleichgewicht aufgenommenen Gesamt-
Mole Fliissigkeit gegen die Gleichgewichtszusammensetzung der Flissig-
keit aufgetragen. . '

In Abb.2 sind die gleichen Messungen fiir die vernetzten Poly-
styrole III, IV und V in Benzol-Methanol wiedergegeben.

In Abb. 3 ist fir die Systeme der Abb, 1 die Zusammensetzung der
Fliissigkeit in der Gelphase gegen die der, koexistenten Fliissigkeitsphase
aufgetragen. Wenn . durch die Quellung die Zusammensetzung der
Fliissigkeit nicht gedndert wird, so resultiert eine unter 45° geneigte

W [T s
foorl e
L I l| /
. H by 7
3 oLy
§r L A7)
N IR
< [
3§ A
N H 1}
3 b
I
g oo
N e
|| |
W ll
e
N
i |1
[
L1l i1 L1
25 fg 10
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Abb. 5.

Gerade. Wie man sieht, trifft dies bei den Gemischen 2, 3, 4, 5 fiir den
ganzen Mischungsbereich zu; dagegen gilt dies bei Benzol-Methanol (und
auch Toluol-Methanol) nur fir losungsmittelreiche Gemische, wihrend
bei losungsmitteldrmeren das Losungsmittel im Gel angereichert wird.

Die Ergebnisse fir die verschieden stark vernetzten Polystyrole IIT,
IV, V in Benzol-Methanol liegen innerhalb der Versuchsfehler auf einer
Kurve. S

Abb.4 gibt die zu Abb.1l analogen Messungen an unvernetzten
Polystyrolen I und IL in Benzol-Methanol(l) und Methylathylketon-
Methanol(2) wieder. Als Grenzen der MeBbereiche sind auf der Abszisse
die Fallungskonzentrationen eingezeichnet, d.h. diejenigen Zusammen-
setzungen der Losungen, bei denen jeweils, von hoherem Lésungsmittel-
gehalt kommend, durch Fallungsmittelzusatz zuerst eine Triitbung, also
eine zweite Phase, auftritt. Diese Fallungszusammensetzung héngt von
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der Kettenlinge und Konzentration des gelsten Polymeren ab. Ein-
gezeichnet sind fiir jedes Gemisch zwei Extremwerte (Polystyrol I,
2 g/l und Polystyrol II, 0,5 g/l). F, bezieht sich auf die: Benzol-, F,, aunf
die Methylathylketonlésung.

In Abb. 5 sind schlieBlich die Gleichgewichtszusammensetzungen fiir
die Systeme der Abb. 4 angegeben. ‘ ,

Als Hauptergebnis unserer Messungen ist anzuschen, dafl eine spezi-
fisch bevorzugte Aufnahme des Losungsmittels bei dem Verhalten der
Polystyrole gegeniiber Losungsmittel-Fallungsmittel-Gemischen eine viel
geringere Rolle spielt, als man bisher anzunehmen geneigt war,

Eine genauere Diskussion unserer Versuchsergebnisse soll spiter in
groBerem Rahmen erfolgen.



