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1. Einlettung

Die Solubilisation ist eine Erscheinung,
bei welcher sich eine sonst wasserunlosliche
fliissige oder feste Substanz in der wisse-
rigen Losung einer Seife oder eines Wasch-
mittels vollkommen klar und thermodyna-
misch stabil 16st (1, 2, 3). Der Mechanismus
dieses Liosens wird dadurch erklirt, dal die
Molekiile solcher Substanzen in die in Lo-
sung vorhandenen Seifen- oder Emulgator-
mizellen eindringen. Bigher ist diese Solu-
bilisation nur an niedermolekularen Sub-
stanzen wie z. B. Benzol gefunden worden,
bei hochmolekularen Verbindungen aber
kaum untersucht worden. Wir haben ge-
funden, daB man wasserunlésliches, hoch-
molekulares Polyvinylazetat (weiterhin ab-
gekiirzt als PVAz) bei Gegenwart von Na-
Dodecylsulfat geeigneter Konzentration
klar und stabil im Wasser solubilisieren
kann. Es wurde eine Reihe von Unter-
suchungen iiber Solubilisation von PVAz
von verschiedenen Polymerisationsgraden
ausgefithrt, um dadurch den Solubilisa-
tionsmechanismus hochmolekularer Ver-
bindungen zu kldren.

2. Versuchsmaterial und MefBmethode

a) Die Herstellung der Proben und die
Bestimmung von deren Durchschnitispoly-
merisationsgrad: Um Verseifung des PVAz
zu vermeiden, haben wir neutrales Na-
Dodecylsulfat (weiterhin abgekiirzt als
'Seife’ oder NDS) verwendet. Die PVAz
wurden in Blockpolymerisation hergestell-
ten Préparaten einer bekannten Firma
entnommen, deren Durchschnittspolymeri-
sationsgrade (DP) zu 560, 1500 und 4350
angegeben waren. Zuerst haben wir eine
Azetonlosung dieser PVAz hergestellt. In
diese tropften wir unter kraftigem Rithren
Wasser hinein. Man erhilt dadurch eine
milchigtriibe Kolloidlésung nach der Wei-
marnschen Methode des Wechsels des 1.6~
sungsmittels. Dag Azeton wird dann zuerst
durch vorsichtiges Erwirmen und an-
schliefend durch Dialyse wihrend einer
Woache gegen eine Zellophanmembran aus-
getrieben. Der Durchschnittspolymerisa-
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tionsgrad dieses kolloiddispersen PVAz
wurde folgendermafen festgestellt. Kine
bestimmte Menge des Sols wurde bei 60° C
abgedampft und unter erniedrigtem Druck
getrocknet. Man 16ste die vollkommen trok-
kene Masse in Azeton und fiihrte damit die
Viskositdtsmessungen aus. Der DP wird
nach folgenden Formeln berechnet (4):

Nsplop [l [n]-10*
1+ 0,275 5, ’ 715 °
nsp:  Spezifische Viskogitit der Azeton-
losung von PVAz (20° C),
[7]: Viskositétszahl,
¢p,:  Konzentration von PVAz (gr in
1000 cem Azeton).

b) Die Mefimethode der Solubilisation.
Eine bestimmte Menge des in obenerwihn-
ter Weise hergestellten Sols wird mit Sei-
fenlosung geeigneter Konzentration ge-
mischt und in einen Thermostaten von 20°C
gebracht. Nach einigen Stunden verschwin-
det die Triibung fast vollkommen, und man
sieht, daf das PVAz solubilisiert ist. Wir
haben festgestellt, dal die LoOsung wih-
rend der Reaktion neutral bleibt, also eine
Verseifung der PVAz nicht statthat. Um
die Erscheinung vollkommen das Gleich-
gewicht erreichen zu lassen, hielten wir in
Reagenzrohren eingeschmolzene Proben
finf bis sieben Tage im Thermostat. Den
Losungszustand von PVAz, d. h. den Ver-
lauf des Solubilisationsvorganges verfolg-
ten wir durch Vigkosititsmessung mit ei-
nem Ostwaldschen Viskosimeter an den
PVAz-Seifenlosungen und Seifenlosung
selbst, woraus man die spezifische Vigkosi-
tat (mq -1) ausrechnen kann. #,4 ist also
das Verhiltnis der Viskositdt der PVAz-
Seifenlésung gegen die Viskositit der ent-
sprechenden Seifenlosung selbst.

Die Tabellen 1, 2, 3 und die Abbildungen
1, 2, 3 zeigen die Zusammenhéinge zwischen
diesen reduzierten Viskosititen (7sp/¢,) und
den Konzentrationen des PVAz (¢,) bei
verschiedenen Seifenkonzentrationen (c;).
¢y und ¢, sind die Konzentration von PVAz
(DP = 560, 1500, 4350) und von Seife in
Gewichtsprozenten. In den Abbildungen
stellt jeweils die Ordinate 7,/c, und die

log DP = 1,613 log
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Abszisse ¢, dar. Die Kurven fiir Azeton-
losung wurden mit den [4]-Werten nach
den obigen Formeln berechnet und einge-
tragen. In Abb. 1 und 2 sind auch die Vis-
kositdtszahlen des Sols ohne Seifenzusatz
eingetragen. Die Viskositdt dieses Sols
1aBt fast keinen Unterschied erkennen
gegeniiber der Viskositdt des reinen Was-
sers, d. h. des Losungsmittels, aber mit zu-
nehmender Seifenkonzentration (¢;) nimmt
die Viskositdat allmdhlich zu,

Im Versuch mit der Probe von DP = 560
(Abb. 1) fir ¢, = 0,39, sind die Losungen
in der Nahe von ¢, = 0,19 noch weif triib,
aber fir ¢, = 0,59 sind sie unterhalb
¢, = 0,29, schon vollkommen klar, und
erst bei ¢, = 0,259, fangen sie an, eine
Opaleszenz zu zeigen. Mit zunehmendem ¢,
wird die Tritbung stirker und #,,/¢, nimmt
dann weiter ab. In der Seifenlésung e,
= 19; ist das System im ganzen Versuchs-
bereich von ¢, vollkommen durchsichtig
Klar. #,p/c, erreicht in der Néhe ¢, = 19
ihren Maximalwert und nimmt dann all-
méhlich wieder ab.

Dieselbe Tendenz erkennt man in Abb. 2
(DP = 1500) noch deutlicher. Bei PVAz
vom DP = 1500 sind, wie bei DP = 560,
die Lgsungen fiir ¢, = 0,19, unterhalb
¢, = 0,39, getriibt, und erst oberhalb
¢s = 0,5% werden sie klar. Oberhalb ¢,
= 0,29, wird die Losung opaleszierend
und ng/e, fallt auch stark ab. Oberhalb
¢s =19, sind alle Lisungen im ganzen

Versuchsbereich von ¢, durchsichtig. Aber.

[7] nimmt mit zunehmendem ¢, allméhlich
ab wie im Falle des DP = 560. Unterhalb
der Konzentration ¢, = 19, erkennt man
auch wieder die Tendenz, da8 die [#]-Werte
nach denen der Konzentration ¢, = 19,
hin konvergieren.

Fiwx PVAz vom DP = 4350 (Abb. 3)
wird das System mit einer Seifenkonzen-
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Abb. 1. Der Zusammenhang zwischen 7gp/Cp und PV Az.
Konzentration (c;) bei verschiedenen Seifenkonzentra-
tionen (c,). DP = 560 (20° C)

leszierend. Fiir ¢, = 19, fingt die Opales-
zenz erst bei ¢, = 0,189, merklich an und
wird fir ¢, = 0,369, besonders deutlich,
zugleich ist eine auffallende 7,,/c,-Zu-
nahme merkbar. Fiir ¢, = 39 ist jede Lo-
sung im Gesamtbereich von ¢, durchsich-
tig solubiligsiert, doch sind die [#]-Werte
kleiner als die fiir ¢, = 19,. Die 75,p/cp-Cp-
Kurven fiir ¢, = 0,59, und 19, laufen in
der Grenze ¢, — 0 zusammen, genau $0 wie
in den Fillen DP = 560 und 1500.

Die Abb.4 und 5 geben die 7gp/cp-cs-
Kurven ams Tab. 1 fir ¢, = 0,0999, und
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Abb. 2. Der Zusammenhang zwischen 7,,/c, und der
PVAz-Konzentration (c,) bei verschiedenen Seifen-

tration von ¢, = 0,59, bei ¢, = 0,19, opa- konzentrationen (¢,). DP = 1500 (20°C)
Tabelle 1
Nsp/cp-Werte von PVAz in Seifenlosung
DP = 560, ([n] von PVAz in Azeton = 0,362); Temperatur 20° C
PVAz- Seifenkonzentration (c,)

’ Konzentration (c,) 0 0,15 0,20 0,30 0,50 1,0 3,0
0,099 0,025 (T)!) 0,11 (T) 0,27 (0)?) 0,59(0) 0,69(D)®) 0,74 (D) 0,70 (D)
0,165 —  0,07(T) 0,16(T) 0,43(T) 0,69(D) 0,78(D) 0,69 (D)
0,192 0,021 (T) — — — 0,68 (D) — —
0,248 — — — 0,30(T) 0,61(0) 0,78(D) 0,66 (D)
0,330 — — — 0,23(T) 0,53(0) 0,79(D) 0,68 (D)

T1) = Triib; 0?) = Opaleszierend; D8) = Durchsichtig.
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Tabelle 2
7sp/Cp-Werte von PVAz in Seifenlosung
DP = 1500, ([5] von PV Az in Azeton = 0,673) ; Temperatur 20° C
PVAz- Seifenkonzentration (cg) ‘
Konzentration () 0 0,15 0,20 0,30 0,50 1,0 1,5 4,0 10,0
0,108 0,022 (T) 0,10(T) 0,37(T) 0,94(0) 145(D) 147(D) 1,37(D) 1,07(D) —
0,112 — — — — — — — — 0,88 (D)
0,216 0,024 (T) 0,05(T) 0,15(T) 045(T) 1,32(0) 1,58(D) 147(D) 1,13(D) —
0,228 — — — — — — -— — 0,91 (D)
0,306 — — — 0,30(T) 1,03(T) L,74(D) 1,60(D) 1,20(D) -
0,342 — — — — - — — — 0,99 (D)
0,360 0,024 (T) 0,05(T) 0,08(T) 0,28(T) 0,86(T) 1,85(D) 1,67(D) 1,25(D) —
T o«
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen 7y,/c, und Seifen-
. konzentration (c,). DP = 560 (20° C)
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Abb. 3. Der Zusammenhang zwischen #,/c, und der 0 0305 10 15 20 30 0%¢
PVAz-Konzentra:tion (cp) bei verschiedenen Seifen- e
konzentrationen (cg). DP = 4350. (20° C) Abb. 5. Zusammenhang zwischen 7,,/c, und Seifen-

0,3309, und aus Tab. 2 fir ¢, = 0,1089%,
und 0,3609;, wieder.

Tabelle 3

Nsp/cp-Werte von PVAz in Seifenlosung

DP = 4350, ([%] von PVAz in Azeton = 1,288); Tem-
peratur 20° C

PVAz. Seifenlosung (c,)
Konzentration (c,) 0,5 1,0 3,0
0,107 2,58 (0) 2,83(D) 2.55(D)
0,179 2,35 (T) 3,08(0) 2,66(D)
0,216 2,11 (T) — —
0,268 1,81 (T) 4,67(0) 2,98 (D)
0,304 — 4,96 (0) —
0,357 1,57(T) 4,82(T) 2,99(D)

konzentration (¢z). DP = 1500 (20° C)

Zum Vergleich haben wir einen Solubili-
sationsversuch mit niedermolekularer Sub-
stanz, mit Benzol in 39[-iger Na-Oleat-
losung (NaOH = 0,01 n) angestellt, und
zwar die spezifische Viskositit von solu-
bilisierter Benzol-Seifenlosung gemessen.
Abb. 6 gibt die Ergebnisse wieder. Hier be-
deutet ¢, die Benzol-Konzentration in Ge-
wichtsprozent.

3. Diskussion

Tm allgemeinen wird Solubilisation, da sie
stets in Seifen- oder Waschmittellssungen,
d.h. in mizellaren Losungen, vorkommt,
mit der Struktur der Mizelle verkniipft
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Abb. 6. 7,,/cp-cp-Diagramm von solubilisierter Benzol-
Seifenlosung (39, Na-Oleatlosung) 20° C

gein. Die Solubilisationsmechanismen, die
bis jetzt vorgeschlagen worden sind, kon-
nen wir in folgenden drei Typen zusammen-
fassen:

(a) Nichtpolare Verbindungen wie Ben-
zol oder Paraffin werden dadurch solubili-
siert, daB sie in das Innere der radial orien-
tierten Seifenmizellen eindringen (Abb. Ta).

(b) Polare Verbindungen wie hohere Al-
kohole, Amine oder Farbstoffe werden
zwischen die orientierten Seifenmolekiile
der Mizelle ebenfalls gerichtet eingelagert
(Abb. 7b).

=== Seife O=—=> Seife E=  Seife
o nichtpolares == polares Dimethyl-
Solubilisat. Solubitisat. phthalat.

‘(a) (b) (c)
Abb. 7. Die Modelle der Solubilisationsmizelle

(¢) Verbindungen wie z.B. Dimethyl-
phthalat, welche weder in Wasser noch im
hydrophoben Kohlenwasserstoffanteil der
vorhandenen Mizellen 16slich sind, werden
an bestimmte Stellen der besonders kleinen
Mizellen adsorbiert und so solubilisiert (5)
(AbDb. 7¢). Die Abb. 7a, b und c¢ sind die
schematischen Skizzen der Solubilisations-
mizellen fiir die obenerwihnten Typen.

Nach Klevens (1) besteht eine K-
Dodekanoat-Mizelle (0,63 n = 159) bei 20°
Celsius ungeféihr aus 150 Seifenmolekiilen,
und die Zahl der darin solubilisierten Mole-
kiile betriagt 126 fiir Benzol (Molekular-
gewicht 78), 39 fiir n-Pentan (Mgw. 72)
und 14 fiir n-Dekan (Mgw. 142). Im allge-
meinen nimmt sie mit zunehmendem
Molvolumen des Solubilisates stark ab.
Als Verbindungen von hoheren Mole-
kulargewichten, die bis jetzt solubilisiert
worden sind, konnen wir 1,2,5,6-Dibenz-

anthrazen (Mgw. 278), n-Dekosan (Mgw.
324) usw. nennen.

Das Molekulargewicht von PVAz, das
wir gebraucht haben, ist viel héher und
betrigt von 47300 (DP = 560) bis 383000
(DP = 4350). Je héher der Polymerisa-
tionsgrad, desto schwieriger findet erwar-
tungsgemi3 Solubilisation statt, d.h.,
desto grofere Konzentrationen an Seife
sind notwendig. Nach Abb. 1,2 und 3 mufl
man erwarten, dafl in Seifenlésung wvon
noch hoéherer Konzentration schliellich
auch PVAz von noch hoheren Molekular-
gewichten solubilisiert werden konnte.
Die Tatsache, dafl PVAz von so hohen Po-
lymerisationsgraden in 19, Seifenlosung
solubilisiert wird, lassen Mechanismen wie
in den Abb. 7a oder b ausgeschlossen er-
scheinen. Die Solubilisat-Molekiile (PVAz)
wiren viel grofler als die Seifenmizellen.

Vergleicht man 7./¢, von PVAz und
nsp/Cs VO Benzol in Seifenlésung, so folgt,
daf das PVAz in der Seifenlosung in ge-
strecktem Zustande geldst sein mull, und
zwar, da die [n]-Werte von PVAz in Seifen-
l6sung grofer als in Azetonlésung sind —
in der Ndhe von ¢, = 19, erreichen sie un-
gefahr den doppelten Wert — miissen die
PVAz-Molekiile in den Seifenlésungen we-
sentlich gestreckter als in Azeton sein. Da-
bei gilt Azeton schon als ein gutes Lisungs-
mittel fiir PVAz. Aus der Tatsache, dal
PVAz in Paraffinen unloslich ist und daf
die Seifenmizelle im Vergleich mit dem
PVAz-Molekiil verhiltnism#Big klein ist,
erweist gich schlieBlich keines der bisheri-
gen Solubilisationsmodelle als ausreichend,
um die Erscheinung vollsténdig zu erkléren.

Der ProzeB der Solubilisation wird neu-
erdings so verstanden, daf die Solubilisat-
molekiile in den Kohlenwasserstoffteil der
Seifenmizelle eindiffundieren und dort haf-
ten bleiben (1, 6). Zur Solubilisation ist das
Vorhandensein der Seifenmizelle also un-
bedingt notig, d. h. die Konzentration der
Seife muB grofer als die kritischen Mizell-
Konzentration (CMC) sein. Nach unseren
Versuchen sind die 7,,/c,-Werte bei der
CMC von Na-Dodecylsulfat (0,259%) (7)
schon ziemlich groBl und um so gréfler, je
kleiner die Polymerenkonzentration (¢,) ist.
Tatsidchlich ist in der 0,29;-Seifenldsung
(d. h. unterhalb CMC) eine Lésung von
z. B. ¢, = 0,0019, vom DP = 560 oder
1500 vollkommen durchsichtig und weist
deutlich darauf hin, dafl die Solubilisation
hier auch unterhalb der CMC eintreten
kann, wenn nur ¢, geniigend klein ist.

3
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Die zum Solubilisieren notige Seifen-
molekiilzahl pro ein Grundmolekiill von
PVAz in Seifenlosung 146t sich in unserem
Fall zu wenigstens 0,7 fiixr PVAz von DP
= 560; 0,8 fir DP = 1500 und 2 fiir DP
= 4350 errechnen. Dies bedeutet, dafl mit
héherem Polymerisationsgrad die notwen-
dige Seifenkonzentration zur Solubilisation
ebenfalls steigt.

Der Solubilisationsmechanismus von
hochmolekularen PVAz ist noch nicht ge-
klirt; wir mochten vorldufig die folgenden
zwei Moglichkeiten vorschlagen:

1) Polyelektrolyt-Mechanismus: Die Sei-
fenanionen adsorbieren zun#chst, vielleicht
mit ihren ionisierten Teilen, an polaren
Stellen der anfangs vorhandenen fest ge-
kniuelten hydrophoben PVAz-Teilchen.
Durch gegenseitige elektrische Abstofung
zwischen den adsorbierten Seifenanionen
werden die hydrophoben PVAz-Teilchen
entkniuelt und solubilisiert. Mit zuneh-
mender Seifenkonzentration nehmen die
freien Mizellen ebenfalls zu, und deren La-
dungen driicken dann die entknéuelten
Molekiile von PVAz wieder zusammen.
Hierdurch erkléart sich die #,,/¢,-Abnahme
bei hoherer Seifenkonzentration &hnlich
wie fiir Polyelektrolyte (8, 9). Oder: durch
die Adsorption von Seifenanionen verhilt
sich das PVAz wie eine Polyseife und solu-
bilisiert sich von selbst (10), weil 7,,/c, mit
zunehmender Seifenkonzentration wieder-
um abnimmdt. '

I1) Losungsmittelgemisch-Mechanismus:
Die Tatsache, da PVAz weder in Was-
ser noch in Paraffinen, wohl aber in
Seifenlosung loslich ist, 146t uns an die
sogenannte Cosolvency - Erscheinung (13)
denken, bei welcher eine im einzelnen Lo-
sungsmittel unlosliche Substanz sich im
Gemisch von zweien lost. Nach unseren
Versuchen sind, um ein Volumteil 0,33 9%-
PV Az-Wasser-Suspension vollstandig klar
aufzulosen, wenigstens zwei Volumteile
Azeton notig, wohingegen nur eine sehr
kleine Menge von NDS (Seife) fiir den glei-
chen Effekt geniigt. Ein solcher Fall ist bis-
her in .der sogenannten einfachen Co-
solvency-Erscheinung noch nicht gefunden
worden.

Diese Erscheinung kann also durch die
spezifische Wirkung der kolloiden Elektro-

Iyte verstindlich werden, und zwar durch
einen Mechanismus, bei dem an PVAz se-
lektive Adsorption eine Rolle spielt. Fiir
eine vollsténdige Brklirung der Solubili-
sationserscheinung von PVAz sind jedoch
noch weitere Untersuchungen notig.

Diese Untersuchungen wurden zum Teil
auf Kosten der Ausgaben des Unterrichts-
ministeriums fiir wissenschaftliche For-
schung ausgefiihrt.

Herrn J. Hino der Morimata Co. {Osaka)
und Herrn K. Takahasi und Herrn K.
Watanabe der Nippon Yusi Gesellschaft
(Osaka) sind wir fir die Uberlassung des
PVAz und Na-Dodecylsulfats zu verbind-
lichstem Dank verpflichtet.

Zusammenfassung

1) Das an sich wasserunlosliche hochmolekulare
Polyvinylazetat (PVAz) 16st sich in Na-Dodecylsulfat-
lésung geeigneter Konzentration und ergibt vollkom-
men klare und bestéindige Losung, nimlich durch So-
lubilisation.

2) Je hoher der Polymerisationsgrad ist, desto gro-
Ber wird die zur Solubilisation notwendige Seifenkon-
zentration.

3. [5] von PVAz ist in Seifenlosung groBer als in
Azetonlosung. Daraus kann man schlieBen, daBl die
PVAz-Molekiile in der Seifenlésung noch aufgelockerter
gelost sind als in sogenannten guten Losungsmitteln
wie Azeton. ’

4. Die bisherigen Mizellen-Mechanismen fiir die So-
lubilisation sind nicht zur Erklirung der Solubilisation
hochmolekularer Substanz brauchbar, so dafl irgend
ein neuer Mechanismus gefunden werden muB}, um die
Erscheinungen zu erkliren. Einige Moglichkeiten wer-
den vorgeschlagen.
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