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1. Es ist in den letzten Jahren iiber eine betrichtliche Anzahl experi-
menteller Arbeiten berichtet worden, aus denen Schliisse iber den Giltig-
keitsbereich der verschiedenen statistisch-mechanischen Theorien von
Polymerlosungen gezogen werden konnen. Im folgenden sei zunichst
ein ganz kurzer Uberblick iiber diese Theorien gegeben; hierauf sei eine
Auswahl experimenteller Daten besprochen, gewonnen teils an Losungen
von Molekiilen kleiner, aber doch verschiedener Grofle, teils an Losungen
echter Hochpolymerer, die am besten geeignet zu sein scheinen, die Er-
folge und MiBerfolge der Theorien aufzuzeigen; einer solchen Diskussion
diirfte zu entnehmen sein, in welcher Richtung einerseits eine Weiter-
entwicklung der Theorien stattfinden kénnte, und anderseits, welche weiteren
experimentellen Befunde erwiinscht wéren.

2. Wir beginnen mit einigen ganz allgemeinen Bemerkungen iiber die
Nitzlichkeit statistischer Modelle und der auf sie basierten Rechnungen.
Der Zweck solcher Rechnungen ist im allgemeinen der folgende: Es wird
vermutet, dal das charakteristische Verhalten eines Systems auf eine
bestimmte spezifische Higenschaft des letzteren zuriickzufiihren ist — so
wurde z. B. die Vermutung ausgesprochen, zum ersten Male von
K. H. Meyer', daB das charakteristische Verhalten von Polymerlsungen
auf der Grife der Polymermolekiile beruhe. Man konstruiert sich nun ein

* Nach einem Vortrag -auf dem 12. Internationalen Kongrefl fiir reine
und angewandte Chemie, New York, September 1951.
1 K. H. Meyer, Helv. chim. Acta 23, 1063 (1940).
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einfaches, idealisiertes System, das die betreffende Eigenschaft besitzt,
und berechnet das Verhalten eines solchen Systems, eventuell unter
gewissen, fiir die Durchfithrung der Rechnung unerldfilichen Annahmen.
Der Vergleich der Ergebnisse solcher Rechnungen mit dem experimentellen
Verhalten wirklicher physikalischer Systeme hat hierauf zundchst nach
qualitativer und erst weiterhin nach quantitativer Richtung zu erfolgen;
doch wird man sich meiner Meinung nach oft mit qualitativer Uberein-
stimmung zufrieden geben miissen. Immerhin ist es unter Umstdnden
mdglich, mit einem verbesserten Modell zahlenmifBige Ubereinstimmung
zu erzielen, doch treten Unstimmigkeiten fast immer wieder auf, sobald
die experimentelle Genauigkeit erhéht wird; die Diskrepanz als Hinweis
zur weiteren Verfeinerung des Modells zu verwenden, ist unter Umstanden
verlockend.

Das bekannte System ,,Gas mag als Iiustration dienen. Modell
des idealen Gases ist eine Ansammlung unabhingiger materieller Punkte,
ohne Wechselwirkung, mit all den iblichen, fiir ideale Gase giltigen An-
nahmen; ein solches Modell gibt die Grundlage zur Berechnung sowohl
seiner thermodynamischen Eigenschaften, wie z. B. des Drucks, als auch
seiner kinetischen Eigenschaften, wie z. B. der Viskositdt. Trotz der recht
guten Ubereinstimmung zwischen dieser Idealisierung und dem Experi-
ment tut man gut, sich die wenn auch nur geringfiigigen Abweichungen
zunutze zu machen, um ein verbessertes Modell zu konstruieren, indem
man z. B. die endliche GroBe und die Wechselwirkungen der Molekiile
in Betracht zieht (van der Waalssches Gas); Wiederholung der Rech-
nungen mit diesem verbesserten Modell fithrt zu weit besserer numerischer
Ubereinstimmung, falls den in den Formeln vorkommenden Parametern
entsprechende Werte zugeschrieben werden.

Diese Bemerkungen scheinen mir durchaus in Bezug auf den gegen-
wartigen Stand der Theorien der Polymerlosungen am Platze zu sein.
Wir sind meiner Meinung nach an einem Punkte angelangt, wo die sta-
tistischen Theorien wohl ein plausibles Allgemeinbild des Verhaltens
von Polymerlgsungen geben, bei exakter Priifung tritt jedoch eine Reihe
von Unstimmigkeiten zutage. Diskussion neuerer experimenteller Daten
zeigt dies offensichtlich.

3. Die meisten statistischen Theorien der Polymerlésungen beruhen
auf dem Gittermodell der Fliissigkeiten; bis jetzt hat sich kein anderes
Modell als der quantitativen Behandlung im gleichen Mafle zuginglich
erwiesen. Ausdriicke fiir die freie Mischungsenergie und die Aktivititen
der Komponenten wurden an Hand eines solchen Modells seitens mehrerer
Autoren erhalten, insbesondere wvon P.J. Flory?, M. L. Huggins®,

2 P.J. Flory, J. chem. Physies 10, 51 (1942).
3 M. L. Huggins, Ann, New York Acad. Sci. 43, 1 (1942).
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W.J.C.0rr* und E. A. Guggenheim®. Die Konzentrationen der Kompo-
nenten werden nach diesen Theorien primir ausgedriickt als Bruchteile
der Zahl der Gitterplatze, die von den einzelnen Komponenten besetzt
sind; unter der Annahme, daB die Volumina der Polymersegmente und
der Losungsmittelmolekiile gleich groB sind, gehen diese Briiche in Volums-
briiche iiber. Die in die Theorien eingehenden Parameter sind die Zahlen
der pro Molekil der Komponenten besetzten Gitterplitze (die Ketten-
lingen) oder die Molvolumina, weiterhin die Koordinationszahl des
Gitters, die angibt, wie viele nédchste Nachbarn jedes Polymersegment
und Losungsmittelmolektl hat, und schlieBlich die Wechselwirkungs-
energien der Molekille und Segmente, oft als die Wechselwirkungskon-
stanten ausgedriickt. Die Kettenlinge der Molekiile ist offenbar kein
frei verfiigharer Parameter und die Rechnungen ergeben in weitem
Umfange Unabhingigkeit von der Koordinationszahl, sofern fiir letztere
ein Wert nicht unterhalb von etwa sechs gewihlt wird. Mithin bleiben
die Wechselwirkungsenergien oder -konstanten als die einzigen in erster
Linie frei verfiigharen Parameter iibrig.

Der meist verwendete Ausdruck fir die Aktivitét a; des Losungs-
mittels in einer einheitlichen Polymerlésung ist
Inay =Ing, + (m—1)/m- @, +pes, (1)
wo ¢, und @, die Volumsbriiche des Losungsmittels bzw. des Polymeren,
m das Verhiltnis der Molvolumina und y die Wechselwirkungskonstante
bedeuten. Die verschiedenen Theorien ergeben nicht allzu verschiedene
Resultate; die von Orr und Guggenheim erhaltenen Ausdriicke sind inso-
fern die umfassendsten, als aus ihnen Florys Formeln erhalten werden
kénnen, indem man die Koordinationszahl gegen Unendlich wachsen 148¢;
sie gehen in Huggins' Formeln iiber, wenn die Wechselwirkungsenergie
klein gegen kT ist. Fiir kleine Werte der Polymerkonzentratlon ergibt
sich Gl. (1) fiir die Aktivitdt des Losungsmittels.

In der urspriinglichen Entwicklung der Theorien betrachtete man die
Wechselwirkungsenergie als charakteristisch fiir ein gegebenes Lisungs-
mittel-Polymerpaar, unabhingig von Kettenlinge, Temperatur, Kon-
zentration und die innere Beweglichkeit oder Steifheit des Polymer-
molekiils. Die Bedeutung einer etwaigen Temperaturabhingigkeit der
Wechselwirkungsenergie und ihres Einflusses auf die Mischungswirme
und die Mischungsentropie sind von Guggenheim diskutiert worden®.
Miinster hat versucht, einen EinfluBl der Kettenlinge auf u durch eine

¢ W.J.C.Orr, Trans. Faraday Soc. 40, 320 (1944).

5 H. A. Guggenheim, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 183, 203, 213 (1944).

8 B. A. Guggenheim, Trans. Faraday Soc. 44, 1007 (1948); Nuovo Cimento
6 (Suppl.) 181 (1949).



Uber den gegenwiirtigen Stand d. Thermodynamik v. Polymerlssungen. 1359

Erweiterung seiner Methode der ,,virtuellen Molekiile”? in Betracht zu
ziehen®.

Die Annahme, daBl die Konzentration der Polymersegmente innerhalb
der ganzen Losung eine gleichméBige ist, ist implizit in allen erwdhnten
Theorien enthalten; in sehr verdiinnten Losungen kann diese Annahme
offenkundig nicht mehr richtig sein; P. J. Flory? hat die Theorie auch
auf diesen Fall auszudehnen versucht.

Die einzige aufler dem Gittermodell verwendete Methode ist die des
,,ausgeschlossenen Volumens“!®, doch ergab sie wenig quantitative In-
formation, auBer fiir den Fall sphirischer Molekiile'. Florys Behandlung
der verdiinnten Losungen? kann vielleicht als unter diesen Punkt fallend
angesehen werden.

4. Im folgenden soll nun eine Anzah] der wichtigsten experimentellen
Befunde besprochen werden. Wir beginnen mit Systemen, die zwar nicht
Hochpolymere enthalten, in denen aber die Molvolumina der Kompo-
nenten erheblich voneinander verschieden sind, so daB die erwihnten Theo-
. rien Anwendung finden koénnen.

J. H. Baxendale und Mitarbeiter!*> haben das thermodynamische
Verhalten des Systems Benzol—Biphenyl untersucht, D. H. Everett
und M. F. Penney'® das der Systeme Benzol—Biphenyl, Benzol—Di-
phenylmethan und Benzol—Bibenzyl. In beiden Untersuchungen wurden
die Dampfdriicke des Losungsmittels {iber Losungen verschiedener Kon-
zentrationen und bei verschiedenen Temperaturen gemessen und daraus
Aktivitaten gerechnet. Die Hrgebnisse am System Benzol—Biphenyl
stimmen mit denen einer fritheren, weniger weitliufigen Arbeit des Ver-
fassers!? iiberein. Bwerelt und Penney fanden, daB das Verhalten ihrer
Systeme durch Guggenheims Formeln zufriedenstellend wiedergegeben wer-
den, falls man annimmt, dafl die Molekiile des Losungsmittels je einen Platz
und die des Geldsten je zwei Plitze im Gitter einnehmen; die Wechsel-
wirkungsenergie ergab sich als temperaturunabhingig. Baxendales
Auswertung seiner Messungen ist beeintrichtigt durch die Verwendung
ungeeigneter Werte fiir die Virialkoeffizienten des Benzoldampfes, doch

7 A. Miinster, Kolloid-Z. 105, 1 (1943); Z. Naturforschg. 1, 311 (1946).
8 A. Miimster, Makromol. Chem. 2, 227 (1948).
® P.J. Flory, J. chem. Physics 13, 453 (1945); 17, 1347 (1949). —
P.J. Flory und W. R. Krighaum, ibid. 18, 1086 (1950).

0 B. H. Zimm, J. chem. Physics 14, 164 (1946).

1 M. L. Huggins, J. physic. Chem. 52, 248 (1948).

2 J. H. Baxendale, B. V. Eniistiim und J. Stern, Phil. Trans. Roy. Soc.
London, Ser. A 243, 169 (1951).

13 D. H. Bverett und M. F. Penney, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 212,
164 (1952).

4 H. Tompa, J. chem. Physics 16, 292 (1948).
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auf Grund einer Neuauswertung seitens Kveretts und Penneys besteht gute
Ubereinstimmung zwischen den beiden Arbeiten. '

Diese Systeme weichen nun in mehrerer Beziehung vom Modell, das
zur statistisch-mechanischen Berechnung verwendet wurde, ab: Am
bemerkenswertesten ist, dall die Molvolumina der gelosten Substanzen
nicht genau das Doppelte des Molvolumens des Losungsmittels betragen
und daB die Annahme, dafl die Benzolmolekiile und die Phenylgruppen
sphiirische Symmetrie und Kraftfelder mit sphérischer Symmetrie besitzen,
sicherlich nicht ganz zutrifft. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment mufl daher als besonders zufriedenstellend betrachtet
werden.

Es muf} jedoch darauf hingewiesen werden, daf alle die erwdhnten
Messungen primir nur die freien Mischungsenergien ergaben; Mischungs-
energien und Mischungsentropien miissen indirekt aus der Temperatur-
abhiingigkeit der freien Mischungsenergie erhalten werden, und dies
gibt bekanntlich viel weniger genaue Werte als direkte kalorimetrische
Bestimmung ' der Mischungswirme. Andererseits sind genaue Werte fiir
die Mischungsenergien und Mischungsentropien besonders wiinschens-
wert, da sie eine bessere Uberpriifung der Theorien erméglichen als die
freie Mischungsenergie — Hildebrand und Scotf'® haben ganz allgemein-
giiltige Griinde hierfiir gegeben. Messungen der Verdinnungswirmen
von Benzol-Biphenyl-Lésungen seitens des Verfassers's weisen tatsichlich
einige Diskrepanzen auf.

Nach FEverett und Penney ist die Mischungswirme in diesem System
temperaturunabhingig; die Wirmeténung ¢, wenn eine Losung von
7y, Molen Biphenyl in #," Molen Benzol zu einer Losung von 7, Molen
Biphenyl in 7, Molen Benzol verdiinnt wird, betrigt unter diesen Um-
stinden nach Guggenheims Formeln®

a7y . g7
n' +qny M+ gn,
[vgl. Gl. (8) der Anm. 14], wobei z die Koordinationszahl des Gitters,
w die entsprechend definierte Wechselwirkungsenergie und ¢ = 2 (z— 1)/z
ist. Die Verdinnungswirmen wurden in einem vom Verfasser frither
beschriebenen'” kleinen Kalorimeter ohne Dampfraum iiber den Losungen
bei verschiedenen Konzentrationen bei 25° C und 50° C gemessen und die
erhaltenen Werte gegen den Koeffizienten £ von z w in Gl. (2) fiir 2 = 6
in Abb. 1 aufgetragen. Nach Gl. (2) sollten die Punkte auf einer geraden
Linie durch den Ursprung liegen. In der gleichen Abbildung sind auch
die Ergebnisse einer fritheren, viel weniger genauen Messung des Ver-

Q=z2w- Sy — ) =zw-k (2)

15 J. H. Hildebrand und RB. L. Scott, Solubility of Non-electrolytes,
3. Aufl, S. 135, New York: Reinhold Publ. Corp. 1950.
16 H. Tompa, unverdifentlichte Messungen.
17 H. Tompa, J. Polymer Sci. 8, 51 (1952).
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fassers! und die den Messungen von Hwerett und Penney entsprechende
Linie aufgetragen. Die Abbildung zeigt, dal die direkten kalorimetrischen
Werte unterhalb der von Ewverett und Penney erhaltenen Linie liegen und
dafl die Verdiinnungswirme temperaturabhingig ist; auch ist die Kon-
zentrationsabhéngigkeit nicht die von Gl (2) verlangte, indem die Ab-
weichungen von einer geraden Linie durch den Ursprung die MefBgenauig-
keit iibersteigen. Fast alle Messungen wurden zweimal bei nahe anein-
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Abb. 1. Verdiinnungswirmen @ gegen k = sy —mny), fir z = 6.

n o+ qhe Ny Qe
ander liegenden Konzentrationen ausgefithrt, und die Differenzen solcher
Punktepaare in Abb. 1 sind ein MaB der MeBgenauigkeit. Es ist aber
interessant, daf die Ubereinstimmung mit Gl. (2) viel besser wird, wenn
die erhaltenen Werte von ¢ in derselben Weise, aber fir z = 2, auf-
getragen werden, wie dies in der Abb. 2 geschehen ist; insbesondere
fallen zwei Punktepaare, die zu verschiedenen Konzentrationen gehoren,
aber zufillig fast das gleiche ¢ ergaben und die in der Abb. 1 ziemlich
weit auseinanderliegen, nunmehr nahezu zusammen. Die physikalische
Bedeutung eines solchen Wertes fiir z ist schwer zu verstehen; im all-
gemeinen gehen die Formeln der Gittertheorie in die Formeln fir
Mischungen von Molekiilen gleicher Grofle iiber, wenn 2z = 2 gesetzt wird.
Die wahrscheinlichste Erklirung dieser Diskrepanz ist, daf sie durch,
Orientierungseffekte verursacht wird, die auf der Abhingigkeit der
Wechselwirkungsenergien der Benzolmolekiile und der Phenylgruppen
von ihrer gegenseitigen Stellung beruhen. Der Verfasser hat gezeigt'®,

8 H. Tompa, 12. Int. Kongr. f. reine u. angew. Chem. New York, Sep-
tember 1951. J. chem. Physics, im Druck.
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dall solche Orientierungseffekte bei Losungen von Molekiilen gleicher
GroBe die Gestalt der Kurve fiir die Mischungsenergie und die Mischungs-
entropie viel mehr verzerren als fiir die freie Mischungsenergie, so dafB
die letztere noch durch eine einfachere Theorie, ohne Beriicksichtigung
von Orientierungseffekten, gut wiedergegeben wird, wihrend das gleiche |
fir die ersteren nicht mehr gilt — dies ist im Einklang mit der oben
erwahnten Bemerkung von Hildebrand und Scott. Es ist zu erwarten,
daB eine Ausdehnung dieser Rechnungen auf Losungen von Molekiilen
verschiedener GroBe ein dhnliches Bild ergeben wird und die oben er-
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Abb. 2. Verdiinnungswirmen @ gegen & = m T+ gy

s (" — ny), filr 2z = 2.
wihnte Diskrepanz beseitigen konnte. Weitere theoretische und experi-
mentelle Arbeit ist hier notwendig.

5. J.J. Hermans und J. H. van der Waals'® haben die Mischungs-
wirmen von Paraffinen verschiedener Ketienlingen gemessen. Aus den
erhaltenen Werten sowie aus Werten fiir die freien Mischungsenergien,
die teils aus ihren eigenen Messungen, teils aus denen von J. N. Bronsted
und J. Koefoed?® entstammen, berechneten sie die Mischungsentropien.
Bei Systemen, in denen beide Komponenten normale Paraffine waren,
fanden sie, daB die erhaltenen Werte bei einer bestimmten Temperatur

gut mit den aus Guggenheims Gittertheorie berechneten Werten der
athermalen Mischungsentropie tibereinstimmen. Da jedoch die ge-

1 J. H. van der Waals und J. J. Hermans, Rec. Trav. chim. Pays-Bas
69, 949, 971 (1950). — J. H. van der Waals, ibid. 70, 101 (1951).
20 J. N. Bronsted und J. Koefoed, Kgl. Danske Vid. Selskab. 22, 1 (1946).
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messenen Mischungswirmen stark temperaturabhingig sind, miissen
auch die Mischungsentropien temperaturabhingig sein, so daB die Uber-
einstimmung nur bei einer bestimmten Temperatur bestehen kann; diese
Temperatur scheint von der Natur der weniger fliichtigen Komponente
bestimmt zu sein. Wenn nun die Mischungswirme von der Temperatur
abhingt; enthidlt die Mischungsentropie auBBer der athermalen Entropie
der einfachen Gittertheorie noch ein Zusatzglied®; es ist schwer ein-
zusehen, warum dieses Glied bei einer bestimmten Temperatur ver-
schwinden soll, doch kann man andererseits wohl kaum annehmen, da$
die Ubereinstimmung eine zufillige ist. Eine vollstindige theoretische
Behandlung steht hier noch aus; die gehinderte Rotation um die C—C-
Bindungen und ein eventueller Weiterbestand der kristallinen Ordnung
bei Temperaturen nur wenig iiber dem Schmelzpunkt werden in Be-
tracht gezogen werden miissen, gemeinsam mit all den Faktoren, die
die Wechselwirkungsenergie der einfachen Gittertheorie in die wvon
Guggenheim so genannte ,kooperative freie Energie” tiberfilhren. Es
miissen auch hier weitere theoretische und experimentelle Arbeiten ab-
gewartet werden.

Wenn einer -der Komponenten kein normales Paraffin ist, wie z. B.
das ebenfalls von van der Waals und Hermans vermessene Trimethyl-
pentan, dann werden die Abweichungen von den Formeln der Gitter-
theorie viel betrachtlicher. V. Mathot?! hat Mischungswirmen und -entro-
pien von Paraffinmolekiilen gleicher Grole, aber verschiedener Gestalt
gemessen und hat Werte erhalten, die mit der einfachen Gittertheorie
unerklirbar sind. Fir das System n-Oktan und Tetradthylmethan
ist die Mischungswiirme sogar exotherm, d. h. es wird Wirme beim Ver-
mischen frei, was fiir Systeme mit nichtpolaren Komponenten sehr
ungewdhnlich ist. Hier sind wiederum weitere experimentelle Daten er-
forderlich sowie weitere theoretische Untersuchungen iber den Einfiull
der Molekiilform. Ein erster Schritt in dieser Richtung ist E. 4. Guggen-
heims und M. F. McGlashans Anwendung der Methoden der Gittertheorie
auf Losungen von Molekiilen dreieckiger, quadratischer und tetraedraler
Form??; es ergeben sich hierbei kleine, aber doch deutliche Unterschiede
gegeniiber den fitr lineare Molekiile gleicher GroBe giiltigen Formeln.

Es moge auch darauf hingewiesen werden, dafl sowohl die freien
Mischungsenergien als auch die Mischungsenergien normaler Paraffine
Bronsteds ,,Prinzipien der kongruenten Losungen® auffallend gut ge-
horchen ; Losungen werden kongruent genannt?0, wenn sie CH,- und CH,-
Segmente im gleichen Verhiltnis enthalten. Das Prinzip der kongruenten
Losungen sagt, dafl die chemischen Potentiale einer Komponente in

2l V., Mathot, Bull. Soc. chim. Belg. 59, 111 (1950).

22 F. A. Guggenheim und M. F. McGlashan, Proc. Roy. Soc. London,
Ser. A 203, 435 (1950).
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kongruenten Losungen bei gleicher Temperatur gleich grof sind: Es ist
schwer, einen Zusammenhang zwischen diesem Prinzip und der Gitter-
heorie zu finden. :

6. Wir wenden uns nun zur Besprechung von Polymerlosungen. Eine
grofle Anzahl experimenteller Arbeiten wurde in den letzten Jahren in
der Literatur beschrieben, ein groBer Teil davon an Polystyrolldsungen.
Das Polymer, das am meisten geeignet wire, zur Verifizierung der sta-
tistisch-mechanischen Theorien zu dienen, wire ein lineares Polyéthylen,
da es keine Seitengruppen enthilt, die zu unerwiinschten Komplikationen
fithren kénnen; leider ist Polythen bei Zimmertemp. unloslich und 16st
sich nur in wenigen Ldsungsmitteln knapp unterhalb seines Schmelz-
punktes. Dies erschwert die experimentelle Arbeit sehr, und auBerdem
ist bekannt, daf im Polythen die Molekiile mehr oder weniger verzweigt
sind. Die schénen Messungen von van der Waals und Hermans®® des
Dampfdruckes von Heptan iiber Polythenlosungen bei 108,9° C miissen
hier erwihnt werden. Die Ergebnisse lassen sich mit sehr groBer Genauig-
keit durch Gl. (1) der Flory-Hugginsschen Theorie wiedergeben, wenn
u =0,345 gesetzt wird; diese Ubereinstimmung ist um so bemerkens-
werter, als sie fiir Polymerkonzentrationen von 0 bis 809, giiltig ist;
sie ist im Zusammenhalt mit den Anndherungen, die zur Ableitung der
theoretischen Formeln gemacht worden sind, besonders erstaunlich.

Im Bereiche hoher Polymerkonzentrationen miissen ferner Florys
Versuche® iber die Erniedrigung der Kristallisationstemp. von Hoch-
polymeren durch Verdiinnungsmittel Erwidhnung finden. Hier lassen
sich die Versuchsergebnisse gleichfalls durch die Flory-Hugginssche
Gittertheorie gut wiedergeben. Mit Hinblick auf den Erfolg dieser
Formeln unter Umstédnden, unter denen sie nach der urspriinglichen Auf-
fassung der Theorie nicht verwendet werden sollten, besteht groBBer Bedarf
zu einer Erweiterung ihrer theoretischen Grundlagen. Es ist bedauerlich,
daB in keinem der beiden letztgenannten Fille kalorimetrische Werte der
Mischungswirme zur Verfiigung stehen.

7. Polystyrol ist von vielen Gesichtspunkten aus ein geeignetes Polymer
fir einen Vergleich mit den Theorien. Immerhin mufl man sich auch hier
die im Abschnitt 2 gemachten Bemerkungen im Auge behalten. Erstens
ist es bekannt, dal} das geloste Polystyrolmolekill weit mehr gestreckt
ist, als einem statistischen Kniuel zukdme: Es wurde berechnet, dafi der
mittlere Abstand der zwei Enden eines Molekiils in einer Losung, in der
der zweite Virialkoeffizient verschwindet, etwa 2!/,mal so groB ist wie
der eines statistischen Knéuels?: 25, In einer solchen Losung sind Losungs-

2 R.D. Evans, C.J. Mighton und P.J.Flory, J.Amer. chem. Soc. 72, 2018

(1950). — P.J.Flory, L. Mandelkern und H. K. Hall, ibid. 78, 2532 (1951).
% P, OQuter, C. I. Carr und B. H. Zimm, J. chem. Physics 18, 830 (1950).
% H. D. Kunst, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 69, 125 (1950).



Uber den gegenwértigen Stand d. Thermodynamik v. Polymerlosungen. 1365

mittel-Polymerkontakte energetisch weder bevorzugt noch benach-
teiligt, so dall die Linge des Polymermolekiils von der Wechselwirkungs-
energie des Polymers mit dem Lisungsmittel nicht beeinflufit wird. Der
Grund fiir diese groBere Linge ist, daB die groflen Phenylgruppen freie
Drehung um die C—C-Bindungen verhindern und dadurch das Molekiil
in gestreckten Konfigurationen halten. Dies lieB sich leicht an einem
Modell des Polystyrolmolekiils veranschaulichen, das aus Atommodellen,
die in unseren Laboratorien entworfen worden sind®, aufgebaut war.
Ein zweiter, fir das Polystyrol charakteristischer Punkt ist, daB die
Wechselwirkungsenergie der Phenylgruppen ‘mit anderen Molekiilen,
insbesondere mit anderen Phenylgruppen, von deren gegenseitiger Orien-
tierung abhingt. Miinster?” hat als erster den EinfluB solcher Orientie-
rungseffekte in Polymerlésungen in Rechnung zu ziehen versucht.

Im grofien und ganzen werden die experimentellen Daten an Poly-
styrollosungen im konzentrierteren Bereiche durch die Flory-Hugginssche
Formel mit guter Genauigkeit wiedergegeben; dies ergibt sich sowohl
aus Lichtstreuungsmessungen von P. Debye und A. M. Bueche?® als auch
aus Dampfdruckmessungen von C.E.H. Bawn und seinen Mitarbeitern?®
und des Verfassers'?. Jedoch weisen sowohl Debyes und Bueches Messungen
an Losungen von Polystyrol in Benzol, als auch Lichtstreuungsmessungen
von W. M. Cashin®® an Losungen von Polystyrol in Cyclohexan auf eine
Konzentrationsabhéingigkeit von u hin; eine solche Konzentrations-
abhingigkeit von y bedeutet, daBl, wenn die Aktivitit in eine Potenz-
reihe nach dem Volumsbruch entwickelt wird, diese Reihe nicht wie in
Gl. (1) mit dem quadratischen Gliede abgebrochen werden darf. Bawns
Messungen an Ldsungen von Polystyrol in Butanon sind vereinbar mit
konstantem g = 0,66 im Konzentrationsbereich von 409% bis 70%,
Polymer; aber da in verdiinnten Losungen der hchste Wert von yu, bei
welchem das Polymere aus der Losung nicht ausfillt, sehr wenig iiber
0,5 liegt, und da ferner Butanon mit Polystyrol im ganzen Konzentra-
tionsbereich homogene Losungen gibt, muf  beim Ubergang zu niedri-
geren Konzentrationen abnehmen. Konzentrationsabhingigkeit von u
mubB auch angenommen werden, um die Ergebnisse der Versuche von
P. J. Flory und 4. R. Shultz?! tiber die Phasengleichgewichte im System
Polystyrol—Cyclohexan mit Gl (1) in Einklang zu bringen: Flory und

% (. 8. Hartley und C. Robinson, Trans. Faraday Soc., 48, 841 (1952;.

27 4. Mdiinster, J. Chim. phys. 49, 128 (1952).

28 P, Debye und A. M. Bueche, J. chem. Physics 18, 1423 (1950).

29 C. H. H. Bawn, B. F. J. Freemon und A. R. Kamaliddin, Trans. Fara-
day Soc. 46, 677, 862 (1950).

30 W. M. Cashin, Priva,tmitteilung

31 P.J. Floryund A. R. Shultz im Druck. — P. J. Flory und W. R. ng-
baum, Ann. Rev. physic. Chem. 2, 383 (1951).



1366 H. Tompa:

Shuliz fanden, dafl die kritischen Werte von ¢ durch die Theorie gut er-
klart werden, aber die kritischen Konzentrationen bis zu zweimal so grof3
sind wie jene, die von der Theorie gegeben werden. Der Verfasser hat
gezeigt®, dall eine Erweiterung der Theorie durch Zulassung einer Kon-
zentrationsabhéngigkeit von u diese Diskrepanz. formal beseitigen kann.
Ferner versagt die Flory-Hugginssche Theorie ganz bei Anwendung auf
Loésungen von Polystyrol in einigen anderen Losungsmitteln, insbesondere
in Chloroform33, Dies ist um so erstaunlicher, als die Annahmen des Gitter-
modells fiir Chloroform mindestens ebenso gut erfiillt sind wie fiir irgend-
ein anderes Losungsmittel.

Eine Anzahl experimenteller Daten stehen an verdiinnten Polystyrol-
losungen zur Verfiigung, gewonnen sowohl aus Messungen osmotischer
Drucke als auch der Lichtstreuung®- 2, 33%. 8¢, Zwei Punkte verdienen be-
sondere Erwihnung: Erstens hingt 4 merklich vom Molgewicht ab und
zweitens liegt die partielle molare Mischungsentropie des Losungsmittels
in einer Anzahl Losungen viel niher dem idealen Wert, als man von der
Theorie erwarten sollte. Beide Punkte finden Bestitigung in den Ver-
suchen des Verfassers mit Polystyrol niedrigen Molgewichtes'?. Die Ab-
hingigkeit von u von der Kettenlinge ist auBerhalb des Rahmens der
urspriinglichen Gittertheorie, auBer in Florys Theorie der sehr verdiinnten
Polymerlésungen?®, doch miissen vorerst vergleichbare Versuchsergebnisse
an anderen Polymeren zur Verfiigung stehen, um entscheiden zu kénnen,
ob dies eine Eigentiimlichkeit des Polystyrols oder eine allen Polymeren
gemeinsame Higenschaft ist, bevor man die theoretischen Auswirkungen
dieser Abhéngigkeit erwigen kann. Fiir die partielle molare Mischungs-
energie wurden Werte aus der Temperaturabhéngigkeit der freien Energie
erhalten?: 3¢; es ist bemerkenswert, dafl die Mischungswirme, die in
guten Loésungsmitteln, wie Toluol, exotherm ist, in schlechten Losungs-
mitteln, wie Butanon, fast Null ist. Aus den Werten der Mischungs-
energien und der freien Mischungsenergien ergeben sich Werte fiir die
partiellen molaren Mischungsentropien, die nahe dem idealen Welte
liegen. Auch dies wird bestétigt, durch direkte kalorimetrische Messung
der Verdiinnungswirme niedrigmolekularen Polystyrols in Benzol- und
Toluollosungen!”. Hier wiederum wiren Messungen an anderen Poly-
meren sehr erwiinscht, um zu wissen, ob dies charakteristisch fiir Poly-
styrol ist oder nicht, da dies den Weg fiir die theoretische Behandlung
weisen wiirde. Jedenfalls scheint es unwahrscheinlich, da3 die partielle

32 H. Tompa, J. Chim. phys., im Druck.

32 (¢, K. H. Bawn, Privatmitteilung.

33a J, W. Breitenbach und H. P. Frank, Mh. Chem. 79, 531 (1948).

8¢ M. J. Schick, P. M. Doty und B. H. Zinvm, J. Amer. chem. Soc. 72,
530 (1950).
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molare Mischungsentropie des Losungsmittels rein zufilligerweise so
nahe dem idealen Werte liegt, da dies sowohl fiir hochmolekulare als auch
niedermolekulare Polystyrole zutrifft. Es folgt tbrigens, da, wenn man
das dritte Glied der Flory-Hugginsschen Formel Gl. (1) in den von der
Energie herrithrenden Teil y5 ¢,? und den von der Entropie herriithrenden
Teil ug@,? zerlegh, so daB y = pg -+ ug, dann gz mit u von der Ketten-
linge abhdngen muB. ’

Es scheint mir auch von Bedeutung zu sein, daB fast alle in der Lite-
ratur beschriebenen Werte von y fiber 0,4 liegen. Abgesehen von etwaigen
Fillen verhdltnismiBig grofler endothermer Werte der Mischungswirme
liegt daher die Mischungsentropie immer viel niher dem idealen Werte,
als nach der Gittertheorie zu erwarten wire. Nach der Gittertheorie
ist ug ungefihr gleich 1/z, so dal Werte um 0,12 bis 0,17 plausibel wiren.
Mit Ricksicht auf die bis jetzt bekannten Daten erscheint es unwahr-
scheinlich, dafl auch nur eine Mehrzahl der Werte von p durch die
Mischungsenergie bedingt ist; auch diesbeziiglich mufl man weitere experi-
mentelle Befunde abwarten, bevor man mehr dariiber aussagen kann.
Im Rahmen der Gittertheorien bedeutet ein Wert von ug nahe 0,5, dal
die Koordinationszahl des Gitters zwei ist, was an sich physikalisch wenig
Sinn hat. TFerner folgt aus dem Umstande, dal die partielle molare
Mischungsentropie des Losungsmittels ideal ist, keineswegs, daf die totale

molare Mischungsentropie ideal ist: Aus A;§1 = 048]on, = A8,¢ folgt
pur AS = AS* + Cny. Am besten wird die weitere Diskussion dieses
Punktes aufgeschoben, bis mehr experimentelle Ergebnisse zur Ver-
fiigung stehen. '

8. Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Gittertheorie, wie
sie durch Florys, Huggins’ und Guggenheims Formeln zum Ausdruck
kommt, in vielen Fillen gute Bestitigung gefunden hat, daf aber ander-
seits eine Reihe von Diskrepanzen vorliegen. Am bemerkenswertesten
sind die Abbingigkeit der Werte von p von Kettenlinge und Konzen-
tration, und insbesondere die Grofen der partiellen molaren Mischungs-
entropien des Losungsmittels, die, wenigstens in Polystyrollésungen, den
Idealwerten viel nidher gelegen sind, als nach den Gittertheorien erwartet
werden konnte. Weitere experimentelle Untersuchungen sind erforder-
lich, insbesondere solche, die vergleichbare Werte iiber grofie Konzen-
trationsbereiche, fiir Polymere hohen und niedrigen Molgewichtes und
fiir verschiedene Polymere und verschiedene Losungsmittel geben konnen.
Eine der wichtigsten Aufgaben ist die Zerlegung der freien Energie in
Energie und Entropie; auBer der Temperaturabhingigkeit der freien
Energie sind direkte kalorimetrische Messungen von Mischungswirmen

% J. . Kirkwood und F. P. Buff, J. chem. Physics 19, 774 (1951).
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erforderlich, wo nur immer méglich. Weitere theoretische Untersuchungen
sind notwendig, vielleicht auf dem von J. . Kérkwood und F. P. Buff%
angezeigten Wege.

Zusammenfassung,

Die im Laufe der letzten Jahre erhaltenen experimentellen Ergebnisse
thermodynamischer Natur an Losungen von Molekiilen ungleicher Gréfe
werden vom Standpunkte der vorliegenden statistisch-mechanischen
Theorien kritisch besprochen; wiinschenswerte Richtungen weiterer
Entwicklung werden angedeutet.



