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Sowohl die Theorie des ausgeschlossenen Volumens, als auch die von Flory et al. und Patterson et al. entwickelten Theorien auf der

Grundlage des freien Volumens sind nicht in allen Fillen in der Lage, die von uns durchgefiihrten Streulichtexperimente an hochmolekularen

Losungen in Abhingigkeit von Temperatur und Druck quantitativ zu deuten. Wir haben daher den Versuch unternommen, auf der Grund-

lage des Theorems der iibereinstimmenden Zustiinde die thermodynamischen Eigenschaften von hochpolymeren Losungen zu berechnen.

Fiir unsere bisher vermessenen Systeme erhalten wir gute Ubereinstimmung mit allen experimentellen Befunden. Insbesondere gelingt es

auch, die relative GroBe der Energiepotentiale &¥;, £¥, und &%, (Potentiale fiir die van der Waalsschen Krifte zwischen zwei Segmenten)
sowie den sogenannten ,,Strukturparameter* (zuriickzufiihren auf die Valenzkrifte zwischen zwei Segmenten) zu bestimmen.

Light scattering measurements on high polymer solutions as a function of temperature under pressures up to 1000 atm has been the subject
of our investigation for some years. Both the excluded volume theory and the theories of Flory et al. and Patterson et al. based on the
free volume are not in all cases able to predict our experimental findings. We therefore tried to calculate the thermodynamical properties
of polymer solutions applying the principle of corresponding states.
We obtain good agreement with experimental data. In particular the proposed theory predicts that all high polymer solutions become more
endothermal resp. less exothermal with increasing pressure and that the 6-temperature increases with increasing pressure. The theory is also
successful in determining the energy parameters e}y, ¢f, and ¢f, (van der Waals potentials between 2 segments) as well as the so called
structural parameter (related to valence forces between successive segments of a polymer chain).

1. Einleitung

Wir fiihren seit einigen Jahren Lichtstreuungsmessungen
an hochmolekularen Ldsungen in Abhéngigkeit von der
Temperatur unter Drucken bis etwa 1000 Atm aus [ 1, 2]. Durch
die Bestimmung der Druckabhingigkeit der Lichtstreuung
von hochpolymeren Losungen gewinnen wir eine zusétzliche
Information, die es uns erlaubt, Losungseigenschaften von
hochpolymeren Losungen auf Molekiileigenschaften zuriick-
zufiihren. ‘

Zunichst haben wir die Systeme Polystyrol in verschiedenen
schlechten und guten Losungsmitteln in Abhingigkeit von
Druck, Temperatur und Molekulargewicht vermessen [3—5].
Wir fanden, daB sich die thermodynamischen Eigenschaften
aller vermessenen Systeme mit steigendem Druck in charakte-

_ ristischer Weise verdndern: alle untersuchten endothermen
Losungsmittel werden mit steigendem Druck thermodyna-
misch schlechter, d. h. die §-Temperatur (4, = 0) steigt und
alle endothermen Systeme werden endothermer. Die exo-
thermen Systeme werden mit steigendem Druck weniger
exotherm.

Zur theoretischen Deutung der gefundenen Ergebnisse for-
mulieren wir zundchst das Theorem der iibereinstimmenden
Zustinde vom rein phianomenologisch-thermodynamischen
Standpunkt fiir Zweikomponentensysteme. Wir erhalten dann
einen Ausdruck fiir den 2. Virialkoeffizienten des osmotischen
Drucks und vergleichen diesen mit den experimentellen Wer-
ten. AbschlieBend ziehen wir einige Folgerungen aus der vor-
liegenden Theorie und vergleichen seine Leistungsfahigkeit
mit der Leistungsfahigkeit anderer Theorien, z. B. der Theorie
des ausgeschlossenen Volumens.

1I. Berechnung des chemischen Excesspotentials

Theorem der iibereinstimmenden Zustdnde heiBt, da} sich
die individuellen Zustandsgleichungen samtlicher Stoffe durch
Verwendung von reduzierten Einheiten auf eine einheitliche
Gestalt bringen lassen, in der nur noch universelle Zahlen-
groflen auftreten.

f@p* VIVET/T*=0; f(,V,T)=0. (1)
Hierbei sind die mit einem * indizierten GroBen die Reduk-
tionsparameter und die mit einer ~ indizierten GroBen die
reduzierten GroBen.

Ein einfacher Fall ist die reduzierte van der Waalssche
Gleichung

B+ 3/VH3V—-1)=8T, 2

in der die Reduktionsparameter durch die kritischen Grofen
des Stoffes ersetzt sind. Es gibt aber auch andere reduzierte
Zustandsgleichungen und Reduktionsparameter, die wesent-
lich besser giiltig sind.

Wir machen folggndes Gedankenexperiment:

1 2
T T
p1=0 p2=0

Mischen bei p; = p, =0; T = const.

Wir mischen Stoff 1 und Stoff 2 isotherm beim Druck p = 0.
Dabei ergibt sich wegen der i.a. verschiedenen Reduktions-
parameter Ti* und T5* ein neuer Reduktionsparameter T*
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fiir die Mischung und damit fiir diese auch eine neue reduzierte
Gleichgewichtstemperatur 7.

AnschlieBend bringen wir die Mischung oder Losung auf den’

Druck p. Wie tiblich bezeichnet der Index 1 das Losungsmittel
und der Index 2 das Geldste. Das Geloste ist in unserem Fall
das Polymere.

Wir erhalten dann fiir die molare freie Mischungsenthalpie
und die molare Volumeninderung beim Mischen von Lo-
sungsmittel und Polymerem beim Druck p =0:

Ag"0 = g*F — 1911 — X20%02; 3

(4™ Jp=0 = V¥ — X1 0§ D1 — X050, 4

Hierbei bedeuten:

g,g, und §, die reduzierten molaren freien Enthalpien der
Losung, des reinen Losungsmittels und des reinen Polymeren,

U,7; und ¥, die reduzierten Molvolumina der Losung des
reinen Losungsmittels und des reinen Polymeren,

g% v*, g%, vf, g5 und v}
parameter der Losung des reinen Losungsmittels und des
reinen Polymeren und

x; und x, die Molenbriiche.

Der 1. Term in Gleichung (3) enthélt den gesamten kombina-
torischen Entropieanteil. Da sich dieser gesamte kombina-
torische Entropieanteil in jedem Fall additiv verhélt, ziehen
wir ihn im folgenden aus dem Ausdruck g* § heraus und geben
statt der MischungsgroBen gleich die entsprechenden Excess-
werte an. Der Zusammenhang zwischen Mischungs- und
ExcessgroBen ist durch die Gleichung Ag™ = Ag® + RT -
x;lnx; + RT x,1Inx, gegeben.

Um Ausdriicke fiir 4g® und 4v® zu erhalten, die nur noch
thermodynamische GroBen des Losungsmittels und Reduk-
tionsparameter enthalten, entwickeln wir Gleichung (3) und
(4) in eine Taylor-Reihe mit den Anfangswerten 7; und §;
bzw. ;. Wir erhalten dann:

(49%)p-0 = (g* — x19% — X29%)71
. 5 ~ = a4
+‘[g*(T— Ty) — %293 (5 — Th)] <'a—%'a‘ (6)]
%

37 [g*(T“Tl)Z“ngZ(Tz Tl) ]—2—< Fli 91 )+

o Tscomb
(4 UE)p=0 = (v* — x1 v — x,0%) 0,

(6)
+ [*(T— Ty) — x05(T, — Tl)]<av1 ) 3

comb

s ist der kombinatorische Anteil der Excessentropie von

Polymerlosungen.
Gleichung (5) und (6) werden noch etwas umgeformt. Wir
erhalten mit Hilfe der Beziehung

(0%g/0T?), = —c,/T 7
folgende Ausdriicke fiir Ag® und 4®:

* %
(AQE)p=0 T <§—’f - X1 — XZZ_%>91

die entsprechenden Reduktions- -

l>‘x & G‘Q] @T) ®)

ez :
Z-)(-22)-

[9 T3 _12_
+Lg_=f T* x2

g Tscomb
5 X X Df v
g sy el T N U
v¥ v}

(A DE)p=0 o <
1

[ ) ) ().

Die bisherigen Gleichungen gelten fiir den Druck p = 0.
Um die Losung auf einen beliebigen Druck p zu iiberfiihren,
entwickeln wir A4® in eine Taylor-Reihe:

oAE > ot
dp A

Zur weiteren Berechnung der thermodynamischen Eigen-
schaften von hochpolymeren Ldshngen miissen wir die
Reduktionsparameter definieren. Als zweckméBig haben sich
folgende Reduktionsparameter erwiesen [6]:

©

- (10)

= (4g)p=0 + (417),- 0P+2<

v* = Npo*3r; u* = Npe*q; s*= Npkc; (11)
vf = NLO'T137'1; uf = Npefiqy; sT = Npokcey; (12)
v§ = Nyo$3rs; ub = Npe52q2; 5§ = Nipke,. (13)

o ist der Abstand des Potentialminimums von der Segment-
mitte und ¢&f; die Tiefe der zugehorigen Potentialmulde. r;
ist die Zahl der Segmente des Molekiils i. g; ist die Zahl der
ersten Kontakte des Molekiils i, d. h. die Zahl der Lagen von
nichstenNachbarn, die von anderen Segmenten besetzt wer-
den. 3¢; ist die Zahl der duBeren Freiheitsgrade des Molekiils
i. Zu den dufBeren Freiheitsgraden eines Molekiils zdhlen wir
alle Bewegungen, die das Molekiil in seiner Lage oder in seiner
Anordnung wesentlich verdndern. Das sind also Translations-
und Rotationsbewegungen des gesamten Molekiils, sowie
Rotationsbewegungen innerhalb des Molekiils, also auch
Konformationséinderungen. Alle anderen Freiheitsgrade zéh-
len wir zu den inneren Freiheitsgraden, also z. B. Schwingun-
gen und Elektroneniiberginge. 7;, g; und c; sind in erster Linie
Funktionen der entsprechenden MolekiilgroBen, daneben ist
¢; aber sicherlich auch noch etwas vom Knduelungsgrad des
betreffenden Molekiils abhéngig. i und j kénnen die Werte 1
und 2 annehmen, wobei sich der Index 1 wieder auf das
Losungsmittel und der Index 2 auf das Polymere bezieht.

Die GroBen r, g und ¢ sind mittlere Werte der entsprechenden
GroBen fiir das reine Losungsmittel und das reine Polymere.
Sie sind durch die Gleichungen
r=X1F1+ XaFal g = X141 + X242; ¢ = X1¢1 + X0, (14)
gegeben.

Die Reduktionsparameter T* T*, p* und p} legen wir
gemdB Prigogine [6] in folgender Weise fest:

T* = u¥js*; T* = ut/st (i =1,2);
PVE= ST gV =T (= 1,2).

(15)
(16)
Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man die Ausdriicke fiir

Ag® und Av® auf molekulare Parameter zuriickfithren. Wir
konnen damit explicite Gleichungen fiir die Excesseigenschaf-
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ten von Polymerlosungen angeben, die nur noch experimentell
oder rechnerisch zugéngliche thermodynamische Eigenschaf-
ten des Losungsmittels und molekulare Parameter enthalten.
Die Zahl der experimentell zu bestimmenden molekularen
Parameter erweist sich im Hinblick auf unsere derzeitigen
experimentellen Moglichkeiten als zu groB, so daB wir folgende
einschrinkende Bedingung machen: Die Potentialabstinde
ot und o%, der beiden Komponenten seien gleich. Dies ist
eine brauchbare Niherung, da sich zeigen 148t, daB der Ein-
fluB unterschiedlicher Abstéinde des Potentialminimums auf
die Excesseigenschaften von hochpolymeren Losungen gering
ist. Die Form der Potentialkurve und die Tiefen der Potential-
minima der beiden Komponenten seien beliebig. Unter der
obigen Bedingung ist dann das mittlere Potential der Losung
e*:
e*=X%el +2X: X,eh, + X2eb, 17)

mit X, = % und X, =292 (18)
Fiir niedermolekulare Losungen sind die Oberflichenbriiche
X; und X, gleich den Molenbriichen x; und x,. Bei hoch-
polymeren Losungen unterscheiden sich die Oberflichen-
briiche und die Molenbriiche aber merklich voneinander.

Aus (16) folgt g%/g% = u¥/uf und g*/g*¥ = w*/u¥. Durch
Einsetzen von Gleichung (8) und (9) in Gleichung (10) und bei
Beachtung von Gleichung (11) bis (16) erhalten wir fiir die
molare freie Excessenthalpie 4gF:

Agﬁ_i(i_xl_X2&>gl+i[i<i£_
e * ¥

| & c¢1q

2
e (e qic,
—1) =X, === -
€11 \ €22 €192

¥
&11 11 q1 | €11

— iy 2d e q162 -
r1q: \ &% ¢1q,

oy ist der thermische Ausdehnungskoeffizient des Losungs-
mittels.

Fiir relativ verdiinnte Losungen ist der 2. Virialkoeffizient
des osmotischen Drucks direkt proportional dem chemischen
Excesspotential des Losungsmittels [7]:

Ay = —ApY/RT %5, . (20

Dabei ist ¢ die Konzentration in g/cm® Losung und 7; das
partielle Molvolumen des Losungsmittels. Der Zusammen-
hang zwischen der freien Excessenthalpie und dem chemi-
schen Excesspotential ist durch die Gleichung

Aﬂlli = (aAGE/anl)p.T,nz (21)

gegeben, wobei 4 G* = AgE(n; + n,) und n, und n, die Mol-
zahlen des Losungsmittels und des Polymeren sind.

Fir den Kombinationsfaktor verwenden wir die von
G. V. Schulz [8] abgeleitete Gleichung:

Ts¢ omb

b |
N somb _ V¥ ma
= =
RT'c Uy

M, 4d
Hierin bedeuten M, das Molekulargewicht eines Segments,
v¥ das partielle spezifische Volumen des Polymeren, a die
Lénge und d die Dicke eines Polymersegments.

(22)

J1(-

1>:|pv1<x1 T + --- — Ts*om

Mit Hilfe der geeignet zu wihlenden Parameter

* * *
= 2ef, — ety — &3,

i e e (23)

ety
% o
S 822_*81_1 (24)
€11
und
Ao a2 (25)
14>

liefert das Einsetzen von Gleichung (19), (21) und (22) in
Gleichung (20) unter Beachtung von Gleichung (23) bis (25)
einen Ausdruck fiir den 2. Virialkoeffizienten des osmotischen
Drucks:

it b WL R I D LW Y
AZ_M0[4d BT BRI

(26)

Man erkennt an dem Ausdruck fiir den 2. Virialkoeffizien-
ten, Gleichung (26), daB im wesentlichen 4 Effekte die Excess-
eigenschaften einer hochpolymeren Losung beeinflussen [6]:

1. Der geometrische Effekt

Dieser Effekt ist vollig unabhiingig von den beiden anderen
Effekten und addiert sich zu ihnen. Er beruht darauf, daB das
Molvolumen von Losungsmittel und Polymerem verschieden
groB} ist und daher der Kombinationsfaktor von dem einer
idealen Losung abweicht. Dieser geometrische Effekt taucht
in allen hochpolymeren Losungen auf und ist unabhingig von
der Natur der Molekiile 1 und 2.

e (ef qic 991
1)-X,—=— |5 - 1}|T
) 2eh <8§2 €192 oT /,

T
2

(19)

2. Der energetische Effekt

Dieser Effekt muB beriicksichtigt werden, wenn die Wech-
selwirkungsenergien zwischen zwei Segmenten 1 — 1, 2—2 und
1—2 verschieden sind. Der energetische Effekt einer hoch-
polymeren Losung wird im wesentlichen durch den 2. Term
in Gleichung (26) reprisentiert. u, ist die Konfigurationsenergie
oder (—u,) die Verdampfungsenergie des Losungsmittels.

3. Der Struktureffekt

Dieser zuerst von Prigogine behandelte Effekt ist ebenso
wie der geometrische Effekt spezifisch fiir hochpolymere
Losungen. Der Struktureffekt ist abhingig von der Struktur
des Molekiils, in erster Linie von den Valenzkriften. Der
Struktureffekt einer hochpolymeren Losung ist im wesent-
lichen durch den 3. Term in Gleichung (26) gegeben.

4.

Der letzte Term der angegebenen Gleichung fiir den 2.
Virialkoeffizienten ist zahlenméBig sehr viel kleiner als die
3 ersten Terme. Bei niedrigen Driicken verschwindet dieser
Term ganz.
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II1. Bestimmung der thermodynamischen Grofien
des Losungsmittels

Die GroBen uy, ¢, 1, v; und a; kdnnen experimentell in
Abhiingigkeit von Temperatur und Druck gemessen werden.
Da fiir die meisten Losungsmittel diese Daten nicht oder nicht
geniigend genau bekannt sind, sind wir einen anderen Weg
zur Bestimmung dieser GrofBen gegangen.

Die Giiltigkeit des Prinzips der iibereinstimmenden Zu-
stiande ist eine allgemeine Konsequenz der statistischen Ther-
modynamik fiir alle Systeme, die folgenden Bedingungen ge-
niigen [9]:

1. Die Verteilungsfunktion Z eines Systems ist separierbar
in einen Anteil Z;,,, der nur von den inneren Freiheitsgraden
der Molekiile herriihrt und einen Anteil Z,,¢, der nur von den
Koordinaten der Massenmittelpunkte der Molekiile abhéngt.

2. Die Konfigurationsenergie U eines Systems ist gleich der
Summe der Wechselwirkungsenergien aller Molekiilpaare.

3. Die Wechselwirkungsenergie eines Molekiilpaars ist von
der allgemeinen Form

e(0) = 8*¢<6i*>,

wo ¢ eine universelle Funktion ist.

27

Bei Verwendung eines Lennard-Jones 6 —12-Potentials

wo-c[() ()

erhalten wir die reduzierte kalorische Zustandsgleichung

(28)

(29)

i, = 7% — 2972,
Aus der Verteilungsfunktion erhalten wir mit einem geglétte-
ten Potential die reduzierte thermische Zustandsgleichung

p1D S gt & -
St = (= b = e BT - Y

mit b = 0,5'/¢ = 0,8909.

Mit Hilfe dieser Gleichungen kdnnen wir die thermodyna-
mischen GroBen des Losungsmittels uy, ¢, 1, v; und oy in Ab-
hiingigkeit von Temperatur und Druck berechnen. Mit

Cp,l = [6(u1 i pUI)/a T]pa o = l/vl(avl/aT)p llIld_
B = —1/v,(8v,/0p)r
ergibt sich aus Gleichung (29 und (30):

(30)

2 DA 401 — b7 P)(3D12 — 5579
TR R 13- 5
Sl el PRMED O
S i 1b5—1/3
@)t =(T) ' =1 +T,5:7;5773—_
43972 — 5979
- MLt S5 32
Pify + 4@1% — 07 L

BipH) t =@, T) ' [B7 ' (Brdy + 4072 — 91 )]. 33)

Abb. 1 bis 5 zeigt die nach diesen Gleichungen berechneten
thermodynamischen GrofBen in reduzierten Einheiten. Die
Reduktionsparameter und damit die absoluten thermodyna-
mischen GroBen eines bestimmten Losungsmittels erhdlt man
nach Gleichung (15) und (16) und aus den fiir p = 0 Atm
giiltigen Kurven der Abb. 3, 4 und 5. Dabei miissen Aus-

dehnungskoeffizient «;, Kompressibilitdt f; und Molvolumen
v; des Losungsmittels fiir p = 0 Atm und fiir eine Temperatur
z.B. 25°C bekannt sein. Diese ohne Schwierigkeiten zu be-
stimmenden GroB8en geniigen vollstindig, um die absoluten
thermodynamischen GroBen des Losungsmittels in Abhdngig-
keit von Temperatur und Druck zu berechnen.

1SS
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Abb. 1
(—ii;/T;) als Funktion von T} bei verschiedenen reduzierten Driicken
nach Gleichung (29) und (30)
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Abb. 2

¢, als Funktion von T, bei verschiedenen reduzierten Driicken
nach Gleichung (30) und (31)
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Abb. 3

#; als Funktion von T; bei verschiedenen reduzierten Driicken nach
Gleichung (30)
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! i IL i i Tabelle 2
\ |~ ~ " Thermodynamische GroBen von Trans-Dekalin in Abhéngigkeit von
50 \ h /2020 42005 7, =010 Temperatur und Druck
\\ o; = 0,90-1073 (°C~!) bei 25°C und 1 Atm
I By = 0,74-10"* (Atm ') bei 25°C und 1 Atm
NN TN (\A « v, = 159,6 cm? bei 25°C und 1 Atm;
40 N < T¥ = 2033°K; pf = 4968 Atm; v} = 130,9 cm?
i " \
::;: \ \\ I~ E p vl(cngl) 0 oien
Atm) | GL. (30) exp. | GL.(30) exp. B exp. g exp.
\ 7\ ] (
30 = - . . " 3
' I~ 15°C 25%C 35°C 45°C
\\ I~ 1| 1581 1582 1596 159,6| 1610 1610| 1626 1624
7,005 7, <000~ 200 | 1562 156,1 | 157,5 157,4| 1588 1587 1602 160,0
20 I‘ | | = 400 | 154,3 1544 | 1555 1556| 1568 156,8 | 1581 158,1
17 1 600 152,8 1529 | 153,8 1540 1550 1551 1562 1563
O o ?.516 0 L 800 151,3 151,6 | 1523 152,6| 1534 153,6| 1544 1547
1
Abb. 4 3 o—1 4 =
o = a; +10° (°C T -10* (Atm
@ Tt = (9:, T,)" ! als Funktion von T, bei verschiedenen redu- (Afm) Glt (32) ( ex:,_ e é‘l. (33)( exp).
zierten Driicken nach Gleichung (30) und (32)
25°€ 1 Atm
1 0,90 0,90 15 0,70 0,70
35 200 0,83 0,84 25 0,74 0,74
’ 400 0,77 0,79 35 0,78 0,78
600 0,72 0,76 45 0,83 0,83
- 0 \\\ 800 0,68 0,73
o
*< 25 — . . . .
= e~ [10—12] entnommen. Die experimentellen Werte fiir u; sind
20 - nach der Beziehung von Hildebrand [13]
—uy =(Ta —pv 34
L—— 015 016 0 018 1= (Taa/By = p)vy 34
7 aus den experimentellen Werten fiir vy, o; und f; bestimmt
worden.
Abb. 5 Der Vergleich zeigt, daBl die thermische Zustandsgleichung

(B1p¥)~ ! als Funktion von T} bei p = 0 Atm

Tabelle 1 und 2 vergleicht experimentelle mit berechneten
Werten fiir die Losungsmittel Toluol und Trans-Dekalin.
Die experimentellen Werte fiir v;, o; und f; sind der Literatur

Tabelle 1
Thermodynamische GroBen von Toluol in Abhidngigkeit von Temperatur
und Druck
oy = 1,12-1073 (°C™*) bei 25°C und 1 Atm
By =094-10"*(Atm™') bei 25°C und 1 Atm
v, = 106,7 cm? bei 25°C und 1 Atm
T = 1830°K; p¥ = 4790 Atm; v} = 84,9 cm®

P vy (cm?)
(Atm) | GLGO)exp. | GL(0)exp. | GL(0)exp. | GL(30) exp.
15°C 25°C 35°C 45°C
1 105,6 105,5 106,8 106,7 108,0 107,9 109,4 109,1
200 | 103,9 103,8 105,0 104,9 106,0 106,0 107,2 107,2
400 | 102,5 1024 103,5 103,4 1044 104,3 1054 105,3
600 ( 101,2 101,2 102,0 102,1 102,9 1029 103,8 103,8
800 | 100,1 100,1 100,9 100,9 101,6 101,7 102,5 102,44
p a; - 103(°C™Y) T | By 10*(Atm™?!) —u, (cal)
(Atm) | GL(32) exp.  (C)| GL(33) exp. | GL(29) exp.
25°C 1 Atm 1 Atm
1 1,12 1,12 15 0,87 0,87 8920 9790
200 1,00 1,00 25 0,94 0,93 8540 9150
400 091 091 35 1,01 1,00 8150 8690
600 0,84 0,84 45 1,10 1,08 7790 8140
800 0,79 0,79

Gleichung (30) fiir nicht zu groBe Temperatur- und Druck-
bereiche gut brauchbar ist. Die kalorische Zustandsgleichung
Gleichung (29) zeigt etwas groBere Abweichungen von den
experimentellen Werten. Dies mag z. T. auch daran liegen,
daB die Beziehung von Hildebrand Gleichung (34) nicht streng
giiltig ist und daher die experimentellen Werte fiir u; mit
einem groBeren Fehler behaftet sind.

IV. Beispiel : Polystyrol in einem schlechten und in einem guten
Losungsmittel

Die vorliegende Theorie ist in dieser Form eine 3-Parameter
Theorie. Die 3 Parameter lassen sich aus experimentellen
Messungen bestimmen, z. B. mit Hilfe der Temperatur- und
Druckabhingigkeit der Lichtstreuung.

Das Theorem der iibereinstimmenden Zustidnde sagt ganz
allgemein aus, daB alle hochmolekularen Losungen mit
steigendem Druck endothermer bzw. weniger exotherm
werden und die f-Temperatur (4, = 0) mit steigendem Druck
steigt. Das riihrt daher, daB3 der 3. Term in der Klammer von
Gleichung (26) mit steigendem Druck wesentlich stéirker fallt,
als der 2. Term steigt (siche dazu Abb. 1 und 2). Diese allge-
meine Aussage des Theorems der iibereinstimmenden Zu-
stinde ist in Ubereinstimmung mit allen unseren Experi-
menten [3, 4].

Sehr wichtig fiir hochpolymere Losungen sind Volumen-
danderungen beim Mischen von Polymerem und Losungs-
mittel. Diese Volumeninderungen werden ebenfalls richtig
vom Theorem der iibereinstimmenden Zustinde vorher-
gesagt. Sie sind positiv bei endothermischen Losungen und
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negativ bei athermischen und exothermischen Losungen [3].
Durch die experimentelle Bestimmung der 3 Parameter w,
¢ und 4 gelingt es auch, die relative GroBe der Energiepoten-
tiale &} sowie den Struktureffekt zu bestimmen. Dabei sind wir
wie folgt vorgegangen. Da die 2. Virialkoeffizienten fiir 0 und
1 Atm praktisch gleich sind, bestimmt man aus den fiir p =
1 Atm giiltigen Werten fiir 4, und (0A4,/0T), die Parameter
o und A. Aus der Druckabhéngigkeit von A4, bestimmt man
dann den Parameter §. :
Abb. 6 vergleicht die experimentellen mit den berechneten
Werten fiir das System Polystyrol im guten Losungsmittel
Toluol. Der Strukturparameter A gibt den weitaus groBten

48
4,6 s +115°C
bk - =0
b8 . 25°C
= e
E 35°¢
E [0,8 =3 ® T
=y
2 4k
= 50 45°C
A'8 = =
46 ¥ =—]
Lk
0 200 400 600 800
A
pLAtm]
Abb. 6

Druckabhéngigkeit des 2. Virialkoeffizienten A, bei verschiedenen
Temperaturen. Polystyrol (M,, = 1,0 - 10°) in Toluol.
Berechnete Kurven; Theorem der iibereinstimmenden Zu-
stinde w = —0,0077; 6 = —0,0037; A = 0,1597
B, @ Experimentelle Werte

Beitrag zu den thermodynamischen Eigenschaften des Systems,
wihrend die Energieparameter w und 8, wie zu erwarten, sehr
klein sind. Hier zeigt sich auch, daB eine athermische Losung,
wie z.B. Polystyrol in Toluol, nicht durch verschwindende
Energieparameter charakterisiert ist, wie frither allgemein an-
genommen wurde {14]. Nach dem Theorem der iiberein-
stimmenden Zustdnde verschwinden die Energieparameter bei
einer schwach exothermen Polymerlosung und die thermody-
namischen Eigenschaften des Systems werden nur vom
Strukturparameter und damit von den Valenzkriften bestimmt.

Abb. 7 zeigt das System Polystyrol im schlechten Losungs-
mittel Trans-Dekalin. Wir erhalten gute Ubereinstimmung
oberhalb der f-Temperatur, d. h. bei 6/T < 0,97. Die Energie-
parameter o und d sind, wie zu erwarten, wesentlich groBer als
beim athermischen System Polystyrol in Toluol. Der Struktur-
parameter A ist kleiner als bei Polystyrol in Toluol. Dieser
Befund ist physikalisch sinnvoll, da der Trégheitsradius des
Polymermolekiils im schlechten Losungsmittel kleiner ist als
im guten Losungsmittel und ein kleinerer Tragheitsradius
einer verminderten Anzahl von Freiheitsgraden bei konstantem
Molekulargewicht entspricht. Hier ergibt sich vielleicht eine
Moglichkeit, eine Korrelation zwischen Trigheitsradius und
Strukturparameter zu finden.
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Abb. 7

Druckabhingigkeit des 2. Virialkoeffizienten A, bei verschiedenen
Temperaturen. Polystyrol (M,, = 1,0 10°) in Trans-Dekalin.
Berechnete Kurven; Theorem der iibereinstimmenden Zu-
stinde w = —0,0146; 6 = 0,1300; 1 = 0,1105
B, @ Experimentelle Werte

Die vorliegenden Beispiele zeigen, da3 alle Parameter der
Gleichung (26) im Gegensatz zu anderen Theorien [15, 16] eine
reale Bedeutung haben und physikalisch sinnvoll sind. Das
Theorem der iibereinstimmenden Zustinde erweist sich also
als eine leistungsfihige Theorie fiir endothermische, ather-
mische und exothermische hochpolymere Losungen im Tem-
peraturbereich 6/T < 0,97.

Zum Vergleich seien noch die Ergebnisse, die mit Hilfe der
Theorie des ausgeschlossenen Volumens erhalten wurden,
kurz diskutiert. Die Theorie des ausgeschlossenen Volumens
1468t sich in seiner gegenwirtigen Form nur im Temperatur-
bereich 1,1 > 6/T > 0,9 auf die Temperatur- und Druck-
abhéngigkeit des 2. Virialkoeffizienten anwenden [2, 3]. Wie
G. V. Schulz und der Autor zeigen konnten, stimmen bei
erhohten Temperaturen Theorie und Experiment nicht mehr
iiberein. Der Tragheitsradius 148t sich zur Zeit mit der Theorie
des ausgeschlossenen Volumens besser behandeln als mit dem
Theorem der iibereinstimmenden Zustinde. Wir konnten
zeigen, daf} die ungestorten Dimensionen mit steigendem Druck
abnehmen.

Uns scheint, als wenn sich die beiden Theorien in sinnvoller
Weise ergénzen. Es ergeben sich u. U. neue Aspekte fiir eine

-verallgemeinerte Theorie der thermodynamischen FEigen-

schaften von hochpolymeren Losungen, die die beiden ange-
fiihrten Theorien umfassen.
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle

Unterstiitzung. Prof. Dr. G. V. Schulz danke ich fiir wertvolle
Diskussionen. ;
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