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F/Jr das System CttC13/Aceton/Polystyrol wurde die Trfibungs- 
kurve einer Mischung aus gleichen Gewichtsteilen zweier Poly- 
styrole mit  versehiedenen Molekulargewiehten mit  den Trfibungs- 
kurven der Komponenten verglichen. 

]:)as untersuchte Mischlbsungsmittel, aus dem die Fgllungs- 
mit te lkomponente  bevorzugt  ins Polymerknguel  aufgenommen 
wird, zeigt eine/ihnliche wechselseitige L6slichkeitsbeeinflussung 
der Polymeren wie das Cye lohexan~Polys tyro l sys tem (Ein- 
komponcntenl6mmgsmittel) .  Der Temperaturbereich,  fiber den 
sieh die Trfibungskurve erstreckt,  n immt mi t  steigender Un- 
einheitlichkeit der Polymeren stark zu. Die Jknderung im Typ der 
Triibungskurve,  vergliehen mit  Einkomponentenl6sungsmit teln 
(Abnahme der Tr/ ibungstemperatur  ffir die untersuehten poly- 
molekularen Proben rnit sSeigender Potymerkonzentrat ion fiber 
den gesam~en Bereieh), wird zuriickgefiihrt auf die Ji_nderung der 
,,effektiven LSsungsmittelgfite" mi t  der Polymerkonzentrat ion.  

Ffir die tmtersuchte .Probe  mit  , ,wahrscheinliehster" Mole- 
kulargewichtsverteilung f/illt der kritisehe Punk t  mit  dem Wende- 
punkt  der Triibungskurve zusammen. 

Aus den gemessenen kritischen Konzentrat ionen k6mlen auf 
der Grundlage der Flory Huggins-Theorie keine physikaliseh 
sinnvollen Wechselwirkungsparameter  bereehnet werden; dicser 
Befund wird auf die Niehtl~eriicksichtigung des Struktureffekts  
dutch die obige Theorie zurfickgeffihrt. 

Mutual Influence o/ Polymers o] DiJ]erent ~loIe~ular Weights 
on Solubility, I2[: Mixed Solvent Systems with .Pre]erential Ad- 
sorption o] Precipitant by the Polymer 

The cloud-point curve for a solution containing equal amounts 
of two polystyrene samples of different molecular weight has been 

* Derzeitige Ansehrif t :  Inst .  fiir physikal .  Chemic der Universit/~t Mainz. 
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compared with the cloud-point curves of the components for the 
system CHC13/acetone/polystyrene. In the mixed solvent under 
investigation the non-solvent is preferentially adsorbed into the 
interior of the polymer coil. As far as the mutual influence of the 
polymers on the solubility is concerned the system behaves like 
the single solvent system cyelohexane--polystyrene. The tem- 
perature range covered by the cloud-point curve on the other 
hand strongly increases with the non-uniformity of the polymer. 
The variation of the type of the cloud-point curve as compared 
with single solvents (decrease in the precipitation temperature 
with increasing polymer concentration over the entire range in 
the ease of the polymolecular samples studied) is explained by 
the variation of the "effective solvent power" with the polymer 
concentration. 

For the sample with a "most probable" molecular weight 
distribution the critical point coincides with the inflection point 
of the cloud-point curve. The evaluation of physically significant 
pair interaction constants from the measured critical coneentra- 
tions on the basis of the Flory Huggins theory is not possible; 
this finding is explained by the fact, that also a structure effect 
has to be considered. 

l~fir LSsungen yon hochmolekularen Fadenmolekfilen in Misch- 
16sungsmitteln, in denen die LSsungsmittelkomponente bevorzugt ins 
Kn/iuel aufgenommen wird, resultiert, verglichen mit den Ergebnissen 
in einem EinkomponentenlSsungsmittel, eine vSllig andersartige Trii- 
bungskurve (TK)I:  die Triibungstemperaturen nehmen mit steigender 
Polymerkonzentration wesentlich st/~rker und fiber den gesamten ex- 
perimentell zug/inglichen Konzentrationsbereich zu, das ~ax imum der 
T K  ist yon der polymer/~rmeren Seite her nicht zu erreichen. 

Der Vergleich der T K  ffir Po]ymermischungen mit den T K  der 
Komponenten ergab, dab im Einkomponentenl6sungsmittel die lang- 
kettigen Komponenten f fir nicht zu niedrige Polymerkonzentrationen 
( >  1~o) durch die kurzkettigen in L6sung gehalten werden, w/ihrend 
bei hSheren Konzentrationen die hochmolekularen Anteile auf die niedrig- 
molekularen 16slichkeitsvermittelnd wirken. In Mischl6sungsmitteln des 
in der vorangehenden ~itteilung untersuchten Typs wirkt dagegen jeder 
Polymerzusatz 16slichkeitsvermindernd. 

Die beobachteten Unterschiede zwischen Ein- und Zweikomponenten- 
16sungsmitteln wurden zuriiekgeffihrt auf die Ver/~nderung der ,,effektiven 
LSsungsmittelgiite" infolge der bevorzugterx Aufnahme der Lgsungsmittet- 
ko,mponente des 3~schl6sungsmittels ins Polymerkn/~uel. 

Zur Uberprfifung der entwickelten Vorstellungen schien es interessant 
ein System zu untersuchen, in dem die Fiillungsmittelkomponente bevor- 
zugt ,,adsorbiert" wird, da in diesem Fall dureh Polymerzugabe die 

1 j .  W. Breitenbach und B. A. Wolf, Makromolek. Chem. 117, 163 (1968). 
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,,effektive LSsungsmittelgi i te" zunehmen und  die T K  fiber einem weiteren 
Konzentra t ionsbereich als in Einkomponentenl6sungsmit te ln  negat iven 
Anstieg haben  sollte. 

Entseheidend dafiir, welche Komponen te  des ~isehlSsungsmittels  
bevorzugt  ins Polymerknguel  aufgenommert  wird, sind die Wechsel- 
wirkungskons tanten  Z~] (1 = LSsungsmitbel, 2 ~ Fgtlungsmittel ,  3 = Po- 
lymeres) und  die Volumsbrfiehe vl und  v2 im verwendeten ?r 
mit tel  (vl + v2 = 1). Naeh  S h u l t z  und F l o r y  ~ gilt ffir den Untersehied 
zwisehen dem auf die flfiehtigen Anteile bezogenen Volumsbrueh der 
L6sungsmit te lkomponente  im Polymerkn/~uel und  vl die Beziehung 

v~' hShere Glieder einer 
- -  v 1 v 1 v~ A B  -1 + v l ,  + v2, ~ - -  va' i~eihenentwicklung 

vi" sind die Volumsbriiche yon I, 2 und 3 im Polymerlm~uel, 

A ~ (v l - -v~)  XI~ -b Xla--/X2~ + ( l - -  1) 

B ~ lV l  + v ~ -  2 X12 v l  w.;  l ~ V 1 / V 2  = Verhi~ltnis der 2r 

A < 0 bedeute t  Anreicherung der L6sungsmit te lkomponente  

A > 0 Anreicherung der F~l lungsmit te]komponente  ira Polymerknfiuel.  

Die Absch/i tzung yon  A fiir das System Chloroform/Aeeton/Poly-  
s tyrol* lggt  pr/~ferentielle Solv~tion durch  Aceton erwartem 

Die folgenden Untersuehungen wurden daher an diesem System 
ausgeffihrt. 

Experimenteller Teil 

Aueh in der vorliegenden Arbeit wurde als hoehmoleknlare :Komponente 
wieder ein therlniseh hergestellte Polystyrol ( P S  1') mit ,,wahrseheinliehster" 
Molekulargewiehtsverteflung untersucht; das Molekulargewieht mul3te jedoeh 
niedriger ( M n  = 103 000) gew/~hlt werden, da sonst wegen der grol3en Ab- 
hgngigkeit der Tr/ibungstemperaturen vom Molekulargewieht die T K  fiir das 
durch anionisehe Polymerisation hergestellte Polymere P S  21 (Mn = 83 000) 
nieht im selben Misehl6sungsmittel zu vermessen gewesen w/~ren. 

Die L6sungsmittel waren p .a .  Praparate yon Merck. Aus dem CHCls 
wurde der Alkohol vor der Verwendung dureh ,,Molekularsieb Merck 4 A" 
entfernt. Die TK ffir stabilisiertes CHCI3 unterseheidet sieh yon der ffir 

* l = 1,09; ;<12 ~ - -  3 berechnet aus A H 3 (in XI~ ist also der entropisehe 
Beitrag nieh~ ber/icksiehtigt); 0,2 < XI~ ~< 0,4 nach Messungen yon B a w n ~  
und X2~ > 0,5 aus der Tatsaehe, da2 2 f/ir 3 ein F/~llungsmittel darstellt. 

A .  R .  Shu l t z  u n d  P .  J .  _Flory, J .  Polymer Sci. 15, 231 (1955). 
3 L a n d o l t - - B S r n s t e i n ,  Physik.-chem. Tabellen, Springer-u Berlin 

1931, Zweiter Erg. Bd., I I .  Tell, S. 156/. 
C. E .  H .  B a w n  und M .  A .  W a j i d ,  J. Polymer Sci. 12, 109 (1954). 
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unstabilisiertes lediglich dureh eine geringftigige Parallelversehiebung zu 
h6heren Temperaturen. 

]:)as molare Verh/~ltnis CttC13/Aeeton lag zwisehen 0,23 und 0,30. 
Die Bestimmung der Triibungstemperaturen erfolgte wie in der 1. Mit- 

teilung 2... 
Zur Uberpriifung der bevorzugten Aufnahme der F/~llungsmittelkompo- 

nente ins Knguelirmere wurden Sol- und Gelphaser~ naeh Patat und Trdxler 5 
durch Abdestillieren der flfichtigen Anteile untersucht; die Messung des 
LSsungsmittel- und F~illungsmittelgehaltes erfolgte differentialrefrakto- 
metrisch und zeigte, dal~ in der polymerreicheren Phase stets mehr Aceton 
vorhanden war als in der Ausgangsl6sung. Zu einer quantit. Auswertung 
und zum Vergleieh der beobachteten Konzentrationsunterschiede mi~ den 
berechneten ~-Werten reichte die Mel3gen~uigkeit jedoeh nich~ aus. 

Es warde daher versuchg, mit Hilfe des kritisehen Punktes das experi- 
mentelle und das bereehnete Verhalten zu vergleiehen. Die Bestimmung der 
kritisehen Konzentration erfolgte dutch die Untersuehung der Anderung 
der Polymerkonzentration in den koexistenten Phasen mit der Ausgangs- 
konzen~ration bei konstanger Temperatur 6. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Abb. 1 gibt die Abh~ngigkeit der Triibungstemperatur fiir P S  1' 

(Kurve 1), P S  2 (Kurve 2) und ein C~misch aus gleichen Gewiehtsteilen 
yon P S  1' und P S  2 (Kurve 3) yore Grundmolal 'bruch xp des Polymeren 
an; fiir Kurve  3 ist xp die P~rtialkonzentration an P S  1' und P S 2 .  

Der Verlauf der T K  1//Bt sich wiedernm dm'ch die ~alderung der 
,,effekgiven LSsungsmittelgiite" (Zusammensetzung des MischlSsungs- 
mittels in don polymerfreiert Bereiehen der L6sung) mit  der Polymer- 
konzentration erklgren: I m  untersuehten System n immt  sie mit  steigender 
1)olymerkonzentration ilffolge der bevorzugten Aufnahme des Acetons 
ins Kni~uelinnere zu und ftihrt daher zu einer Zunahme des Existenz- 
bereiches der homogermn LSsung, verglichen mit  einem Einkomponenten- 
16sungsmittel, dessert Giite dieselbe ist wie die des 3~ischlSsungsmittels 
bei versehwindender Polymerkonzentration. 

Wurde das LSsungsmittel--t~/illungsmit~el-Verh/fltnis so gew/ihlt, dab 
man mit  der Tri ibungstemperatur bei hohen Polymerkonzentrat ionen 
im meBbarert Bereich liegt, so kann es, wie die Kurven  1 mid 3 zeigen, 
vorkommen, dag bei niedrigen Konzen~ra$ionen die ,,eHektive L6sungs- 
mittelgiite" so schleeht wird, dab der homogene Bereieh der 3~ischung 
unterhalb der Siedetemperatur des MisehlSsungsmittels nieht mel~r 
erreicht werden kann* 

* Nach le~zten Ergebnissen am System Bu~anon/Ace~on/Polystyrol, in 
dem die Triibungskurve/~hnlich verl/~uft, reieht die pr/~ferentielle Solvatation 
allein zur Erkl/irung allerdings nieht v511ig aus. 

iF. Patat und G. Tr~xler, Makromolek. Chem. 33, 113 (1959). 
B. A.  Wolf, Makromolek. Chem., im I)ruek. 
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Ftir das relativ niedrigmolekulare P S  2 ist die ,,effektive L6sungs- 
mittelgiite" offensichtlich auch bei niedrigen Konzentrat ionen noeh so 
groB, dab das Maximum der T K  im megbaren Bereich verbleibt. Das 
]iegt wahrseheinlich daran, dag es sieh bei dem Polymeren P S  2 um ein 
reeht einheitliches Produkt  handelt, so dab sieh am Molekulargewicht 
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Abb. 1. Tr/ibungstemperaturen im MischlSsungsmittel CHC13/Aceton (Volums- 
verhgltnis 3 : 13) fiir Polystyrol P S  1" (Kurve 1), P S  2 (Kurve 2) und eine 
Mischung aus gleichen Gewiehtsanteilen dieser Bolymeren (Kurve 3) Ms 
t~unktion des Grundmolenbruches Xp yon P S  1' bzw. P S 2 ;  f/Jr I~urve 3 

iSlb W p  ~ X p s  1 t ~ 2C, p s  2 

des Polymeren in ~bgeschiedenen polymerreicheren Phasen (Gel) mit  
zunehmender Verdiinnung wenig /~ndert, w//hrend im Falle yon P S  1' 
und der Misehung aus P S i '  und P S  2 dieses Molekulargewicht stark 
ansteigt und die Entmischung schon bei h6heren Temperaturen ein~ritt. 

Den ausgepr/igten EinfluB des Molekulargewiehts aus die Ent-  
mischungstemperaturen ersieht man  aus dem Vergleieh der Kurven  1 ultd 
2 in Abb. l :  Bei Temperaturen tiber 15~ ist P S  2 vollstgndig 16slich, 
wi~hrend fiir P S l '  das Maximum der T K  weir iiber 55 ~ C liegt. 
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Ob diese Tatsache eine besondere Eignung dieses Systems fox die 
Fraktionierung yon Polymeren zur Folge hat, wird zur Zeit noch unter- 
sucht. 

Die Verh/~Itnisse beziiglich der LSslichkeitsbeeinflussung sind quali- 
tat iv die gleichen wie in EinkomponentenlSsungsmitteln (vgl. 1, u. z~v. 
Abb. 2): Bei niedrigen Polymerkonzentrationen werden die langkettigen 
Anteile dureh die kurzkettigen in LSsung gehalten, bei hohen Konzen- 
trationen die niedrigmolekularen durch die hochmolekularen. 

Das Temperaturgebiet, fiber das sich die T K  erstrecken, ist dagegen 
fiir Proben mit Uneinheitlichkeiten im Bereichc yon 1 etwa so grol~ wie 
in Mischl6sungsmitteln bei bevorzugter Aufnahme der L6sungsmittel- 
komponente ; der Anstieg der T K  ist jedoch negativ. 

Abb. 2 zeigt am Beispicl des Polymeren P S  t ' ,  wie die LSslichkeit 
yon der Zusammensetzung des ~VflschlSsungsmittels abh~ngt. 

In  keinem Fall konate der linke Ast der T K  realisiert werden. Die 
Bestimmung des in Kurve 5 eingezeichneten kritischen Punktes erfolgte 
dutch iVIessung der in Abb. 3 wiedergegebenen isothermen _~nderung 
der Polymerkonzentration in den koexistentcn Phasen mit der Aus- 
gangskonzentration 6. FOX das Polymere P S l '  fs der kritische Punkt  
mit dem Wendepunkt der T K  zusammen. Zum Vergleich: In Einkompo- 
nentenl6sungsmitteln wurde yon Koningsveld und Staverman v fOx ver- 
sehiedene Polymere ein Abweichen der T K  veto glatten Verlauf (,,de- 
pression") am kritisehen Punkt  gefunden; in MJschlSsungsmitteln, in 
denen die LSsungsmittelkomponente bevorzugt ins Polymerkn~uel auf- 
genommen wird, ist bisher keine Besonderheit im Kurvenverlauf am 
kritischen Punkt  festgestel]t worden. 

Aus der Flory- -Huggins -Theor ie  resultieren die folgenden thermo- 
dynamischen Bedingungen fiir den kritischen PunktS: 

2 ~ = o ;  2 m~ +~(1 + 2Z~+~)~ = 0  

m e  ~ i  _ _  

V~ 
me = ~ V = Molvolumen 

(pl ~ u der Komponente i am kritischen Punkt ;  

2 Z1 = Z m - J - Z l s -  Z2s, die Definitionsgleichung fox Z2 und Xs erhiflt 
man dutch cyelisehe Vertauschung der Indices. 

R. Koningsveld und A.  J .  Staverman, Kolloid-Z. und Z. Polymere 
218, i14 (1967). 

s H.  Tompa, Polymer Solutions, Butterworth, London 1956, S. 185. 
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Bei  K e n n t n i s  eines X~j-Wertes k a n n  m a n  aus  den  gemessenen q0f-Werten 
und  den  b e k a n n t e n  mi -Wer ten  m i t  Hilfe der  obigen Gleichungen die 
be iden  anderen  Weehse lwi rkungspa ra rae t e r  berechnen.  

Gib t  m a n  Zls 4 vor,  das  fiber den  gesamten  Konzen t r a t ionsbe re i ch  
gemessen wurde,  so erhgl t  m a n  fiir X12 und  X2s keine  phys ika l i sch  sinn- 
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Abb. 2. Trfibungskurven fiir Polystyrol  P S  1' in Abhgngigkeit  vom Volums- 
verhgltnis CHC13/Aceton ira MischlSsungsmittel. Fi i r  Kurve  4 ist dieses 
Verhgltnis 3:  11; 3 :10 ,5  ffir Kurve  5 und 3 : 1 0  fiir Kurve  6. xp = Grtmd- 
molenbruch des Polymeren. Die Best immung des in Kurve 5 eingezeichneten 

krigischen Punktes  (A) ist aus Abb.  3 ersiehtlieh 

Abb. 3. Bestiraraung der krit ischen KonzentrationS ffir Polystyrol  P S  1' in 
einem Mischl5sungsmittel aus CHC13 und Aceton (Volumsverh~ltnis 3 : 10,5). 
c2 ~ = Ausgangskonzentrat ion des Polymeren irt Gew.%, c2 = Polymer-  
konzentrat ion im der verdfinnten Phase (Sol), c 2 ' =  Polymerkonzentrs~tion 

in der konzentrierteren Phase (Gel) 

vol len LSsungen,  auch  wenn m a n  betr/~chtliche Feh le rgrenzen  ffir X13 
a n n i m m t  u n d  bei der  Beur te i lung  der  Ergebnisse  eine mSgliehe aus- 
gepr/~gte Konzent ra t ionsabh/~ngigkei t  yon  Z12 und  X2s ber i icksieht igt .  
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Das Versagen der Quasigittertheorie erscheint im Lichte der neueren 
Vorstellungen fiber das freie Volumen yon Flfissigkeiten verst~ndlich: 
Anstelle des starren, volumskonstanten Gitters, das der Berechnung 
der oben angeffihrten thermodynamischen Bedingungen zugrunde liegt, 
t r i t t  ein Gitter yon Zellen, deren Volumen sieh mit Druck, Temperatur 
und Zusammensetzung ~ndert 9. Zum Unterschied yon der Quasigitter- 
theorie kann somit die Theorie des freien Volumens die s das thermo- 
dynamische Verhalten manchmal entscheidenden Einfliisse der ~icht-  
additivit~t der Komponentenvolumina und die damit verbundenen 
entropischen Effekte erfassen. ~ i t  Hilfe der Theorie der iibereinstimmen- 
den Zustiinde li~Bt sich n~mlich der nicht-kombinatorische Anteil der 
Gibbsschen Mischungsenergie und daraus wiederum flit bini~re Systeme 
ein Parameter bereehnen, der formal der Flory - -Hugg ins -Kons tan t en  

entspricht, dessen physikalische ]~edeutung sich jedoch ge/~ndert hat. 
Dieser Parameter enth~lt n~mlich einen, aus den Charakteristika 

der reinen Fliissigkeiten theoretisch berechenbaren Ausdruck fiir die 
entropiseh bedingte Abweichung vom Idealverha]ten (Strukturbeitrag)10. 

Die Beurteilung, ob die aus den kritischen Daten yon PolymerlSsungen 
erh~ltlichen Z~j-Werte mit Hilfe der Theorien yore freien VoIumen und 
yon den fibereinstimmenden Zust~nden physikalisch verst~ndlich werden, 
ist zur Zeit in/olge des fiir quasitern~re Systeme mange]haften theore~i- 
schen und experimentellen ~aterials  noch nicht mSglich. 

9 I .  Prigogine (zusammen mit A.  Belleman8 und V. Mathot), ,,The 
Molecular Theory of Solutions", North-Holland Publ. Co., Interscience, 1957. 

lo D. Patterson, J.  Pol. Sci. C 16, 3379 (1968). 


