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Mit Hilfe der Auftriebséinderung des Adsorbens (,,Wige-
methode®*) wurde die Adsorption von Polyéthylenglykolen, Poly-
isoprenen, Polyvinylacetaten und Polyisobutylenen verschiedener
Molekulargewichte aus mehreren Lésungsmitteln an glatten Me-
tall- und Glasoberflichen bei einigen Temperaturen untersucht.

Die Wigemethode wurde mit einem prinzipiell anderen Ver-
fahren der Konzentrationsbestimmung tiberpriift. Die adsorbier-
ten Mengen stimmen gréB8enordnungsmaiBig tberein.

Die Abhéngigkeit der Isothermenform und Adsorptionsmenge
von den Versuchsvariablen Molekulargewicht, Molekulargewichts-
verteilung, Temperatur, Losungsmittel und Adsorbens wurde
diskutiert.

Stufenisothermen kénnen bei allen untersuchten, in der
Struktur zum Teil sehr verschiedenen Polymerarten auftreten.

Fur alle Polyithylenglykol-Proben werden unabhéingig von
den Versuchsparametern immer stufenférmige Adsorptions-
isothermen gefunden, wobei die Ausbildung der ersten Schicht
endotherm verldguft. Bei den tibrigen Polymeren tritt die Stufen-
form ‘der Adsorptionsisothermen nur bei bestimmter Koordinie-
rung der Versuchsparameter auf. Sie wird bevorzugt durch
niedrige Molekulargewichte. Die Molekulargewichtsverteilung
scheint die Stufenform nicht entscheidend zu beeinflussen.

Bei vielen der bisher aufgestellten Adsorptionsisothermen
fiir Polymere stellen die angegebenen Sdttigungszustéinde mit
groBer Wahrscheinlichkeit nur die erste Stufe einer Stufeniso-
therme dar.

* Herrn Prof. Dr. Erich Hayek zum 60. Geburtstag in freundschaftlicher
Verbundenheit gewidmet.

1 Aus der Dissertation des Dipl.-Chem. Robert Nitschmann, TH Miinchen
1964.
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Die adsorbierte Menge steigt mit dem Polymerisationsgrad und
ist aus schlechteren Losungsmitteln grofier.

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

Eine Mischung zweier Polyisoprene verschiedener Molekularge-
wichte zeigt gegentiber einem einheitlichen Polymeren des gleichen
mittleren Molekulargewichts eine deutlich geringere Adsorp-
tionsmenge, vergleichbar mit der des niedermolekularen Anteils.

Einleitung

Die Untersuchung der Adsorption von gelosten Makromolekiilen an
festen Oberfléchen ist von breitem wissenschaftlichen und praktischen
Interesse und seit Jahren Gegenstand zahlreicher Arbeiten. Vielseitig
sind auch die Methoden, nach denen die einzelnen Autoren die Messung
der Adsorption vornehmen? 3.

Das vor einiger Zeit von uns entwickelte Verfahren zur Messung der
Adsorption von Polymeren aus Losungen bestimmt die Gewichtsénderung,
die das in eine Polymerlésung eintauchende Adsorbens bei der Adsorption
des Polymeren erfdbrt. Diese Methode laBit die Verwendung von Ad-
sorbentien in Form von glatten Folien bzw. Platten mit geometrisch
ausmeBbaren Oberflichen zu und gestattet, den ungestOrten zeitlichen
Adsorptionsveriauf liickenlos und ohne Eingriff in das System zu ver-
folgen 6.

Auf diese Weise wurde die Adsorption aus verdiinnten Losungen von
Polyvinylacetat, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Polystyrol, Poly-
methacrylséureester und Polyéthylenglykol in organischen Losungs-
mitteln und Wasser an Metall- (Aluminium, Kupfer, Platin) und Cello-
phan- sowie Polyamidfolien in Abhéngigkeit von verschiedenen Para-
metern (Konzentration, Adsorbens, Losungsmittel, Molekulargewicht,
Temperatur) untersucht. Die adsorbierten Mengen lagen um etwa eine
Zehnerpotenz hoher gegeniiber den Betrigen, die von anderen Autoren
nach verschiedenartigen Verfahren ermittelt wurden. Abweichend von
vielen bis dahin beschriebenen Adsorptionsisothermen konnte innerhalb
des meBbaren Bereichs (begrenzt durch die mit der Konzentration zu-
nehmende Viskositdt der Polymerlosungen) bei den meisten Systemen
keine Sittigung der Adsorptionsschicht beobachtet werden.

2 Ubersichtsreferat in Ann. Review Physic. Chem. (1963), S. 201 ff.

¢ Zusammenfassender Bericht tber Methoden und Ergebnisse der Poly-
meradsorption: F. Patat, H. Killmann, C. Schliebener, Fortschr. Hochpolym.
Forsch. 3, 332 (1964).

4 F. Patat und C. Schliebener, Angew. Chem. 70, 26 (1958).

5 F. Patat und C. Schliebener, Makromol. Chem. 4446, 543 (1961).

¢ F. Patat und L. Estupinan, Makromol. Chem. 49, 182 (1961).
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Ein Vergleich der experimentell gefundenen Adsorptionsmenge mit
Werten, die fiir borstenférmige Monoschichtadsorption unter Zugrunde-
legung eines Minimalplatzbedarfs errechnet wurden, ergab, daf die
experimentellen Werte betrdchtlich héher lagen als die rechnerisch er-
mittelten®. Die auf Grund dieses Befundes diskutierte Moglichkeit konnte
wenig spiter durch dag Auffinden stufenférmiger Adsorptionsisothermen
bei der Adsorption von Polyéthylenglykolen der mittleren Molekular-
gewichte 1000, 6000 und 28000 aus Benzol und Methanol an Aluminium
und Glas erhértet werden? 8.

Ankniipfend, und die Untersuchungen mit Polyéthylenglykolen er-
gidnzend, wird in dieser Arbeit der EinfluB der Molekulargewichtsver-
teilung, des Loésungsmittels und des Adsorbens auf die Isothermenform
zu kldren versucht. Um in Erfahrung zu bringen, ob die Stufenisotherme
eine spezifische Eigenschaft der Polymerstruktur (Polyathylenglykol) ist,
oder auch bei Makromolekiilen anderer Struktur, unterschiedlicher Stare-
heit und Gestalt in Losung auftritt, wurden auch die Adsorptionsiso-
thermen anderer Polymerer (Polyvinylacetat, Polyisopren, Polyisobutylen)
systematisch bis zur hochstmoglichen Konzentration untersucht.

Experimentelley Teil

Der Adsorptionsvorgang wurde in der von Patat und Schlicbener®
entwickelten MeBanordnung untersucht. Das durch einen diinnen Draht
mit einer empfindlichen Waage verbundene Adsorbens schwebt in der Poly-
merldsung. Mit einsetzender Adsorption dndert sich das Gewicht des Ad-
sorbens um A N (mg), und dieses wird an der Waage verfolgt bzw. iiber
deren optischen Registrieraufsatz in einem Linienschreiber zeitlich auf-
gezeichnet. Durch Multiplikation der gemessenen Gewichtsinderung A N
mit einem Faktor § wird die tatsichlich adsorbierte Menge Gp ermittelt
(d1, dp: Dichten der Losung und des Polymeren):

Ge=AN-f (1)
Fir f gilt (5):
1 <
B @

Gemessen wurde an drei im Prinzip gleichartig aufgebauten Versuchsanord-
nungen. Als Temperierbdder dienen Glaswannen, die gegen Warme-
abstrahlung an Seitenwinden und GefafBboden mit Schaumstoif isoliert sind;
in diesen befinden sich zwei Standzylinder von 20 cm Hoéhe und 13 em Durch-
messer fiir die Polymerldsung sowie fiir reines Losungsmittel. Die Thermo-
statierung erfolgt indirekt mit Ultrathermostaten iber eine in das Tempe-
rierbad tauchende Kupferspirale, in deren Zentrum ein Blattrithrer fiir die

7 . Patat, E. Killmann und C. Schliebener, Makromol. Chem. 49, 200

(1961).
8 F. Killmann und @G. Schneider, Makromol. Chem. 57, 212 (1962).
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Umwiilzung des Wassers sorgt. Die Temperatur in den Bédern wird damit
auf ca. 4 0,02° C konstant gehalten.

Oberhalb der Temperiergefdfe stehen die Waagen auf erschiitterungsfrei
in der Wand verankerten Konsolen. Die Waagen sind Analysenschnellwaagen
(Sartorius, Typ Selecta Standard, Hochstbelastung 200 g, Ablesegenauigkeit
0,1 mg) und besitzen optische Registrieraufsitze, die es ermdglichen, den
Vollausschlag der Waage von 10 mg tiber einen Verstérker auf einen Linien-
schreiber zu Gbertragen. Die Grundplatten der Waagen sind zweimal durch-
brochen, um den Metallbiigel, an dem das Adsorbens mittels eines Drakhtes
aufgehangt ist, durchzuftihren. Das Adsorbens hingt an einem ca. 25 cm
langen, 0,1 mm dicken Kupferdraht, der von der Folie in der Losung bis zum
Authingebiigel der Waage reicht. Da selbst geringer Luftzug eine Bewegung
des Aufhéngedrahtes verursacht und dies die Registrierung der Gewichts-
dnderungen empfindlich stért, ist die gesamte MeBanordnung mit einem ab-
nehmbaren Schutzgestell umgeben.

Zwel Stendzylinder, von denen der eine die Polymerlésung, der andere
das Losungsmittel mit dem Adsorbens enthdlt, werden 3 bis 4 Stdn. vor
Beginn jeder Messung in das Temperierbad gebracht. Als Startpunkt der
Adsorption gilt das Eintauchen des Adsorbens in die Polymerlésung, und
dieser Zeitpunkt wird auf dem Papierstreifen des Schreibers gekennzeichnet.
Das Adsorbens wird mit einer Pinzette schnell in die Polymerlésung tber-
gefithrt, um eine Temperaturdnderung der Folie durch Verdunsten des Lé-
sungsmittelfilms zu vermeiden, und kurz in der Polymerlésung geschwenkt.
Danach wird das Adsorbens dber den dimnen Kupferdraht mit der Waage
verbunden. Um Verdampiungsverluste aus der Losung zu vermeiden, ist das
Gefall mit einer Glasplatte bedeckt, die in der Mitte ein Bohrloch von 5 mm
Durchmesser hat, durch das der Kupferdraht lduft. Nach dem Aufstellen des
Schutzgestells wird durch Auflegen entsprechender Gewichte die Waage aus-
tariert und die durch die Adsorption hervorgerufene Gewichtsédnderung tiber
die Registriereinrichtung aufgezeichnet. N&hert sich der Schreiber einem
der Skalenendwerte, so kann er durch Zu- oder Wegnahme eines 10 mg-Ge-
wichtes wieder in Ausgangstellung des néchstfolgenden MeBbereichs gebracht
werden. Dieser Vorgang ist so lange zu wiederholen, bis die Adsorption
beendet ist.

Auf die Werte der ersten 5 Min. nach dem Start muB verzichtet werden, da
in diesem Abschnitt Einstellvorgange auftreten, die die Adsorptionszeitkurve
verfalschen. Der Nullpunkt, d. h. das scheinbare Gewicht des Adsorbens in
der Losung bei Beginn der Adsorption wird durch lineare Extrapolation des
Kurvenverlaufs nach der 5 min. Einstellung erhalten. Aus Reproduktions-
messungen ! kann geschlossen werden, dal die nach dieser Methode ermittelten
Adsorptionsmengen Gp mit einem maximalen Fehler von - 69 behaftet
sind. Die Berechnung der adsorbierten Mengen G'p nach den Gleichungen (1)
und (2) wurde durch eine Bestimmmung der Adsorptionsmenge mit einem
prinzipiell anderen Verfahren tberpruft.

In eine Polymerldsung, deren Xonzentration und Volumen bekannt
waren, wurde eine mdglichst grofie Adsorbensoberfliche eingebracht. Die
durch die Adsorption bedingte Verminderung der Losungskonzentration
wurde in einem Differentialrefraktometer (Phoenix Precision Instruments,
Philadelphia, USA.) durch Gegeniiberstellen der Ausgangskonzentration und
der untersuchten Loésungskonzentration ermittelt. Aus dieser Konzentrations-
differenz ergibt sich dann durch einfache Rechnung die adsorbierte Menge
pro Flidcheneinheit. Zur Anwendung dieser Methode ist einerseits ein hohes
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dp/de-Inkrement der Polymerldsung und andererseits ein moglichst grofes
Verhiltnis Adsorbensoberiliche/Losungsvolumen erforderlich. Die erstere
Bedingung wurde durch die Wahl des Systems PAG 28*—Methanol erfiillt.
Um das geforderte Verhéltnis Adsorbensoberfléiiche/Ldsungsvolumen grof8
zu halten, wurden in einem Standzylinder Glasplatten mit einer Gesamtober-
fliche von 3800 cem eng aneinander gereiht und mit 1100 ml PAG 28-Lésung
der Konzentration 50 mg/ml knapp bedeckt. Nach 24stdg. Adsorbieren bei
32,5° C wurden einige ml der tberstehenden Losung abpipettiert und die
Konzentrationsénderung gegeniiber der Ausgangslésung refraktometrisch
bestimmt. Der sehr geringe Konzentrationsunterschied ist, wie aus Eich-
messungen mit bekannten Konzentrationen im Bereich von ¢ = 50 mg/ml
bis 49 mg/ml ersichtlich, mit einem methodischen Fehler von etwa -+ 509
behaftet.

Zwei in beschriebener Weise durchgefithrte Kontrollversuche ergaben einer
gemessenen Konzentrationsdifferenz von 0,25 bzw. 0,16 mg/ml entsprechende
Adsorptionsmengen von 65 und 46 mg/1000 cm2. Dem gegentiber steht der
mit der Wigemethode ermittelte Wert von 105 mg/1000 ecm? Der Vergleich
zeigt eine groBenordnungsmiBige Ubereinstimmung der Adsorptionsmengen.
Eine genauere Aussage ist wegen des hohen Fehlers, der dem refraktometri-
schen Verfahren anhaftet, von vornherein nicht zu erwarten.

Polymere Substanzen

Mit Ausnahme der Polyisoprene waren die untersuchten Polymere tech-
nische Produkte, die bei 50° C im Vakuumtrockenschrank iiber P20 bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wurden und in Tab. 1 aufgefiihrt sind. Die in
Spalte 2 genannten Bezeichnungen sind Abkiirzungen, die in den Tabellen,
Abbildungen und im Text verwendet werden.

Tabelle . Technisch hergestellte Polymere

Polymer Bez. Hersteller

Polyathylenglykol PAG 28 Chem. Werke Hiils, Marl
PAG 6

Polyvinylacetat PVac Farbwerke Hoechst AG.
M 70
M 30
M 20

Polyisobutylen PIB B 15 BASF, Ludwigshafen
PIB 30

Die vermessenen 1,4-cis-Polyisoprene wurden in einer durch n-Butyl-
lithium initijerten Polyreaktion bei 0° C in Substanz dargestellt’. Diese
Produkte der nach dem ,,Insertionstyp‘‘® verlaufenden Polymerisation zeich-
neten sich durch hohe Reinheit, strenge Stereospezifitdt und grofe Einheit-
lichkeit aus. Dagegen wurde bei Verwendung von Ather als Lésungsmittel
in einer anionisch verlaufenden Polyreaktion des Isoprens mit n-Butyllithium

* Siehe Tab. 1.
9 F. Patat und Hj. Sinn, Angew. Chem. 75, 805 (1963).
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als Katalysator in homogener Phase ein Gemisch aus ungefdhr 709 der 3,4-,
239%, der 1,4-trans- und 79, der 1,2-Konfiguration erhalten?o.

In Tab. 2 sind die Molekulargewichte und die Dichten der verwendeten
Polymeren angegeben.

Tabelle 2. Molekiilgréfen und Dichten der Polymeren

M x 107® d )

Substanz i . MW M_n MSD (g/cm®) Konfig.
PAG 28 30 1.219
PAG 6 7
PIP 1410 12
PIP Li20 22 989, 1,4 cis
PIP I1i30 32 0,906
PIP X 10 12 70% 3.4
PIP A 30 32 239, 1,4 trans

7% 1,2

PVac M 70 770 170 573
PVae M 30 32 1,212
PVac M 20 10
PIB B 15 49 89 0.912
PIB 30 30

Lésungsmittel, Polymerlésungen

Die benotigten organischen Losungsmittel wurden durch Rektifikation
tiber eine Fillkérperkolonne mit ca. 10 theoret. Boden gereinigt. Die Bre-
chungsindices zeigten gegeniiber den Literaturwerten maximale Abweichungen
von =+ 0,0003. Wegen der Sauerstoffempfindlichkeit wurde den Polyisopren-
I6sungen zur Stabilisation 1g N-Phenyl-3-naphthylamin als Antioxidans
zugegeben.

Die Dichten der Polymerldsungen wurden mit einem Rumannschen Senk-
korper von 10 ml Verdringung bestimmt.

Adsorbentien

Als Adsorbentien kamen Folien aus Aluminium (0,07 mm Dicke), Kupfer
(0,02 mm) und Platin (0,035) sowie Glasplatten (0,5 mm) zur Verwendung.
Die Aluminiumfolien der Gréfien 100 X 10 em bzw. 50 X 10 cm, die Kupfer-
folien der Ausmafie 66,0 X 7,3 cm und die Platinfolie (125 X 8 em) wurden
der Lénge nach zu Spiralen mit einem dufleren Durchmesser von ca. 7-—10 em
bei einem Windungsabstand von ca. 1 cm gerollt. Die Spiralen wurden durch
2 Drihte des gleichen Materials, die sdmtliche Spiralwindungen ca. 5 mm
unter dem oberen Folienrand kreuzweise durchbohrten, fixiert.

5 Glasplatten der GroBe 5 X 10 em wurden dreimal durchbohrt und
durch Kupferdridhte im Abstand von ca. I cm festgehalten.

Zur Beseitigung der Verunreinigungen an der Oberfliche wurden die Alu-
minium- und Kupferfolien etwa 10 Sek. in siedende verd. HNO; (1:10) ge-
taucht. Die Ausbildung eines zusammenhingenden, nicht zur Tropfenbildung
neigenden Wasserfilms an der Folienoberfliche galt als Zeichen hinreichender

10 Hj. Sinn, C. Lundborg und K. Kirchner, Angew. Chem. 70, 744 (1958).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/3 47
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Sauberkeit. Durch zweimaliges Spiilen in destill. Wasser wurden die Saure-
reste entfernt und zur Beseitigung des Wassers die Adsorbenskorper nachein-
ander in Methanol und Ather geschwenkt und im Vakuumexsikkator tiber
P305 mindestens 12 Stdn. getrocknet. Der metallische Glanz blieb auch nach
dieser Behandlung erhalten. Fir die Messung wurden jeweils neue Folien
verwendet. Ein wiederholter Gebrauch der Folien ist mdglich, wenn durch
ein Losungsmittel vollstdndige Desorption erreicht werden kann.

Die Platinfolie wurde nach jeder Messung bei 1000° C gegliitht, noch heif3
in das jeweilige Losungsmittel gebracht und dort bis zum néchsten Einsatz
aufbewahrt.

Die Glasplatten wurden in rauchender HNOg kurz erhitzt und anschliefend
mit Wasser gespiilt. Vor der Messung wurden sie einige Tage in dem jeweiligen
Losungsmittel, das einige Male erneuert wurde, eingewdhnt.

Versuchsergebnisse und ihre Diskussion

Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber die untersuchten Polymeren in Ab-
hingigkeit von Molekulargewicht, Losungsmittel, Adsorbens und Tem-

peratur.

Tabelle 3. Ubersicht der untersuchten Polymeren

Polymerbez. M x 1073 Liésungsmittel Adsorb. Temyp. °C
PAG 28 30 Benzol 15,0; 22,5
Methanol Glas 32,5; 42,5
Wasser
Methanol  Platin 22,5

PAG-Mischungen
PAG 28:PAG 6

1:2
1:1 Benzol Aluminium 22,5
2:1 22,5; 32,5
4:1
PVae
M 20 10 Benzol Aluminium 22,5; 32,5
Methanol Kupfer 42,5
M 30 36
M 70 700 Benzol
PIP
1i10 12
Li20 22 CCly Aluminium 22,6; 32,5
Li 30 32 Kupfer
Mischung
PIP A 10 - A 30 (1:1) CCly
PIB 30 30 Cyclohexan  Aluminium 22,5; 32,5

PIB B 15 50
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Die Abbildungen 1 bis 10 zeigen davon einige charakferistische Er-
gebnisse. Beziiglich der iibrigen Adsorptionsisothermen sei auf ! ver-
wiesen.

a) Adsorptionszeitkurven

Alle Adsorptionszeitkurven zeigen ausnahmslos asymptotischen Ver-
lauf, der bei der Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts an glatten
Oberflichen zu erwarten ist und auch in fritheren Arbeiten® ? gefunden
wurde.

Mit zunehmender Konzentration, héherer Temperatur und zu niedri-
gen Molekulargewichten hin ist ein Anstieg der Adsorptionsgeschwindig-
keit festzustellen. Wie durch frithere Versuche gezeigt wurdel!, wird
auch an glatten Oberflichen die Adsorptionsgeschwindigkeit von der
Diffusionsgeschwindigkeit der Makromolekiile in Losung bestimmt. Bei
unseren Systemen lag die Adsorptionszeit, d. h. die Zeit, nach der keine
merkliche Anderung der Adsorptionsmenge mehr gemessen werden konnte,
normalerweise bei 1 bis 2 Stunden. In einigen extremen Féllen (hohes
Molekulargewicht, tiefe Temperatur, hohe Konzentration) lag die Ein-
stellzeit, offenbar zuriickzufithren auf die hohe Viskositdt der Losung,
bei 4 Stunden. Bei allen untersuchten Systemen waren auch nach einer
MeBdauer von 24 Stunden keine nachtriglichen Anderungen der einmal
angezeigten adsorbierten Mengen innerhalb der Fehlergrenze zu beob-
achten.

b) Adsorptionsisothermen

Trigt man die im Gleichgewicht adsorbierten Mengen gegen die zu-
gehorigen Losungskonzentrationen auf, so erhdlt man die Adsorptions-
isothermen (Abb. 1 bis 9).

Zum erstenmal wurde bei Polymeren eine stufenférmige Gestalt der
Adsorptionsisotherme bei Messungen mit Polydthylenglykolen von Patat,
Killmann und Schneider? 8 gefunden. Diese Isothermenform wurde auch
hier in erweiterten Untersuchungen mit Polyithylenglykol in allen ver-
wendeten Losungsmitteln, an allen Adsorbentien, bei allen Tempera‘oﬁren
festgestellt und scheint eine spezifische Eigenschaft dieser Polymerart
(PAG) zu sein. Die Stufenisothermen treten auch bei Mischungen von
Polydthylenglykolen verschiedener Molekulargewichte auf und werden
offenbar von der Verteilung der Polymerproben nicht beeinfluBt.

Bei den anderen gemessenen Polymeren war dagegen nur bei bestimmter
Koordinierung der Parameter Losungsmittel, Adsorbens, Molekulargewicht
und Temperatur eine ausgeprigte Stufenform zu erkennen. Treten keine
Stufen in der Isotherme auf, so kann nicht unmittelbar daraus gefolgert

werden, daB es sich lediglich um eine Monoschichtadsorption handelt. Aus den
Ergebnissen ist vielmehr anzunehmen, daf sich in diesen Féllen die Mehr-

11 @, Schiiebener, Dissertation TH Minchen 1960.



724 F. Patat und R. Nitschmann: [Mh. Chem., Bd. 95
o
/
200 — //
Me) a— & ——= 7
M) B—— O -~ s
N WY e— o ——= A
R~ Benzol Mertano! . Vg
3
X g
N / g
4
K0 / 4 /
Q.
3 /f /
’ /
7 g
S0 — / o~
/‘{ ///
//
Y "'A__-—'A
J | | ! | ’ ] L
70 L 50 70
clmg/mt)
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Abb, 2. Molekulargewichts- bzw. Verteilungsabhingigkeit verschiedener Polyisoprene aus CCl, an

Aluminium bei 22,5°C

schichtenadsorption nicht in einer stufenférmigen Isotherme ausprigt. Die
einzelnen Stufen flieBen ineinander tiber, die Isotherme ,,verschmiert®.

Das Auftreten der Stufenisothermen ist offenbar auf ein spezielles
Ordnungsvermdgen des Makromolekiils in der Adsorptionsschicht zuriick-
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Abb, 4. Temperaturabhéngigkeit von PIB B 15 und PIB 30 aus Cyclohexan an Aluminium bei
22,5° und 32,5°C

zufithren. Dieses Ordnungsvermégen ist demnach beim PAG besonders
ausgeprigt, wihrend bei den iibrigen Polymerarten jeder einzelne System-
parameter fir diese Eigenschaft ausschlaggebend sein kann.

Besondere Aufmerksamkeit ist den Adsorptionsisothermen zu widmen,
die nur bis zum ersten Sdttigungswert gemessen wurden. So erwies sich
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beispielsweise der bei der Adsorption von PVAc M 70 aus Benzol an Kupfer
aufgefundene Sattigungszustand? bei Ausdehnung der Messungen auf

]
Jo0 |—
v 50°C
a z228°%
Zol O 57
o 4257
N
Sami-
S
X
X 2
N
S 750
%\ -
700 —
50—
| i [ ] 1 i \ )] ——
70 77

50
¢ (tmg/m’)
Abb. 5. Polyathylenglykol PAG 28 an Glas aus Wasser bei verschiedenen Temperaturen
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Abb. 6. PAG 28 an Glas aus Methanol bei verschiedenen Temperaturen

hohere Konzentrationen (¢ > 10 mg/ml) als Stufe, da ein erneuter An-
stieg der Isothermen nachgewiesen werden konnte (s. Abb. 8).

Bei Messungen mit Polydthylenglykol und Polyisopren traten gleich-
falls scheinbar breite Sittigungszustinde auf, die sich jedoch bei der
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weiteren Untersuchung als Stufen erwiesen (Abb. 5, 6). Hs kann daher
mit groBer Wahrscheinlichkeit angenommen werden, daf viele bisher
aufgefundene Séttigungsgrenzen von Adsorptionsisothermen nur die erste
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Abb. 7. Temperaturabhingigkeit von PVAc M 20 an Kupfer aus Benzol
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Abb. 8, Abh, 9.
Abb. 8. PVAc M 70 an Kupfer aus Benzol bei 22,5° und 32,5°C
Abb. 9. Adsorbensabhingigkeit bei der Adsorption von PAG 28 aus Methanol bei 22,5°C

ausgeprigte Stufe darstellen und bei Messung zu héheren Konzentrationen
ebenfalls Stufenisothermen resultieren.

¢) Abhéangigkeit der Adsorption von den einzelnen
Parametern

1. Abhingigkeit vom Molekulargewicht und dessen Verteilung

Wie in fast allen fritheren experimentellen Arbeiten wird auch hier
bei allen Polymeren eine Zunahme der adsorbierten Mengen mit dem
Molekulargewicht beobachtet (Abb. 1, 2, 4). Auch alle theoretischen Ab-
leitungen der Adsorption von Polymeren fordern Zunahme bzw. Un-
abhéngigkeit, auf keinen Fall Abnahme der Adsorptionsmenge mit stei-
gendem Molekulargewicht3. Die Ausnahmen in einigen Arbeiten 12-15 traten

12 .J. Claeson und 8. Claeson, Arkiv Kemi, Min., Geol. A 19, 1 (1944).

1 J. Claeson und 8. Claeson, Arkiv Kemi, Min., Geol. A 26, 81 (1949).

1 J. Claeson, Discuss. Farad. Soc. 7, 34 (1949),
15 M. 4. Golub, J. Polym. Sci. 11, 583 (1953).
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bei der Adsorption an pordsen Materialien auf, bei denen die fiir das
Polymere zur Verfiigung stehende Oberfliche mit steigendem Molekular-
gewicht kleiner wird und die adsorbierte Menge pro Gramm Adsorbens
abnimmt. In diesen Fillen ist die Adsorption durch eine sehr kleine
Adsorptionsgeschwindigkeit gekennzeichnet.

Interessante Ergebnisse brachten die Versuche mit Mischungen von
Proben verschiedener Molekulargewichte bei Polyidthylenglykol und
Polyisopren. Die PAG-Gemische aller untersuchten Mischungsverhélt-
nisse wiesen hohere Adsorptionsmengen auf als jede der reinen Kompo-
nenten vom mittleren Molekulargewicht 28000 und 6000 (Abb. 3). Diese
hohen Adsorptionen werden offenbar durch eine starke Verfilzung der
kurzkettigen mit den lingerkettigen Polydthylenglykolen in der Ad-
sorptionsschicht hervorgerufen. Diese Verfilzung, ,,intertwinning®19, ent-
spricht dem hohen Ordnungsvermogen der Polyéthylenglykole, die bereits
in Lésung als relativ starre Fadenmolekiile vorliegen. Die Mischung von
Polyisopren PIP A 10 und PIP A 30, deren mittleres Molekulargewicht
etwa dem des PIP Li 20 entspricht, zeigt gegeniiber diesem eine wesent-
lich niedrigere Adsorptionsmenge, der Verlauf der Adsorptionsisotherme
entspricht weitgehend der Isotherme des PIP Li10 (Abb.2). Dieser
Befund ist zu erkliren, wenn man eine bevorzugte Adsorption des nieder-
molekularen Anteils, bedingt durch die hohere Ordnung der Schicht,
annimmt. )

Auf den wesentlichen Unterschied der Abhdngigkeit der Adsorptions-
menge vom Molekulargewicht und der bevorzugten Adsorption eines
Molekulargewichts wurde bereits hingewiesen®.

2. Abhiingigkeit von der Temperatur

Auch bei der hier gemessenen Adsorption von Polymeren an glatten
Oberflichen tritt, wie in fritheren 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 Uberlegungen méglich und verstindlich?.

Die Reversibilitit der Polymeradsorption, die fiir die Ermittlung der
differentiellen Adsorptionswirmen nach Clausius—Clapeyron Voraus-
setzung ist, konnte nur im Falle der Polyéthylenglykole in allen Systemen
konstatiert werden. Wie bei der Adsorption an Aluminium aus Methanol ®
wurde auch bei den in dieser Arbeit ausgefithrten Messungen mit PAG 28
an Glas aus den Lésungsmitteln Benzol, Methanol, Wasser fiir die erste
Schicht ein eindeutig endothermer Adsorptionsverlauf, mit Werten fiir
A H in der GroBenordnung von + 4 bis + 7 keal/Mol festgestellt (Abb. 10).

18 R. R. Stromberg, . Passaglia und D. J. Tutas, J. Res. Nat. Bur. Stand.
67 A, 431 (1963).
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Aus der Umkehrung der Neigung der Clausius—Clapeyron-Geraden zu
hohen Bedeckungen hin 148t sich ein exothermer Charakter fiir die
Adsorption in der zweiten Schicht erkennen.
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Abb, 10. Clausius—Clapeyron-Gerade fiir das System PAG 28—Glas—Wasser
3. Liosungsmittelabhiingiglkeit

In der Regel wurde aus dem schlechteren Losungsmittel eine hohere
Adsorptionsmenge erhalten. Durch das polare Methanol wird das Auf-
treten stufenférmiger Adsorptionsisothermen beim Polyvinylacetat gegen-
itber dem unpolaren Losungsmittel Benzol bei der Adsorption an Alu-
minium begiinstigt (Abb. 1). Dagegen ist beim Polydthylenglykol das
Losungsmittel ohne Einfluff auf die Stufenform.

4. Abhingigkeit vom Adsorbens

Ein Vergleich der Adsorptionsmengen an verschiedenen Adsorbentien
ist problematisch, da bei der Berechnung der adsorbierten Mengen pro
Flicheneinheit die geometrisch ausgemessenen Oberflichen herangezogen
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werden. Bei glatten Adsorbensfolien bzw. -platten kann, bedingt durch
die Vorbehandlung, die fiir die Adsorption von Makromolekiilen wirk-
same Oberfliche verschieden sein von der geometrisch ausgemessenen,
Somit erklidrt sich zum Teil die bei der Adsorption an Glas vielfach auf-
gefundene hohe Adsorptionsmenge (Abb. 9). Weit uniibersichtlicher aber
werden die Verhéltnisse beim Vergleich mit pordsen Adsorbentien. Bei
der Adsorption an glatten Oberflichen werden immer bedeutend gréBere
Adsorptionsmengen als an kdrnigen und besonders pordsen Adsorbentien
gefunden. Dies ist einerseits darauf zuriickzufithren, daB an glatten
Oberflichen auf die ausmeBbare, andererseits bei porosen Materialien auf
die durch Gasadsorption nach der B.E.T.-Methode ermittelte Oberfléiche
bezogen wird. Die an glatten Adsorbentien wirksame Oberfliche ist
etwas grofer als der geometrischen entspricht, die adsorbierte Menge
pro wirksame Flicheneinheit ist deshalb etwas niedriger anzusetzen.

Die fiir die Polymeradsorption wirksame Oberfliche der pordsen
Materialien dagegen ist wesentlich kleiner als die durch Gasadsorption
ermittelte, da diese Adsorbentien fiir Makromolekiile schwer bzw. nicht
zugéngliche innere Oberflichen besitzen. An pordsen Adsorbentien ist
deshalb mit einer grofen Adsorptionsdauer (Diffusion!) zu rechnen und
eine pro wirksame Oberflicheneinheit betrdchtlich héhere Adsorptions-
menge zu erwarten.

d) Die adsorbierte Schicht

Gottlieb'” war es bei der Messung der Oberflichenpotentiale von
Metallen wihrend der Adsorption von Polyvinylacetat und Oktadecyl-
acetat moglich anzugeben, wenn eine Séttigung der Oberfliche mit ad-
sorbierten Segmenten erreicht ist, d.h. wenn alle Haftpunkte des Ad-
sorbens an der Oberfliche mit Polymersegmenten besetzt sind. Dann
ndmlich hat das Oberflichenpotential einen Maximalwert erreicht, der
sich durch weitere Adsorption nicht mehr dndert. Die weitere Adsorption
von Polyvinylacetat, die durch radioaktive Bestimmung des irreversiblen
Anteils des adsorbierten Polymeren festgestellt wurde, muB derart er-
folgen, daBl einzelne Segmente von adsorbierten Makromolekiilen sich
von der Oberfliche 16sen, deren Adsorptionsstelle dann durch das Seg-
ment eines neu adsorbierten Makromolekiils eingenommen wird. Diese
., Verdringungsadsorption® wurde schon im Falle des Polyithylenglykols
bei der Diskussion der Adsorptionsenthalpien erkannts.

Die ebenso mégliche Erklarung, daf es sich bei der weiteren Adsorption
nach Erreichen des Potentialendwertes um eine Wechselwirkung mit
schon adsorbierten Polymeren, d. h. um die Adsorption in einer zweiten
Schicht handelt, wird durch unsere Messungen nicht bestitigt, da die

17 M. H. Gottlieb, J. Physic. Chem. 64, 427 (1960).
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Sattigungsmenge der ersten Schicht bei wesentlich héheren Adsorptions-
mengen liegt und erst bei héheren Losungskonzentrationen erreicht wird.

Eine Verdringungsadsorption wird sich immer dann stark bemerkbar
machen, wenn die Adsorptionsenergie pro adsorbiertes Segment hoch ist
und dadurch bei der Adsorption bei kleinen Lésungskonzentrationen eine
flache Auflage (viele Haftstellen, geringe Schlaufenldnge) des Polymeren
eintritt und somit die Knduelgestalt des Polymeren in Losung aufgelost wird.

Auch nach der erweiterten Theerie von Simha, Frisch und
Birich18, 19, 20, 2L ynd nach Silberberg??: 2 ergibt sich fiir hohe Adsorptions-
krifte eine flache Auflage des Makromolekiils bei Haftung an vielen
Segmenten, wobei die Wechselwirkung der Molekiile, die bei erhdhter
Oberfliachenkonzentration auftritt, zundchst keine Beachtung findet.

Stromberg und Mitarbeiter haben zum erstenmal eine direkte Schicht-
dickenmessung mittels der ellipsometrischen Methode durchgefiihrt 8. 24,
Bei der Adsorption von Polystyrol (mittl. Molekulargewicht 76000) aus
Cyclohexan an Chromeisenplatten wird gzunéchst bei sehr niedrigen
Konzentrationen (bis zu 1,5 mg/ml) ein Anstieg der Dicke der adsorbierten
Schicht festgestelit. Im gleichen Xonzentrationsbereich nimmt die
Polymerkonzentration in der Adsorptionsschicht ab. Dies entspricht den
Vorstellungen von Killmann und Schneider?, die zunichst eine flache
Auflage der Makromolekiile an der Adsorbensoberfliche annehmen, die
bei weiterer Adsorption durch ,,Verdringung® zusammengeschoben und
aufgerichtet werden. Der erneute Anstieg der Polymerkonzentration in
der Adsorptionsschicht bei einer Losungskonzentration von 8 bis 10 mg/ml
deutet den Aufbau einer zweiten Adsorptionsschicht an und deckt sich
beztiglich der Losungskonzentrationen mit den Isothermen, die in dieser
Arbeit bei der Adsorption von Polydthylenglykolen gefunden wurden
(z. B. Abb. 3).

Aushlick

Die bisher verwendeten Methoden der Adsorptionsmessung beschrin-
ken sich auf kleine Konzentrationen bzw. niedrige Bedeckungen und er-
fassen somit zwangsldufig nur die Monoschichtadsorption.

Mit der von uns entwickelten Wagemethode gelingt es, Mehrschichten-
adsorption experimentell nachzuweisen und zu verfolgen. Dariiber hinaus

8 R. Simha, H.L. Frisch und F. R. Hirich, J. Physic. Chem. 57, 584
(1953).

¥ H. L. Frisch und R. Simha, J. Physic. Chem. 58, 507 (1954).

20 H. L. Frisch, J. Physic. Chem. 59, 633 (1955).

® H. L. Frisch und RE. Simha, J. Chem. Phys. 24, 652 (1956).

22 A. Silberberg, J. Physic. Chem. 66, 1872 (1962).

2 4. Silberberg, J. Physic. Chem. 66, 1884 (1962).

# F. L. McCrakin, E. Passaglia, R.R. Stromberg, und H. L. Steinberg,
J. Res. Nat. Bur. Stand. 67 A, 363 (1963).
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liegt der Vorteil der Wagemethode in der ungestdrten Bestimmung von
Adsorptionsmengen an glatten, ausmelbaren Oberflichen. Der Messung
zu hohen Konzentrationen hin ist lediglich durch die Viskositit der
Losungen eine Grenze gesetzt. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dafl
der bereits von anderen Autoren fiir die Monoschichtadsorption nachge-
wiesene, vielfiltige Einflufl der Versuchsparameter (Art des Polymeren,
Molekulargewicht, Molekulargewichtsverteilung, Losungsmittel, Adsor-
bens, Temperatur) auch bei der Mehrschichtenadsorption zu bertick-
sichtigen ist. Dabei ist zu beachten, daB fiir die erste Schicht durch die
unmittelbare Wechselwirkung mit der Oberfliche auch weitgreifende
Anderungen der Gestalt des Makromolekiils in der Lésung erfolgen,
so daB die Ausbildung dieser Schicht unter Verbrauch von Wirme endo-
therm erfolgen kann. Fiir die weiteren Schichten scheint die Warme-
ténung durchweg positiv zu sein (AH-Werte negativ). Das bedeutet
einmal, daB Schliisse auf die Reaktionsfihigkeit von Makromolekiilen
an Oberflichen aus deren Adsorptionsverhalten mit ungleich groBerer
Vorsicht gezogen werden miissen als bei katalytischen Gasreaktionen.
Zum anderen ist auch der Adsorption als allgemeiner Trennungsmethode
von Molekeln bei Polymeren insofern eine Grenze gesetzt, als die Tren-
nungsmoglichkeit in jedem Einzelfall im Detail untersucht werden muf}
und bei der Komplexheit der Mehrschichtenadsorption héufig nicht ge-
geben sein wird.



