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ablen Membran hervorgebracht wiirde, aber auch
kleiner als der, welcher dem nicht diffundierenden
Anteil fiir sich zukéime*. Die Ansicht von Kratky
und Mark®, daf niedrigmolekulare Anteile sich
bei osmotischen Messungen gleichmiBig auf beide
Seiten der Membran verteilen und den osmotischen
Druck nicht beeinflussen, trifft somit nur fiir den
Grenzfall unendlicher Verdiinnung zu. Gl. (28) 158t

* Fortschr. Chem. Phys. Techn. makromoti. Stoffe 2,
19 [1942].

* Anm. b. d. Korrektur: Hierdurch diirfte sich die Be-
merkung von G. V. Schulz ‘Z. physik. Chem. Abt. B 52,
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schlieBlich erkennen, dafl auch die Konzentrations-
funktion des osmotischen Druckes durch den Ver-
dringungseffekt in einer ziemlich uniibersichtlichen
Weise beeinfluit wird. Schon aus diesem Grunde
erscheint die von G. V. Schulz® ausgesprochene
Ansicht berechtigt, dal osmotische Messungen zu
verwerfen sind, bei welchen Diffusion durch die
Membran stattgefunden hat.

11942]) erkliren dal der Fehler im osmotischen Druck
um eine GroBenordnung hoher ist als der in der MeBperiode
hinausdiffundierende Anteil.

Uber einige Figenschaften geloster Fadenmolekiile,
lIl. Mitteilung: Die Solvatation der Fadenmolekiile
(Zur Theorie der Losungen hochpolymerer Substanzen IV)

Von ARrRNOLD MUNSTER
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg
(Z. Naturforschg. 2a, 284—296 [1947]; eingegangen am 17. Februar 1947)

Die experimentellen Abweichungen von der Theorie der athermischen Losung werden
besprochen und es wird gezeigt, daf sie ohne Ausnahme durch die thermodynamische
Theorie der Solvatation erklirt werden. Es wird thermodynamisch untersucht, unter
welchen Bedingungen die Theorie der idealen Losung in Verbindung mit der Solvata-
tion nicht zur Deutung der experimentellen Befunde ausreicht.

Die statistische Theorie der Solvatation wird bis zur ersten Niherung entwickelt;
es werden Formeln fiir die Verdiinnungswérme, die Verdiinnungsentropie und den
osmotischen Druck aufgestellt. An Hand der experimentellen Daten fiir die Verdiin-
nungswirme wird der Giiltigkeitsbereich der Niherung untersucht und die zwischen-
molekulare Wechselwirkungsenergie berechnet. Der EinfluR der Solvatation auf die
Verdiinnungsentropie wird im Zusammenhang mit dem Vorzeichen der Verdiinnungs-
wirme und der Beweglichkeit der Fadenmolekiile diskutiert. Die auf diesem Wege be-
rechnete athermische Verdiinnungsentropie ist in Ubereinstimmung mit der Theorie
der athermischen Lisung.

Die gewonnenen Daten erméglichen bei Kautschuklosungen die vollstindige Voraus-
berechnung des osmotischen Druckes in Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

I. Einleitung 1. Die Verdiinnungsentropie wurde bei den Syste-

men Nitrocellulose-Aceton®® und Polystyrol-
Toluol*® innerhalb der Fehlergrenzen gleich
dem fiir die ideale Liosung geltenden Wert ge-
funden. Das gleiche gilt bei niedrigen Konzen-
trationen fiir das System Acetylcellulose-Tetra-
chloriithan® wihrend bei héheren Konzentra-
“G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 180, 1
[1937].
°®G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 40, 319

ie thermodynamischen Eigenschaften geldster

Fadenmolekiile (FM) lassen sich in zahlrei-
chen Fillen durch die in fritheren Arbeiten? 23
entwickelte Theorie der athermischen Lésung er-
klaren. Es gibt indessen verschiedene experimen-
telle Ergebnisse, zu deren Deutung dieselbe nicht
ausreicht. Die wichtigsten, auf die z.Tl. schon
frither®® hingewiesen wurde, sind die folgenden:

* A Minster, Kolloid-Z. 105, 1 [1943].
? AMinster, Z. Naturforschg. 1, 311 [1946].
3 A Miinster, Z. Naturforschg. 2a, 272 [1947].

[1938].
0.Hagger u. A.J. A van der Wyk, Helv.
chim. Acta 23, 484 [1940].
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tionen die Verdiinnungsentropie hier sogar
negativ wird.

2. Der osmotische Druck zeigt in diesen Féllen die
fiir hochpolymere FM charakteristischen Ab-
weichungen vom van 't Hoffschen Gesetz. Bei
Systemen mit anomaler Verdiinnungsentropie
kann man aus den MeBdaten den Stérungspara-
meter «, ermitteln? und daraus den osmotischen
Druck P berechnen3. Tab.1 zeigt, daB die so
berechneten ‘Werte P, nur bei dem athermi-
schen System Guttapercha-Toluol mit den ex-
perimentellen Daten iibereinstimmen; dagegen
sind bei positiver Verdiinnungswéirme (Kau-
tschuk-Toluol) die gemessenen osmotischen
Drucke kleiner, bei negativer (Nitrocellulose-
Cyclohexanon) grofler als die berechneten.

| p__10°| P __10°
System %y ber exp
¥ g/l ‘ Atm. Atm.
Guttapercha-Toluol? 25,07 419 [ 422
36,08 7356 | 69,2 |
Kautschuk-Toluol ® 30.81 429 298 |
41,78 77,5 50,9
Nitrocellulose- ' | ’ ’
Cyclohexanon® - 16,27 | 9,0 16,0
32,31 28,2 50,2
61,14 814 150 ‘

Tab. 1. Berechnung des osmotischen Druckes P aus der
Verdiinnungsentropie (¢, = Gewichtskonzentration).

3.Bei den Systemen Nitrocellulose-Aceton® und
Cellulosetriacetat-Chloroform* kann der Ab-
solutwert des Stérungsparameters «, nicht mehr
aus der Theorie der athermischen Losung ab-
geleitet werden?®.

4. Bei Nitrocellulose wurde' eine starke Abhéngig-
keit des osmotischen Druckes vom Liosungsmit-
tel (LM) gefunden?®.

5.Die experimentell gefundene Abhingigkeit des
osmotischen Druckes von der Temperatur kann
nicht durch die Theorie der athermischen Lo&-
sung erklart werden?®.

6. Bei den Systemen Methylcellulose-Wasser*® und
Triacetylcellulose-Dioxan ** steigen die P/cy G-
Kurven nicht monoton an, sondern sie durch-
laufen Extremwerte.

7E. Wolff,
8 K. H  Meyer,

Helv. chim. Acta 23, 439 [1940].
E. Wolff u. Ch. G. Bois-

sonnas, Helv. chim. Acta 23, 430 [1940].

9 Ch. G. Boissonnas u. K. H Meyer, Helv.
chim. Acta 20, 783 [1937].

10 G, V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317

[1936].
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Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit
die Solvatation, d. h. die energetische Wechselwir-
kung der FM mit dem LM, die Eigenschaften der
athermischen Liésung modifiziert und ob sie die
obigen Ergebnisse zu erkldren vermag.

II. Thermodynamische Theorie
der Solvatation

Um die Solvatation thermodynamisch zu for-
mulieren, geht man zweckmifBig aus von der
Gibbs-Helmholtzschen Gleichung?, die fiir
die freie Energie der Verdiinnung Ay, lautet

SA‘N,

Aw, — T — 3T = Am, 1)
(Amy = Verdiinnungswérme). Die Integration er-
gibt T
‘AH,
Ay —RTn=—T1T [ S dT ©)
(R = Gaskonstante). e

Die Integrationskonstante R v ist die durch die
Temperatur dividierte freie Energie der Verdiin-
nung bei unendlich hoher Temperatur. Da hier
alle Konfigurationen die gleiche Energie besitzen,
ist dieser Ausdruck identisch mit dem aus der
Theorie der athermischen Losung berechneten
(Ap,/T),y, - Wird fiir das Integral die Abkiirzung
— R o eingefiihrt, so erhilt man

Auy = RT[n(ny, n) + @ (n1, gy T)] (3)

(n,, n, = Molzahlen der FM und des LM). Die
Funktlon ¢ stellt das durch die Solvatation be-
dingte Zusatzglied zur Theorie der athermischen
Lésung dar. Aus Gl. (3) folgt sofort die Ver-
diinnungsentropie

) 0
ASg:—R[n—{—QJ—{— T%] (4)
oder mit Gl. (2)

A
Asz_—Rn+Tf AT+ ; (42)
Fiir die Verdiinnungswéirme hat man &
9
Am=—RT®55. ®)

u H.Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs
Ann. Chem. 529, 219 [1937].

12 A, Dobry, Kolloid-Z. 81, 190 [1937].

13 3. V. Schulz, Z physik. Chem. (A) 177, 453

[1936].
1 F. Kunze, Z physik. Chem. 188, 90 [1941].
%5 (. N. Lewis u. M. Randall, Thermodyna-

mik, deutsch v. O. Redlich, Wien [1927]
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Da fiir den osmotischen Druck P die Beziehung
p+ P
A/:.._,:_/ Veodp=—V, P (6)
»

gilt*, wo V, das partiale Molvolumen des LM

und p der Druck ist, folgt aus den Gln. (2) und
(3)
P=— " )
oder -
RT T Am,
1 :—AV;_; 1 4= v, / o -dT. (7a)

Schlieflich ergibt sich fiir den logarithmischen
Temperaturkoeffizienten des osmotischen Druckes

dln P T 3V,
— f——1 1 _—— S
dln 7T Vo 0T T ®
oder
ol L 9
LLE N LY (2)
dln 7 V, T PV,

Aus den Gln. (4a) und (7a) folgt, dal die Ab-
weichung von der idealen Lisung im Falle Aw, >0
fiir die Verdiinnungsentropie grofier ist als fiir
den osmotischen Druck, wihrend im Falle Au, <0
das Gegenteil zutrifit (Tab.1). Im letzteren Falle
ist es somit auch moglich, daf die Verdiinnungs-
entropie gleich der idealen oder sogar kleiner ge-
funden wird, obwohl der Betrag des osmotischen
Druckes iiber dem van 't Hoffschen Gesetz liegt
(I,1). Dieses Ergebnis ist daher kein Argument
gegen die Theorie der athermischen Lsung. Der
strenge Nachweis, dafl 4 den aus dieser Theorie
folgenden Wert besitzt, kann allerdings nur er-
bracht werden, indem entweder das Integral auf
Grund experimenteller Daten ausgewertet oder
aber die ¢-Funktion theoretisch ermittelt und iiber
Am, an das Experiment angeschlossen wird. Der
erste Weg ist heute noch nicht gangbar, da das er-
forderliche Versuchsmaterial nicht vorliegt. Die
statistische Berechnung der ¢-Funktion wird im
folgenden Abschnitt versucht werden.

Nach Gl. (7a) ist es ohne weiteres verstind-
lich, daf der osmotische Druck noch iiber den
aus der Theorie der athermischen Lésung berech-
neten Wert hinaus wachsen oder Extremwerte
durchlaufen kann, sowie dafl er vom LM abhingt.
Aus Gl. (8a) folgt (wenn das kleine Volumen-
glied vernachlidssigt wird), daf fiir Aw,=0

= / Sz
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ist. Dies stimmt, wie schon friiher® gezeigt, mit
der Erfahrung iiberein.

Die quantitative Auswertung der GIl. (8a) ist
ohne weiteres moglich, hat aber nur Sinn, wenn
die Verdiinnungswirmen unabhingig von dem
osmotischen Druck (kalorimetrisch) bestimmt
sind. Bei dem vorliegenden Versuchsmaterial trifft
dies nicht zu.

Damit ist nachgewiesen, daf sich in der Tat

" alle in der Kinleitung angefiihrten Ergebnisse

durch -die Solvatation deuten lassen. Man kann
nun noch fragen, ob nicht die Solvatation allein
zur Erklirung der thermodynamischen Eigen-
schaften geldster FM ausreicht. Diese Frage 148t
sich, wie oben erwihnt, thermodynamisch zwar
im Prinzip beantworten, doch reicht dazu das
vorliegende experimentelle Material nicht aus.
Macht man aber die Voraussetzung

AH2 ‘ dT AHq , : .
‘27"=A1‘12‘/ 19 = ./‘ lvz d]" (Q)
so kann man zeigen, da 7 >1In(1 —»,) (N1=M0"
lenbruch der FM) sein muf, daB sich also die
nach Abspaltung der Solvatation verbleibende Ver-
diinnungsentropie nicht nach der Theorie der

idealen Losung berechnen ldft. Es sind dann fol-
gende Fille moglich:

f AH’ d1 und —A% haben entgegengesetztes

Vorzelchen.

a) Ar,> 0.
Wire 1 =1In (1— »,), so miiite nach GL.°
(7a) der osmotische Druck kleiner als bei
der idealen Losung und nach Gl (4a)
—RIn (1—x,) + Anm,/T > As, sein. Beides
trifft nicht zu.

b) Am,<O0.
Hier miifite As<—RlIn (1— »,) sein, was
nur bei dem System Triacetylcellulose-Tetra-
chlordthan in hoheren Konzentrationen ge-
funden wurde.

2. f [,?,],1 dT und

ﬁ) Am, > 0.
Nach den experimentellen Daten miibte,
wenn 1 = In (1 — ~,) wire, das Integral ein
Mehrfaches von Axz,/T sein, was nach der
Voraussetzung nicht zutrifit.

= haben gleichesVorzeichen.
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b) Am,<O.
7 = In (1~ »,) ist nur moglich, wenn osmo-
tischer Druck und Verdiinnungsentropie
kleiner sind als bei der idealen Li6sung, was
nicht der Fall ist.

Unter der Voraussetzung (9) gibt es somit
keine Annahme iiber das Integral, die gleichzei-
tigmit den Versuchsergebnissen undq=In (1— ;)
zu vereinbaren ist.

III. Statistische Theorie der
Solvatation*

a) Der allgemeine Ansatz

Fiir die freie Energie (nach Helmholtz)
einer bindren Losung liefert die statistische Me-
chanik %1 die Formel

G’
Ap=—Fk T[N1 (I“Tl +1)

3 5+ 1) +wB @] (0

B(T)= f fexp (—E/kT)de (11)

(k—=Boltzmannsche Konstante, N, = Zahl
der gelosten Molekiile, N, = Zahl der Molekiile
des LM, G' = Verteilungsfunktion der kinetischen
und inneren Energie der Molekiile, B (T') = Ver-
teilungsfunktion der potentiellen Energie des Ge-

samtsystems, E = potentielle Energie des Gesamt-

systems, dt=Volumenelement des Phasenraumes).

Die Berechnung des Integrals Gl. (11) beruht,
wie schon friiher? erortert, zunéichst auf der durch
das Experiment gestiitzten Annahme, dall E
scharfe Minima besitzt fiir gewisse Konfiguratio-
nen, bei welchen sich alle Molekiile innerhalb
eines gewissen Volumens V befinden. Fiir alle
tibrigen Konfigurationen wird E praktisch un-
endlich; ihr Beitrag zum Integral kann vernach-
lassigt werden. Jede Konfiguration in den Minima
kann man nach Guggenheim? sowie Fow-
ler und Rushbrooke?® auffassen als Uber-
lagerung einer gitterartigen ,,Standard-Konfigu-
ration* mit den zwischenmolekularen Schwingun-
gen usw. In der Theorie der athermischen Lé&-

* Anm. b. d. Korrektur: Das Problem ist kiirzlich
auch von E. A. Guggenheim (Proc. Roy. Soc. Lon-
don (A) 183,213 [1944]), W. J. C. Orr (Trans. Faraday
Soc. 40, 320 [1944]), T. Alfrey u. P. M. Doty (J.
Chem. Physics 13, 77 [1945]) behandelt worden. Nur

die letztere Arbeit war mir nach Abschlufl dieser
Untersuchung im Original zuginglich.
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sung®? wurde angenommen, dafl alle Standard-
Konfigurationen die gleiche Energie E_; besitzen
und dafl die Verteilungsfunktionen der inner- und
zwischenmolekularen Schwingungen usw. fiir alle
Standard-Konfigurationen gleich sind. Ferner
wurde noch angenommen, dafl auch auflerhalb der
Standard-Konfigurationen die Energie nicht we-
sentlich iiber E_, ansteigt, dall also das zwi-
schenmolekulare Potential die Gestalt eines Topfes
mit flachem Boden und steilen Winden habe.
Diese Annahme ist nicht notwendig und ohne Ein-
flu auf das Resultat, aber zur Formulierung be-
quem und soll daher beibehalten werden.

Man kann nun die Solvatation statistisch da-
durch definieren, dafl infolge der energetischen
Wechselwirkung zwischen den FM und den Mole-
kiillen des LM nicht mehr alle Standard-Kon-
figurationen die gleiche Energie und die gleichen
Verteilungsfunktionen fiir zwischenmolekulare
Schwingungen usw. besitzen. Es existieren daher
verschiedene Minima von E, auch E_; ist als
Funktion der Phasenkoordinaten anzusetzen. Um
unter dieser allgemeineren Voraussetzung das
Integral der Gl. (11) zu berechnen, mégen fol-

_gende Annahmen eingefiihrt werden:

1.In der Losung treten keine weitreichenden
Krifte auf. Eine energetische Wechselwirkung
findet nur zwischen unmittelbar benachbarten
Gitterpunkten statt.

2. Die Lésung sei so verdiinnt, daB bei der Mehr-
zahl der Standard-Konfigurationen benachbarte
Gitterpunkte nicht von Bausteinen verschiede-
ner FM besetzt werden. Alle diese Standard-
Konfigurationen besitzen die gleiche Energie E,.

Auf Grund dieser Annahme kann man zunéchst

setzen B —E+E (12)

min
und weiterhin
B(T)=exp(— Eo/kT) [... [exp(— E,/k T)dr.
(13)
In dem groferen Teil des Phasenraumes (wel-
cher iiberhaupt zum Integral beitragt) ist B,
= B, = const. Das Gebiet, in welchem E, = 0 ist,
werde mit =, bezeichnet. Es umfafit alle Standard-
Konfigurationen, bei welchen benachbarte Gitter-
16 R H. Fowler, Statistische Mechanik, deutsch
v.O.Halpern u. H.Smereker, Leipzig [1931].
17 . A. Guggenheim, Proc Roy Soc. [Lon-
don] (A) 135, foi [1932].

18'Fowler u. Rushbrooke,
Soc. 33, 1272 [1937].

Trans. Faraday
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punkte von Bausteinen verschiedener FM besetzt sind. Trennt man das Integral iiber dieses Gebiet

ab, so erhdlt man

B(T)=exp (— Ey/k T)f. . .fdv+exp (— Eo/k nf. : .flexp(~E'8/k T)'—I]dt. (14)
(A

Die Bedeutung dieser Umformung liegt darin, dafl
die Energie E, als Bezugsniveau eingefiihrt und
die Verteilungsfunktion B(T) in das athermische?
und das Solvatationsglied zerlegt wird.

Die nichste Annahme lautet:

3. Die Liosung sei so verdiinnt, daBl alle Standard-
Konfigurationen vernachléssigt werden konnen,
bei welchen Bausteine von mehr als zwei ver-
schiedenen FM benachbarte Gitterpunkte be-
setzen.

Durch 1. und 3. ist das Phasengebiet <, eindeu-
tig definiert. Es umfaft alle Standard-Konfigura-
tionen, bei welchen ,,Paare“ von FM auftreten,
d.h. je zwei FM mit wenigstens je einem Bau-
stein benachbarte Gitterpunkte besetzen. Die Zahl
dieser Paare im Phasengebiet =, ist wenigstens 1
und hochstens N, /2.

4. Bei der Zerlegung des Solvatationsintegrals in

die Anteile der Standard-Konfigurationen und.

der zwischenmolekularen Schwingungen kann
der letztere in erster Néherung vernachlissigt
werden.

Diese Annahme lift sich priziser formulieren,
wenn man als Modell fiir die zwischenmolekularen
Schwingungen einen linearen harmonischen Oszilla-
tor annimmt. Fiir diesen lautet die Hamilt on sche
Funktion

(15)

wo vo die Frequenz und J die Wirkungsvariable ist.
Den Ersatz eines LM-Molekiils durch den Baustein
eines FM kann man als Storung auffassen und fiir
die gestorte Hamilton - Funktion ansetzen 16

H0=1}0J,

Hi=vyJ + 02, (16)
wo 8Q die Anderung der potentiellen Energie im
Zeitmittel ist. Da fiir den linearen harmonischen
Oszillator gilt

a? _
Q_?kx, d.Q:—_—Q--dk, (17)
hat man
r
ok « 2
0= 00y + - 5, (18)

wo t die Periode ist und 8 Qo die Anderung der poten-
tiellen Energie in der Ruhelage. Das ergibt

00 = 62, + % ok a2

max °

(19)

Da fiir zp,x die kinetische Energie verschwindet, muf
gelten

1
HO =7 J= “2— k x:nax (20)
und somit
— 1 Ok
éQ:(SQO—i—?J’VO——k—, 21
== 1 d/\‘ dy
oder wegen 1, ~ V& und o E =y
00 =0Qy+ J o . (22)

Die 4. Annahme besagt dann § Qo > J dv.

Damit reduziert sich die Aufgabe auf die Be-
rechnung der Summe

Z=2Xexp(— E [k T)—1],

Ts

(23)

die iiber alle Standard-Konfigurationen mit E <0
zu erstrecken ist.

b) Die Zahl der Konfigurationen mit r Paaren

Die Forderung, dafB in der L.osung r Paare vor-
handen sind, wird durch eine grofle Zahl von An-
ordnungen der Gesamtlésung, die mit g, bezeich-
net werde, erfiillt. Andererseits umfaft der Begriff
des Paares bei FM selbst wieder eine grofie Zahl
von Konfigurationen: Wenn n der Polymerisa-
tionsgrad ist, konnen 1 bis n Bausteine benach-
barte Gitterpunkte besetzen, und jede dieser Mog-
lichkeiten kann wieder durch verschiedene Anord-
nungen realisiert werden. Man kann daher, wenn
E; die Energie des r-ten Paares (bezogen auf E )
ist und v die Zahl der Konfigurationen eines Paa-
res, die Gl. (23) schreiben

N,/2
Z=39¢,3...3{exp[—Z E} [k T]—1}. (29)
v, r

r=1 "

Die r-fache Summierung ist nur iiber Konfigu-
rationen zu erstrecken, fiir welche alle E, +0
sind. Es werde zuniichst die GréBe g, und die
Summierung iiber r betrachtet. g, setzt sich aus
zwei Anteilen zusammen: Der Zahl der Moglich-
keiten fiir die Bildung von r Paaren und der
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Zahl der Konfigurationen einer Losung, welche
r Paare enthilt (wobei diese jetzt gegeben sind
und die Konfigurationen innerhalb der Paare
noch nicht gezihlt werden). Um diese' Abzéhlung
durchzufiihren, ist es zweckmilig, etwa die
Losung mit einem Paar aufzufassen als eine
Lésung von N, —1 FM, zu der ein weiteres, das
»gepaarte”, hinzugefiigt wird.

Bei insgesamt N, FM kann zunéichst jedes den
Platz des gepaarten einnehmen. Dies ergibt einen
Faktor N, in g,. Von den iibrigen N, —1 FM
kann wieder jedes das gepaarte bei sich haben,
was einen Faktor N, —1 bedingt. SchlieBlich ist
noch mit %> zu multiplizieren, um die doppelte
Zshlung auszuschlieBen. Bei zwei Paaren hat
man fiir das erste wieder /2 N, (N, —1) Maglich-
keiten, fiir das zweite dann noch *: (N, —2)
(N, —3). Da die Vertauschung der Bezeichnung
des ersten und zweiten Paares keine neue An-
ordnung ergibt, ist noch durch 2! zu dividieren.
Fiir die Herstellung von r Paaren gibt es also

1y mE
2] FI(N,—27)!
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Moglichkeiten. Dieser Faktor ist bereits aus der
Theorie der realen Gase'® bekannt.

Da r FM durch die Bedingung, daB sie gepaart
sein sollen, fixiert sind, bleibt noch die Zahl der
Konfigurationen einer Losung mit N, —r FM zu
bestimmen. Den Ausdruck dafiir liefert die Theo-
rie der athermischen Losung?®?2 Damit jedoch
nicht mehr als » Paare auftreten, ist hier die Zahl
der virtuellen FM so zu bestimmen, daB die einem
reellen FM benachbarten Gitterpunkte nicht von
Bausteinen eines FM besetzt werden kénnen. Die
so berechnete Grofle werde mit A, bezeichnet.
Man erhilt dann

(I\Tl—r+41r)!N2!
Al
r

M! 1
9= (

T, —2)! '2") - (25)
Der Summenfaktor in Gl. (24) lautet fiir ein Paar
S {exp[— E*/k T]—1}.

v
Bei zwei Paaren hat man

5 3 {exp [— (By* + Es*) [k T] —1}.

Vy Vg

Dafiir kann man schreiben

5 %"{[exp (— E*/kT) — 1] [exp (— Eo*/k T) — 1] + [exp (— Ey*[k T) — 1] + [exp (— Ex*/k T) — 1]} .

Die beiden letzten Terme entsprechen den Konfigurationen der Gruppe von zwei Paaren, fiir
welche jeweils E * oder E,* (aber nicht E * 4+ E,*) verschwindet. Diese sind bereits in der Summie-
rung fiir ein Paar gezihlt. Sie unterliegen nicht der Doppelsummierung und entfallen nach der bei
Gl. (24) gegebenen Vorschrift. Es bleibt daher

{3lexp (— B*/k T) — 1]},

Durch analoge Anwendung dieser Betrachtung erhalt man schlieBlich

N2

(N1—7’+ Ar)!.ng! -Nl!

Z=r£l Ar!

In dem ersten Faktor treten nur grofle Zahlen
-auf. Man kann daher die Stirlin gsche Formel
darauf anwenden. Da ferner die Solvatation hier
nur als Effekt zweiter Ordnung berechnet wird
und auch der Storungseffekt der athermischen
Losung? ein Effekt zweiter Ordnung ist, kann
letzterer bei der Berechnung der Solvatation hier

Z=exp{N;In(N; +A) +Aln Ny + 4) /A+ Neln Ny — Ny — Nofp 3 %

T (N —27)!

(é) (S [exp (— E*[kT) — 1]} (26)

vernachlissigt werden. Beriicksichtigt man noch,
dall nach Voraussetzung 2 und 3 N, —r<A,,
N, <A [A=Zahl der virtuellen FM nach?] und
nN, <N, ist, so kann man In (N, —r+ A) durch

In(Ny +4), Ao (Ny—r+A4)/ A, — (N —7)
durch Aln(N; 4+ A4)/A— Ny ersetzen und erhélt
dann

N2 N! .

27
rZ1 0 (N, —29)! N} @7)
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mit TN 2f()

2 [exp (— E*/IT) — 1], (28)
v

wo [ (z) die Zahl der virtuellen FM ist, die sich von einem Gitterpunkt aus aufbauen lassen. Da
der Ausdruck unter dem Summenzeichen in GlI. (27) fiir r=0 den Wert 1 annimmt, kann man,

wenn der Anteil von B(T) fiir die Standard-Konfiguration mit B'(T) bezeichnet wird, setzen

B (T) = exp (Ey/k T) exp {N; In (N; 4 1) + A1n (N; + 4)/.1 + NyIn Ny — N; — N,

wo x nach Gl. (28) und Voraussetzung 2 und 3
klein ist. Wie Ursell® gezeigt hat, kann man
eine Funktion

N2 N!
F= x" (30)
r=0 7! (N—27r)! N"
fiir kleine x approximieren durch
F=-exp Ng © (31
mit
g=1u+ 0(x?). (32)
Es wird somit
. E, .
InB' (T) = — %7 T Mo (N +4)
T
+4ln Alji 4+ N, lnNy,— N, — N,
N1 & 15
+f2—f(_z)—§[exP (E*/kT)—1].
(33)
Im folgenden werde die Abkiirzung
O =23 [exp(— E*/kT)—1] (33a)
v

benutzt.

Dygaee = G—2) {n2fexp (— ¢/ ) — 1] — 2exp(—n o/ T) + 4 exp (o /b T)

Bei ideal beweglichen FM? sind die Konfiguratio-
nen jeder Gruppe noch mit einem weiteren Faktor
zu multiplizieren.

Es seien etwa m Bausteine benachbart. Die Lage
derselben innerhalb des FM sei bei dem einen zu-
nichst beliebig fixiert. Legt man sie bei den anderen
an den Anfang des FM, so kommen infolge der Be-
weglichkeit (2 —1)n—m Anordnungen hinzu. Riickt
man die gepaarten Bausteine um ein Glied weiter, so

¥ Ursell, Proc. Cambridge philos. Soc. 23, 685
[1927].

N2 ;!

— = (29
rior!(Nl—Qr)!Nf . (29)

¢) Die Konfigurationen eines Paares

Die Konfigurationen eines Paares lassen sich
zunichst in Gruppen unterteilen nach der Zahl
der benachbarten Bausteine. Alle Konfigurationen
einer solchen Gruppe besitzen die gleiche Energie

E*¥=meg, (34)

wo m die Zahl der benachbarten Bausteine und e
die auf das Niveau E, bezogene Wechselwirkungs-
energie zweier Bausteine verschiedener FM ist.

Die auf das gleiche Niveau wie E, hezogene Wech-
selwirkungsenergie zweier Bausteine ey héngt mit
e zusammen durch die Beziehung

e= 11 — 2 ¢13 + 00

(3%)

(e12=Wechselwirkungsenergie zwischen Baustein und
LM-Molekiil, e» = Wechselwirkungsenergie zwischen
zwei LM-Molekiilen).

Die Zahl der Konfigurationen einer Gruppe ist
abhingig von der Beweglichkeit der FM. Es werde
zunéichst der Fall betrachtet, dal dieselben starr
sind. Hier ist die Zahl der Konfigurationen einer
Gruppe fiir m =2 bis m =n—1 4(2—2), wo 2
die Zahl der unmittelbaren Nachbarn eines Gitter-
punktes ist. Fiir m =n hat man 2(z —2) Konfigu-
rationen und fiir m=1 (2—2)n2. Es wird so-
mit, wenn man noch beriicksichtigt, daBl n>1 ist,

exp(—ne/kT)—1
p(—ne/kT) }.(36)

exp(—e/kT)—1
hat man zusitzlich (z—1) (2 —1)"—m—1 Anord-
nungen, riickt man um zwei weiter, (z — 1)2

“(z—1n—m—2ysw. Die gleiche Uberlegung kann
man auch fiir das andere FM anstellen. Der gesamte
Faktor der m-ten Gruppe lautet somit

(n —m + 1)2 (: _ 1)2(”—»1)‘

Bei dieser Abzihlung sind Konfigurationen, bei wel-
chen die m Bausteine nicht zusammenhingen, sowie

die Storung der beiden FM vernachldssigt. Man hat
also jetzt
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2(n—m /
'I)ideal bewegl — z—2) {2" (n—m+12E—1) i )[exp (—m e/kT)—1]
— 2 (e —1)2"~D[exp (— &/k T) — 1]}. (67)
FM, die eine geringere Beweglichkeit besitzen, kann man in starre Segmente von je x Bausteinen

zerlegen, die durch Gelenke mit idealer Bewegh(hkelt verbunden sind®. Dann gilt, wenn ¢ >0 ist,
niaherungsweise §

L schwach bewegl =— ("' = 2) n® (z — 1)° ( ) exp (— '5//L 7). , (38)

d) Die thermodynamischen Funktionen

Aus Gl. (10) und (33) erhidlt man, wie frither?im einzelnen gezeigt, fiir das thermodynamische
Potential der Losung

1 z—2(F,, — FE
’“721]DG1—nglnG2+?( )(1;17' ) nony

4 Egg Ny P n|2 r V() (1 1 )]

o i B ny A y
FL_RY[nlln P 4+ Zln P——

(39)

T TRT T 9@ m T BT\l T2 %P

(*» = Molzahl der virtuellen FM, G = Verteilungsfunktionen der inner- und zwischenmolekularen
Schwingungen etc., Vo = Volumen der Loésung beim Druck p = 0, » = Kompressibilitit der Losung,
Eyy, E3 und E = Wechselwirkungsenergie pro Mol). Fiir das chemische Potential der FM folgt dar-
aus (wenn das Glied mit x vernachlissigt und das gewéhnliche Volumen eingesetzt wird)

1 —2)n(Ey; —FE b n V;
ul_R’l[In;—}-—ln(l—/)—lnGlﬁ—*(—z—)]T(ﬁn—_l—f‘(z)—?:-l-‘%,11.] (40)
und fiir das chemische Potential des LM
2 L) o V,
Nq—R[[_*ﬁ]n(l— )—lnG + 2 2 27(2) z+’}z1v] (41)

ny
OC=—"1
w44
man fiir die Verdiinnungsentropie
¢

= virtueller Molenbruch?; V V,= molare Partialvolumina). Aus Gl. (41) erhilt

1°

1ng? + RT (42)

(.

Agz——R[—ln(l 7)+ 2,()( +r""’)”1 pAYV, ]

und fiir die Verdiinnungswirme
» 1V. Diskussion der statistischen
‘- Theorie der Solvatation
A= —EE [2f1() e T)]'
n ¢ a) Die Verdiinnungswirme

(43)

Der osmotische Druck wird nach Gl. (41) Die Erfahrung hat gezeigt, dafl bei verdiinnten
- L.osungen von FM (wie sie bei osmotischen Mes-
Pe= _;R?;l_ [aa_) In(1—7) sungen zur Anwendung gelangen) AV, =0 ist.
Vs N : Man kann hier ferner den Molenbruch naherungs-
P m®  pAl, reise definieren durch ~, = n,/n,. Die Formel

. S __’7]. (44) Wweise definieren durc L= n,/n,.

2f( n? RT fiir die Verdiinnungswirme lautet dann

Die friiher eingefiihrte Funktion ¢ ist nach dem g — RT* 9D v (433)

Vorstehenden gegeben durch T 2f (k) AT Tt
P PAV, Daf die Verdiinnungswérme in erster Ndaherung

(45)

2f(z) n.f + RT dem Quadrat des Molenbruches proportional ist,
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folgt bereits rein thermodynamisch aus der
Duhem-MargulesschenGleichung. Der Ver-
gleich mit den experimentellen Daten in Tab.2
dient daher der Priifung der Frage, wieweit diese
Néaherung brauchbar ist. '

c!] ‘ N, - 10° A.Iiﬂoe;v } A Hy theor * 10° !
g/t ‘ .1 cal cal
Kautschuk-Toluol ®
30,81 1,23 20 20 23
41,78 1,67 45 37 42
Kautschuk-Benzol20*
44 0,14 14 14 13
8,9 0,28 55 57 51
17,9 0,57 22,6 23,1 204
27,1 0,86 54,6 53,0 474
36,6 1,16 935 96,3 86,1
| 46,2 1,47 148 154 137
| 66,1 2,10 288 314 281
86,8 2,76 500 542 485
120 3,80 935 1031 922
155 4,92 1480 1726 1540
Nitrocellulose-Cyclohexanon ®
16,27 24 e 1 ~16 =144
32,31 4,8 — 90 —569 —569
61,14 9,1 — 170 —212 —204
Nitrocellulose-Aceton 4°
10 0,90 —45 —45 —46
20 1,80 —206 | —182 —184
30 2,70 —393 | —40,9 —414
Polystyrol-Toluol 43
10 1,18 — 4,7 —4,7 —40
20 2,36 —166 | —182 —159
| 30 3,54 — 344 —423 —358
Acetylcellulose-Tetrachlorithan ®
6,9 1,73 —6 —B0 —43
14,8 3,68 —15 —27,2-19.3
36,7 9,03 —155 | —163 —116
72,9 18,29 — 440 — 671 — 476
Triacetylcellulose-Dioxan
2,36 0,26 —0,9 ==
4,72 0,53 —1.2 U
6,22 0,70 +08 - -
943 1,06 +98 - —
13,88 1,55 + 13,9 — —
18,85 2,12 + 252 - —

* Die Daten wurden von den Autoren aus den Mes-
sungsergebnissen durch Interpolation gewonnen.

Tab. 2. . Verdiinnungswérmen pro Mol LM.

Die theoretischen Aw»>-Werte sind nach zwei Metho-
den berechnet: In der ersten Spalte ist der Propor-
tionalitdtsfaktor aus der niedrigsten Konzentration
ermittelt; die zweite Spalte ist durch Ausgleichrech-
nung gewonnen. Die experimentellen Daten beruhen

? G.Gee u. L.R.G.Treloar, Trans. Faraday
Soc. 38, 147 [1942].

A. MUNSTER

auf osmotischen Messungen und haben daher eine
verhiltnismillig hohe Fehlergrenze (etwa zwischen
10 und 50%). Gee u. Treloar?, welche die mo-

’

dernsten Messungen dieser Art ausgefiihrt haben, be-
tonen ausdriicklich, dall die Mefgenauigkeit zu einer
vollig gesicherten Ermittlung der Konzentrations-
abhingigkeit von Ag, nicht ausreicht. Mit diesem Vor-
behalt érgeben sich folgende Schliisse aus Tab. 2:

Bei den Systemen Kautschuk-Toluol, Nitrocellu-
lose-Aceton, Polystyrol-Toluol werden die experi-
mentellen Daten fiir alle aufgefiihrten Konzen-
trationen durch Gl. (43a) gut wiedergegeben.
Bei Kautschuk-Benzol trifft dies bis zu etwa
¥, =2-10-° zu. Dagegen versagt hier die Formel
bei hoheren Konzentrationen, bei Nitrocellulose-
Cyclohexanon, Acetylcellulose-Tetrachlorithan,
Triacetylcellulose-Dioxan in dem ganzen MeB-
bereich. In diesen Féllen wird somit die Verdiin-
nungswérme bereits wesentlich durch das kubi-
sche Glied und evtl. hohere Glieder bestimmt. Tab.3
zeigt an dem Beispiel Acetylcellulose-Tetrachlor-
dthan, daf sich hier die Messungsergebnisse durch
eine Formel mit kubischem Glied schon recht gut
darstellen lassen, und ferner, daf hier das kubische
Glied bereits einen betréchtlichen Beitrag zur ge-
samten Verdiinnungswéirme liefert.

‘ N .10% AHyexy - 10° | Amrype, - 108 Bn?-10°
‘ ! cal cal cal

| 1,73 —6 — 6,3 + 0,2

| 868 —15 — 273 + 24

| 9,03 — 155 — 144 + 35

| 1829 — 440 — 443 + 291

Tab. 3. Verdiinnungswirme des Systems Acetylcellu-
lose-Tetrachloréithan® nach der Formel

An,= AN+ B3,

Fiir die Diskussion des Faktors

RT* b
T 2f () T

und die Berechnung von E ist es zweckmiBig, von

. vornherein konkrete Fille ins Auge zu fassen und

die Krgebnisse orientierender Rechnungen zu ver-
wenden, da sich die Formeln fiir & dann wesentlich
vereinfachen lassen. Es migen zunichst die Systeme
Kautschuk-Toluol und Kautschuk-Benzol betrachtet
werden. In beiden Fillen ist E < 0. Nach den Ergeb-
nissen fritherer Rechnungen? (die, wie unten gezeigt
wird, durch die Beriicksichtigung der Solvatation nur
unwesentlich beeinflult werden) sind die FM hier
sehr wenig beweglich, so dall man Gl. (36) anwenden
kann. Ferner hat sich gezeigt, dal ne/kT so grofl
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ist, dal die Exponentialfunktion nicht mehr
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durch eine rasch konvergierende Reihe dargestellt werden

kann. Wegen n > 1 erhilt man daher aus Gl. (36) und (43a) [da f(2)=2]

z2—2

(n—1)exp(—2E/RT)—[n+exp(—E/RT)]

AH2=——2—~ Eexp(—nE/RT)

Die Formel zeigt, dal hier die Verdiinnungs-
wirme nicht dem Quadrat des Volumenbruches
proportional ist, sondern stirker mit der Ketten-
linge wichst. Die erstere Annahme machen Gee
u. Treloar® im Anschlufl an die fiir niedrig-
molekulare Substanzen entwickelte Formel von
Hildebrand?® u. Scatchard?; sie laft sich
aber aus ihren experimentellen Daten nicht veri-
fizieren. Auch Kratky und Musil® fiithren die-
sen Ansatz als erste Naherung ein.

Fiir das System Polystyrol-Toluol ist E > 0. Auch
hier kann die e-Funktion nicht entwickelt werden.
Nach den frither® mitgeteilten Rechnungen, die in
Ubereinstimmung sind mit den Untersuchungen von
de Boer?, ist hier die Beweglichkeit ebenfalls sehr

gering, so dal man wieder von Gl. (36) ausgehen
kann. Man erhilt dann fiir die Verdiinnungswérme

_1_ z2—2
2

ARy =—— n? Eexp (— E/R T)~?

(Polystyrol-Toluol). (43¢)

Hier ist somit die Verdiinnungswérme inder Tat
dem Volumenbruch proportional. Experimentelles
Material zur Priifung dieser Aussage liegt noch
nicht vor.

Bei Nitrocellulose-Aceton ist ebenfalls E > 0. Uber
die Beweglichkeit gehen hier die Ansichten noch weit
auseinander. Wihrend sie nach Her mans 2,2 sehr

- grob ist, nehmen Doty u. Mar k?? an, dafl hier das
FM einem elastischen Draht zu vergleichen sei. Fiir
Methylcellulose nehmen auch Signer und Tavel?®
auf Grund ihrer Messungen mit der Ultrazentrifuge
an, daB starke innere Beweglichkeit nicht vorhan-
den ist. Die osmotischen Messungen an Nitrocellulose-
Aceton?® deuten aber auf eine gewisse Beweglichkeit
hin3. Die nihere Untersuchung zeigt in Ubereinstim-
mung damit, dal Gl. (43¢) nicht anwendbar ist. Fiir

21 Hildebrand,
New York [1936].

22 Scatchard, J. Amer. Chem. Soc. 56, 995 [1934].

% Kratky u Musil, Z. Elektrochemie 43, 326
[1937].

22 de Boer, Trans. Faraday Soc. 82, 10 [1936].

25 Hermans, Kolloid. Z. 102, 169 [1942].

26 Hermans, Contribution to the Physics of Cel-
lulose Fibres, Amsterdam 1946.

Solubility of Non-Electrolytes,

[exp (— E/RT)— 1]

AH2=—‘§‘

% (Kautschuk) .
(43D)

geringe Beweglichkeit erhilt ;nan mit Gl. (38)

2 _
(z—1)"  n?Eexp(— E/R T)x®
(Nitrocellulose-A ceton). (434d)

1 z2—2

2

In Tab. 4 sind die jeweils nach den angegebenen
Formeln berechneten E-Werte zusammen mit den
benutzten 2-Werten aufgefiihrt®.

z E ‘

1 System " (IL. Niher.) | cal/Mol ‘
Kautschuk-Toluol 3967 2,35 (2,26) 0,842 '
Kautschuk-Benzol 4114 2,37 (2,35) 1,006 |
Polystyrol-Toluol 860 3,6 505 - |

Tab. 4. Molare Wechselwirkungsenergien
pro Baustein der FM.

Die z-Werte fiir die Kautschuklésungen sind aus
der Verdiinnungsentropie berechnet?; der fiir Poly-
styrol-Toluol benutzte ist der niedrigste nach GI.
(43¢) mogliche, er liegt iiber dem aus den osmoti-
schen Messungen berechneten (2= 2,28)3.

Die zunichst auffallende Tatsache, dall E-Werte,
die sich um zwei GréRenordnungen unterscheiden, auf
Verdiinnungswirmen von der gleichen Grofienord-
nung fiihren, erklidrt sich nach der Rechnung dadurch,
daB im Falle Ax» <0 im wesentlichen die Konfigura-
tionen mit m=1, im Falle Az >0 die mit m>1
zur Verdiinnungswirme beitragen. Der hohe E-Wert
von Polystyrol-Toluol erscheint fiir eine Mischung
ihnlicher Kohlenwasserstoffe wenig wahrscheinlich
(vergl. dazu auch?).

b) Die Verdiinnungsentropie

Die Formel fiir die Verdiinnungsentropie kann
fiir die oben diskutierten Félle geschrieben
werden:

27 Doty u. Mark, Ind. Eng. Chem. 38, 682 [1946].

% Signer u. Tavel, Helv. chim. Acta 21, 535
[1938].

29 Die Auswertung von Gl. (43d) setzt Kenntnis
der GroRe z voraus, die aus Messungen von AHs an
polymerhomologen Reihen zu entnehmen wiire. Solche
Messungen liegen bisher noch nicht vor.
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n

z—2 1 1
As._):RNl{l Ei=2 ,12[? .

exp(—n E/RT)

A MUNSTER

[exp (=2 E/RT) —1][L +nE[RT]—E[R T[exp(—2 E/RT) +exp(— E/RT)] | \
[exp (— E/RT) —1]? !
. (Kautschuk) (42a)
As,— R x, { 1422 2 ,,e[l _ % exp(— E/RT) (L+ E/R T)] NI} (Polystyrol-Toluol) (42b)

n

As, =R 5 {1 £

el f

Aus Gl (42b) und (42¢) ergibt sich die be-
merkenswerte Folgerung. daB der Solvatations-
anteil der Verdiinnungsentropie stets positiv ist*.
Die unter 1I. erwiihnte ,,Kompensation* der ather-
mischen Verdiinnungsentropie durch die Solvata-
tion ist also nur dann moglich, wenn schon das
kubische Glied der Verdiinnungswiirme ins Ge-
wicht fillt, wie es bei dem System Acetylcellulose-
Tetrachlorathan der Fall ist (Tab.3). Tab.5 ent-

A 82 exp : 106

=3 T L

A82 solv + 103

a4
C=1"  L—exp(—E/RD) (4 ERD) |5 )

(Nitrocellulose-A ceton) . (42¢)

hilt fiir einige Systeme den Solvatationsanteil der
Verdiinnungsentropie As, _ , . die daraus und aus
den experimentellen Werten As, exp berechnete
athermische Verdiinnungsentropie As, .4 und
schlieBlich die aus der Theorie der athermischen
Loésung berechneten Werte As, ath theor AuBerdem
sind noch die fiir die ideale L.osung berechneten
Werte As, ;4 aufgefiihrt. ,

Cg ‘ N .10% a 85 ath - 10° AS, id * 10° A S3 ath theor * 10°
g/t L cal/grad cal/grad cal/grad cal/grad cal/grad
Kautschuk-Toluol 8 )
30,81 1,23 36 5,8 30,2 24 294
41,78 1,67 63 10,8 52,2 3,3 53,0
Kautschuk-Benzol 2°
44 0,14 0,86 0,39 0,47 0,28 0,78
8,9 0,28 3,4 1,6 1,8 0,56 2,6
17,9 0,57 14 6,4 7,6 1,13 9,3
27,1 0,86 34 15 19 1,71 20
36,6 1,16 63 27 36 2,3 36
46,2 1,47 105 43 62 2,9 57
Polystyrol-Toluol+*
10 1,18 2,55 1,2 1,35 24
20 2,36 5,0 4,8 0,2 4,7
30 3,64 7,3 10,8 —35 7,0

Tab.5. Verdiinnungsentropien pro Mol LM.

Die Tabelle zeigt, daB die Solvatation bei Kaut-
schuk-Toluol nur wenig, bei Kautschuk-Benzol
dagegen schon betrichtlich (ca. 50%) zur Ver-
diinnungsentropie beitrégt. Die Zahlen der letz-
ten Spalte stimmen im allgemeinen gut mit den fiir
As, . ermittelten Werten iiberein.

Nur bei den kleinsten Konzentrationen von Kaut-
schuk-Benzol zeigen sich Abweichungen. Dies wurde
bereits von Gee und Treloar2 bemerkt; da aber
hier schon die Fehlergrenze der osmotischen Mes-
sung 20% betrigt, mul die Realitiit des Effektes vor-
liufig bezweifelt werden. Die aus der letzten Spalte

* Anm. b. d. Korrektur: Zu dem gleichen Ergebnis

fithren die Theorien von Orr sowie Alfrey u. Doty
(s. Anm. S. 287).

berechneten z-Werte weichen etwas ab von den zur
Berechnung von E und As:g4o1y benutzten; sie finden
sich ebenfalls (eingeklammert) in Tab. 4. Man kionnte
mit den neuen Werten in sukzessiver Nidherung die
Rechnung wiederholen, doch diirfte sich dies nur bei
wesentlicher Erhohung der Meflgenauigkeit lohnen.

Die Theorie der athermischen Loésung 148t sich
so quantitativ exakt priifen. Die Anwendung der
Theorie auf die Messungen an Polystyrol-Toluol
und Nitrocellulose-Aceton fiihrt zu unmoglichen
Ergebnissen. Dieser Widerspruch bedarf noch der
Aufkldarung durch neue Experimente.

Wihrend bei der athermischen Lisung starrer
FM die As,/c -Kurven polymerhomologer Reihen
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parallel verlaufen, trifft dies fiir den Solvatations-

anteil nur im Falle Ax, <0 zu [Gl. (42b)]. Da- 1 #
gegen nimmt die Steigerung mit dem Polymerisa- £.4¢ /1
tionsgrad zu, wenn Ax, >0 ist. In den Ergeb- “:ﬂ” 7
nissen von Gee und Treloar?® findet sich die- g7 p /
——

ser Effekt angedeutet; er kann aber noch nicht

als gesichert gelten, da die Annahme iiber Ano, 5/

wie erwihnt, mit Gl. (43b) in Widerspruch steht.

T — 7
J
% .
A_r;:”l /./.,-/ 2 /
s | s
T, , . 1
- = v 5 Vi % -
T = (o) —
Y] / - Abb. 2. Osmotischer Druck starrer FM [GL (44a)].
. ~ Am<0.
Un / — "] I: n= 500. II: n=1000. III: n=2000.
¢ ./"—'— I B //
I g
2 J % o -
Pt .
v ﬂw - = /
0 5 v 75 2 4im Z
Gl — g 2 il P
Abb.1. Verdiinnungsentropie schwachbeweglicher FM Z Z >
[GL. (43¢)].
(As2 ath+ B8 50ly) Asy ath
cg cg
(As,ia + As,solvl An, <O0.

¢
9
I: n= 250. II: n= 500. III: n=1000.

Bei beWeglichen FM nimmt die Steigung von
As, g4, /e mit dem Polymerisationsgrad ab?3, die
von As . /¢, dagegen zu; das Ergebnis .h.*ingt 7 5 7 > Ib@ﬂ)—’w
daher von dem Verhiltnis der beiden Anteile ab.

In, Abb.1 sind beide Anteile und die resultieren- Abb. 3. Osmotischer Druck schwaéhobeweglicher FM
den Kurven fiir ein konstruiertes Beispiel nach (Gl (44¢)]. A=, :

(Iath f lsolv)/cg —'—“—lathlﬁg
Gl. (42c¢) dargestellt R » )/c
C) De'r Osmotische Druck I: n= 250. II: n= 500. III: n = 1000.

Die Formel fiir den osmotischen Druck lautet fiir die oben diskutierten Félle

- _E/R
P E;_/T Nl{1+ =2 2 722[L——nl—2exp(—-nE/R ) SR (= E 7)+1] Nl} (Kautschuk)  (44a)

3 2 exp(—E/RT)—1
P= R?T Ny {1 + £ : 2 n"[l —% exp (— E/R T)] Nl} (Polystyrol-Toluol) (44b)
2
RT -_—9 -1 = 1 %—1
P="— {1+ == fn“’[—;%[l ~(z . ) ]-{—?(3—1) [l—exp(—E’/RT)]]Nl} (44¢)

(Nitrocellulose-Aceton).
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Aus diesen Gleichungen folgt zunichst, in
Ubereinstimmung mit der thermodynamischen
Theorie (II1) und der Erfahrung (Tab.1), dal
die Abweichungen von der idealen Lésung im
Falle Aw, >0 fiir die Verdiinnungsentropie gro-
Ber sind als fiir den osmotischen Druck, wihrend
fir Aw, <0 das Gegenteil zutrifft. Aus Gl. (44a)
folgt weiter, daBl hier die Steigung der P/cg-(cy)-
Kurven polymerhomologer Reihen mit dem Poly-
merisationsgrad abnimmt. Fiir Az, <0 verlaufen
dagegen die Kurven starrer FM parallel [Gl.
(44b)], wiahrend bei beweglichen FM, soweit die
Solvatation in Betracht kommt, die Steigung mit
dem Polymerisationsgrad zunimmt [Gl. (44¢)].
Damit ist nachgewiesen, daB die schon friiher?
diskutierte Abnahme der Steigung mit dem Poly-
merisationsgrad im Falle Ax, <0% tatsdchlich
die Theorie der athermischen Losung bestitigt
und nicht durch die Solvatation erklirt werden
kann. In Abb.2 und 3 sind die Verhéltnisse fiir
zwei Beispiele nach Gl. (44a) und (44c¢) dar-
gestellt.

Auf Grund der obigen Beziehungen ist es mit
Hilfe der bisher gewonnenen Daten moglich, den
osmotischen Druck vollstindig vorauszuberech-
nen und damit die Theorie quantitativ zu priifen.
Tab.6 enthélt die experimentellen und berechneten
‘Werte.

Bei den Kautschuklosungen wird die Theorie
gut bestitigt. Dagegen ergibt die Anwendung auf
Polystyrol-Toluol auch hier ein unmdogliches
Resultat.

Der eigentliche Kern der Schwierigkeit liegt dari.n,
dall Am, hier dem quadratischen Gesetz gehorcht.
Ganz dhnlich liegt der Fall auch bei dem System
Nitrocellulose-Aceton. Die von G. V. Schulz#45 zur
Berechnung des osmotischen Druckes verwendete
Formel

RT A m,
o YT,

P= (46)

30 Dies trifft von den in ® diskutierten Beispielen
jedenfalls fiir Polystyrol-Toluol und Nitrocellulose-
Aceton zu. :

SOLVATATION DER FADENMOLEKULE

cq N .10 i Pexp | chnor { (Psolv
gt | Y -108 -108 + Iiq) 108
| ! Atm ‘ Atm ‘ Atm
Kautschuk-Toluol # .
30,81 1,23 29,8 32,7 . 1,6
41,78 1,67 50,9 58,9 14
Kautschuk-Benzol 20
0,49 0,157 0,68 1,2 0,32
0,98 0,310 2,5 3,7 0,41
1,70 0,540 7,8 10,2 0,13
2,36 0,744 16,6 18,5 — 0,53
Polystyrol-Toluol 43
10 1,18 4,75 10,7 55
20 2,36 12,5 38,6 17,6
30 3,54 22 83,6 36,3

Tab. 6. Osmotische Drucke.

gilt, wie man durch Vergleich mit Gl. (44b) leicht
feststellt, nur unter den beiden Voraussetzungen, dafh
ASg ath=Asqjqund E/RT < 1. Nach den hier und friiher
durchgefiihrten Untersuchungen treffen beide Vor-
aussetzungen nicht zu.

Die letzte Spalte der Tab. 6 enthdlt Werte fiir den
osmotischen Druck, die aus dem van 't Hoffschen
Gesetz unter Hinzunahme der Solvatation berechnet
sind. Sie zeigt, dal bei den Kautschuklosungen die
Solvatation iiberhaupt nicht zur Erkldrung der ex-
perimentellen Werte dienen kann, weil sie einen nega-
tiven Anteil ergibt. Bei Polystyrol-Toluol dagegen
liefert sie schon fiir sich zu hohe Werte.

Formal beruht die Abweichung hier darauf, daB
die Verdiinnungswérme einen zu hohen z-Wert er-
zwingt. Wie frither3 gezeigt, kann der osmotische
Druck von Polystyrol-Toluol nach der Theorie der
athermischen Lbésung mit 2z = 2,28 gut dargestellt
werden.

Bei den Kautschuklosungen wird somit der frii-
her? gezogene Schlufl bestitigt, dall ihre thermo-
dynamischen Eigenschaften in erster Linie durch
GroBe und Gestalt der gelosten FM bestimmt
werden. Auch die Auffassung, dall hier die FM
nur wenig beweglich sind, ist mit den vorstehen-
den Untersuchungen in guter Ubereinstimmung.

Der Gesellschaft der Freunde der Universitit Hei-
delberg danke ich fiir die Gew#dhrung eines For-
schungsstipendiums.



