
U b e r  d e n  g e g e n w ~ r t i g e n  S t a n d  der Thermodynamik 
y o n  P o l y m e r l ( i s u n g e n  a u f  G r u n d l a g e  s t a t i s t i s c h - m e c h a n i s c h e r  

T h e o r i e n .  V e r g l e i c h  y o n  E x p e r i m e n t  n n d  T h e o r i e * .  

Von 
H. Tompa. 

Aus den Laboratorien der Courtaulds Limited, Maidenhead, Berkshire, England. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 15. Aug. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

1. Es ist in den letzten J a h r e n  fiber eine betr~chtliche Anzaht experi- 
menteller Arbeiten beriehtet worden, aus denen Schlfisse fiber den Gfiltig- 
keitsbereich der verschiedenen statistisch-mechanischen Theorien yon 
Fo]ymerlSsungen gezogen werden k5nnen. I m  golgenden sei zun~chst 
ein ganz kurzer Uberblick fiber diese Theorien gegeben; hieraug sei eine 
Auswahl experimenteller Daten besprochen, gewonnen tells an L5sungen 
v0n Molekfilen kleiner, aber doch verschiedener Gr5~e, tells an L5sungen 
echter Hochpolymerer, die am besten geeignet zu sein scheinen, die Er- 
folge und Mil~ergolge der Theorien aufzuzeigen; einer solchen Diskussion 
dfirgte zu entnehmen sein, in welcher Richtung einerseits eine Weiter- 
entwicklung der Theorien stattfinden kSnnte, und anderseits, welche weiteren 
experimentellen Be/unde erwfinscht w~ren. 

2. Wit beginnen mi~ einigen ganz allgemeinen Bemerkungen fiber die 
Nfitzlichkeit statistischer Modelle und der aug sie basierten l~eehnungen. 
Der Zweck solcher Rechnungen ist im allgemeinen der folgende: Es wird 
vermutet,  dal3 das eharakteristische Verhalten eines Systems aug eine 
bestimmte spezifische Eigenschaft des letzteren zurfickzugfihren ist - -  so 
wurde z. B. die Vermutung ausgesprochen, zum ersten Male yon 
K. H. Meyer 1, dal3 das charakteristische Verhalten yon Polymerl6sungen 
auf der Gr6[3e der Polymermolekfile beruhe. Man konstruiert  sich nun ein 

* Nach einem Vortrag "auf dem 12. Internationalen Kongrel3 ifir reine 
und angewandte Chemie, New York, September 1951. 

K. H. Meyer, Helv. ehim. Acba 28, 1063 (1940). 
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einfaches, idealisiertes System, das die betreffende Eigenschait besitzt, 
und berechnet das Verhalten eines solehen Systems, eventuell unter 
gewissen, fiir die Durchftihrung der Rechnung unerl~l~lichen Annahmen. 
Der Vergleieh der Ergebnisse solcher Rechnungen mit dem experimentellen 
Verhalten wirklieher physikalischer Systeme hat hierauf zun~tchst nach 
qualitativer und erst weiterhin nach quantitativer l~ichtung zu erfolgen; 
doch wird man sich meiner Meinung nach oft mit qua]itativer Oberein- 
stimmung zufrieden geben miissen. Immerhin ist es unter Umst~nden 
mSglieh, mit einem verbesserten Modell zahlenm~i3ige (Jbereinstimmung 
zu erzielen, doch treten Unstimmigkeiten ~ast immer wieder auf, sobald 
die experimentelle Genauigkeit erhSht wird; die Diskrepanz als Hinweis 
zur weiteren Verfeinerung des Modells zu verwenden, ist unter Umst~nden 
verlockend. 

Das bekannte System ,,Gas" mag als Illustration dienen. Modell 
des idealen Gases ist eine Ansammlung unabh~ngiger materieller Punkte, 
ohne Wechselwirkung, mit all den iiblichen, fiir ideale Gase giiltigen An- 
nahmen; ein solches Modell gibt die Grundlage zur Berechnung sowohl 
seiner thermodynamisehen Eigenschaften, wie z. B. des Drucks, als auch 
seiner kinetischen Eigenschuften, wie z. B. der Viskosit~tt. Trotz der recht 
guten tJbereinstimmung 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 GrSl~e und die Wechselwirkungen der Molekiile 
in Betracht zieht (van der Waalssches Gas); Wiederholung der l~ech- 
nungen mit diesem verbesserten Modell fiihrt zu weit besserer numerischer 
(Jbereinstimmung, fa]ls den in den Formeln vorkommenden Parametern 
entsprechende Werte zugeschrieben werden. 

Diese Bemerkungen scheinen mir durchaus in Bezug auf den gegen- 
w~rtigen Stand der Theorien der PolymerlSsungen am Platze zu sein. 
Wir sind meiner Meinung naeh an einem Punkte angelangt, wo die sta- 
tistischen Theorien wohl ein plausibles Allgemeinbild des Verhaltens 
yon PolymerlSsungen geben, bei exakter Prfifung tr i t t  jedoch eine t~eihe 
yon Unstimmigkeiten zutage. Diskussion neuerer experimenteller Daten 
zeigt dies offensichtlich. 

3. Die meisten statistischen Theorien der PolymerlSsungen beruhen 
~uf dem Gittermodell der Fliissiglceiten; bis jetzt hat sich kein anderes 
Modell als der quantitativen Behandlung im gleichen 5~al~e zugi~nglich 
erwiesen. Ausdriicke flit die freie Mischungsenergie und die Aktivit~ten 
der Komponenten wurden an Hand eines solchen Modells seitens mehrerer 
Autoren erhalten, insbesondere yon P. J. Flory 2, M. L. Huggins 3, 

P. J. Flory, J. chem. Physics 10, 51 (1942). 
M. L. Huggins, Ann. New York Acad. Sci. 43, 1 (1942). 
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W. J .  C. Orr 4 und E. A .  Guggenheim 5. Die Konzentrationen der Kompo- 
nen~en werden nach diesen Theorien primar ausgedrfickt als Bruchteile 
der Zahl der Gitterplatze, die yon den einzelnen Komponenten besetzt 
sind; unter der Annahme, dal3 die Volumina der Polymersegmente und 
der LSsungsmittelmolekiile gleich grol] sind, gehen diese Brfiche in Volums- 
brfiche fiber. Die in die Theorien eingehenden Parameter sind die Zahlen 
der pro Molekfil der Komponenten besetzten Git~erplatze (die Ketten- 
langen) oder die Molvolumina, weiterhin die Koordinat~onszahl des 
Gitters, die angibt, wie vie]e nachste Nachbarn jedes Polymersegment 
und LSsungsmittelmolekfil hat, und schliel31ich die Wechselwirkungs- 
energien der Molekfile und Segmente, oft als die Wechselwirkungskon- 
stanten ausgedrfickt. Die Kettenlange der Molekiile ist offenbar kein 
frei verffigbarer Parameter und die Rechnungen ergeben in weitem 
Umfange Unabhangigkeit yon der Koordinationszahl, sofern ffir letztere 
ein Weft nicht unterhalb yon etwa sechs gewahlt wird. Mithin bleiben 
die Wechselwirkungsenergien oder -konstanten als die einzigen in erster 
Linie frei verffigbaren Parameter fibrig. 

I)er meist verwendete Ausdruck ffir die Aktivit~t a 1 des LSsungs- 
mittels in einer einheitliehen Polymerl5sung ist 

l na l  = ln~sl d- (m - -  1)/m " q~2 + # qj 2, (1) 

wo 91 und ~ die Volumsbrfiche des LSsungsmittels bzw. des Polymeren, 
m das Verh~l~nis der Molvolumina und # die Wechselwirkungskonstante 
bedeuten. Die verschiedenen Theorien ergeben nicht allzu verschiedene 
Resultate; die yon Orr und Guggenheim erhaltenen Ausdrficke sind inso- 
fern die umfassendsten, als aus ihnen Florys  Formeln erhalten werden 
k6nnen, indem man die Koordinationszahl gegen Unendlich wachsen l~Bt ; 
sie gehen in Huggins'  Formeln fiber, wenn die Wechselwirkungsenergie 
klein gegen /sT ist. Fiir kleine Werte der Polymerkonzentration ergibt 
sich G1. (1) ffir die Aktivit~t des L6sungsmittels. 

In  der ursprfinglichen Entwicklung der Theorien betrachtete man die 
Wechselwirkungsenergie als charakteristisch fiir ein gegebenes L5sungs- 
mittel-Polymerpaar, unabh~ngig y o n  Kettenlgnge, Temperatur, Kon- 
zentration und die innere Beweglichkeit oder Steifheit des Polymer- 
molekfils. Die Bedeutung einer etwaigen Temperaturabhi~ngigkeit der 
Wechselwirkungsenergie und ihres Einflusses auf die Mischungswi~rme 
und die Mischungsentropie sind yon Guggenheim diskutiert worden s. 
MiJnster hat versucht, einen Einflul] der Kettenl~nge auf # dureh eine 

W. J .  C. Orr, Trans. Faraday Soc. 40, 320 (1944). 
5 E. A .  Guggenheim, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 188, 203, 213 (1944). 
6 E. A .  Guggenheim, Trans. Faraday Soc. 44, 1007 (1948); Nuovo Cimento 

6 (Suppl.) 181 (1949). 
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Erweiterung seiner Methode der ,,virtuellen 5lolekiile ''7 in Betraeht  zu 
ziehen s. 

Die Annahme, dag die Konzentration der Polymersegmente innerhalb 
der ganzen L6sung eine gleiehmggige ist, ist implizit in allen erw~hnten 
Theorien enthalten; in sehr verdiinnten LSsungen kann diese Annahme 
offenkundig nicht mehr riehtig sein; P. J.  Flory 9 hat  die Theorie aueh 
auf diesen Fall auszudehnen versueht. 

Die einzige auger dem Gittermodell verwendete Methode ist die des 
,,ausgeschlossenen Volumens "1~ doeh ergab sie wenig quanti tat ive In- 
formation, auger ffir den Fall sph~rischer ~olekiile n. Florys Behandlung 
der verdfinnten L6sungen 9 kann vielleicht als unter diesen Punkt  fMlend 
angesehen werden. 

4. I m  folgenden soll nun eine Anzahl der wiehtigsten experimentellen 

Be/unde besproehen werden. Wit beginnen mit Systemen, die zwar nieht 
Hoehpolymere enthalten, in denen abet die Molvolumina der Kompo- 

nenten erheblish voneinander versehieden sind, so dag die erw~hnten Theo- 
rien Anwendung finden kSnnen. 

J. H. Baxendale und Mitarbeiterl ~ haben das thermodynamisehe 
Verhalten des Systems Benzol Biphenyl untersucht, D . H .  Everett 
und M. F. Penney is das der Systeme Benzol Biphenyl, Benzol Di- 
phenylmethan und Benzol Bibenzyl. In  beiden Untersuchungen wurden 
die Dampfdriicke des L6sungsmittels fiber L6sungen versehiedener Kon- 
zentrationen und bei versehiedenen Temperaturen gemessen und daraus 
Aktivit~tten gereehnet. Die Ergebnisse am System Benzol Biphenyl 
st immen mit denen einer friiheren, weniger weitl~ufigen Arbeit des Ver- 
fassers 14 iiberein. Everett und Penney fanden, dag das Verhalten ihrer 
Systeme dutch Guggenheims Formeln zufriedenstellend wiedergegeben wet- 
den, falls man annimmt, dab die Molekiile des L6sungsmittels je einen Platz 
und die des Gel6sten je zwei Pl~tze im Gitter einnehmen; die Weehsel- 
wirkungsenergie ergab sieh Ms temperaturunabh~ngig. Baxendales 
Auswertung seiner Messungen ist beeintrgchtigt dutch die Verwendung 
ungeeigneter Werte fiir die Virialkoeffizienten des Benzoldampfes, doch 

T A. Mi~nster, Kolloid-Z. 105, 1 (1943); Z. Naturforsehg. 1, 311 (1946). 
s A. M4nster, 1V[akromol. Chem. 2, 227 (1948). 
9 p . J .  Ftory, J. chem. Physics 13, 453 (1945); 17, 1347 (1949). - -  

P. J.  Ftory und W. R. Krigbaum, ibid. 18, 1086 (1950). 
lo B. 14. Zimm, J. chem. Physics 14, 164 (1946). 
11 M. L. 14uggins, J. physic. Chem. 52, 248 (1948). 
12 j .  H. Baxendate, B. V. Eni~sti~n und J. Stern, Phil. Trans. 1%oy. Soc. 

London, Ser. A 243, 169 (1951). 
i~D.  H. Everett und M. F. Penney, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 21~, 

164 (1952). 
14 14. Tompa, J. chem. Physics 16, 292 (1948). 
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auf Grund einer lgeuauswertung seitens Evere t t s  und P e n n e y s  besteht gute 
Ubereinstimmnng zwischen den beiden Arbeiten. 

Diese Systeme weiehen nun in mehrerer Beziehung yore Modell, das 
zur statistisch-mechanischen Berechnung verwendet wurde, ab: Am 
bemerkenswertesten ist, dal~ die Molvolumina der gel6sten Substanzen 
nicht genau das I)oppelte des Molvolumens des LSsungsmittels betragen 
und dab die Annahme, dab die Benzolmolekfile und die I)henylgruppen 
sphi~rische Symmetrie und Kraftfelder mit sph~irischer Symmetrie besitzen, 
sicherlich nicht ganz zutrifft. Die i2bereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment mul~ daher als besonders zufriedenstellend betrachtet 
werden. 

Es muB jedoeh darauf hingewiesen werden, dab alle die erwiihnten 
Messungen primer nur die f re ien  M i s c h u n g s e n e r g i e n  ergaben; Misehungs- 
energien und Mischungsentropien mfissen indirekt aus der Temperatur- 
abh/~ngigkeit der freien Mischungsenergie erhalten werden, und dies 
gibt bekanntlich viel weniger genaue Werte als direkte kalorimetrisehe 
Bestimmung der Misehungswi~rme. Andererseits sind genaue Werte ffir 
die Mischungsenergien und Misehungsentropien besonders wfinsehens- 
wert, da sie eine bessere Uberprii-fung der Theorien ermSgliehen als die 
freie Mischungsenergie - -  H i l d e b r a n d  und Scott  15 haben ganz allgemein- 
gfiltige Griinde hierffir gegeben. Messungen der Verdfinnungsw~irmen 
von Benzol-Biphenyl-LSsungen seitens des Verfassers 16 weis~n tatgichlich 
einige Diskrepanzen auf. 

lgach Evere t t  und P e n n e y  ist die Mischungsw~rme in diesem System 
temperaturunabhi~ngig; die WiirmetSnung Q, wean eine LSsung yon 
n 2 Molen Biphenyl in nl' Molen Benzol zu einer LSsung von n~ Molen 
Biphenyl in nl"  Molen Benzol verdfinnt wird, betr~gt unter diesen Um- 
stiinden nach Guggenhe ims  Formeln 5 

Q =- z w .  qn~ q n  2 
n l ,  + qn2 nl , ,  + qn2 . ( n l " - -  n l ' )  -= z w"  k (2) 

[vgl. G1. (8) der Anm. 14], wobei z die Koordinationszahl des Gitters, 
w die entspreehend definierte Weehselwirkungsenergie und q = 2 (z - -  1)/z 

ist. Die Verdfinnungsw~rmen wurden in einem yore Verfasser frtiher 
beschriebenen 1~ kleinen Kalorimeter ohne Dampfraum fiber den LSsungen 
bei verschiedenen Konzentrationen bei 25 ~ C und 50 ~ C gemessen und die 
erhaltenen Werte gegen den Koeffizienten k yon z w in GI. (2) r z = 6 
in Abb. 1 aufgetragen. Nach G1. (2) sollten die Punkte aur einer geraden 
Linie durch den Ursprung liegen. In der gleiehen Abbildung sind auch 
die Ergebnisse einer frfiheren, viel weniger genauen Messung des Ver- 

15 j .  H .  Hi ldebrand und R.  L.  Scott, Solubility of Non-electrolytes, 
3. Aufl., S. 135, New York: Reinhold Publ. Corp. 1950. 

1~ H .  Tom/pa, unver6ffentlichte Messungen. 
17 H.  Tompa ,  J. Polymer Sci. S, 51 (1952). 
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fassers 1~ und die den Messungen yon Everett und Penney entsprechende 
Linie aufgetragen. Die Abbildung zeigt, dab die direkten kalorimetrischen 
Werte unterhalb der yon Everett und Penney erhaltenen Linie liegen und 
dab die Verdfinnungsw~rme temperaturabh~ngig ist; auch ist die Kon- 
zentrationsabhangigkeit nicht die yon G1. (2) verlangte, indem die Ab- 
weichungen yon einer geraden Linie durch den Ursprung die MeBgenauig- 
keit fibersteigen. Fast  alle Messungen wurden zweimal bei nahe anein- 

gl 

TO1 • 25~ 
++ + EO~ 

0~ 

r 

qn~ qn2 (n ( ' - -n ( ) ,  fi ir  z = 6. Abb. 1. Vercliinnungsw~irmen Q gegen k = nx" + q n2 n l "  + q ~2 

a n d e r  liegenden Konzentrationen ausgeffihrt, und die Differenzen solcher 
Punktepaar.e in Abb. 1 sind ein Ma~ der Me~genauigkeit. Es ist aber 
interessant, da[t die ~bereinst immung mit  G1. (2)viel  besser wird, wenn 
die erhaltenen Werte yon Q in derselben Weise, aber fiir z = 2, auf- 
getragen werden, wie dies in der Abb. 2 gesehehen ist; insbesondere 
fallen zwei Punktepaare,  die zu versehiedenen Konzentrationen gehSren, 
aber zuf~llig fast das gleiehe Q ergaben und die in der Abb. 1 ziemlich 
weir auseinanderliegen, nunmehr nahezu zusammen. Die physikalische 
Bedeutung eines solehen Wertes ffir z ist sehwer zu verstehen; im all- 
gemeinen gehen die Formeln der Gittertheorie in die Formeln flit 
Mischungen yon Molekiilen gleieher GrSl~e fiber, wenn z = 2 gesetzt wird. 
Die wahrscheinliehste Erkl~rung dieser Diskrepanz ist, da~ sie dureh,  
Orientierungseffekte verursacht wird, die auf der Abhangigkeit der 
Wechselwirkungsenergien der Benzolmolekfile und der Phenylgruppen 
yon ihrer  gegensei~igen Stellung beruhen. Der Verfasser hat  gezeigt is, 

is H. Tompa, 12. Int.  Kongr. f. reine u. angew. Chem. New York, Sep- 
tember 1951. J. chem. Physics, im I)ruck. 
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dab solche Orientierungseffekte bei LSsungen yon Molekiilen gleicher 
GrSBe die Gestalt der Kurve  ffir die Mischungsenergie und die Mischungs- 
entropie viel mehr verzerren als fiir die freie Misehungsenergie, so dab 
die letztere noeh dureh eine einfachere Theorie, ohne Beriicksichtigung 
von Orientierungseffekten, gut wiedergegeben wird, wi~hrend das gleiehe 
ffir die ersteren nicht mehr gilt - -  dies ist im Einklang mit  der oben 
erwEhnten Bemerkung yon Hildebrand und Scott. Es ist zu erwarten, 
dab eine Ausdehnung dieser l%eehnungen auf LSsungen yon Molekfilen 
verschiedener Gr6Be ein iihn]iches Bild ergeben wird und die oben er- 
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A b b .  2. V e r d f i n n u n g s w ~ r m e n  Q g e g e n  k - -  h i '  -l- q n2 n l "  -b q n~ ( n l "  - -  n~ ' ) ,  f i i r  z ~ 2. 

wEhnte Diskrep~nz beseitigen kSnnte. Weitere theoretische und experi- 
mentelle Arbeit ist hier notwendig. 

5. J .  J .  Hermans und J.  H.  van der Waals 19 haben die Mischungs- 
wErmen yon ParaMinen verschiedener Kettenli~ngen gemessen. Aus den 
erhaltenen Werten sowie aus Werten fiir die ffeien .Mischungsenergien, 
die teils aus ihren eigenen Messungen, teils aus denen yon J.  N .  Br~nsted 
und J.  Koe/oed 2~ entstammen, berechneten sic die Misehungsentropien. 
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 iibereinstimmen. Da jedoeh die ge- 

19 j .  H. van der Waals und J.  J.  Hermans, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 
69, 949, 971 (1950). - -  J.  H. van tier Waals, ibid. 70, 101 (1951). 

2o j .  N.  Bronsted und J. Koe]oed, Kgl. Danske Vid. Selskab. 22, 1 (1946). 
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messenen Misehungswi~rmen stark temperaturabh~ngig sind, mtissen 
aueh die Misehungsentropien temperaturabh~ngig sein, so dag die Uber- 
einstimmung nut  bei einer bestimmten Temperatur bestehen kann; diese 
Temperatur seheint v o n d e r  Natur  der weniger fliiehtigen Komponente 
bestimmt zu sein. Wenn nun die Misehungsw~rme von der Temper~tnr 
abhi~ngt, enth~lt die Mischung~entropie auger der athermalen Entropie 
der einfaehen Gittertheorie noch ein ZnsatzgliedS; es ist sehwer ein- 
znsehen, warum dieses Glied bei einer bestimmten Temperatur ver- 
sehwinden soil, doeh kann man andererseits wohl kaum annehmen, dab 
die Ubereinstimmung eine znf~llige ist. Eine vollstgndige theoretisehe 
Behandlung steht hier noeh aus; die gehinderte Rotation um die C---C- 
Bindungen und ein eventueller Weiterbestand der kristallinen Ordnung 
bei Temperaturen nur wenig tiber dem Sehmelzpunkt werden in Be- 
traeht gezogen werden mtissen, gemeinsam mit all den Faktoren, die 
die Weehselwirknngsenergie der einfaehen Gittertheorie in die yon 
Guggenheim so genannte ,,kooperative freie Energie" iiberftihren. Es 
miissen aueh hier weitere theoretisehe und experimentelle Arbeiten ab- 
gewartet werden. 

Wenn einer der Komponenten kein normales Paraffin ist, wie z. B. 
das ebenfalls yon van der Waals und Hermans vermessene Trimethyl- 
pentan, dann werden die Abweiehungen yon den Formeln der Gitter- 
theorie viel betrgehtlieher. V. Mathot ~1 hat Misehungswgrmen und -entro- 
pien yon Paraffinmolekiilen gleieher GrSBe, abet versehiedener Gestalt 
gemessen und hat Werte erhMten, die mit der einfaehen Gittertheorie 
unerkl~rbar sind. Ftir das System n-Oktan und Tetra'~thylmethan 
ist die Misehungsw~rme sogar exotherm, d. h. es wird W~rme beim Ver- 
misehen frei, was fiir Systeme mit niehtpolaren Komponenten sehr 
ungewShnlieh ist. Hier sind wiederum weitere experimentelle Daten er- 
forderlieh sowie weitere theoretisehe Untersuchungen tiber den Einflug 
der Molektilform. Ein erster Schritt in dieser Riehtung ist E. A.  auggen- 
helms und M. F. McGlashans Anwendung der Methoden der Gittertheorie 
auf L6sungen yon Molektilen dreieekiger, quadratiseher und tetraedi'aler 
Forme2; es ergeben sieh hierbei kleine, aber doeh deutliehe Untersehiede 
gegentiber den ftir Ilneare Molektile gleieher Gr6ge gtiltigen Formeln. 

Es mSge aueh darauf hingewiesen werden, dag sowohl die freien 
Misehungsenergien Ms aueh die Misehungsenergien normaler Paraffine 
Bronsteds ,,Prinzipien der kongruenten L6sungen" auffMlend gut ge- 
horehen; LSsungen werden kongruent genannt e~ wenn sie CHs- nnd CH 2- 
Segmente im gleichen Verh~ltnis enthalten. Das Prinzip der kongruenten 
LSsungen sagt, dab die chemisehen Potentiale einer Komponente in 

21 V. Mathot, Bull. Soe. ehim. Belg. g9, 111 (1950). 
2~ E. A. Guggenheim und M . F .  McGlashan, PlOe. l~oy. Soe. London, 

Set. A 203, 435 (1950). 
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kongruenten L5sungen bei gleicher Temperatur gleich gro{3 sind: Es ist 
schwer, einen Zusammenhang zwischen diesem Prinzip und der Gitter- 
heorie zu linden. 

6. Wir wenden uns nun zur Besprechung yon PolymerlSsungen. Eine 
grol]e Anz~hl experimenteller Arbeiten wurde in den letzten Jahren in 
der Literatur besehrieben, ein groSer Teil davon an Polystyrol]Ssungen. 
Das Polymer, das am meisten geeignet ws zur Verifizierung der sta- 
tistiseh-meehanischen Theorien zu dienen, w~re ein lineares Poly~thylen, 
da es keine Seitengruppen enth~lt, die zu unerwfinschten Komplikationen 
fiihren kSnnen; leider ist Polythen bei Zimmertemp. unlSslich und 15st 
sich nut  in wenigen LSsungsmRteln knapp unterhalb seines Schmelz- 
punktes. Dies erschwert die experimentelle Arbeit sehr, und auBerdem 
ist bekannt, dal3 im Polythen die Molekfile mehr oder weniger verzweig$ 
sind. Die sehSnen Messungen yon van der Waals und Hermans 19 des 
Dampfdruckes yon Hept~n fiber PolythenlSsungen bei 108,9~ C mfissen 
bier erw~hnt werden. Die Ergebnisse lassen sich mit sehr grol]er Genauig- 
keit durch G1. (1) der Ftory-Hugginssehen Theorie wiedergeben, wenn 
# = 0,345 gesetzt wird; diese ~bereinstimmung ist um so bemerkens- 
werter, als sie ffir Polymerkonzentrationen yon 0 bis 80~o gfiltig ist; 
sie ist im Zusammenhalt mit den Ann~herungen, die zur Ableitung der 
theoretischen Formeln gemacht worden sind, besonders erstaunlich. 

Im Bereiche hoher Polymerkonzentrationen mfissen ferner Florys 

Versuehe 28 fiber die Erniedrigung der Kristallisationstemp. yon ttoch- 
polymeren durch Verdfinnungsmittel Erw~hnung finden. Hier lassen 
sieh die Versuehsergebnisse gleiehfalls durch die Flory-Hugginssche 

Gittertheorie gut wiedergeben. Mit ttinblick auf den Erfolg dieser 
Formeln unter Umst~nden, unter denen sic naeh der ursprfinglichen Auf- 
fassung der Theorie nieht verwendet werden sollten, besteht grol~er Bedarf 
zu einer Erweiterung ihrer theoretischen Grnndl~gen. Es ist bedauerlich, 
dal] in keinem der beiden letztgenannten F~lle kalorimetrisehe Werte der 
Misehungsw~rme zur Verffigung stehen. 

7. Polystyrol ist yon vielen Gesiehtspunkten bUS ein geeignetes Polymer 
ffir einen Vergleich mit den Theorien. Immerhin mul~ man sich aueh hier 
die im Absehnitt 2 gemaehten Bemerkungen im Auge beh~lten. Erstens 
ist es bekannt, d ~  d~s gelSste Polystyrolmolekiil welt mehr gestreckt 
ist, als einem st~tistischen Kn~uel zuk~me: Es wurde bereehnet, dab der 
mittlere Abstand der zwei Enden eines Molekfils in einer LSsung, in der 
der zweite Viri~lkoeffizient verschwindet, etwa 21/2real so gro~ ist wie 
der eines statistischen Kn~uels e4, ~5. In einer solehen LSsung sind LSsungs- 

23 R. D. Evans, C. J.  ~1ighton und P.J .F lory ,  J. Amer. chem. Soc. 72, 2018 
(1950) . -  P . J . F l o r y ,  L. Mandelkern ~nd H . K .  Hall, ibid. 73, 2532 (1951). 

~ P.  Outer, C. I .  Cart und B. H. Zimm, J. chem. Physics 18, 830 (1950). 
25 E. D. Kunst, Rec. Tr~v. chim. P~ys-Bas 69, 125 (1950). 
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mit~el-Polymerkontakte energetisch weder bevorzugt noch benach- 
teiligt, so dub die L~nge des Polymermolekfils yon der Wechselwirkungs- 
energie des Polymers mit  dem LSsungsmittel nicht beeinfluSt wird. Der 
Grund ffir diese gr51]ere L~nge ist, dab die groBen Phenylgruppen freie 
Drehung um die C--C-Bindungen verhindern und dadurch das Molekfi] 
in gestreckten Konfigurationen halten. Dies liel] sich leicht an einem 
Modell des Polystyrolmolekfils veransehaulichen, das aus Atommodellen~ 
die in nnseren Laboratorien entwoI~en worden sind ~6, aufgebaut war. 
Ein zweiter, ffir das Polystyrol charakteristischer Punkt  ist, dub die 
Wechselwirkungsenergie der Phenylgruppen mit anderen Molekfilen, 
insbesondere mit  anderen Phenylgruppen, yon deren gegenseitiger Orien- 
tierung abh~ngt. Mi~nster ~"7 hat als erster den Einflu8 solcher Orientie- 
rungseffekte in PolymerlSsungen in Rechnung zu ziehen versucht. 

I m  grol]en und ganzen werden die experimentellen Daten an Poly- 
styroll5sungen im konzentrierteren Bereiche dutch die Flory-Hugginssche 

Formel mit  guter Genanigkeit wiedergegeben; dies ergibt sich sowohl 
aus Lichtstreuungsmessungen yon P. Debye und A. M.  Bueche ~s als such 
aus Dampfdi'uckmessungen yon C . E . H .  Bawn und seinen Mitarbeitern 29 
und des VerfasserslL Jedoch weisen sowohl Debyes und Bueches Messungen 
an LSsungen yon Polystyrol in Benzol, als such Lichtstreuungsmessungen 
yon W. M. Cashin s~ an L6sungen yon Polystyrol in Cyclohexan auf eine 
Konzentrationsabh~ngigkeit yon tt hin; eine solche Konzentrations- 
abh~ngigkeit yon /z  bedeutet, daB: wenn die Aktivit~t in eine Potenz- 
reihe nach dem Volumsbruch entwickelt wird, diese l~eihe nicht wie in 
G1. (1) mit  dem quadratischen Gliede ubgebrochen werden darf. Bawns 
Messungen an L6sungen yon Polystyrol in Butanon sind vereinbar mit  
konst~ntem # = 0,66 im Konzentrationsbereich yon 40~o bis 70~o 
Polymer;  aber da in verdfinoten LSsungen der h6chste Weft  yon tt, bei 
welchem das Polymere bus der LSsung nicht ausf~llt, sehr wenig fiber 
0,5 liegt, und da ferner Butanon mit  Polystyrol im ganzen Konzentra- 
tionsbereich homogene LSsungen gibt, mu8 # beim tJbergang zu niedri- 
geren Konzentrationen abnehmen. Konzentrationsabh~ngigkeit  yon # 
muB such angenommen werden, um die Ergebnisse der Versuche yon 
P. J.  Flory und A. R. Shultz 31 fiber die Phasengleichgewichte im System 
Polystyrol--Cyclohexan mit  G1. (1) in Einklang zu bringen: Flory und 

26 G. S. Hartley und C. Robinson, Trans. Faraday See., 48, 841 (1952). 
27 A. Mi~nster, J. Chim. phys. 49, 128 (1952). 
2s p .  Debye und A. M. Bueche, J. chem. Physics 18, 1423 (1950). 
~9 C. E. H. Bawn, R. F. J. Freeman und A. R. Kamaliddin, Trans. Fara- 

day Soe. 46, 677, 862 (1950). 
ao W. M. Cashin, Privatmitteilung. 
a l p .  j .  f l o ry  und A. R. Shultz, im Druck. - -  P. J. Flory und W. R.Krig- 

bantu, Ann. 1Rev. physic. Chem. 2, 383 (1951). 
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Shul tz  fanden, dab die kritischen Wer~e yon # durch die Theorie gut er- 
kl/~rt werden, aber die kritischen Konzentrationen bis zu zweimal so groB 
sind wie jene, die yon der Theorie gegeben werden. Der Verfasser hat 
gezeigt ~2, dab eine Erweiterung der Theorie dutch Zulassung einer Kon- 
zentrar yon/z  diese Diskrepanz. formal beseitigen kann. 
Ferner versagt die Flory -Hugg inssche  Theorie ganz bei Anwendung auf 
L6sungen yon Polystyrol in einigen anderen LSsungsmitteln, insbesondere 
in Chloroform a3. Dies ist urn'so erstaunlicher, als die Annahmen des Gitter- 
modells ~fir Chloroform mindestens ebenso gut. erf/illt, sind wie fiir irgend- 
ein anderes L6sungsmittel. 

Eine Anzahl experimenteller Daten stehen an verdfinnten Polystyrol- 
16sungen zur Verfiigung, gewonnen sowohl aus Messungen osmotischer 
Drucke als auch der Liehtstreuung ~4, 25, aa~, st. Zwei Punkte verdienen be- 
sondere Erw~hnung: Erstens h~ngt # merklich vom Molgewicht ab und 
zweitens liegt die partielle molare Mischungsentropie des LSsungsmittels 
in einer Anzahl LSsungen viel n/~her dem idealen Weft, als man von der 
Theorie erwarten sollte. Beide Punkte finden Best/~tigung in den Ver- 
suchen des Verfassers mit Polystyrol niedrigen Molgewichtes 1~. Die Ab- 
h/~ngigkeit von ,u v o n d e r  Kettenl/~nge ist auBerhalb des l~ahmens der 
urspriinglichen Gittertheorie, auBer in Florys  Theorie der sehr verdiinnten 
Polymerl6sungen 9, doch mfissen vorers~ vergleichbare Versuchsergebnisse 
an anderen Polymeren zur Verfiigung stehen, um entscheiden zu k6nnen, 
ob dies eine Eigentfimlichkei~ des Polystyrols oder eine allen Polymeren 
gemeinsame Eigenschaft ist, bevor man die theoretischen Auswirkungen 
dieser Abh/~ngigkeit erw~gen kann. Ffir die partielle molare Mischungs- 
energie wurden Werte aus der Temperaturabhi~ngigkeit der freien Energie 
erhalten~a, ~4; es ist bemerkenswert, dab die Mischungsw~rme, die in 
guten LSsungsmitteln, wie Toluol, exotherm ist, in schlechten LSsungs- 
mi~teln, wie Butanon, fast Null ist. Aus den Werten der Mischungs- 
energien und der freien Mischungsenergien ergeben sieh Werte fiir die 
partiellen molaren Mischungsen~ropien, die nahe dem idealen We}re 
liegen. Auch dies wird best~tigt, dureh direkte kalorimetrisehe Messung 
der Verdfinnungswarme niedrigmolekularen Polystyrols in Benzol- und 
ToluollSsungen 17. Hier wiederum w~ren ~essungen an anderen Poly- 
meren sehr erwiinscht, um zu wissen, ob dies eharakteristisch Iiir Poly- 
styrol ist oder nicht, da dies den Weg ffir die theoretische Behandlung 
weisen wiirde. Jedenfalls scheint es unwahrscheinlich, dab die partielle 

3~ H .  Tompa,  J. Chim. phys., im Druck. 
as C. E .  H .  Bawn,  Privatmi~teilung. 
3a~ j .  W.  Breitenbach und H.  P.  Franl~, Mh. Chem. 79, 531 (1948). 
3~ M.  J .  Schiclc, P .  M .  Doty und B. H.  Z i m m ,  J. Amer. chem. Soc. 72, 

53O (1050). 
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molare Mischungsentropie des Lrsungsmittels rein zuf~lligerweise so 
nahe dem idealen Werte liegt, da dies sowohl ffir hochmolekulare als auch 
niedermolekulare Polystyrole zutrifft. Es folgt fibrigens, da[~, wenn man 
das dritte Glied der Flory-Hugginsschen Formel G1. (1) in den v o n d e r  
Energie herrfihrenden Teil #H ~22 und den yon der Entropie herrfihrenden 
Tell #s  ~22 zerlegt, so da~/~ = ,a B ~ ,us, dann #H mit # yon der Ketten- 
l~nge abh~ngen muir. 

Es scheint mir auch yon Bedeutung zu sein, dal~ fast alle in der Lite- 
ratur beschriebenen Werte yon # fiber 0~4 liegen. Abgesehen yon etwaigen 
F~llen verh~ltnism~13ig grol~er endothermer Werte der Mischungsw~rme 
liegt daher die Mischungsentropie immer viel n~her dem idealen Werte, 
als nach der Gittertheorie zu erwarten wi~re. ~Tach der Gittertheorie 
ist #s ungef~hr gleich l/z, so dal~ Werte um 0,12 his 0,17 plausibel w~ren. 
Mit Rficksicht auf die his jetzt bekannten Daten erscheint es unwahr- 
scheinlich, da~ auch nur eine Mehrzahl der Werte yon # durch die 
Mischungsenergie bedingt, ist; auch diesbezfiglich mud man weitere experi- 
mentelle Befunde abwarten, bevor man mehr darfiber aussagen kann. 
Im l~ahmen der Gittertheorien bedeutet ein Wert yon #s nahe 0,5, dal~ 
die Koordinationszahl des Gitters zwei ist, was an sich physik~lisch wenig 
Sinn hat. Ferner folgt aus dem Umstande, da[~ die partielle molare 
Misehungsentropie des Lrsungsmittels ideal ist, keineswegs, dal~ die totale 

molare Misehungsentropie ideal ist: Aus A S  1 = ~/JS/~n 1 = A S 1  i folgt 
nur A S  ~ A S  ~ ~ - C  n 1. Am besten wird die weitere Diskussion dieses 
Punktes aufgeschoben, bis mehr experimentelle Ergebnisse zur Ver- 
ffigung stehen. 

8. Zusammenfassend kann gesag~ werden, dal~ die Gittertheorie, wie 
sie durch Florys, Huggins' und Guggenheims Formeln zum Ausdruck 
kommt, in vielen F~llen gute Best~tigung gefunden hat, daI~ aber ander- 
seits eine Reihe yon Diskrepanzen vor]iegen. Am bemerkenswer~esten 
sind die Abh~ngigkeit der Werte v o n #  yon Kettenl~nge und Konzen- 
tration, und insbesondere die Grrl~en der partiellen molaren Mischungs- 
entropien des Lrsungsmittels, die, wenigstens in Polystyrollrsungen, den 
Idealwerten viel n~her gelegen sind, als n~ch den Gittertheorien erwartet 
werden krnnte.  Weitere experimentelle Untersuchungen sind erforder- 
lich, insbesondere solehe, die vergleiehbare Werte fiber gro~e Konzen- 
trationsbereiehe, ffir Polymere hohen und niedrigen Molgewiehtes und 
ffir verschiedene Polymere und verschiedene Lrsungsmittel geben krnnen. 
Eine der wiehtigsten Au~gaben ist die Zerlegung der freien Energie in 
Energie und Entropie; auger der Temperaturabhi~ngigkeit der freien 
Energie sind direkte kalorimetrische Messungen yon Mischungsw~rmen 

a5 j .  G. Kirkwood und Y.  P. Bull, J. chem. Physics 19, 774 (1951). 
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erforderlich, wo nur immer mSglich. Weitere theoretische Untersuchungen 
sind notwendig, vielleicht auf dem yon J. G. Kirkwood und F. P. Bu]] ~ 
angezeigten Wege. 

Zusammenfassung. 
Die im Laufe der letzten Jahre erhal~enen experimentellen Ergebnisse 

thermodynamischer Natur an LSsungen yon Molekfilen ungleicher GrSl~e 
werden vom S~andpunkte der vorliegenden statistisch-mechanischen 
Theorien kritisch besprochen; wiinschenswerte Richtungen weiterer 
Entwicklung werden angedeutet. 


