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Der Unterschied der Partialvolumina einer
Komponente in zwei Phasen ist eine endliche
GroBe. Speziell fiir das Gleichgewicht Fliissigkeit
(") — Dampf (') ergibt sich fiir nicht allzu grolle
Nihe eines kritischen Punktes: v, >, . Man er-
hilt also: V"> 0. Eine analoge Beziehung gilt
fiir den Koeffizienten von dT in GI. (22).
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Diese Ergebnisse wurden bei einer friiheren
Rechnung?® bereits benutzt.

Die mitgeteilten Gleichungen wurden bei der Auf-
stellung allgemeingiiltiger Beziehungen fiir die Ver-
dampfungsgleichgewichte von Mehrstoffgemischen: ge-
wonnen. Hrn. Prof. Jost danke ich herzlich fiir das
Interesse an der Arbeit.

Dampidruck und Entmischung an hochmolekularen Losungen
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Aus dem Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Aachen

(Z. Na.iurforschg. 3a, 290—298 [1948]; eingegangen am 19. Januar 1948)

1. An den Systemen Polystyrol—a-Picolin, Polystyrol—Toluol und Polymethacrylester—
a-Picolin wurde zwischen /> = 0 bis 90 Grundmolprozenten der Dampfdruck bestimmt.
Er weicht stark vom idealen Verhalten ab und 148t sich zwischen 0 und 70 Grundmol-
prozenten durch die Gleichung Ina; = — K2’ mit K = + 1,111 bzw. + 0,804 bzw.
+ 1,176 wiedergeben. 2. An der sich entmischenden Lésung Polystyrol — Octadecylalkohol
wurde inshesondere der kritische Punkt bei verschiedenen Kettenldngen festgestellt.
Die kritische Zusammensetzung entspricht einer sehr verdiinnten Lésung, wie auch an
einigen anderen hochmolekularen Lésungen bestitigt werden konnte, die kritische Tem-
peratur steigt nur sehr wenig mit dem Polymerisationsgrad an. 8. Die Dampfdruck-
kurven lassen sich mit der Vorstellung der ,reguliren® Losung wiedergeben, die be-
obachteten kritischen Daten widersprechen ihr vollig. Letztere lassen sich aber vor-
ziiglich aus den ,irreguliren” Losungen herleiten, nachdem fiir verdiinnte Losungen
kiirzlich von A. Miinster die Losungsentropie berechnet werden konnte. 4. Unab-
héngig von jeder Theorie folgt aus den beobachteten Dampfdruckkurven die Ostwaldsche
Extrapolationsformel auf unendliche Verdiinnung.

m folgenden soll iiber Dampfdruck-Messungen

an einigen hochmolekularen Lésungen berich-
tet werden, bei denen Wert auf einen moglichst
ausgedehnten Konzentrationsbereich gelegt wurde.
Ferner wurde an anderen Losungen die Ent-
mischung in zwei fliissige Phasen und insbeson-
dere der kritische Punkt bestimmt. Beide Ver-
suchsreihen lassen gewisse Besonderheiten er-
" kennen, die offenbar fiir hochmolekulare Stoffe
kennzeichnend sind. Wie die Thermodynamik

lehrt, konnen diese Gleichgewichte aus den Ener- .

gie- und Entropieéinderungen bei der Herstellung
der Losung aus den reinen Komponenten herge-
leitet werden. Es wird daher weiterhin untersucht,
ob die Charakteristika der hochmolekularen L&-
sungen vornehmlich auf besondere Energie- oder
aber auf Entropieinderungen zuriickgefiihrt wer-

! Im System Polystyrol— p-Xylol wurde, wohl
durch einen geringen Wassergehalt des Losungsmit-
tels veranlalit, ein Maximum des Dampfdrucks bei
etwa 20 Grundmolprozenten Polymerisat gefunden.

den miissen, mit dem Ergebnis, daB die letzteren
ausschlaggebend sind.

A Experimentelles

1. Dampfdruck (nach Versuchen von Leo
Goerden). Es wurden die Gemische Polystyrol—a-
Picolin, Polystyrol—Toluol und Polymethacrylester
(Plexiglas) —a-Picolin gemessen. Die Polymerisate
und die niedrigmolekularen Losungsmittel waren so
ausgesucht, dafl jeweils ein Polymerisat und ein
Losungsmittel mit ausgeprigtem und mit schwachem

" Dipolmoment verwandt wurden. Die Lisungsmittel

waren sorgfiltig getrocknet! und fraktioniert.

Der Dampfdruck wurde in der in Abb. 1 skizzierten
Anordnung gemessen. Zunichst wurden in mehrere
Toépfe U genaue Mengen Polymerisat eingewogen
und dann eine ungefihre Menge Losungsmittel hinzu-
pipettiert. In einem evakuierten, Calciumchlorid ent-
haltenden Exsiccator wurden die Gemische einige
Tage sich selbst iiberlassen, damit die Losungen
homogen wurden. Unmittelbar vor Ansatz eines Mef-
versuches wurde dann die genaue jeweilige Losungs-
mittelmenge zuriickgewogen. Der Oberteil O wurde
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DAMPFDRUCK UND ENTMISCHUNG HOCHMOLEKULARER LOSUNGEN

im Trockenschrank auf 170° erhitzt und der Schliff
sehr diinn mit Pizein bestrichen. Der noch heifle
Oberteil wurde dann schnell mit dem Tépfchen U ver-
einigt.

Ebenfalls ohne unnétige Verzogerung wurde die
Apparatur an die Hochvakuumanlage angeschlossen.
In der Leitung der Hochvakuumanlage befand sich
dicht an der AnschluBstelle ein Schiffchen mit Phos-
phorpentoxyd. Durch dieses wurde die in der Appa-
ratur befindliche Luft 2 Stdn. getrocknet, worauf ein-
gefroren und abgesaugt wurde. Nachdem wihrend

1/, Stde. bei laufenden Pumpen eva-
kuiert worden war, wurde bei H
abgeschmolzen.

Vier solcher Meflapparaturen be-

H fanden sich in einem mit Wasser

gefiillten gldsernen Thermostaten,

der mit einem Hoppler-Thermostaten

auf 0,1° konstant gehalten wurde.

Die Manometer konnten mit einem

0 Kathetometer auf 0,1 mm genau

abgelesen werden. Der Dampfdruck

stellte sich, namentlich in den

polymerisatreichen-Lésungen, nicht

momentan ein; die Versuche liefen

1/ so lange, bis der Dampfdruck

2 Stdn. konstant blieb, mindestens
aber 24 Stdn.

2. Entmischung (nach Ver-
suchen von Frl. Pilgram?).
Entsprechend der Regel, dall sich
Hochmolekulare entweder vollig
oder gar nicht ldsen, haben wir
erst nach lingerem Suchen in den
Gemischen aus Polystyrol und
Oktadecylalkohol ein System ge-
funden, dessen kritischer Punkt mit 170 bis 200° bei
Temperaturen lag, die gerade noch keine thermische
Zersetzung bewirkten. Spéter fanden wir auch andere
Systeme.

Zum Versuch wurden eingewogene Mengen der
beiden Komponenten, zusammen 2 g, in Kkleinen
Reagensglischen in einem Bad von Trikresylphosphat
auf eine bestimmte Temperatur erhitzt, so dall vol-
lige Losung eintrat. Dann lief man in dem Bad lang-
sam abkiihlen und beobachtete unter stindigem Um-
rithren der Losung mit einem Thermometer die Tem-
peratur der beginnenden Triibung im durchscheinen-
den Licht.

Abb. 1. An-
ordnung zur
Messung des
Dampfdrucks.

B. Ergebnisse

1. Dampfdruck. Die Ergebnisse dieser
Messungen zeigen die Abb.2—4. Die Aktivitét
a;=p,/p,, ist gegen den Grundmolenbruch z,’
des niedrigmolekularen Lésungsmittels aufgetra-
gen. Hierunter sei das Verhalten der Mole Lé&-
sungsmittel zu den Molen Lodsungsmittel plus

2 ITm Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Che-
mie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem, 1940.
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Abb. 2. Aktivitit des a-Picolins in seinen Losungen
mit Polystyrol.

I Il L L 1

az‘ 1 1 1

2z 0% 50
Polystyrol X L

8 10
Toluol

Abb. 3. Aktivitiat des Toluols in seinen Lésungen mit
Polystyrol.
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Abb. 4. Aktivitit des o-Picolins in seinen Lodsungen
mit Polymethacrylester.
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Grundmolen Polymerisat verstanden, also

. e 'nl/ﬂll
= T3, oy T

’
1

T N
2 =1—z

worin m, und m, die Gewichtsmengen von Li-
sungsmittel bzw. Polymerisat und M, und M,
die Molekulargewichte von Lésungsmittel und
Monomerem bedeuten. Wir bevorzugen diese Dar-
stellung, weil die Kettenldnge nicht bekannt zu
sein braucht.
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Abb. 5. Zum Giiltigkeitsbereich der Beziehung
In ay = —K.TQQ.
a: Polymethacrylester—a-Picolin viQ="760cal, K=1,176:
b: Polystyrol-Toluol viQ=560 cal, K=0,804;
c: Polystyrol-a-Picolin v;Q="720 cal, K=1,111.

Wenn die hochmolekulare Losung sich ideal
verhielte, so sollte sich der Dampfdruck bei
sehr langen Ketten fast gar nicht dndern. Das
ist aber bei keinem der untersuchten Systeme der
Fall, sie weichen vielmehr simtlich stark vom
idealen Verhalten ab. Das gleiche gilt fiir die
sonst aus der Literatur bekannten Versuche.

Durch die zunichst empirische Beziehung

— 2
Ing,=—Kuz,?,

worin die Aktivitdt a, das Dampfdruckverhiltnis
bedeutet (a, = p,/p,,), lassen sich jedoch die Er-
gebnisse in dem weiten Konzentrationsbereich

E.JENCKEL

von z,”=0 bis z,’ =0,7 gut darstellen, wie die
Abb.5 zeigt, in der log a, gegenx,’ aufgetragen ist.
Erst fiir Werte z,’ > 0,7 wird der Dampfdruck
kleiner, als er der Formel entspricht. Der Wert von
K betragt 1,111 bzw. 0,804 bzw. 1.176.

1
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Abb. 6. Entmischung in Lésungen aus Octadecylalkohol
und mehreren Polystyrolfraktionen. t = Entmischungs-
temperatur. Bei 170° polymerisiert.
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Abb. 7. Entmischung in Lisungen aus Octadecylalkohol
und Polystyrol von verschiedenen Polymerisations-
temperaturen. 120° P — 2080; 150° P = 1600;
(240° P = 800).

2. Entmischung. In Abb.6 sind Versuche
an verschiedenen Fraktionen ein und desselben
Polystyrols, gelést in Octadecylalkohol, wieder-
gegeben. Das Polymerisat war bei 170° durch
2'/»-tégig. Erhitzen im abgeschmolzenen Rohrchen
ohne Katalysator im Block aus dem Monomeren



DAMPFDRUCK UND ENTMISCHUNG HOCHMOLEKULARER LOSUNGEN 293

hergestellt. Es wurde in Methyldthylketon geldst
und durch Fillung mit Methanol in 5 Fraktionen
zerlegt, wobei jede Fallung etwa 1 Tag Zeit hatte,
sich mit der Losung ins Gleichgewicht zu setzen.
Sodann wurde bei 60° im Hochvakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Die Polymerisa-
tionsgrade dieser Fraktionen werden sich minde-
stens wie 1:5 verhalten. Die erste Fraktion mit
den liangsten Ketten lost sich auch im Octadecyl-
alkohol am schlechtesten, ihre Loslichkeitskurve
liegt also bei den héchsten Temperaturen; im iibri-
gen verlaufen die Kurven, wie es scheint, parallel.

In Abb. 7 sind Ergebnisse an Polystyrolen auf-
genommen, die bei verschiedenen Temperaturen
polymerisiert, aber nur durch einmaliges Um-
fallen mit Methanol aus der Losung mit Methyl-
athylketon von den kurzkettigsten Anteilen, ins-
besondere den monomeren, befreit worden waren,

ohne daBl eine Fraktionierung stattgefunden’

hitte®. Der Erwartung entsprechend entmischen
sich die bei 120° hergestellten lingeren Ketten
bei hoherer Temperatur als die bei 150 ° und 240°
hergestellten kiirzeren Ketten. Allerdings betragt
dieser Unterschied zwischen dem 120°- und dem
150°-Polymerisat nur 2°. — In Losungen mit
50 und 80% wurden Abweichungen von dem er-
warteten Kurvenverlauf beobachtet, die nicht ge-
klart sind, vielleicht auf einem -Zerbrechen der
langen Kette beruhen. Das gilt besonders fiir die
langen Ketten des 120 ° - Polymerisats.

Um schlieBlich den erwarteten Abfall der Ent-
mischungskurve bei niedriger Konzentration des
Gelﬁsten. zu belegen, seien noch die Triibungs-
temperaturen eines technischen Polystyrols wie-
dergegeben *:

Gew.-° B _
P,-Styr/& 1 05 02 0,1 005 002 00l 0,005
Triibungs- .

temperatar 200° 196° 191° 185° 179° 164° 138¢ (889)

SchlieBlich sei in Abb. 8 noch die Loslichkeits-
kurve eines technischen Polyvinylacetats in Octa-

3 Die bei 150° und 120° hergestellten Priparate
sind identisch mit den bei E. Jenckel u. F. Nagel,
Kolloid-Z. 97, 37 [1941], verwandten Stoffen a und b.

% Auch in Paraffinél erhédlt man mit Polystyrol,
wie es scheint, eine #hnliche Légslichkeitskurve, je-
doch bei so hohen Temperaturen (kritische Tempera-
tur etwa 335°), dafl die thermische Zersetzung merk-
lich wird und an ein und demselben Priparat am
Sinken der Triibungstemperatur mit steigender Er-
hitzungsdauer verfolgt werden kann. Zum Beispiel
zeigte eine 0,1-proz. Losung nach dem Erhitzen auf
etwa 285° folgende Werte:

Erhitzungsdauer in Stdn. 0 1/, 1/, 3/, 1

Triibungstemperatur 285° 270 ° 250 ° 240° 235°

decylalkohol und von technischem Polyvinyl-
oktadecyldther in Isoamylalkohol wiedergegeben.

Die Versuche zeigen iibereinstimmend, dal die
kritische Zusammensetzung in den hochmolekula-
ren Losungen stets bei sehr kleinen Grundmol-
prozenten des Hochmolekularen z,” £ 0,01 liegt 42,
und daB die kritische Temperatur mit der Ketten-
lange nur sehr wenig zunimmt. Unterhalb der
kritischen Temperatur steht daher eine Losung
mit mehr oder weniger groBem Gehalt an Hoch-
molekularem im Gleichgewicht mit dem fast rei-

<

Polyvinylacetat-Octadecylalkohol

Polyvinyloctadecylgther-
Jsoamylalkohol

6l P y
0 20 50 80

Gew.- % Polymerisat ———

Abb. 8. Entmischung an anderen Systemen.

nen niedrigmolekularen Losungsmittel. Das letz-
tere entspricht vollig den Ergebnissen von J. N.
Bronstedt® und G. V. Schulz® bei Ver-
suchen iiber die Ausfdllung von hochmolekularen
Stoffen aus ihren Lésungen durch Zusatz eines
Fallungsmittels, also im Dreistoffsystem?.

C. Thermodynamische Charakteri-
’ sierung einerL6ésung

1. Der Dampfdruck iiber der Lésung.

Wie die Thermodynamik lehrt, besteht folgende
Beziehung :

%a Inzwischen fanden wir auch Lodsungsmittel mit
einer krit. Zusammensetzung bis " = 0,15.

5J.N. Bronstedt, C.R. Trav. Lab. Carlsberg
22, 99 [1938].

8 G.V.Schulz u. B.Jiirgensons, Z physik.
Chem., Abt. B, 46, 105 [1940].

7 Weitere Versuche mit dem gleichen Ergebnis wie
hier fanden wir inzwischen auch bei J. N. Bron-
stedt u. A. K. Volquartz, Trans. Faraday Soc.
35, 576 [1939]; 36, 619 [1940].
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®

8 w,
Ina = R+RT'

" Hierin bedeutet s, die Zunahme der partiellen
Entropie der Komponente 1 in der Losung gegen-
iiber der reinen Komponente 1, also die partielle
Lésungs- oder Mischungsentropie, und w, die
Anderung der inneren Energie beim Losen, d.h.
die partielle Losungswérme der Komponente 1.

Wenn w, =0, so liegen die Molekiile der bei-
den Komponenten vollig ungeordnet nebeneinan-
der, ohne Bevorzugung oder Benachteiligung ein-
zelner Anordnungen. Wenn weiterhin die Volumina
der Molekiile beider Komponenten gleich grof
sind, so nimmt die Losungsentropie den gleichen
Wert an, der sich fiir die Vermischung idealer
Gase leicht errechnen 1éft, ndmlich s, = — RInz,
(2, = Molenbruch der Komponente 1). Hiermit er-
gibt sich die Gleichung der idealen Losung

()

Wenn w, 0, so sei dennoch néherungsweise
s, 2 — Rlnx, gesetzt, d.h. es sei die tatséchliche
Bevorzugung oder Benachteiligung einzelner An-
ordnungen aus energetischen Griinden vernach-
lassigt. Dann ergibt sich die Gleichung der regu-
lidren Losung nach Hildebrandt

Ina,=Inz, oder a,=uz.

w, |[RT

Ineg,=Inxz, +w,/RT, oder

a=u,e

3
Umgekehrt erhélt man mitw, =0; s, + — Rlnz,
die Gleichung der athermischen Ldsung

Ina,=—s,/R, 4

und mit w, #0;s, ¥ —RInz, die Gleichung der
irreguldiren Losung (Gl.1).

Wie man erkennt, weicht in der reguléren
Losung der Dampfdruck je nach dem Vorzeichen
der Mischungswérme nach oben oder wunten
gegeniiber dem idealen Verhalten ab, wé&hrend
bei der athermischen und der irreguléiren Losung
zu einer entsprechenden Aussage die genauere
Angabe der Liosungsentropie s, notwendig ist.

2. Losungswarme und Bindungs-
energie in der hochmolekularen Lo-
sung?® Um die partielle Lésungswérme w, auf
die Bindungsenergien o ,, »,, und o, zwischen
den Molekiilen der Komponenten zuriickfithren

8 Vgl. a. K. Wagner in Handbuch der Metall-
physik.

E. JENCKEL

zu konnen, ermitteln wir zunéchst die integrale
Losungswérme w. Hierzu erinnern wir a
Abb.9 und die Gleichung \

dw
w,=1w+ x, 771? . ()
Ferner gilt
w=W,—(x, W, + 2, W,). @

Hierin bedeuten W, die Anderung der inneren
Energie, wenn die Molekiile eines Mols aus sehr
groBer Entfernung zu einem Mol Lésung zusam-
mentreten, W, und W, die entsprechenden Ande-
rungen fiir die Bildung von einem Mol der reinen

|

wl wy
[}
|

0 ————

£e1

Abb. 9. Zum Begriff der integralen und partiellen
Losungswéarme.

Komponente 1 bzw. 2. SchlieBlich kann man W,
durch die einzelnen Bindungsenergien ausdriicken,

)

worin = die Anzahl der ,,van der Waalsschen*
Bindungen zwischen gleichartigen bzw. ungleich-
artigen Bindungen bedeutet. Diese Bindungen
mogen hier nur aus Griinden der rechnerischen
Bequemlichkeit als diskrete Bindungen angenom-
men sein. Sie werden proportional der Molekiil-
oberflache und daher bei Kettenmolekiilen propor-
tional der Kettenldnge sein.

Wir suchen die = aus einer modellhaften Vor-
stellung zu berechnen. Jedes Molekiil der Kom-
ponente 1 oder 2 habe v, bzw. v, ,van der Waals-
sche Valenzen. Dann betrigt die Gesamtzahl der
., Valenzen“ eines Mols Losung (v, z, +v,2,) Ny,
(N;, = Loschmidtsche Zahl), die Wahrscheinlich-
keit einer Valenz an einem Molekiil der Kompo-
nente 1 oder 2

WL=—7‘:11 Wy~ Tgg Wy~ g Wiz

,Vl xl
u, =— 21— bzw. =-— )
Y, XV, Xy v, T+, X,

die einer Bindung, bestehend aus den beiden
",,Valenzen* der beteiligten Molekiile, betragt
i .

bzw. o

— 4,2 2 bzw.

2

Uy Uy
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und die gesuchte Anzahl dieser Bindungen schlief3-
lich

1 fvlgxlz .
"M s Ly g TL?
2 v, vz,
2 2
x _1 vz ’ )
22 L
2 v+,
Y, T, V, T,
= 14 Yo Ly
Mo =

9}1 xl + "’2 xﬁ

Dabei ist v6llig ungeordnete Verteilung der Mole-
kiile angenommen.

Setzt man diese Ausdriicke in die Gln. (5), (6)
und (7) ein, so erhilt man fiir die differentielle
Losungswirme

x2
wl:—ﬂzvlgm7 ()]
worin
=y (. — @u T @y
p=1> wnd Q—(w12 : )NL.

3. Léosungsentropie in der hoch-
molekularen Lésung. Der ideale Wert
der Losungsentropie von — RlInz, wird nur er-
halten, wenn — abgesehen von der véllig unge-
ordneten Verteilung, d.h. w =0 — die Molekiile
der beiden Komponenten gleich grof sind. Neuere
Arbeiten, unter denen besonders auf A. Miin-
ster® hingewiesen sei, zeigen jedoch, dal im
Fall abnorm verschiedener Molekiilgrofe, wie
z. B. in Losungen der Hochmolekularen mit
Niedrigmolekularen, die Lé&sungsentropie nicht
nur um eine geringfiigige Korrektur, sondern
ganz wesentlich vom Idealwert abweicht. Leider
lieBen sich bislang die Rechnungen nur fiir ver-
diinnte Losungen auf eine einfache Form brin-
gen. Nach A. Miinster betrigt dann die Lo-
sungsentropie (in unserer Bezeichnungsweise,
P = Polymerisationsgrad)

x,?
™

(10)

$=—Rlhs +R 5 P

Die Grofe « bezeichnet Miinster als Stérungs-
parameter. Sie ist nach ihm ein MaB fiir die Starr-
heit der Ketten. Die Rechnung kann als Naherung
nur gelten, wenn x,” <2/a’. Da Miinster fiir «/2
Werte von 30 bis 300 findet, gilt die bisherige
Rechnung nur fiir sehr verdiinnte Lésungen.

® A. Miinster, Kolloid-Z. 105, 1 [1943]; Z. Natur-
forschg. 1, 311 [1946].

4 Der Dampfdruck der hochmole-
kularen Lésungen. Durch Einsetzen der
Gln. (10) und (9) in (1) erhilt man leicht die
Dampfdruckkurve. Um von der genauen Bestim-
mung des Polymerisationsgrades P unabhingig
zu werden, transformieren wir jedoch auf Grund-
molenbriiche (vgl. Abschn. B 1) mit Hilfe der Be-
ziechungen

Py’

x,
r, —m——i
1 Px1’+x2’

Pa ey P

und z, =

und setzen weiter 8 = P, was nur so viel bedeutet,
dafl ein Grundmolekiil (Komponente 2) ebenso-
viel ,,Valenzen“ betitigt als ein L&sungsmittel-
molekiil (Komponente1). Dann betrigt der Dampf-
druck fiir '

die hochmolekulare regulire Losung

__ne ., Pz, 19
Ing, = 2T % + In s opm eyl (12)
die hochmolekulare athermische Losung

__ @ E‘Ezi)“‘ P’ g3
n g, = 2P (xl' + Pz’ + "’ (18)
die hochmolekulare irreguldre Losung

__"’1Q rn__ @ (x‘ely
e, =—Fra"—5p (5 (14)

e Pa’
Pz +a’

5. Die Entmischung und der kri-
tische Punkt. Je nach dem positiven oder
negativen Vorzeichen von Q, d. h. je nachdem, ob
die Bindungsenergie zwischen ungleichartigen
Molekiilen grofier oder kleiner ist als der Mittel-
wert zwischen gleichartigen Molekiilen, ist der
Dampfdruck kleiner oder gréfler als in der idea-
len Losung. Bekanntlich nimmt im letzteren Fall
der Dampfdruck die in Abb. 10 angedeutete Form
an, d. h. die Losung entmischt sich. Bei steigender
Temperatur wird der Q enthaltende Faktor klei-
ner, wodurch Maximum und Minimum einander
néherriicken und schlieflich (Kurve ¢ in Abb. 10)
in einem Terrassenpunkt, dem kritischen Punkt
(o) zusammenfallen.

1 Minster laBt die Zahl der virtuellen Ketten-
molekiile A niherungsweise linear abnehmen; A wird
daher gleich Null, oder negativ, wenn z,’ = 2/a. Auch
seine Reihenentwicklungen setzen z»’ < 2/a voraus.



296

Wir verzichten auf die Berechnung der ganzen
Loslichkeitskurve und beschréinken uns auf die-
jenige der Koordinaten des kritischen Punktes.
Sie sind durch die Bedingung

da, d*a

— L
&, =0 und da? =0

(15)
1

gegeben. Es ist zweckméafig, die Dampfdruck-
gleichung zunichst zu logarithmieren und auf
Grundmolenbriiche zu transformieren, wodurch
der Charakter des kritischen Punktes als eines

Py

0 —_— )’,:]
Abb. 10. Zum Dampfdruck nicht-idealer Losungen.
Terrassenpunktes nicht verdndert wird. Dann lau-
tet die Bedingung

dlna
dx,”

2
S0 gl R S

dz,”? (16)
1

Indem man die Differentiation an den Gln. (12)
bzw. (14) ausfiihrt*, die erhaltenen Ausdriicke = 0
setzt und durcheinander dividiert, erhélt man eine
quadratische Gleichung, deren Losung '
angibt, mit dessen Hilfe auch RT,,, aus Gl. (16)
ermittelt werden kann.

Auf diese Weise berechnet man leicht nach
Entwicklung in eine Reihe und Abbruch mit der
2. Potenz von 1/P die kritischen Koordinaten
fiir die reguldre Losung

% krie = % (1 o TbP) (17)
wd  RT, =—»Q 787 PL+55)-

Die kritische Zusammensetzung liegt also, hin-
reichend lange Ketten vorausgesetzt, in der Ndhe
von &', =2/3, und die kritische Temperatur
nimmt fast proportional mit der Kettenldnge zu.
Entsprechend gilt

11 Dije athermische Lésung [Gl. (13)] kann sich,

wenigstens mit dem Entropieansatz [Gl. (10)], bei kei-
ner Temperatur entmischen.

E. JENCKEL

fiir die irregulire Losung

2a—1—V1bpa+1
2a0a—3

2 iy = @18)

x,’®

RT T
a+tz'[z "

el —29, QP

und

Hieraus wird fiir grofe Werte « > 1, die nach
Miinster ziemlich starre Ketten bedeuten und
proportional P ansteigen, unter Vernachlassigung
der hoheren Potenzen von 1/V-a“,
V3
4V a2 (18a)

P 17
e N ATEIR

¢ —
Ty kit =

und

Die kritische Zusammensetzung liegt also sehr
nahe bei derjenigen des reinen Losungsmittels,
die kritische Temperatur steigt mit wachsendem
P, d.h. wachsendem «, nur sehr wenig. — Es sei
darauf hingewiesen, dal nach Gl. (18) bzw. (18a)
aus ", ;, der Storungsparameter ermittelt werden
kann, ohne Kenntnis des Polymerisationsgrades
P und der Bindungsenergie Q bzw. der Lésungs-
wéarme. Freilich wird eine sehr genaue Bestim-
mung von z,’, .. wegen des flachen Maximums
experimentell schwierig sein.

Fiir kleine Werte «, die fiir ideal bewegliche
Ketten kennzeichnend sein sollen und unabhéngig
von P sind, wiirde sich die kritische Zusammen-
setzung nicht mit P &ndern und T ;, proportional
P ansteigen [Gl. (18)]. Fiir die kritische Zusam-
mensetzung errechnet sich fiir «/2 =2 der Wert
.= 0,87.

’
Ty kri

D. Vergleich mit der Beobachtung

1.Regulédre Losung. Bei der Auswertung
von Dampfdruckmessungen kann im allgemeinen

das Glied 1n — vernachlissigt werden, da

Pz

'—‘r-
sein Wert im ganzen Konzentrationsbereich in die
Fehlergrenzen fillt. Dann geht fiir den Fall der

reguldren Losung Gl. (12) tber in

v, Q
lna, = 1; T oy s
eine Gleichung, die sich zur Darstellung der Ver-
suchsergebnisse bewihrt hatte (vgl. Abschn. B 1).
Aus den dort angegebenen Werten K =v,Q/RT
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findet man die Differenz der Bindungsenergien
v, Q zu 720 bzw. 560 bzw. 760 cal, die erstaun-
lich groB sein wiirden.

Wendet man dagegen die Gleichung der reguli-
ren Losung auf die Entmischungsversuche an
[GL. (17)], so findet man volligen Widerspruch
zur Beobachtung, denn die kritische Zusammen-
setzung liegt weder in der Néhe von 2", ;. = 2/3,
noch steigen die kritischen Temperaturen fast
proportional mit dem Polymerisationsgrad an®.

2. Die athermische und die irregu-
lare Lésung. Fiir hohere Grundmolenbriiche
x,’ ist der benutzte Ansatz fiir die Losungsentropie
Gl. (10), der bei dem gegenwirtigen Stand der
Rechnung sogar nur fiir sehr verdiinnte Lésungen
gilt (vgl. D 3), vollkommen unbegriindet. In der
Tat gehorchen die Messungen nur recht méaBig
der Gl. (13), die durch den Ausdruck (z,’/xz,")?
gekennzeichnet ist. Wenn jedoch die Ldsungs-
entropie fiir die hoheren Konzentrationen durch
einen Ausdruck von der Form const-x,2? richtig
beschrieben wiirde, so konnten die beobachteten
Dampfdrucke als solche von athermischen oder
irreguliaren Losungen verstanden werden.

Bei der Entmischung (bei kleinen Konzentra-
tionen) werden die kritischen Daten durch die
Gleichung der irreguliren Lodsung (14) bzw.
(18a) sehr gut wiedergegeben, vorausgesetzt, dal}
«>1. Die kritische Zusammensetzung =z, .
namlich liegt nahe bei 1, und die kritische Tem-
peratur steigt nur wenig mit dem Polymerisations-
grad an. Es 148t sich sogar zeigen, daB die Lo-
sungsentropie weder von der Form const-x,2*
noch const-x,’2/x," sein kann; fiir beide Ansétze
errechnen sich Formeln, die mit den Beobachtun-
gen ganz unvertriaglich sind*%.

3. Vergleich. Die Lage des kritischen Punk-
tes bei der Entmischung ist sicher eine vorziig-
liche Bestitigung des benutzten Ansatzes fiir die

12 Man kann dennoch die Vorstellung der reguliren
Losung in Ubereinstimmung mit der Beobachtung
bringen, wenn man annimmt, daf nur an den End-
gruppen der Ketten Losungswidrme auftritt. Dann
wird die kritische Temperatur ein Endgruppeneffekt
und #ndert sich daher nicht mit der Kettenlédnge. Auch
die kritische Zusammensetzung liegt dann fast bei
i 21, (E. Jenckel, Angew. Chem., Vortrags-
referat.) Obwohl sich dieser Ansatz rechnerisch voll-
stindig verfolgen 1idBt, soll hier nicht néher darauf
eingegangen werden, da er jetzt doch etwas unwahr-
scheinlich erscheint.

13 Fine Losungsentropie dieser Form hat G. V.
Schulz, Z. Naturforschg. 2a, 27 [1947], fiir ver-
diinnte Losungen hochmolekularer kugeliger Teilchen
kiirzlich angegeben.

Losungsentropie in diinnen hochmolekularen Lo-
sungen. Aus den Dampfdruckkurven kénnte man
zunichst auf ideale Losungsentropie’® wenigstens
in den hier gemessenen Losungen schliefen. Dem
widerspricht jedoch, daB die Werte v, Q in allen
drei Losungen trotz der grofien chemischen Unter-
schiede fast die gleichen sind. Weiter ist im System
Polystyrol—Toluol auf Grund osmotischer Mes-
sungen bei idealer Losungsentropie eine partielle
Losungswirme berechnet worden, die ungefihr
14-mal kleiner ist als die aus unseren Messungen
zu berechnende?®. SchlieBlich mag noch eine hoch-
molekulare Lésung mit einer solchen niedrigmole-
kularen verglichen werden, die etwa dieselben
zwischenmolekularen Krifte aufweist. Ein niedrig-
molekulares Abbild des hochmolekularen Poly-
styrols diirfte wohl am besten im Athylbenzol ge-
geben sein. Dann sollte dem System Polystyrol—
Toluol am ersten das System Athylbenzol—Toluol
entsprechen. Sein Dampfdruck ist micht unter-
sucht worden, wohl aber der des immer noch sehr
ahnlichen Systems Benzol—Toluol. Dieses System
weicht vom idealen Verhalten so wenig und noch
dazu unregelméBig nach oben und unten ab?’, daf}
man die Mischungswirme praktisch gleich Null-
annehmen darf. Erst recht wird das im System
Athylbenzol —Toluol der Fall sein und ver-
mutlich dann awch im System Polystyrol—Toluol.
Auch dieser Befund deutet auf den nichtidealen
Wert der Entropie und nicht auf das regulére Ver-
halten der Polystyrollosung hin.

12 In einer kurzen Notiz von Paul J. Flory, J.
chem. Physics 9, 660 [1941], fanden wir noch folgen-

den Ausdruck fiir die Losungsentropie, der fiir den
ganzen Konzentrationsbereich gelten soll:

s, =—R[a'+ (1—1/P)z,)].

Mit diesem Wert lassen sich unsere Dampfdruck-

kurven nur recht miafig wiedergeben, am besten noch

die von Polystyrol—Toluol als athermischer Losung.
1

Bei der Entmischung wird 1/ ...— , worauf
g krit

1+1/V P
schon Flory hinweist,und BT = — v, Q2 (1‘—2/I/P),
bis auf konstante Faktoren mit den Gln. (18a) iiber-
einstimmend. — Der von M. L. Huggins, J. chem.
Physics 9, 440 [1941], angegebene Ausdruck fiihrt zu
einer Gleichung von der ungefihren Form der Gl. (12)
und versagt daher vollig bei der Berechnung der
kritischen Koordinaten.

15 Die experimentelle Entscheidung durch Messung
bei einer anderen Temperatur, die iibrigens auch
grofe MeBgenauigkeit fordert, konnte leider nicht
mehr durchgefiihrt werden.

16 . V.Schulz, Z physik. Chem. 40, 319 [1938].

17 Th. Bell u. R. Wrigh, J. physic. Chem. 31,
1884 [1927].
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E. Zur Bestimmung des Molekular-
gewichts

Unabhéngig von jeder Theorie kann man offen-
bar den Dampfdruck bis zu ziemlich hohen Kon-
zentrationen durch die Formel

Pa/

lna -—ln m‘*

’2
— Kz,

wiedergeben. Fiir hinreichend verdiinnte Losun-
gen, wie man sie fiir Molekulargewichtsbestim-
mungen immer verwendet, kann man den Logarith-
mus unter Vernachléssigung der hoheren Glieder
entwickeln; mit der relativen Dampfdruckermedrl-
gung b, =1—a, erhilt man

W. LOTTERMOSER

b |xy =Kz, + 1/ P,

also eine lineare Bezwhung zwischen b, /x,” und
x,’; entsprechendes gilt natiirlich fiir den Zusam-
menhang zwischen den anderen osmotischen Effek- .
ten und der Konzentration. Es ist das die bekannte,
von Ostwald herrithrende Formel zur Bestim-
mung des Molekulargewichtes durch Extrapola-
tion. Sie ergibt sich also aus einer Dampfdruck-
formel, die in dem weiten Bereich zwischen
z =0 und 70 Grundmolprozenten experimentell
erprobt ist; daran &ndert sich auch nichts, wenn
man fiir verdiinnte Losungen an Stelle von z,'?
den Wert z,%/x," auf Grund der Entmischungs-
versuche setzt. Man sollte also nur mit dieser
Formel auf unendliche Verdiinnung extrapolieren.

Elektroakustische Messungen an bérijhmten Barockorgeln Oberschwabens

I. Schalldruckaufnahmen

Von WERNER LOTTERMOSER

Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Tiibingen
(Z. Naturforschg. 3 a, 298—308 [1948): eingegangen am 16. Januar 1948)

Es werden Schalldruckmessungen mitgeteilt, die zeigen, daf die Barockorgeln in-
folge des geringen Winddrucks relativ schwache Schalldrucke abgeben. Die gemessenen
Werte der Plenumklidnge erreichen hiochstens 1,8 ub im Pedal. Besonders bemerkenswert
ist eine duBerst feine Schalldruckdifferenzierung der einzelnen Register, wodurch eine
Fiille unterschiedlicher Klangfarben bester Ausgeglichenheit erreicht wird. Die Erzeu-
gung dhnlicher Druckverhiltnisse durch moderne Orgeln scheint schwierig zu sein, wird
aber in seltenen Fillen doch erzielt, wobei dann die Wirkung dhnlich giinstig ist wie bei
den Barockorgeln. Es folgt daraus, dal die Nachahmung der gezeigten Schalldruck-
diagramme bei modernen Orgeln als erstrebenswertes Ziel anzusehen ist.

ie Erforschung der beriihmten Orgeln der

Barockzeit ist fiir den Akustiker ganz beson-
ders reizvoll, weil diese Orgeln Klangwirkungen
erzeugen, die noch heute, nach rd. 200 Jahren,
trotz aller Fortschritte der Technik, als uniiber-
troffen gelten kénnen. Die Frage, warum diese
Orgeln so prachtvoll klingen, dringt zur Beant-
wortung, zumal die bisher auf diesem Gebiet
erschienenen Arbeiten? bereits gezeigt haben, dafl
die Losung solcher Probleme mit den Mitteln der
Elektroakustik moglich ist. Besonders wichtig ist
die Anwendung einer vergleichenden Arbeits-

tE. Thienhaus u. W. Willms, Musik und
Kirche 5, 199 [1933]; F. Trendelenburg, E.
Thienhaus u E. Franz Akust. Z. 1,59 [1936] ;
3, 7 [1938]; W. Lottermoser, Akust. Z. 2, 129
[1937]; 3, 63 [1938]; 5, 324 [1940].

weise in der Art, daBl die gleichen MefBverfahren
bei der Untersuchung guter und schlechter In-
strumente benutzt werden. Auf diese Weise kommt
man zu sicheren Ergebnissen, die den heutigen
Orgelbauer in die Lage versetzen, Instrumente
hochster Klanggiite zu erzeugen, die dariiber
hinaus aber unser Verstindnis von der physio-
logischen Wirkung physikalisch definierter Kldnge
erweitern.

Neben den Einschwingvorgingen und den
Klangspektren? ist der Schalldruck eine der
wesentlichen Bestimmungsgroflen des Orgel-
klangs. Beim Niederdriicken einer Taste erzeugt
die zugehorige Pfeife bzw. der Pfeifenchor nach
einigen Zehntelsekunden des Einschwingens

? W.Lottermoser, Physik. Blitter 3, 103 [1948].



