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Mit I-tilfe der Auftriebs~tnderung des Adsorbens (,,W~ge- 
methode") wurde die Adsorption yon Poly/ithylenglykolen, Poly- 
isoprenen, Polyvinylaeetaten und Polyisobutylenen versehiedener 
Molekulargewiehte aus mehreren L6sungsmitteln an glatten Me- 
tM1- und Glasoberfl~iehen bei einigen Temperaturen untersueht. 

Die Wggemethode wurde mit einem prinzipiell anderen Ver- 
fahren der Konzentrat ionsbest immung iiberpriift. Die adsorbier- 
ten Mengen stimmen gr6Benordmmgsm~Big iiberein. 

Die Abh/ingigkeit der Isothermenform und Adsorptionsmenge 
yon den Versuehsvariablen Molekulargewieht, Molekulargewiehts- 
verteilung, Temperatur, LSsungsmittel und Adsorbens wurde 
diskutiert. 

Stufenisothermen k6nnen bei Mlen untersuehten, in der 
Struktur zum Toil sehr versehiedenen Polymerarten auftreten. 

Fiir alle Poly/ithylenglykol-Proben werden unabhi~ngig yon 
den Versuehsparametern immer stufenfSrmige Adsorptions- 
isothermen gefunden, wobei die Ausbildung der ersten Schich~ 
endotherm verliiuft. Bei den iibrigen Polymeren tr i t t  die Stufon- 
form der  Adsorptionsisothermen nur  bei bestimmter Xoordinie- 
rung der Versuehsparameter auf. Sie wird bevorzugt dureh 
niedrige Molekulargewichte. Die Molekulargewichtsverteilung 
scheint die S tufenform nicht entseheidend zu beeinflussen. 

Bei vielen der bisher aufgestellten Adsorptionsisothermen 
fiir Polymere stellen die angegebenen S~ttigungszust~nde mit  
groBer Wahrscheinlichkeit mlr die erste Stufe einer Stufeniso- 
therme dar. 

* I-Ierrn Prof. Dr. Erich Hayek zum 60. Geburtstag in froundschaftlicher 
Ver bundenheit gewidmet. 

1 Aus der Dissertation des Dipl.-Chem. Robert Nitsehmann, Tt I  Miinchen 
1964. 
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Die adsorbierte Menge steigt mit dem Polymerisationsgrad und 
ist aus schlechteren L6sungsmitteln gr6f3er. 

Mischungen von Polyathylenglykolen zweier verschiedener 
Molekulargewichte weisen gegeniiber den beiden Komponenten 
h6here Adsorptionsmengen auf, was einer Verdichtung der Adsorp- 
tionsschicht durch Verfilzung zugesprochen wird. 

Eine Mischung zweier Polyisoprene verschiedener ~iolekularge- 
wichte zeigt gegenfiber einem einheitlichen Polymeren des gleiehen 
mittleren 1Violekulargewicht.s eine deutlich geringere Adsorp- 
tionsmenge, vergleichbar 1nit der des niedermolekularen Anteils. 

Einleitung 

Die Untersuchung der Adsorption yon gelSsten M~krornolekiilen ~n 
festen Oberfl'gchen ist yon breitem wissenschaftlichen und praktischen 
Interesse und seit Jahren  Oegenstand zahlreicher Arbeiten. Vielseitig 
sind auch die Methoden, nach denen die einzelnen Autoren die 5'Iessung 
der Adsorption vornehrnen 2, 3 

Das vor einiger Zeit yon uns entwiekelte Verfahren zur ]~{essung der 
Adsorption yon Polymeren aus L6sungen bestirnmt die Gewichts~nderung, 
die das in eine Polyrnerl6sung eintauehende Adsorbens bei der Adsorption 
des Polyrneren erf/ihrt. Diese ~Iethode l~f~t die Verwendung yon Ad- 
sorbentien in Form yon glatten Folien bzw. Plat ten mit  geornetriseh 
~usrneBbaren Oberflgchen zu und gesta.ttet, dan ungestSrten zeitliehen 
Adsorptionsverlauf liiekenlos nnd ohne Eingriff in das System zu ver- 
folgen 4-6. 

Auf diese Weise wurde die Adsorption aus verdiinnten L6sungen yon 
Polyvinylacetat,  Polyvinylpyrrolidon, Polyvinyl~lkohol, Polystyrol; Poly- 
methacryls~ureester und Poly/~thylenglykol in organisehen L6sungs- 
rnitteln und Wasser an 5[etall- (~Juminiurn, Kupfer, Pl~tin) und Cello- 
ph~n- sowie Polyarnidfolien in Abh~ngigkeit yon versehiedenen Parg- 
rnetern (Konzentration, Adsorbens, LSsungsrnittel, 5'Ioleknlargewicht, 
Temperatur)  untersucht. Die adsorbierten ~engen  lagen urn etwa eine 
Zehnerpotenz h6her gegeniiber dan Betr~gen, die yon anderen Autoren 
nach verschiedenartigen Verfahren errnittelt wurden. Abweichend yon 
vielen bis dahin beschriebenen Adsorptionsisotherrnen konnte innerh~lb 
des rneBbaren Bereichs (begrenzt durch die rnit der Konzentrat ion zu- 
nehrnende Viskositi~t der Polymerl6sungen) bei den rneisten Systemen 
keh~e Sgttigung der Adsorptionssehicht beobachtet  werden. 

2 Ubersichtsreferat in Ann. Review Physic. Chem. (1963), S. 291 ff. 
3 Zusammenfassender Bericht fiber Methoden und Ergebnisse der Poly- 

meradsorption: /". Patat ,  E .  K i l l m a n n ,  C. Schliebener, Fortschr. I-Iochpolym. 
Forsch. 3, 332 (1964). 

4 F .  Pa ta t  und C. Schliebener, Angew. Chem. 70, 26 (1958). 
5 F .  Pa ta t  und C. Schtiebener, Makromol. Chem. 44--46, 543 (1961). 
s F .  Pa ta t  und L.  E s t u p i n a n ,  Makromol. Chem. 49, 182 (1961). 
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Ein Vergleich der experimente~ gefundenen Adsorptionsmenge mit  
Werten,  die fiir borstenf6rmige Nonosehiehtadsorlotion under Zugrunde- 
legung tines 5linimalplatzbedarfs erreehnet wurden, ergab, dab die 
experimentellen Werte  bebr/iehtlieh h6her lagen als die reehneriseh er- 
m i t t e l t e n t  Die auf Grund dieses Befundes diskutierte NI6gliehkeit konnte  
wenig sparer durch das Auffinden stufenf6rmiger Adsorpt ionsisothermen 
bei der Adsorpt ion yon  Polygthylenglykolen der mitt leren Molekular- 
gewiehte 1000, 6000 und 28000 aus Benzol und 5{ethanol an Aluminium 
und Glas erh/i.rtet werden 7, s. 

Ankniipfend, und die Untersuehungen mit  Polyg~thylenglykolen er- 
gb;nzend, wird in dieser Arbeit  der Einflug der Molekulargewiehtsver- 
teilung, des L6sungsmittels und des Adsorbens auf die I so thermenform 
zu klgren versucht.  U m  in Er fahrung  zu bringen, ob die Stufenisotherme 
eine spezifisehe Eigensehaft  der Po lymers t ruk tur  (Polyathylenglykol) ist, 
oder aueh bei Makromolekiilen anderer Struktur ,  untersehiedlieher Start- 
heir und  Gestalt in L6sung auf~ritt, wurden aueh die Adsorptionsiso- 
thermen anderer Polymerer  (Polyvinylaeetat ,  Polyisopren, Polyisobutylen) 
systematiseh bis zur h6ehstm6glichen Konzent ra t ion  untersucht .  

Experimenteller Teil 

Der Adsorptionsvorgang wurde in der yon Patat und Schliebener 4, ~ 
entwickelten Meganordnung untersueht. Das dureh einen dfinnen Draht 
mit einer empfindlichen Waage verbundene Adsorbens sehwebt in der Poly- 
merlSsung. Nit  einsetzender Adsorption ~ndert sich das Gewicht des Ad- 
sorbens um A N (rag), und dieses wird an der Waage verfolgt bzw. fiber 
deren optischen gegistrieraufsatz in einem Liniensehreiber zeitlieh auf- 
gezeiehnet. Dureh Multiplikation der gemessenen Gewiehts~nderung A N 
mit einem Faktor  ] wird die tats/~ehlieh ~dsorbierte 1Vfenge Gp ermittelt 
(dL, c/p: Dichten der L6sung und des Polymeren): 

gp = A N . /  (]) 
Ffir / gilt (5): 

1 
/ = 1 - - d L / d p  (2) 

Gemessen wurde an drei im Prinzip gleiehartig aufgebauten Versuchsanord- 
nungen. Als Temperierb~der dienen Glaswannen, die gegen W~rme- 
abstrahlung an Seitenw/~nden und Oefi~gboden mit Schaumstoff isoliert sind; 
in diesen befinden sieh zwei Standzylinder yon 20 em H6he und 13 em Dureh- 
messer fiir die Polymerl6sung sowie ffir reines L6sungsmittel. Die Thermo- 
statierung erfolgt indirekt mit Ultra.thermostaten fiber eine in das Tempe- 
rierbad tauchende Kupferspirale, in deren Zentrum ein Blattrfihrer ffir die 

7 F.  Patat, E.  K i l lmann  und C. Schliebener, 5{akromol. Chem. 49, 200 
(1961). 

s E.  K i l lmann  und G. Schneider, Makromol. Chem. 57, 212 (1962). 
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Umw~lzung des Wassers sorgt. Die Temperatur in den t3gdern wird damit 
auf ca. • 0,02~ C konstant  gehatten. 

OberhMb der Temperiergefgl?e stehen die Waagen auf ersehfitterungsfrei 
in der Wand verankerten Konsolen. Die Waagen sind Analysenschnellwaagen 
(Sartorius, Typ Seleeta Standard, K6ehstbelastung 200 g, Ablesegenauigkeit 
0,l rag) und besitzen optisehe t~egistrieraufsgCze, die es erm6gliehen, den 
Vollausschlag der ~Vaage yon 10 mg fiber einen Verstgrker auf einen Linien- 
sehreiber zu tibertragen. Die Grundplat ten der Waagen sind zweimal dureh- 
broehen, um den MetM!bfige!, an dem das Adsorbens mittels eines Drahtes 
aufgehgngt ist, durehzuffihren. Das Adsorbens hgngt an einem e& 25 cm 
langen, O, 1 mm dieken Kupferdraht, der yon der Fotie in der LSsung bis zum 
Aufhgngebfigel der Waage reiebt. I)a se!bst geringer Luftzug eine Bewegung 
des Aufhgngedrahtes vernrsaeht nnd  dies die Begistrierung der Oewiehts- 
gndm.ungen empfindlieh st6rt, ist (lie gesamte BleBa.nordnung l~ait einem ab- 
nehmba.ren Sehutzgestell umgeben. 

Zwei Sta.ndzylinder, yon denen der eine die Potymerl6sung, der andere 
das L6sungsmittel mit  dem Adsorbens enthglt, werden 3 bis 4 Stdn. vor 
Beginn jeder Messung in das Temperierbad gebraeht. Als Startpu~kt der 
Adsorption gilt das Eintauehen des Adsorbens in die Polymerl6sung, und 
dieser Zeitpunk~ wird auf dem Papierstreifen des Sehreibers gekennzeiehnet. 
Das Adsorbens wird mit  einer Pinzette sehnell in die Polymerl6sung /iber- 
geffihrt, um eine Temperaturgndertmg der Folie dureh Verdunsten des L6- 
sm~gsmittelfihns zu vermeiden, und kurz in der Polymerl6sung gesehwenkt. 
Danaeh wird das Adsorbens fiber den dfinnen Kupferdraht mit  der Waage 
verbunden. Um Verdampfungsverluste aus der L6sung zu vermeiden, ist das 
Gefgg mit einer Glasplatte bedeekt, die in der Mitte ein Bohrloeh yon 5 mm 
Durehmesser hat, dutch das der Kz~pferdraht lguft. Naeh dem Aufstellen des 
Sehutzgestells wird dutch Auflegen entspreehender Oewiehte die Waage aus- 
tariert trod die dutch die Adsorption hervorgerufene Gewiehtsgnderung fiber 
die IRegistriereinriehtung aufgezeiehnet. Nghert sieh der Sehreiber einem 
der Skalenendwerte, so kann  er dureh Zu- oder YVegnahme eines 10 mg-Ge- 
wiehtes wieder in Ausgangstellung des ngehstfolgenden Meflbereiehs gebraeht 
werden. Dieser Vorgang ist so lange zu wiederholen, bis die Adsorption 
beendet ist. 

Auf die ~Werte der ersten 5 Min. naeh dem Start muB verziehtet werden, da 
in diesem Absehnitt  Einstellvorggnge auftreten, die die Adsorptionszeitkurv e 
verfglsehen, l)er Nullpunkt,  d .h .  das seheinbare Gewicht des Adsorbens in 
der L6sung bei Beginn der Adsorption wird dureh lineare Extrapolation des 
Kurvenverlaufs naeh der 5 rain. Einstellung erhalten. Ans Reprodnktions- 
messungen 1 kann gesehlossen werden, dab die naeh dieser ~ethode ermit~elten 
Adsorptionsmengen Ge mit einem maximMen Fehler yon • 6% behaftet 
sind. Die Bereehnung der adsorbierten Mengen Gp naeh den Gleiehungen (1) 
und (2) wurde dureh eine Bestimmung der Adsorptionsmenge mit  einem 
prinzipiell anderen Verfahren fiberprfift. 

In  eine PolymerlSsung, deren Konzentrat ion und Volumen bekannt  
waren, wurde eine m6gliehst grol3e Adsorbensoberflgehe eingebraeht. Die 
dureh die Adsorption bedingte Verminderung der L6sungskonzentration 
wurde in einem Differentialrefraktometer (Phoenix Precision Instruments,  
Philadelphia, USA.) dureh Gegenfiberstellen der Ausgangskonzentration und 
der untersuehten L6sungskonzentration ermittelt. Aus dieser Konzentrations- 
differenz ergibt sieh darm dutch einfaehe Reehnung die adsorbierte Menge 
pro Flgeheneinheit. Zur Anwendmag dieser ~iethode ist einerseits ein hohes 
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dn/de-Inkrement der Polymerl6sung und andererseits ein m6gliehst grolles 
Verhaltnis Adsorbensoberfl/~che/L6sungsvolumen erforderlieh. Die erstere 
Bedingung wurde dutch die Wahl des Systems PNG 2 8 * ~ e t h a n o l  erfiillt. 
Um das geforderte Verhaltnis Adsorbensoberflaehe/L6sungsvolumen grog 
zu halten, wurden in einem Standzylir~der Glasplatten mit  einer Gesamtober- 
flache yon 3800 ecru eng aneinander gereihg und mit  1100 ml P ~ G  28-L6sung 
der Konzentrat ion 50 mg/ml knapp bedeekt. Naeh 24stdg. Adsorbieren bei 
32,5~ wurden einige ml der fiberstehenden L6sung abpipettiert  und die 
Konzen~ra~ionsanderung gegeniiber der Ausgangsl6sung refraktometriseh 
bestimmt. Der sehr geringe Konzen~rationsunt.ersehied ist, wie aus Eich- 
messungen mi t  bekannten Konzentrationen im Bereieh yon e = 50 mg/ml 
bis 19 mg/ml ersichtlieh, mit  einem methodisehen Fehler yon egwa • 50~o 
behaftet. 

Zwei in beschriebener ~Teise durchgefiihrte I~ontrollversuche ergaben einer 
gemessenen i~onzentrationsdifferenz yon 0,25 bzw. 0,i6 mg/ml entsprechende 
Adsorptionsmengen yon 65 und 46 rag/1000 cm e. Dem gegen/iber steht der 
mit  der W/igemethode ermitte]te Weft  yon 105 rag/1000 em 2. Der Verg]eich 
zeigt eine grSgenordnungsmagige Ubereinstimmung der Adsorptionsmengen. 
Eine genauere Aussage ist wegen des hohen Fehlers, der dem refraki~ometri- 
schen Verfahren anhaftet, yon vornherein nicht zu erwarten. 

P o l y m e r e  S u b s t a n z e n  

Ni t  Ausnahme der Polyisoprene waren die matersuchten Polymere tech- 
nische Produkte, die bei 50 ~ C im Vakuumtrockenschrank fiber P~O5 his zur 
Gewichtskonstanz getrocknet wurden und in Tab. 1 aufgefiihrt sind. Die in 
Spalte 2 genannten Bezeichnungen sind Abkfirzungen, die in den Tabellen, 
Abbi]dungen und im Text  u werden. 

Tabe l l e i .  T e c h n i s c h  h e r g e s t e l l t e  P o l y m e r e  

Polymer Bez. Herstelter 

Poly~thylenglykol P ~ G  28 
PNG 6 

Polyvinylaeetat  PVae 
M 70 
M 30 
M 20 

Polyisobutylen PIB B 15 
PIB 30 

Chem. Werke Hills, Marl 

Farbwerke Koeehst AG. 

BASF, Ludwigshafen 

Die vermessenen 1,4-eis-Polyisoprene wurden in einer dutch n-Butyl- 
l i thium initiierten Polyreaktion bei 0~ in Substanz dargestell~ 1. Diese 
Produkte der naeh dem ,,Insertionstyp ~' 9 verlaufenden Polymerisation zeieh- 
neten sieh dutch hohe Reinheit, strenge Stereospezifit~t und grote  Einheit- 
liehkeit aus. Dagegen wurde bei Verwendung yon Xther Ms L6sungsmittel 
in einer anioniseh verlaufenden Polyreaktion des Isoprens mit  n-Butyll i thium 

* Siehe Tab. 1. 
9 F. Patat und Hi. Sinn, Angew. Chem. 75, 805 (1963). 
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ais I~atalysator in homogener Phase ein Gemisch aus ungefiihr 70% der 3,4-, 
23% der 1,4-trans- und 7% der 1,2-Konfigur~tion erhalten 1~ 

In  Tab. 2 sind die Mo]ekulargewichte und die I)ichten der verwendeten 
Polymeren angegeben. 

Tabelle2. Molek i i l g r61 ]en  und D i e h t e n  der  P o l y m e r e n  

Substanz _ _ (g/cmS) Konfig. 
i ~ M w  J~n MSD 

P~G 28 30 
P ~ G  6 7 
P IP  Li 10 12 
P IP  Li 20 22 
P IP  Li 30 32 

P I P  ~ 10 12 
P IP  ~ 30 32 

1.219 

0,906 

PVac M 70 770 170 573 
PVac M 30 32 1,212 
PVac M 20 10 
PIB B 15 4.9 89 0.912 
PIB 30 30 

L 6 s u n g s m i t t e i ,  P o l y m e r l O s u n g e n  

98% 1,4. cis 

v0% 3,~ 
23% 1,4 trans 
7% 1,2 

Die ben6tigten organisehen L6sungsmittel wurden durch t~ektifika~ion 
tiber eine FOllk6rperkolonne mit  ca. 10 theorem. BOden gereinig~. Die Bre- 
chungsindices zeigten gegenfiber den Literaturwerten maximMe Abwelchungen 
yon :J: 0,0003. Wegen der SauerstoffempfindHehkeit wurde den Polyisopren- 
16sungen zur Stabilisation 1 g N-Phenyl-~-naphthylamin Ms Antioxidans 
zugegeben. 

Die Dichten der Polymerl6sungen wurden mit  einem Rurrwtnnschen Senk- 
k6rper yon 10 ml Verdriingung bestimmt. 

Adsorbentien 

Als Adsorbentien kamen Folien aus Aluminium (0,07 rnm Dieke), I(upfer 
(0,02 ram) und Platin (0,035) sowie Glaslol~tten (0,5 ram) zur Verwendung. 
Die Aluminiumfolien der Gr6~en i00 • I0 cm bzw. 50 • i0 ore, die Kupfer- 
folien der AusmaBe 66,0 • 7,3 em und die Platinfolie (125 • 8 cm) wurden 
der L~nge nach zu Spiralen mit einem ~iul3eren Durehmesser yon ca. 7--10 cm 
bei einem Windungsabstand yon ca. i cm gerollt. Die Spiralen warden durch 
2 Dr~hte des gleichen Materials, die sg, mtliehe Spiralwindungen ca. 5 mm 
tinter dem oberen Folienrand kreuzweise durehbohrten, fixiert. 

5 Glasplatten der GrO~e 5 • 10 em wurden dreimal dm'chbohrt und 
dutch Kupferdr~hte im Abstand yon ca. 1 cm festgehalten. 

Zur Beseitigung der Verunreinigungen an der Oberflgche wurden die Alu- 
minium- und Kupferfolien etwa i0 Sek. in siedende verd. HNOs (1:10) ge- 
taueht. Die Ausbildung eines zusammenh~ngenden, nieht zur Tropfenbildung 
neigenden Wasserfilms an der Folienoberfl~ehe galt Ms Zeichen hinreichender 

lo HI. SJnn, C. Lundborg und /~. Kirchner, Angew. Chem. 70, 74.4 (1958). 

l~]~onatshefte fttr Chemie, ]3d. 95/3 47 
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Sauberkeit .  Dareh zweimaliges Spfilen in destill. Wasser wurden die S/~ure- 
reste entfernt und zar  Beseitigtmg des Wassers die Adsorbensk5rper naehein- 
ander in Methanol und ~_ther geschwenkt und im Vakuumexsikkator  fiber 
P205 mindestens 12 Stdn. getroeknet.  Der metallisehe Glanz blieb auch naeh 
dieser Behandlung erhalten. Ft i r  die Messung warden jeweils neue Folien 
verwendet.  Ein wiederholter Gebrauch der Folien ist mSglich, wenn durch 
ein L6stmgsmittel  vollst/indige I)esorption erreieht werden kann. 

Die Blatinfolie wurde naeh jeder Messung bei 1000 ~ C geglfiht, noeh heiB 
in das jeweilige L6sungsmittel  gebraeht m~d dort  bis zum n~chsten Einsatz 
aufbewahrt .  

Die Glasplat ten warden in r~uchender I-INO~ kurz erhitzt  und anschlieBend 
mit  Wasser gespfilt. Vor der Messung wurden sie einige Tage in dem jeweiligen 
L6sungsmittel,  das einige Male erneuert wurde, eingewShnt. 

Versuehsergebnisse and ihre Diskussion 

Tab.  3 gibt  eine ~ b e r s i c h t  fiber die un te r sueh ten  Po lymeren  in Ab-  
h/~ngigkeit yon  Molekulargewieht ,  LSsungsmit te l ,  Adsorbens  und  Tem- 

pera tu r .  

Tabel le3.  ~ b e r s i e h t  d e r  u n t e r s u e h t e n  P o l y m e r e n  

n2olTmerbez. M x 10 -s L6slmgsmittel Adsorb. Temp. ~ 

BJ~G 28 30 Benzol 15,0; 22,5 
Methanol Glas 32,5 ; 42,5 
Wasser 

Methanol l~latin 22,5 

PJ~G-Mischungen 
B~_G 28 : Bi4G 6 

1:2 
1:1 
2:1 
4:1 

Benzol Alumininm 22,5 
22,5 ; 32,5 

PVae 
M 20 

M 30 
M 70 

10 Benzol Aluminium 22,5; 32,5 
Methanbl Kupfer  42,5 

36 
700 Benzol 

P I P  
Li  10 12 
Li 20 22 CC14 
Li 30 32 

Mischarlg 
P I P ~ i  10 ~- ~i 30 (1:1) CC14 

Aluminium 22,5; 32,5 
](upfer  

Aluininium 22,5 ; 32,5 P I B  30 30 Cyclohexan 
P IB  B 15 50 
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Die Abbildungen 1 his 10 zeigen davon einige charakteristische Er- 
gebnisse. Beziiglich der iibrigen Adsorptionsisothermen sei auf 1 vet- 
wiesen. 

a) A d s o r l o t i o n s z e i t k u r v e n  

Alle Adsorptionszeitkurven zeigen ausnahmslos asymptotischen Ver- 
lauf, der bei der Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts an glatten 
Oberflgchen zu erwarten ist nnd auch in friiheren Arbeiten 5, s gefunden 
wurde. 

Mit zunehmender Konzentration, h6herer Temperatur und zu niedri- 
t en  Molekulargewichten hin ist ein Anstieg der Adsorptionsgeschwindig- 
keit festzustellen. Wie durch friihere Versuche gezeigt wurde n, wird 
auch an glatten Oberflgchen die Adsorptionsgesehwindigkeit yon der 
Diffusionsgeschwindigkeit der Makromolektile in L6sung bestimmt. Bei 
unseren Systemen lag die Adsorptionszeit, d. h. die Zeit, nach der keine 
merkliche _~derung der Adsorptionsmenge mehr gemessen werden konnte, 
normalerweise bei 1 bis 2 Stunden. In einigen extremen Fgllen (hohes 
Molekulargewieht, tiefe Temperatur, hohe Xonzentration) lag die Ein- 
stellzeit, offenbar zurtickzuliihren auf die hohe Viskositgt der L6sung, 
bei 4 Stunden. Bei allen untersuohten Systemen waren auch nach einer 
Mel3daner yon 24 Stunden keine nachtrgglichen Anderungen der einmal 
angezeigten adsorbierten Mengen innerhalb der Fehlergrenze zu beob- 
achten. 

b) A d s o r p t i o n s i s o t h e r m e n  

Trggt man die im Gleichgewicht adsorbierten Mengen gegen die zu- 
gehSrigen L6sungskonzentrationen auf, so erhglt man die Adsorptions- 
isothermen (Abb. 1 bis 9). 

Zum erstenmal wnrde bei Polymeren eine stufenf6rmige Gestalt der 
Adsorptionsisotherme bei Messungen mit Polygthylenglykolen yon Patat,  
K i l lmann  nnd Schneider 7, s gefnnden. Diese Isothermenform wurde auch 
bier in erweiterten untersuchungen mit Poly~thylenglykol in allen ver- 
wendeten L6sungsmitteln, an allen Adsorbentien, bei allen Temperat'uren 
festgestellt und scheint eine spezifische Eigenschaft dieser Polymerar~ 
(PAG) zu sein. Die 8tufenisothermen treten auch bei Mischungen yon 
Poly//.thylenglykolen verschiedener Moleknlargewichte anf und werden 
offenbar yon des Verteilnng der Polymerproben nicht beeinfluBt. 

Bei den anderen gemessenen Polymeren war dagegen nur bei bestimmter 
Koordinierung der Parameter L6sungsmittel, Adsorbens, Molekulargewicht 
und Temperatur eine ausgepr/~gte Stufenform zu erkennen. Treten keine 
Stufen in der Isotherme auf, so kann nicht unmittelb~r daraus gefolgert 
werden, dal] es sich lediglich um eine Monoschichtadsorption handelt. Aus den. 
Ergebnissen ist vielmehr anz~me}xmen, dal~ sich in diesen Fallen die l~[ehr- 

n C. Sch~iebener, Dissertation TH Miinchen 1960. 
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Abb. 1. Molekulargewichts- und LSsungsmittel-Abhiingigkeit einiger Polyvinylacetate in Benzol 
und l~Iethauol bei 22,5~ 
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Abb, 2. Mo]ekulargewichts- bzw. YerteilungsabhgngJg]eeit verschledener Polyisoprene aus CC]4 an 
Aluminlum bei 22,5~ 

schichtenadsorption nicht in einer s~ufenfSrmigen Isotherme auspr&g~. Die 
einzelnen Stufen fliel3en ineinander tiber, die Iso~herme ,,verschmiert". 

])as Auf~reten der Stufenisothermen is~ offenb~r auf ein spezielles 
OrchlungsvermSgen des Makromolekiils in der Adsorptionsschicht zurtick- 
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Abb. S. /dsorptionsisothermen yon ~Iisohungen der l)oly/ithylenglykolo P'~-@ 28 und P)~G 6 i~ den 
Mischungsverh~ltnissen 4:1,  2:1,  l : l ,  1 :2  und der beiden Xomponent, en aus ]3enzol an Alu- 

min i sm bei 22,5~ 
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Abb, 4. Temloeraturubh~ngigkeit yon I)IB B 15 nnd n2IB 30 arts Cyclohexan an .&luminium bei 
22,5 ~ und 32,5~ 

zufiihren. Dieses OrdnungsvermSgen ist demnach beim PAG besonders 
ausgepr//gt, wghrend bei den tibrigen Polymerarten jeder einzelne System- 
parameter fiir diese Eigenschaft aussehlaggebend sein kann. 

Besondere Anfmerksamkeit ist den Adsorptionsisothermen zu widmen, 
die nur bis ~um ersten Sgi.tigungswert gemessen ~a~rden. So er~vies sieh 



726 F. Patat und R. Nitschmann: [Mh. Chem., Bd. 95 

beispielsweise der  bei  der  Adso rp t ion  yon  PVAc M 70 aus Benzol  an  Kupfe r  
aufgefundene Sg t t igungszus tand  ~ bei  Ausdehnung  der  Messungen auf  
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Abb. 5. Poly~thylenglykol P•G 28 an Glas aus Wasser bei verschiedenen Temperaturen 
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Abb. 8. PJ~G 28 an Glas aus ~eth~nol bei verschiedenen Temperaturen 

hShere K o n z e n t r a t i o n e n  (c > 10 mg/ml)  als Stufe,  da  ein e rneu te r  An- 
st ieg der  I so the rmen  nachgewiesen werden konn te  (s. Abb.  8). 

Bei  Messungen mi t  Po ly i i thy leng lyko l  und  Poly i sopren  t r a t e n  gleich- 
falls scheinbar  bre i te  Sgt t igungszus tgnde  auf, die sich jedoch bei  der  
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weiteren Untersuchung sis Stufen erwiesen (Abb. 5, 6). Es kana d~her 
mit grol~er Wahrscheinlichkeit ~ngenommen werden, dab viele bisher 
~ufgefundene S~ttigungsgrenzen yon Adsorptionsisothermen nur die erste 

l 
~/o0}- ~ 22 ~~ f ~ - f ' - : '  

10 30 50 70 

Abb. 7. Temperatur~bh~ngigkeit yon PVAc ~ 20 an Kupfer aus Benzol 

G 

Z:O " P l ~ l / n  

~5 

10 30 70 JO NO 
c (,~g/,~/) c (mj /ml )  

Abb. 8. Abb, 9. 

Abb. 8. PVAc ~i 70 an Kupfer ans :Benzol bei 22,5 ~ und ~2,5 ~ C 

Abb. 9. Adsorbensabh~ngigkeit bei der Adsorption yon P3_G 28 aus ~ethanol  b~i 22,5~ 

ausgeprs Stufe darstetlen und bei Messung zu hSheren I(onzentrationen 
ebenfalls Stufenisothermen resultieren. 

o) A b h ~ n g i g k e i t  der  A d s o r p t i o n  y o n  den  e i n z e l n e n  
] ? ~ r a m e t e r n  

1. Abh~ngigkei t  veto Molekulargewicht  und  dessen Verteilung 

Wie in fast allen fri~heren experimentellen Arbeiten wird ~uch hier 
bei allen Polymeren eine Zun~hme der adsorbierten Mengen mit dem 
Molekulargewicht beob~chtet (Abb. 1, 2, 4). Auoh alle theoretischen Ab- 
leitungen der Adsorption yon Polymeren fordern Zun~hme bzw. Un- 
~bh~ngigkeit, ~uf keinen Fall Ablmhme der Adsorptionsmenge mit stei- 
gendem Molekulargewicht 3. Die Ausnahmen in einigen Arbeiten l e-1~ traten 

~2 j .  Claeson und S. Claeson, Arkiv Kemi, N[in., Geol. A 19, 1 (1944). 
1~ j .  Claeson und  S. Claeson, Arkiv Kemi, Min., Geol. A 26, 81 (1949). 
~ J.  Claeson, Discuss. Far~d. See. 7, 34 (1949). 
15 M . A .  Golub, J. Polym. Sol. 11, 583 (1953). 
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bei der Adsorption an por6sen Materialien auf, bei denen die fiir da-s 
Polymere zur Verfiigung stehende Oberfl/~ehe mit steigendem Molekular- 
gewieht kleiner wird nnd die adsorbierte Menge pro Gramm Adsorbens 
abnimmt. In diesen F/~llen ist die Adsorption durch eine sehr Meine 
Adsorptionsgesehwindigkeit gekennzeichnet. 

Interessante Ergebnisse brachten die Versuche mit Misehungen yon 
Proben versehiedener Molekulargewiehte bei Poly//thylenglykol und 
Polyisopren. Die PJ~G-Gemische aller untersuchten Mischungsverh/~lt- 
nisse wiesen h6here Adsorptionsmengen auf als jede der reinen Kompo- 
nenten yore mittleren Molekulargewicht 28000 und 6000 (Abb. 3). Diese 
hohen Adsorptionen werden offenbar durch eine starke Verfilzung der 
kurzkettigen mit den l/~ngerkettigen Poly/ithylenglykolen in der Ad- 
sorptionsschieht hervorgerufen. Diese Verfilzung, ,,intertwinning" 16, ent- 
spricht dem hohen OrdnungsvermSgen der Poly/~thylenglykole, die bereits 
in L6sung a]s relativ starre FadenmolekiiJe vorliegen. Die Mischung yon 
Polyisopren PIP J~ 10 und PIP Jk 30, deren mittleres Molekulargewicht 
etwa dem des PIP Li 20 entspricht, zeigt gegentiber diesem eine wesent- 
lich niedrigere Adsorptionsmenge, der Verlauf der Adsorptionsisotherme 
entspricht weitgehend der Isotherme des PIP Li 10 (Abb. 2). Dieser 
Befund ist zu erkli~ren, wenn man eine bevorzugte Adsorption des nieder- 
molekularen Anteils, bedingt dutch die hOhere Ordnung der Sehicht, 
annimmt. 

Auf den wesentlichen Unterschied der Abh/~ngigkeit der Adsorptions- 
menge yore Molekulargewicht und der bevorzugten Adsorption eines 
Molekulargewichts wurde bereits hingewiesen 3. 

2. Abhiingigl~eit von der Temperatur 

Auch bei der bier gemessenen Adsorption yon Polymeren an glatten 
Oberflgchen tritt, wie in friiheren Arbeiten berichtet, sowohl Zu- als 
auch Abnahme der Adsorptionsmengen mit der Temperatur auf (Abb. 4, 
5, 6, 7, 8). Positive und negative Temperatureffekte sind auf Grund 
theoretischer ~berlegungen m6glich nnd verstgndlich 3. 

Die Reversibilit~t der Polymeradsorption, die fiir die Ermittlung der 
differentieHen Adsorptionsw/irmen nach Clausius--Clapeyron Voraus- 
setzung ist, konnte nut im Falle der Poly~thylenglykole in allen Systemen 
konstatiert werden. Wie bei der Adsorption an Atumininm aus Methanol s 
wurde aueh bei den in dieser Arbeit ausgefiihrten Messungen mit PAG 28 
an Glas aus den LSsungsmitteln Benzol, Methanol, Wasser fiir die erste 
Schieht ein eindeutig endothermer Adsorptionsverlauf, mit Werten fiir 
AH in der GrSBenordnung yon + g bis + 7 keal/Mol festgestellt (Abb. 10). 

16 B. R. Stromberg, E. Passaglia und D. J .  Tutas, J. l~es. Nat. Bur. Stand. 
67 A, 431 (1963). 
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Aus der Umkehrung der Neigung der Clausius--Clapeyron-Geraden zu 
hohen Bedeckungen hin l~[tt sich ein exothermer Charakter fiir die 
Adsorption in der zweiten Sch]cht erkennen. 
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Abb. 10. Clausius--Clapeyron-Gerade ftir das System PJ~G 28--Glas--Wasser 

3. L6sungsmittdabhgngig/ceit 

In der lqegel wurde aus dem schlechteren L6sungsmitte] eine hShere 
Adsorptionsmenge erb~lten. Durch das polare Methanol wird das Auf- 
treten stufenfSrmiger Adsorl0tionsisothermen beim Polyvinylacetat gegen- 
fiber dem unpol~ren LSsungsmittel Benzol b~i der Adsorption ~n Alu- 
minium begiinstigt (Abb. 1). Dagegen ist beim Polys d~s 
LSsungsmittel ohne Einflut~ ~uf die Stufenform. 

4. Abhiingigl~eit yore Adsorbens 

Ein Vergleich der Ad~orptionsmengen an verschiedenen Adsorbentien 
ist loroblematisch, da bei der Berechnung der adsorbierten Mengen pro 
Fl~lcheneinheit die geometrisch ausgemessenen Oberfl/~chen herangezogen 
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werden. Bei glatten Adsorbensfolien bzw. -platten kann, bedingt dureh 
die Vorbehandlung, die fiir die Adsorption yon Makromo]ekfilen wirk- 
same Oberflgehe verschieden sein yon der geometrisch ausgemessenen. 
Somit erklgrt sieh zum Tefl die bei der Adsorption an Glas vieifach auf- 
gefundene hohe Adsorptionsmenge (Abb. 9). Weir uniibersiehtlicher aber 
werden die Verh/iltnisse beim Vergleich mit porSsen Adsorbentien. Bei 
der Adsorption an glatten Oberilgchen werden immer bedentend grSBere 
Adsorptionsmengen als an kSrnigen und besonders porSsen Adsorbentien 
gefunden. Dies ist einerseits darauf zuriickzufiihren, dab an g]atten 
Oberflgchen auf die ausmeftbare, andererseits bei porSsen Materialien auf 
die dutch Gasadsorption nach der B.E.T.-Methode ermittelte Oberflgehe 
bezogen wird. Die an glatten Adsorbentien wirksame Oberflgehe ist 
etwas grSger als der geometrischen entspricht, die adsorbierte Menge 
pro wirksame Flgeheneinheit ist deshalb etwas niedriger anzusetzen. 

Die fiir die Polymeradsorption wirksame Oberflgehe der porSsen 
Materialien dagegen ist wesentlich Meiner als die durch Gasadsorption 
ermittelte, da diese Adsorbentien fiir Makromolekiile sehwer bzw. nicht 
zuggngliehe innere Oberflgchen besitzen. An porSsen Adsorbentien ist 
deshalb mit einer groBen Adsorptionsdauer (Diffusion!) zu rechnen und 
eine pro wirksame Oberflgcheneinheit betrgchtlieh hShere Adsorptions- 
menge zu erwarten. 

d) Die  a d s o r b i e r t e  S e h i e h t  

Gott l ieb 1~ war es bei der Messung der Oberflgchenpotentiale yon 
Metallen wghrend der Adsorption yon Polyvinylaeetat und Oktadecyl- 
aeetat m6glieh anzugeben, wenn eine Sgttigung der Oberflgehe mit ad- 
sorbierten Segmenten erreicht ist, d .h .  wenn alle Haftpunkte des Ad- 
sorbens an der Oberfl/~che mit Po]ymersegmenten besetzt sind. Dann 
n/~mlich hat das Oberfl/~chenpotential einen Maximalwert erreicht, der 
sich durch weitere Adsorption nicht mehr gndert. Die weitere Adsorption 
yon Polyvinylaeetat,  die durch radioaktive Bestimmung des irreversiblen 
Anteils des adsorbierten Polymeren festgestellt wurde, muB derart er- 
folgen, daft einzelne Segmente yon adsorbierten Makromolekiilen sich 
yon der Oberfl/iche 15sen, deren Adsorptionsstelle dann dureh das Seg- 
ment eines neu adsorbierten Makromolekiils eingenommen wird. Diese 
,,Verdr/~ngungsadsorption" wurde schon im Falle des Poly/~thy]englykols 
bei der Diskussion der Adsorptionsenthalpien erkannt s. 

Die ebenso mSgliche Erk]s daft es sich bei der weiteren Adsorption 
naeh Erreichen des Potentialendwertes um eine Wechselwirkung mit 
schon adsorbierten Po]ymeren, d. h. um die Adsorption in einer zweiten 
Sehicht handelt, wird durch unsere Messungen nieht best/~tigt, da die 

iv M .  H .  Gottlieb, J .  Physic. Chem. 64, 427 (1960). 
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S~ttigungsmenge der ersten Schicht bei wesentlich h5heren Adsorptions- 
mengen liegt und erst bei h5heren LSsungskonzentrationen erreicht wird. 

Eine Verdr/~ngungsadsorption wird sich immer dann stark bemerkbar 
maehen, wenn die Adsorptionsenergie pro adsorbiertes Segment hoch ist 
und daduroh bei der Adsorption bei kleinen LSsungskonzentrationen eine 
ilache Auflage (viele Haftstellen, geringe Schlaufenl~nge) des Polymeren 
eintritt und somit die Kn~uolgestMt des Polymeren in LSsung aufgelSst wird. 

Aueh nach der erweiterten Theorie yon S imha ,  Fr i sch  und 
EirichlS,  19, 20, 21 und nach Silberberg ~2, 23 ergibt sieh fiir hohe Adsorptions- 
kr/ifte eine tlache Auflage des Makromolekiils bei Haftung an vielen 
Segmenten, wobei die Wechselwirkung der Molekiile, die bei erhShter 
Oberflgchenkonzentration auitritt ,  zungehst keine Beachtung finder. 

Stromberg und Mitarbeiter haben zum erstenmM eine direkte Sehicht- 
dickenmessung mittels der ellipsometrischen Methode durehgeiiihrt 16, 24 
Bei der Adsorption yon Polystyrol (mittl. Molekulargewicht 76000) aus 
Cyclohexan an Chromeisenplatten wird zungchst bei sehr niedrigen 
Konzentrationen (bis zu 1,5 mg/ml) ein Anstieg der Dicke der adsorbierten 
Schicht festgestellt. Im gleichen Konzentrationsbereich nimmt die 
Polymerkonzentration .in der Adsorptionssehicht ab. Dies entsprieht den 
Vorstellungen yon K i I l m a n n  und Schneider s, die zungchst eine llache 
Auflage der Makromo]ekiile an der Adsorbensoberflgche annchmen, die 
bei wciterer Adsorption dutch ,,Verdrgngung" zusammengeschoben und 
aufgerichtet werden. Der erneute Anstieg der Po l f ie rkonzen t ra t ion  in 
der Adsorptionsschicht bei einer LSsungskonzentration yon 8 bis 10 mg/ml 
deutet den Aufbau einer zweitcn Adsorptionsschicht an und deckt sich 
beziiglich tier L6sungskonzentrationen mit den Isothermen, die in dieser 
Arbeit bei der Adsorption yon Polygthylenglykolen gefunden wurden 
(z. B. Abb. 3). 

Ausbliek 

Die bisher verwendcten Methoden der Adsorptionsmessung beschr~n- 
ken sich auf kleine Konzentrationen bzw. niedrige Bedeckungen und er- 
fassen somit zwangslg~ufig nur die Monoschichtadsorption. 

Mit dcr yon uns entwickelten Ws gelingt es, ~{ehrschichten- 
adsorption experirnentel] nachzuweisen und zu verfolgen. Dariiber hinaus 

~s R.  Simha,  H.  L .  Frisch und F.  R.  Eirich, J. Physic. Chem. 57, 584 
(1953). 

~9 H.  L .  Frisch und R. Simha,  J. Physic. Chem. 58, 507 (1954). 
~o H.  L .  Frisch, J. Physic. Chem. 59, 633 (1955). 
~1 H.  L .  Friseh und R.  Simha,  J. Chem. Phys. 24, 652 (1956). 
2~ A .  Silberberg, J. Physic. Chem. 66, 1872 (1962). 
23 A .  Silberberg, J. ]Physic. Chem, 66, 1884 (1962). 
2~ F .  L.  gleCrakin,  E.  Passaglia, R.  R.  Stromberg, und H.  25. Steinberg, 

J. l~es. Nat. Bur. Stand. 67 A, 363 (1963). 
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liegt der Vorteil der W~gemethode in der ungestSrten Bestimmung yon 
Adsorptionsmengen an glatten, ausmel~baren Oberfl/~chen. Der Messung 
zu hohen Konzentrationen hin ist lediglieh durch die Viskosit/~t der 
L5sungen eine Grenze gesetzt. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dab 
der bereits yon anderen Autoren fiir die Monoschichtadsorption nachge- 
wiesene, vielfiiltige Einiluft der Versuehspar~meter (Art des Polymeren, 
Molekulargewieht, Molekulargewichtsverteilung, L6sungsmittel, Adsor- 
bens, Temperatur) auch bei der Mehrschiehtenadsorption zu beriiek- 
sichtigen ist. Dabei ist zu beachten, dab fiir die erste Schioht durch die 
unmittelbare Wechselwirkung mit der Oberfls aueh weitgreifende 
Anderungen der Gestalt des Makromolekii]S in der LSsung erfolgen, 
so dal~ die Ausbfldung dieser Schicht unter Verbraueh yon W~rme endo- 
therm erfolgen kann. Fiir die weiteren Schichten scheint die W~rme- 
tSnung durchweg positiv zu sein (AH-Werte negativ). Das bedeutet 
einmal, dal~ Sehliisse auf die Reaktionsf/~higkeit yon Makromolekfilen 
an Oberfl~chen aus deren Adsorptionsverhalten mit ungleieh gr5Berer 
Vorsicht gezogen werden miissen als bei katalytischen Gasreaktionen. 
Zum anderen ist aueh der Adsorption als allgemeiner Trennungsmethode 
yon Molekeln bei Polymeren insofern eine Grenze gesetzt, als die Tren- 
nungsmSglichkeit in jedem Einzelfall im Detail untersucht werden mui~ 
und bei der Komplexheit der Mehrsehiehtenadsorption hs nicht ge- 
geben sein wird. 


