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Uber die Entmischung von Losungen des Polymethacrylesters

Von Ernst JENCKEL und Kraus GorkEe

Aus dem Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforschg. 5a, 556—563 [1950]; eingegangen am 27. September 1950)

Nach einer Ubersicht iiber die gut, beschrinkt und nichtlésenden Stoffe werden die Ent-
mischungskurven und insbesondere die kritischen Koordinaten in den Losungen des Poly-
methacrylsidure-methylesters mit einigen beschriinkt l6senden Lésungsmitteln mitgeteilt, und
zwar fiir 4 Fraktionen des Polymerisats. Die thermodynamische Berechnung der kritischen
Koordinaten in Abhingigkeit vom Polymerisationsgrad bestitigt im wesentlichen eine stati-
stische Formel von Miller, Huggins und Flory, wihrend andere sonst bewiihrte Formeln fiir

diesen Zweck nicht hinreichend genau sind.

Die hochmolekularen Lésungen interessieren nicht
nur in den sehr verdiinnten Losungen fiir die
Molgewichtsbestimmung, sondern gerade auch fiir
technische Zwecke in den konzentrierten Losungen.
Viele ihrer Eigenschaften miissen sich auf die zwi-
schenmolekularen Kriifte zuriickfithren lassen. Letz-
tere fitlhren unter Umstinden zur Entmischung der
Losung und sollten daher umgekehrt aus der Ent-
mischungskurve und, wie sich zeigt, schon aus den
kritischen Koordinaten zu berechnen sein. Deshalb
wurden die frither!*? mitgeteilten Bestimmungen
der Entmischungskurven von Polystyrollésungen mit
solchen von Polymethacrylsiure-methylester-Losun-
gen fortgesetzt, woriiber im folgenden berichtet wird.

A. Herstellung des Polymerisats
des Methacrylsiure-methylesters (PMA)

Der monomere Ester wurde bei 100 mm Hg destilliert
und die bei 48°C iibergehende Hauptmenge verwendet.
Polymerisiert wurde bei 50° in abgeschmolzenen Rihr-
chen unter Zusatz von 0,5% Benzoylperoxyd als Katalysa-
tor; das Polymerisat war nach 10 Stdn. fest und durch-
sichtig und wurde dann noch weitere 12 Stdn. auf 50°
gehalten. Aus der Losung in Methylacetat wurden mit
Methanol 4 Fraktionen ausgefillt, die zur vollstindigen
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Gelostem und
Getiilltem jeweils 24 Stdn. sich selbst iiberlassen blieben.

Das so ausgefillte Polymerisat besteht aus gummi-
artigen weillen Flocken, die beim Trocknen zu einem
sehr harten Klumpen zusammenfallen und auf keine Weise
zu pulverisieren sind. Das ist jedoch nétig, um die letz-
ten Reste niedrigmolekularer Substanzen sicher zu ent-
fernen. Daher wird das Polymerisat erneut in Methyl-
acetat in einer Konzentration von 10 g/l gelost. Diese
nicht sehr viskose Losung lit man zu der dreifachen

1 E. Jenckel, Z. Naturforschg. 3a, 290 [1948].

2E. Jenckel u. G. Keller, Z. Naturforschg. 5a,
317 [1950].

3 G.V.Schulz, ]J. prakt. Chem. NF 158, 130 [1941].

Menge Methanol tropfen. Dabei muf3 wirksam geriihrt
werden, um das Polymerisat feinpulvrig zu erhalten. Die
Fillung wird noch mindestens 3 weitere Stdn. geriihrt.
Darauf liBt man absitzen, dekantiert und kocht mit
Methanol aus. Das Produkt wird abgenutscht, mit Ather
gewaschen und kann dann in einer Reibschale zu fein-
stem Staub zerrieben werden. AnschlieBend wird bei 507
und 20 mm Hg 24 Stdn. lang getrocknet. Die so her-
gestellten Fraktionen werden iiber Phosphorpentoxyd auf-
bewahrt.

Der Polymerisationsgrad P bzw. das Molgewicht M
wurde mit einem Ostwald-Viskosimeter in der Losung in
Chloroform unter Beachtung der Angaben von Schulz3
bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tab. 1.

Durch- 2
: . |
Frak Kg;;z- fubzeit| o, | lim P K101 P
in sec
I 1,91 |115,56 | 0,4279 | 0,1986 0,49 |4000
11 1,84 | 94,86 |0,1720 | 0,0889 0,51 |1800
111 2,10 | 90,72 | 0,1209 | 0,0556 0,63 900
18Y% 2,40 | 87,42 |0,0801 | 0,0326 0,70 500
Reines i ) B o -
Chloroform | 30:%4 )

Tab. 1. Zur viskosimetrischen Bestimmung des Polymerisa-
tionsgrades der verwandten Polymethacrylesterfraktionen.

Es bedeuten:

ty — ¢

, 7 St L 0

g = spezifische Viskositiit 4 ity — DurchfluB3-
0
zeit der Losung; t, — DurchfluBBzeit des reinen Losungs-
mittels.
g e € ] _
lim : 2 : K, — 0,3 (fiir Chloroform-PMA).
¢ 1+ I\:/ '/sp :

Die Werte fiir die Staudingersche Konstante K . die
sich beim PMA mit lim 5, /c &ndern, wurden der Arbeit
von Schulz3 entnommen.

lim g/

K
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[1] Petrolither, tiefsiedend . (0) [40] Benzylbenzoat (+)
[2] Petrolither, hochsiedend . : (0) [41] Aceton. . (++)
[3] Petroleum (Sdp.75°) . . . . (0) [42] Methyl-dthyl- keton (++)
[4] Paraffinél (Sdp. 280°). - 0) [43] Acetylaceton . (+-+)
[5] Tetrachlorkohlenstoff . . . . (0) [44] Hexahydrobenzol (0)
[6] Chloroform .. (++4+) [45] Dekalin . (0)
[7] C;-Fettalkohol . . . (0) [46] Cyclohexanol (+)
 [8]—[15] C.- bis C, Fetta]l\ohol (D) [47] Cyclohexanon . (+-+)
[16] Allylalkohol . . . (+-+) [48] Methylcyclohexanon . (@)
[17] Clykol . (+4) [49] Benzol . (+)
[18] Athw]glvkol (+) [50] Toluol . (+)
[19] Glycerin (H,O- frel) . (+) [51] p-Cymol (D)
[20]—[25] C;- bis C;-Fettsidure (+) [52] Xylol (+)
[26] C;-Fettsidure . . (®) [53] Inden (+)
[27] Dimethyldther . (0) [54] Phenol . (+)
[28] Diithylither . (0) [55] Kresol . (+)
[29] Acetaldehyd . (++) [56] Nitrobenzol . (++)
[30] Paraldehyd (++) [57] Anilin . . (+-+)
[31] Methylacetat. (++) [58] Dlmethvlamlm . (+)
[32] Athylacetat (+) [59] Anisol . . (+)
[33] Butylacetat (+) [60] 4-Propenyl- anisol . (++)
[34] Amylacetat (+) [61] Dibenzylither (+)
[35] Amylbutyrat . (@) [62] Tetralin (+)
[36] Isobutylpropionat . (®) [63] Pyridin. (++)
[37] Isobutylvalerianat . . (0) [64] Thiophen . (++)
[38] Salicylsiure-methylester . (+) [65] Piperidin . (++)
[39] Salicylsdure-isoamylester (+)
Tab. 2. Ubersicht iiber die Losungsmittel fiir Polymethacrylester. ++ =— sehr gute Loser (schnelle Losung);

+ = gute Loser (langsame Lésung);

Um bei den AusfluBBzeiten die zweite Stelle hinter dem
Komma noch sicher zu erhalten, miissen Lésung und
Viskosimeter peinlichst frei von Staubteilchen gehalten
werden. Die Losungen wurden zuniichst in ein Reagens-
glas filtriert und daraus mit der Pipette entnommen.
Viskosimeter und Pipette wurden mit filtriertem Athyl-
acetat 5-mal in kiirzer werdenden Abstinden gereinigt
und dann an der Wasserstrahlpumpe unter Vorschalten
cines Watte- und eines Chlorcalciumfilters getrocknet.

B. Ubersicht iiber die Loslichkeit verschiedener Stoffe
fiir Polymethacrylester

Je etwa 0,1 g unfraktioniertes, aber ausgefilltes
Polymerisat wurden in einem Reagensglas mit 10 cm?
der in Tab. 2 aufgefiihrten Losungsmittel (LM) ver-
setzt. Dann erhitzte man bis zum jeweiligen Siede-
punkt, lieB auf Zimmertemperatur abkiihlen und
wartete einige Stunden. Bei anschlieBender Zugabe
von Methanol blieben die Nichtlgser klar; beschrinkte
die unbeschrink-
ten Loser konnten noch in sehr gute und gute auf
Grund der Auflosegeschwindigkeit eingeteilt werden.
In Tab. 2 bedeuten: (+ +) sehr gute, (+) gute LM,
(©) Losungsmittel mit Entmischung und (0) Nicht-
loser. Bei dem meist flachen Verlauf der Ent-
mischungskurven spielt die Zusammensetzung keine

Loser waren von vornherein triibe;

@ = beschriinkte Léser (Mischungsliicke);

0 = Nichtlsser.

entscheidende Rolle, so daB3 zur qualitativen Priifung
ein Punkt der Kurve geniigt *.

Es gab kein LM, das ohne vorherige Quellung
Ioste. Lediglich ein Unterschied in der Auflose-
geschwindigkeit konnte beobachtet werden. Die sehr
guten LM bewirkten eine oberflichliche Quellung,
die aber sofort in Losung ging, wihrend die guten
LM das Polymerisat erst vollig aufquollen und dann
langsam weglosten. Man kénnte sagen, daf3 bei den
sehr guten LM die Auflésegeschwindigkeit gleich der
Quellgeschwindigkeit sei. Kein -Nichtloser bewirkte
Quellung. Dieselben Beobachtungen wurden umge-
kehrt beim Ausfillen gemacht; so war das Gefiillte,
wenn nicht gerithrt wurde, mit einem Mantel von
Gequollenem umgeben.

Eine Auswertung der Tab.2 lehrt, dal im LM-
Molekiil einerseits Doppelbindungen, die in freier
Form oder im Benzolring enthalten sein kénnen, und
andererseits ein Dipolmoment die Loslichkeit fordern.

Beispiele fiir Doppelbindungen findet man beim
Vergleich von Allylalkohol ([16] in Tab. 2) mit Pro-
pylalkohol [9], von Tetralin [62] mit Dekalin [45]

* Viele dieser Losungsmittel mulBten gereinigt werden

(z. B. Glycerin, Inden, Dimethylanilin), ehe sie eine klare
Beurteilung zulieBen.
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oder der aromatischen Kohlenwasserstoffe mit den
aliphatischen.

Das Dipolmoment wirkt sich als 16slichkeitstérdern-
der Faktor erst aus, wenn es relativ grof3 ist. Bei-
spielsweise sind unter den Aliphaten mit Dipol die
Ather Nichtloser, die Alkohole sehr schlechte Loser,
Ester etwas bessere, Siuren gute, Aldehyde und
Ketone aber sehr gute Losungsmittel. In etwa der
gleichen Reihenfolge steigen die Dipolmomente an
(Tab. 3).

LM Dipolmoment Dyn'”. cm?
Ather : =13-10—""
Alkohole =17
Ester =18
Siuren = 1,7
Aldehyde =26
Ketone =097

Tab. 3. Dipolmomente verschiedener Losungsmittel.

Denselben Befund trifft man in der Gruppe der
hydroaromatischen Ldsungsmittel an: Cyclohexanol
[46] im Vergleich zu Cyclohexanon [47]. Die freien
Fettsiuren [20]—[26] stellen in dieser Betrachtung
insofern eine Ausnahme dar, als sie offenbar besser
als die entsprechenden Alkohole [7]—[15] l6sen.

LM, die weder eine Doppelbindung noch ein
Dipolmoment aufweisen, z. B. die Paraffine [1]—{4],
die hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe [44]—[45]
und Tetrachlorkohlenstoff [5] 16sen nicht.

Da das PMA selbst Dipole enthilt, wird man viel-
leicht annehmen kénnen, daf3 die Anziehung zwischen
den Dipolen des Polymerisats und dem des LM,
bzw. die dabei freiwerdende Energie, die Losung ver-
mittelt. Die Wirkung der Doppelbindung 1dBt sich
nicht ohne weiteres verstehen, denn das Dipolmoment
der freien Doppelbindung mit etwa 0,4 bis 0,5-10 ¢
und des Benzols mit etwa 0,1-10 '8 sind noch sehr
viel kleiner als das der nichtlésenden Ather. Immer-
hin konnte man, wenigstens bei den Aromaten an
induzierte Dipole denken.

E.JENCKEL UND K. GORKE
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Abb. 1 Entmischungskurven des Polymethacrylesters in
p-Cymol fiir verschiedene Polymerisationsgrade P.
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Abb. 2. Entmischungskurven des Polymethacrylesters in
n-Butylalkohol.

Durch geeignete Kombination von nichtlosenden
Paraffinresten mit lésenden Doppelbindungen und
Dipolen lassen sich beschriinkte Loser herstellen. Bei-
spiele wiiren einerseits das p-Cymol [51] und ande-
rerseits die hoheren Homologen der Fettalkohole
[8]—[15], der hydroaromatischen Alkohole [48], der
Fettsiuren [26] und der Ester [35] und [36]. (Daf3
Methanol als das erste Glied der Fettalkoholreihe
nicht l6st, ist von diesem Gesichtspunkt aus nicht
recht verstindlich, doch findet diese Tatsache ihre
Parallele in der besonders hohen Entmischungstem-
peratur der Polystyrollosungen in den niederen Alko-
holen?2.) '

C. Bestimmung von Entmischungskurven

Beziiglich der experimentellen Durchfithrung sei
auf die frithere Arbeit? verwiesen. Die verwendeten
LM wurden mit CaO unter Riickfluf3 entwiissert und
anschlieBend sorgtiiltig fraktioniert.

‘ | p-Cymol Butylalkohol Propylalkohol Chloroform Toluol

| Fraktion , N ; - . : . o ' o

‘ X, kit Prrit. Xy krit. Perit. X, krit. Crit. Xy krit, ' krit, Xy krit. ’ Perit,
1 0,050 140,5 0,021 83,5 0,031 §2,1 0,120 - 39,5 0.065 — 478

! 11 0,060 133.,6 0,029 81,9 0,040 78.9 0,130 - 40,5 —

| 111 0,064 129,3 0,034 80,7 0,051 77,5 - — —

‘ v 0,075 127,0 0,050 80,1 0,057 76,8 0,135 — 420 i ‘

Tab. 4. Kritische Zusammensetzung x,’\;;. und kritische Temperatur t,;, der Losungen des Polymethacrylesters in
p-Cymol, n-Butylalkohol, n-Propylalkohol, Chloroform und Toluol.

02 x; —
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Abb. 3. Entmischungskurven des Polymethacrylesters in
n-Propylalkohol.
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Abb. 4. Entmischungskurven des Polymethacrylesters in
Chloroform (I) und Toluol (II).

Es wurden die Systeme n-Butylalkohol, p-Cymol,
n-Propylalkohol, Chloroform und Toluol mit je vier
Fraktionen Polymerisat durchgemessen.

Die Entmischungskurven sind in den Abb. 1 bis 4
wiedergegeben, auBlerdem sind die kritischen Tem-
peraturen und Zusammensetzungen in Tab. 4 zusam-
mengestellt.

Wie bei anderen Hochmolekularen werden auch
beim PMA Kurven beobachtet, deren Maxima (kriti-
scher Punkt) weit nach der Seite des reinen LM ver-
schoben sind. Damit hingt auch der sehr steile Abfall
der Kurve zum reinen LM und der flache zum reinen
Polymerisat hin zusammen. Die Maxima selbst sind
stets sehr flach; daher 148t sich die kritische Tempera-
tur Tirit. sehr genau, die kritische Zusammensetzung
X, krit. aber nur mit Hilfe des ,,geraden Durchmes-
sers annidhernd bestimmen.

Mit steigendem Polymerisationsgrad P nimmt T im
Bereich der hier verwendeten Polymerisationsgrade
von 500 bis 4000 etwa linear nach der Beziehung

Tiiit. = b + aP

zu. Der Faktor a liegt in der GroéBenordnung von

HHY

103 bis 10—*. AuBlerhalb der betrachteten Polymeri-
sationsgrade gilt die Formel nicht mehr, so wird bei
sehr kleinen Polymerisationsgraden Tyrit. sehr viel
kleiner, als der Formel entspricht, und bei sehr
langen Ketten strebt Tyyir. wahrscheinlich einem
Grenzwert zu.

Mit steigendem Polymerisationsgrad nimmt X, krit.
ab. Obwohl fiir die verschiedenen LM recht verschie-
dene Werte x,iiit. beobachtet werden, nimmt x, krit.
zwischen P = 900 und P = 4000 stets um etwa den-
selben Betrag, nimlich um 1,5 Grundmolprozente, ab.

D. Thermodynamische Berechnungen
1. Allgemeiner Ansatz

Wir gehen aus von der allgemeinen, z. B. fiir den
Dampfdruck iiber einer Losung giiltigen Gleichung

s, w
lnalffRTRT (1)
(a; = Dampfdruckverhiltnis p,/py;, s; = partielle
Loésungsentropie, w,; = partielle Mischungswiirme des
Losungsmittels). Wihrend bei vollstindiger Misch-
barkeit der beiden Komponenten der Partialdampt-
druck monoton mit abnehmender Konzentration die-
ser Komponente absinkt, sollten bei Entmischung ein
Maximum und ein Minimum der Dampfdruckkurve
auftreten, die jedoch in das heterogene Gebiet fallen
und daher instabilen Zustinden angehéren. Der kri-
tische Punkt markiert dann gerade den Ubergang von
vollstindiger zu beschrinkter Mischbarkeit; die
Dampfdruckkurve weist beim kritischen Punkt einen
Wendepunkt mit waagerechter Tangente, einen
Terrassenpunkt, auf .

Fir letzteren gilt die mathematische Bedingung,
daB der 1. und 2. Differentialquotient gegen die Kon-
zentration gleich Null ist. An Stelle der Kurve des
Dampfdrucks p; gegen den Molenbruch x,; betrachten
wir zweckmiflig die Kurve des Logarithmus des
Dampfdruckverhiltnisses, Ina,, gegen den Grund-
molenbruch x,". Der letztere ist definiert durch

% = Px?x;— - und entsprechend x' — p :: i" .
2)
Dann lautet die Bedingung mit (1)
dlng 1 ds 1 duw,
— = — .+ , =0, 3
dx1, R dxl R T dx; ( )
d*In a; 1 ds 1 d*w ;
S I S _ 4
dxl/") R dxl'"" RT d.’(']r-" 0’ ( )
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oder
(IlU1 (IX1,
d*wy /dx?

d.S'| (Il]l

5 (3)

d?s,/dx,"*
Wenn s, und w, als Funktionen von x,” gegeben sind,
1dBt sich hieraus x, krit. berechnen. Weiter folgt aus (3)

dw,/dx,’ )

dsy/dx;" [x

T = ©

e B o
X1 krit.

2. Losungswirme und Entropie
der hochmolekularen Losung

a) Die Entropieformel nach Huggins,
Miller und Flory

Um die Differentiation nach (5) und (6) durchfih-
ren zu konnen, mufl man w; und s; als Funktionen
von x,” kennen,

Die Losungswirme w, sei wie in niedrigmolekula-

ren Losungen bei regelloser Verteilung, die streng-

genommen nur bei w; = 0 moglich ist, berechnet.
Man erhiilt dann, wie frither! hergeleitet,

w=—n"n 0 x._"g 5 (7)

Wy Wy
2
schied der Bindungsenergie w,, ungleichartiger tiber
W11 4 @a
2
Mol, z ~ 1, = Anzahl der van-der-Waalsschen Valen-

zen am Molekiil des LM gleich derjenigen am Grund-
molekdil.

Hierin bedeuten Q = Ny, (0> — ) den Unter-

den Mittelwert gleichartiger Partner pro

Fiir das Verhiltnis der Differentialquotienten er-
gibt sich dann

3 4 — X2,
d*wy /dxy"?

dwy/dx, i (8)
Fir die Entropie gilt nach Miller?* und fast
gleichlautend nach Huggins3 und Flory®
) 5 1.,
ln(l = (17 P‘)x-;/) .

S = '"R Inxl'—

9)

2

Hierin bedeutet = die Koordinationszahl in der Fliis-
sigkeit und P den Polymerisationsgrad. Fiir die Dif-
ferentialquotienten erhiilt man

ds, l—g+rgx

r— R . a
dxi 1—-1+qg—rqx+(1—1rqgx* L
d?s;
R
dx,"* (11)
FPl—nN—-1+2gxQ—nQAQ—¢q) +rq(l—r)gx®
N-Q+qg—-r@x+ 101 gx*? ’

E.JENCKEL UND K. GORKE

P : ” 2,0 2,1 3,0 4,0 l

50 0,34 0,20 0,15 014 |
500 0,33 0,11 0,06 0,05

5000 0,33 0,05 0,02 0015 |

Tab. 5. Berechnete Werte der kritischen Zusammensetzung
X, krit. fiir verschiedene Polymerisationsgrade P und Ko-
ordinationszahlen z.

Hierbei wurde zur Abkiirzung ¢ = 1—1/P und
r=1—2/z gesetzt, ferner sei im folgenden x; krit.
mit x bezeichnet. Dividiert man (10) durch (11) und
setzt dieses Verhiltnis (8) gleich, entsprechend der
Vorschrift nach (5), so erhiilt man

PRr¢*(1—nN]+x*lrgrg+2qg—4) —3qg(g—1)]
+x2rg—1+q¢*0—nN]+1—qg=0. (12)

Eine allgemeine Losung von (12) wurde nicht ver-
sucht. Sie ldBt sich jedoch nach dem Verfahren von
Griiffe fiir bestimmte Werte von g und r bzw. von
P und z numerisch 16sen und liefert dann die in
Tab. 5 aufgefiihrten? Werte der krit.Z usammensetzung
x5 krit. . Diese Werte hingen also von P und z, nicht
aber von Q ab8.

In Abb. 5 sind diese berechneten x-Werte als Funk-
tion von P fiir verschiedene z-Werte logarithmisch
aufgetragen (gestrichelte Kurven). [Wie man aus
Abb. 5 leicht entnehmen kann, wenn man nimlich
die Kurven als Geraden ansieht, bestehen folgende
Beziehungen zwischen x und P: fiir hohe z (z = 4)
wird x proportional 1/P, fiir kleine z (z = 2,1) wird x
proportional 1/]/7, fiir z = 2 wird x = konstant.] In
die gleiche Darstellung sind ausgezogen die beobach-
teten Werte eingetragen. Man sieht, daf3 sich letztere
bei hohen Polymerisationsgraden P = 2200 und 4000
gut in die berechnete Kurvenschar einfiigen. Bei den
kleinen Polymerisationsgraden P = 500 und 900 sind
jedoch die beobachteten x-Werte gegeniiber den be-
rechneten zu klein.

Das ist wahrscheinlich auf einen experimentellen
Fehler, nimlich auf ungeniigende Einheitlichkeit der

4 Vgl. die Zusammenfassung bei A. Minster, Kol-
loid-Z. 110, 58 [1948], Gln. (75) u. (45).

5 u. 6 siehe 4,

7 AuBer den angefiihrten Werten liefert (12) als Glei-
chung 3. Grades noch zwei weitere physikalisch sinnlose
Losungen [x < 0 (im Grenzfall P — oo, x — 0) und
x> 1].

8 Zu einem irrefithrenden Ergebnis, das die Anwend-
barkeit der Formel in Frage zu stellen scheint, gelangt
man, wenn man schon vor den Differentiationen P -~ ~o
setzt.
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| |
) Butyl- | Propyl- | Chloro-
’ p-Cymol alkohol |alkohol| form Toluol
' z 2,1 3,5 2,7 2,04 2,09 ‘
A - 102 1,42 6,54 5,27 0,7 1,3
1 — 0 (cal) 11,6 46,2 37,1 3,2 5,8

Tab. 6.9 Koordinationszahl z, Faktor A (Gl. 13) und Dif-

ferenz der Bindungsenergie 2 in den Losungen des Poly-

methacrylesters in p-Cymol, n-Butylalkohol, n-Propyl-
alkohol, Chloroform und Toluol.

Fraktionen, zuriickzufiihren. Wihrend in einer lang-
kettigen Fraktion ein kleiner kurzkettiger Anteil die
Entmischungskurve kaum filscht, weil die kurzen
Ketten beim Abkiihlen erst spiter ausfallen, wird bei
einer kurzkettigen Fraktion, die lange Ketten ent-
hilt, an Stelle der Entmischung der kurzen Ketten
mehr oder weniger die Entmischung der langen Ket-
ten beobachtet, die zuerst ausfallen.

Sieht man die x-Werte der langkettigen Fraktion
(P = 4000) als richtig an, so kann man aus Abb.5
durch Extrapolation die in Tab. 6 aufgefiihrten Werte
der Koordinationszahl z der verschiedenen LM ent-
nehmen. Sie bewegen sich zwischen 2,04 und 3,5.

Zur Berechnung der kritischen Temperatur nach
Gl. (6) verwendet man (7) und (10) und erhilt

Q [ dx[l—U+g—rgz+l—gqga]
R Q—rnQQ—qg+rqgx)
0

21
R A

Tkrit. -

(13)
und hieraus durch Umformen
1—n(1—qg+rgx
4x[1—(Q+qg—rq)x+1—1) gx?

~ “RT_, A. (14)

2=—R Tkrit‘

Q2 und T sind also nicht einander proportional, son-
dern es kommt noch ein Faktor A hinzu. In A kom-
men die GroBen r={f(z),gq=f(P) und x vor.
A kann sich innerhalb einer Zehnerpotenz iindern.

Zur Berechnung von A entnimmt man den als rich-
tig angenommenen gestrichelten Geraden der Abb. 5
bei gegebenem ¢ und x den Wert z und rechnet da-
mit A aus. Diese Faktoren A sind fiir P = 4000 in
Tab. 5 eingetragen. Man erkennt, daf3 die Differenz
der Bindungsenergien Q auch nicht niherungsweise
aus der kritischen Temperatur abgeschitzt werden
kann, sondern daf3 dazu auBerdem die kritische Zu-
sammensetzung und der Polymerisationsgrad bekannt

9 Aus den Q-Werten kann noch kein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen Entmischungstendenz und Weich-
macherwirkung gefolgert werden.
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Abb. 5. Anderung der kritischen Zusammensetzung x,’jit.

mit dem Polymerisationsgrad P fiir verschiedene Koordi-

nationszahlen z in logarithmischer Darstellung. Beobach-

tete Werte ausgezogen, nach Miller Gl. (9) berechnete

Werte gestrichelt. 1 = Chloroform, 2 = p-Cymol, 3 = Pro-

pylalkohol, 4 = Butylalkohol, ein einzelner Punkt zwischen
1 und 2 = Toluol.
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Abb. 6. Anderung der kritischen Temperatur Ty, mit
dem Polymerisationsgrad P, beobachtet und berechnet
(Butylalkohol).
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sein miissen. Mit Hilfe von A 1iBt sich leicht 2 be-
rechnen, das ebenfalls in Tab.5 angefiihrt ist.
Gemil3 der Ableitung von (7) sollte £ von der
Kettenlinge unabhiingig sein. Man kann daher auch
mit Q und %, krit. aus Abb. 5 Tiit. als Funktion von P
ausrechnen. Fiir das System Butylalkohol sind die
berechneten Werte von Ti;it. in Abb. 6 den gemesse-
nen gegeniibergestellt. Wihrend sich aus Tyt bei
P = 4000 vorziiglich Tyyit. bei P = 1800 errechnen
liBt, besteht bei den kleineren Polymerisations-
graden P = 900 und 500 eine erhebliche Differenz.
Sie diirfte auf dieselbe Ursache wie die abweichende
kritische Zusammensetzung zuriickzufithren sein 1°.

10 Es liegt nahe, die Losungswiirme nicht nur in qua-
dratischer Abhingigkeit von x anzunehmen, sondern (8)
durch ein kubisches Glied zu ergiinzen, wie das auch von
anderer Seite versucht wurde.

w, = —r; 2x,/2(1 + kx,’).
Mit diesem Ansatz kommt man schlieBlich bei im iibrigen
unverinderter Rechnung auf eine Gleichung 4. Grades in x.
Es scheint uns jedoch, daf3 sie die Abhingigkeit des a-
Wertes von P nicht wesentlich anders wiedergibt als die
Gleichung 3. Grades (12), die auf (7) zuriickgeht.
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Die frither? mitgeteilten Entmischungen von
Styrol-Fraktionen in den Losungen von Octa-
decylalkohol und Cyclohexanol zeigten keine oder
doch nur eine geringe Abnahme der kritischen Zu-
sammensetzung mit steigendem Polymerisationsgrad.
Moglicherweise sind diese Fraktionen noch wesent-
lich schlechter getrennt gewesen als die hier benutz-
ten PMA-Fraktionen. Daher iindert sich x beim Poly-
styrol noch weniger als beim PMA.

b) Weitere thermodynamische Ansiitze

Es seien noch einige weitere statistisch hergeleitete
Formeln gepriift, die zur Berechnung der Eigenschaf-
ten hochmolekularer Losungen mit Erfolg angewen-
det wurden. Wenn sie bei der Berechnung der Ent-
mischung simtlich in irgendeiner Weise versagen, so
liegt das besonders an der notwendigen doppelten
Differentiation, die auBBerordentlich empfindlich gegen-
tiber der Richtigkeit der urspriinglichen Gleichung ist.

Nach Minster! gilt fiir die Entropie der Aus-
druck

—R

) Q1+a)P (15)

St -

Inx;'+In (1 — ng)

X1

>

wobei der Faktor «, der hier als wesentlich angesehen
wird, von der Form der Fadenmolekiile abhingen
soll; er betrigt fiir

Kugelmolekiile
w=7
starre Fadenmolekiile
a=EBp - (16)
bewegliche 1> Fadenmolekiile
e B2 1),

Es bedeutet /1 die Segmentlinge, d. h. die Linge der
beliebig gegeneinander verdrehbaren Teilstiicke des
Fadenmolekiils, ausgedriickt durch die Anzahl der
Grundmolekiile; /1 ist daher ein Maf3 der inneren Be-
weglichkeit.

Berechnet man jetzt nach (1) die Aktivitit und setzt
man deren 1. und 2. Differentialquotienten gleich
Null, so erhidlt man

p 1 1 &
Xo krit. 2 1+ (1‘)
11 A, Miinster, Kolloid-Z. 112, 15 [1949], GL. (13).

12 Nach G. V. Schulz, Z. Naturforschg. 2a 411 [1947],
a 1611+ 1.

E.JENCKEL UND K. GORKE

= '\.‘—”krit.
P=500 | P - 5000
2,1 0,017 0,0017
2,01 0,143 0,019
2,001 0,400 0,143

Tab.7. Nach GI.(17) fiir starre Fadenmoiekﬁle berech-
nete Werte x4 -

Weiter 1i3t sich die kritische Temperatur gemif3 (6)
aus (7) und (15) leicht zu

n 0 n Q

1
= P
2R

14+«

Tkrit. - (18)

R Pty i, =
ermitteln.

Fiir starre Fadenmolekiile ergibt das eine geringe
Zunahme von Tiit, mit P, die dem Experiment ent-
sprechen konnte. (Die Annahme beweglicher Mole-
kiile fithrt zu dem unméglichen Resultat, daf3 T\t
proportional P ansteigen sollte.) Die beobachteten
Werte x,'krit. sind jedoch nur mit z-Werten, die sehr
wenig liber 2 liegen, zu errechnen (Tab. 7).

Da im Fadenmolekiill 2 Koordinationsstellen be-
reits vorgegeben sind, scheinen uns Koordinations-
zahlen z, die, noch dazu bei allen LM, so wenig iiber 2
liegen, physikalisch nicht sehr sinnvoll, wenngleich
oben in der Auswertung nach Miller fiir Chloroform
ebenfalls ein kleiner z-Wert gefunden wurde. Auf
die Problematik der starren Fadenmolekiile iiber-
haupt sei hier nicht weiter eingegangen. — Wir
mochten unter diesen Umstiinden auch die frither! im
Anschlu3 an eine &hnliche Formel von Miinster
durchgefiihrte Berechnung nicht weiter verwenden.

Andere Berechnungen geben sofort die Aktivitit
an. Eine von Orr und Minster!?® aufgestellte
Formel ist so unhandlich, daf3 wir sie zu einer Be-
rechnung nicht verwendeten. Ihre Niherung durch
eine Reihenentwicklung von der Form !4

Ina - J; 1+ Pkx) (19)
tihrt nicht zur Entmischung, denn es lassen sich die
Bedingungen

dIn a 1 /
- %kx' =0,
d.’n, P ]\x_
(20)
d*In a

dX1,2

13 A, Minster, Kolloid-Z. 111, 190 [1948], GIn. (60)
u. (61).

14 Auf die gleiche Form fithrt die Reihenentwicklung
der Millerschen Gleichung (9).

und -2k=0
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nur fiir P = oo, dann aber fiir alle Werte von x, er-
fiillen. .

SchlieBlich sei noch der folgende halb empirische
Ausdruck diskutiert, den Huggins'® und Flory'*
frither angegeben haben,

Inag; = Inxy' + (l —= 11) )xg' + ux'?. (21)
Mit dem Faktor u soll nicht nur die Mischungswiirme,
sondern auch die Abweichung von der regellosen Ver-

teilung und ,,andere Faktoren® erfaBt werden. Man
erhiilt

dlhna 1 | Wl)——‘ = .
de’ | w (1 P, Sl
d* ll'l’ill o lm +2u=0 (23)
dx,'® X1 °

5 M. L. Huggins, J. chem. Physics 9, 440 [1941];
J. physic. Chem. 46, 151 [1942]; J. Amer. chem. Soc. 64,
1712 [1942]; Ann. N.Y. Acad. Sci. 41, 1 [1942].

und hieraus , V1/p

By, = (24)
2 krit. 1+ Vl/P

Hiermit und aus (22) erhilt man Tkit., wenn man
noch mit Huggins u = a + B/T ansetzt, zu

T 26
M (L)1) 24
28 2 .
= — —— V1/P|. (25)
12« 1 aa Mt (a)

Mit den Experimenten stimmt die geringe und viel-
leicht linear mit |/1/P laufende Anderung von Tyt
iiberein. Auch mag sich x,'krit. proportional mit
/1/P dndern. Jedoch berechnet man x, iyit. nach (24)
viel zu klein, und keinesfalls ist x,'krit. unabhiingig
vom LM, wie es die Rechnung, in der die hierfiir
charakteristische Konstante u herausfillt, angibt.

16 P.J.Flory, J. chem. Physics 9, 660 [1941]; 10, 51
[1942].
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Zur Frage der Anwendung von Widerstandszellen

Von PauL GORLICH
(Z. Naturforschg. 5a, 563—568 [1950]; eingegangen am 20. Juni 1949)

A. Problemstellung

Es hat wieder Sinn bekommen, Widerstandszellen
(das sind Zellen mit innerem lichtelektrischen
Effekt) fiir die objektive Photometrie in Betracht zu
ziehen, obwohl der Kinwand, dall diese Zellen von
allen bekannten Zellenarten am inkonstantesten sind,
noch immer berechtigt ist. Das neuerwachte Interesse
liegt darin begriindet, daf}

a) Zellen bekannt wurden, die im sichtbaren Ge-
biete viel empfindlicher sind als die bekannten, im
gleichen Spektralbereich empfindlichen Zellen,

b) durch das Auffinden besonderer Herstellungs-
verfahren fiir ultrarotempfindliche Zellen lichtelek-
trische Messungen im ultraroten Gebiet bis ~ 5 u
durchgefiihrt werden konnen.

Es ist zu priifen, ob die unter a) und b) genannten
Vorteile hinreichend grofl sind, um den Nachteil der
Inkonstanz kompensieren zu konnen. Wird die Frage
nach der Abschiitzung der Vorteile und Nachteile im
positiven Sinne beantwortet, so folgt daraus die Not-
wendigkeit, die charakteristizchen Eigenschaften der
Widerstandszellen einer Priifung zu unterziehen, um
die fiir die Benutzung der Widerstandszellen in der
objektiven Photometrie nétigen Vorsichtsmaliregeln
treffen bzw. um abschiitzen zu konnen, mit welcher
Ungenauigkeit die Mezsungen bhehaftet sein werden.

B. Neuere Widerstandszellen

a) Widerstandszellen fiir das sicht-
bare Spektralgebiet. Durch die Anwendung
des Sulfides, des Selenides und des Tellurides vom
Cadmium konnte mit einem Schlage eine Empfindlich-
keitssteigerung im sichtbaren Spektralbereich erzielt
werden, die die Herstellung technischer Zellen nach
sich zog. Die entscheidenden Versuche iiber den inne-
ren lichtelektrisehen Effekt am CdS stammen von
Frerichs?! denen eine Anzahl weiterer Unter-
suchungen iiber CdS folgte?, die Versuche an CdSe
und CdTe hingegen von Gérlich und Heyne?.

Die Empfindlichkeiten von CdS- und CdSe-Wider-
standszellen liegen iiber 10° uA/lm (Farbtemperatur
2848 °K) und damit im sichtbaren Gebiete iiber den
Empfindlichkeiten aller Zellen der gleichen Art, aber

T R.Frerichs, Vortrag Physik. Ges., Gottingen
1946; Physic. Rev. 72, 594 [1947].

2 Vgl. z. B. K. Weili, Z. Naturforschg. 2a, 650
[1947]; M. H. F. Wilkins u. G. F. J. Garlici,
Nature [London] 161, 565 [1948]; R. Frerichs u.
A. J. F.Siegert, Physic. Rev. 74, 1875 [1948];
J.FaBbender, Ann. Physik 5, 33 [1949]: J. Fali -
hender u. H. Lehmann, Ann. Physik 6, 215 [1949].

3 P, Gorlich u. I. Heyne, Optik 4, 206
[1948/49].



