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Die begrenzte Mischbarkeit zweier niedrigmolekularer Flfissigkeiten 
ist eine energetisch beding~e Erscheinung. Die Entmischung ist hier 
ein Extremf~ll ffir endotherme Mischungen. Aus den gleichen Griinden 
kann es auch bei Systemen, deren eine Komponente ein hochmolekularer 
Stoff ist, zur Entmischung kommen. Fiir einen solchen Fall ist es 
char~kteristisch, dab die Konzentration des Polymeren in einer Phase 
sehr gering ist, die Aktivit~r der Flfissigkeit in der Phase, die das Polymere 
enthi~lt, also praktisch gleich eins wird. 

Aul~er dieser energetisch bedingten beschr~nkten Mischbarkeit ist 
bei den Hochmolekularen noch eine ganz andersurtige m6glich, und zwar 
dann, wenn zwischen den Fadenmolekeln des Hochpolymeren eine ge- 
wisse Anzahl yon chemischen Bindungen vorhanden ist. Solche ver- 
netzte Hochpolymere k6nnen sich ~uch bei gfinstigen energetischen Be- 
dingungen in einer Flfissigkeit nicht vollst~ndig 15sen, sondern ent- 
sprechend ihrer inneren Strdktur ~ ihrem Vernetzungsgrad - -  nut eine 
beschr~nkte:'~Menge Flfissigkei~ unter Beibehaltung ihrer Gdstalt auf- 
nehmen. Diese Erscheinung wird als begrenzte Quellbarkeit bezeichnet. 
Da es sich hier um ein Gleichgewicht mit der reinen Fliissigkeit handelt, 
erreicht die Aktivit~t der Fltissigkeit im Polymeren im Gleichgewicht 
streng den Wert eins. 

Quellungssysteme yon der zuletzt beschriebenen Art, oder, wie wir 
kurz sagen wollen ,, Quellungen ", sind in vielen Beziehungen wichtig, 
z. B. bilden sie das Milieu, in dem sich ein groBer Teii der Lebensvor- 
g~nge abspielen. Abgesehen d~Vbp ~iSt die Behandlung yon Systemen: 
in denen ffir eine Komponente der 'Begriff des Molekul~rgewich~s seine 
Bedeutung ver]iert, grunds~tzlich interessant. 
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Wir haben uls chemisch m5glichst gut definierte Modellsubstunz ffir 
nnsere Untersuchungen Mischpolymerisate yon Styrol mit wenig p-Divinyl- 
benzol verwendet, 1 welches wir nach Entfernung der noch ]Sslichen 
Anteile dutch Extruktion mit Benzol in verschiedenen organisehen 
Flfissigkeiten quellen lieBen. 

Es schien uns wichtig, an diesem homSopolaren System, bei dem 
sich die Vernetznngsstellen chemisch fast nicht yon den Kettengliedern 
unterseheiden, die ffir die Quellung charakteristisehen thermodynamischen 
Funktionen zn ermitteln und einen Vergleich mit den entsprechenden 
l~unktionen ffir LSsungen ~ 15sliCher unvernetzter Polystyrole durchzu- 
ffihren. 

I. V e r w e n d e t e  S u b s t u n z e n .  

Polystyrol 1: Eine Fraktion eines dutch Polymerisation w~hrend 
48 Stdn. bei 100 ~ C rein thermisch polymerisierten Styrols. Verwendet fiir 
osmotische Messungen und Entquelhmgsmessungen. [7] in Toluol ~ 0,0845. 

Polystyrol 2: Eine Fraktion eines unter den gleichen Bedingungen wie 
Polystyrol 1, aber bei 150~ hergestellten Polymerisates. Verwendet fiir 
osmotische Messungen. [U] in Toluol = 0,0468. 

Polystyrol 3: Mischpolymerisat aus Styrol und 0,09% p-Divinylbenzol. 
Po!ymerisiert mi t 0,5% Benzoylperoxyd w~hrend 24 St4u. bei 65 ~ C. Extra- 
hiert mit Benzol. Ein unter den gleichen Bedingungen, aber ohne p-Divinyl- 
benzol hergestelltes Polymerisat ergibt [~] in Toluol = 0,078. 

Polystyrol 4: Ebenso wie Polystyrol 3, aber mit 0,12~o p-Divinylbenzol. 
Polystyrol 5: Ebenso wie Polystyrol 3, aber mit 0,15% p-Divinylbenzol. 
Polystyrol 6: Ebenso wie Polystyrol 3, aber mit 0,3% p-Divinylbenzol. 

Die verwendeten Fliissigkeiten Benzol, Toluol, Methyl~thylketon, Chloro- 
form, Dioxan, Aceton, Cyclohexan und Methanol wurden in bestmSglich er- 
hiiltlichem Rr verwendet, getrocknet und durchwegs einmal 
fraktioniert. 

Nr. 

3 
4 
5 
6 

Tabel le  1. 

p-Divinylbenzol- 
gehalt  in Ge- 

wichtsprozenten 

Gleichgewichts- 
Benzoll6sliche quellung in Benzol, 
Anteile in Ge- 20 ~ C, Gewich ts -  
wichtsprozenten bruch Polystyrol 

0,09 
0,12 
0,15 
0,3 

29,7 
187 
14,2 

1,6 

0,0290 
0,0460 
0,0690 
0,1365 

In Tabelle 1 sol1 ein kurzer vorl~ufiger [Tberblick fiber das Quellungs- 
verhalten der yon uns verwendeten vernetzten Polystyrole 3 bis 6 ge- 
geben werden. Im Mischungsbereich unterhulb ungef~hr 0,05 ~o p-Divinyl- 

1 H.  Staudinger und  W.  Heuer, Ber. dtsch, chem. Ges. 87, 1164 (1935). 
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benzol en ts tehen bei  den gewghl ten Po lymer i sa t ionsbed ingungen  15sliche 
P01ymerisate,  deren Grundviskos i tg t  a l lerdings gegenfiber un te r  gleichen 
Bedingungen po lymer i s ie r t em re inem S tyro l  erh6ht  ist.  Oberh~lb 0 ,3% 
p - D i v i n y l b e n z o l  en ts tehen sogenannte  inhomogene  Polymer isa te ,  ~ die 
ffir unsere Zweeke n ieht  ve rwendbar  sind. 

I I .  V e r s u e h s m e t h o d i k .  

] )as  erste Ziel unserer  Unte r suchungen  war  die Bes t immung  der  
par t ie l len  molaren  freien Verd i innungsentha lp ie  AG 1 sowie deren 
Tempera tu rabh~ng igke i t  bei  begrenzt  quel lbaren und  bei  16slichen 
Po lys ty ro len ,  woraus sich die par t ie l le  molare  Verdf innungsentropie  A S  1 
und  die par t ie l le  molard  Verdt innungsentha lp ie  A H  1 bereehnen lassen. 

AG 1 ist  durch  die Bez~ehung 

AG1 = - - ~ "  VI (1) 
gegeben,  wobei  g den osmotischen Druek  bzw. den Quel lungsdruck 
und  V 1 das  par t ie l le  Molvolumen der  F l f i ss igke i t skomponente  in der  
LSsung bzw. Quellung yon be s t immte r  Zusammense tzung  bedeute t .  
Diese beiden GrSI~en sind also exper imente l l  zu ermit te ln .  

1. M e s s u n g  des osmotischen Druckes.  Es wurde  im wesentlichen die von 
G. V. Schulz  beschriebene Methode und Appara tur  angewendet, a Die v e r -  
wendeten Osmometer h~ t t en  einen Fassungsraum yon ungefi~hr 5 ccm. 
Nach Einfiillen der L6sung und Aufsetzen der K~pillare wurde unter  Berfick- 
siehtigung der kapillaren Steigh6he der Flfissigkeit diejenige Niveaudifferenz 
gegeniiber dem ~u2eren Flfissigkeitsniveau eingestellt, die etwa zu erwarten 
war. Die Messungen wurden bei 20,00? C (~= 0,03) in einem Wasserthermo- 
s ta ten durehgefiihrt. Es wurde nun die Gleichgewichtseinstellung des Meniskus 
abgewarte t  und erst nach mindestens zw61fstfindiger Konstanz derselben 
die Messung unterbrochen. Hierauf wurde das gesamte Osmometer, ohne 
die osmotische Zelle aus der umgebenden Fliissigkeit zu entfernen, in einen 
zweiten Thermostaten von 40,00~ ( •  0,05) eingebracht. Infolge ~her- 
mischer Ausdehnung der L6sung stieg der Meniskus innerhalb kurzer Zeit 
sturk an, wobei sieh natiirlich das Volumen der L6sung betr~chtlich i~ndert. 
Nachdem die thermische Ausdehnung zum Stillst~nd gekommen war, wurde 
wieder dutch ~nderung des ~u~eren Fliissigkeitsniveaus der bei 40,0~ C zu 
erwartende Wer t  eingestellt und die Gleichgewichtseinstellung in der gleichen 
Weise wie oben abgewarte$. Anschliei~end wurde noehmals bei  20,0~ 
gemessen, und falls die beiden Messungen bei 20,0 ~ C nieht  irmerhalb ~ 1% 
fibereinstimmten, wurde die Mel3reihe verworfen. Die Messungen bei 20 
und 40 ~ wurden schliel~lich rechnerisch auf konstantes Volumen bezogen, 
was bei Kenntnis  des Zellvolumens, des Kapil larradius sowie der Ar t  der 
Abh~ngigkeit  des osmotischen Druckes yon der Konzentrat ion leieht m6g- 
lieh ist, 

Als Membranen wurden zum Teil Ultracellafii ter fein, zum Tefl feinst 
verwendet. Ein Unterschied zwisehen diesen beiden Typen hinsichtlich 

2 j .  W.  Breitenbach und H.  P ,  Frank ,  Mh. Chem. 78, 293 (1948). 
a G. V.  Schulz ,  Z. physik.  Chem., Abt .  A 176, 317 (1936). 
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des  osmotischen Gleichgewichtes war nicht festzustellen. Die Undurch- 
l~ssigkeit der Membranen f/it Polymermolekel wurde in der Weise gepriift, 
dab di e Gesamtmenge der ~ul~eren Fliissigkeit (ungef~hr 300 ccm) auf wenige 
K~ubikzentimeter eingedampft wurde und dutch ausreichende Zugabe yon 
~thanol  d~s eventuell aus der Zelle ausgetretene Polystyrol gef~ll~ wurde. 
Diese Prfifung verlief durchwegs negativ, d. h. es t raten hSchstens minimale 
Triibungen auf. Die Membranen wurden in der yon G. V. Schulz angegebenen 

Weise fiir die Messung in entspreehenden L6- 

D Rfzb/ 
f Pfgbescz~e/'6~ 

S Sfellsc~fz~be 

D 

:2  
i Def~s/~/ 

b 
Abb. 1. Ger~t fiir QueIlungs- 
bzw. Ent quenungsmess angen. 

sungsmitteln vorbereitet. 
Als Dichtungsmittel f i i r  den Schliffaufsatz 

wurde in Benzol und Toluol ein Gemisch aus 
Glyzerin, Mannit  und Dextrin a und ffir Methyl- 
~thylketon Apiezonfett R (Leybold) verwendet. 

Gemessen wurde, wie bereits erw~hnt, in Ben- 
zol, Toluol und Methyl~thylketon bei 20,0 und 
40,0 ~ C (in einem Fall auch bei 60,0 ~ C), die Kon- 
zentration_an Polystyrol wurde zwischen 10 g und  
30 g pro Liter L6sung variiert. 

2. Messung des Quellungsdruckes. Wir ver- 
suchten zuerst den Quellungsdruck n~ch der  yon 
Posn]ak5 angegebenen Methode z u  messen. Wir  
muBten die Posn~akscheApparabur in einigen 
Punkten  ~biindern, da uns Quellungsdrucke in der 
NiChe des Quellungsgleiehgewichtes, also sehr 
wenig yon Null verschieden, interessierten. Wi t  
verzichten hier auf eine n~here Beschreibung 
unserer Apparatur und der damit erhaltenen Er:  
gebnisse, die zwar gr6Benordnungsm~l~ig richtig, 
abet doch nicht genau genug ftir eine quantita- 
tive thermodynumische Auswertung waren. 

Zur exakten Bestimmung des Quellungsdruckes 
verwendeten wit schlie131ich die yon Boyer 6 ange- 
gebene Entquellungsmethode: Sie beruht darauf, 

dal3 die Aktivit~t der im Glelchgewicht mit  der Quellung befindlichen Fliissig- 
keit dureh AuflSsen eines Stoffes erniedrigt wird, der infolge seiner MolekiiL 
grOl]e nicht in das Gel eindrlngen kann. Im Gleichgewicht ist darm der 
Quellungsdruck des Gels gleieh dem osmotischen Druck der LSsung. D~ 
wir zu dem eingangs erw~hn~en Vergleich sowieso osmotische MessungeIi 
an 15s]iehen Polystyrolen durchffihren muBten, verwendeten wit auch fiir 
die Entquellungsmessungen PolystyrollSsungen yon gemessenen osmotischen 
Drueken. 

Die Messungen wurden in der Weise durehgeffihrt, dal3 zytindrische 
Scheibchen yon Polystyrol 3, 4 und 5 in der entsprechenden Fltissigkeit 
gequollen wurden. Die Proben wurden dann an einem Draht aufgespiel3t 
und durch eine Stellschraube fixiert in die Quellungsf!iissigkeit eingebracht 
(s. Abb. 1). Die Versuchsgef~l~e waren  oben mit  einem Kiihlmantel und mit  
einem R/ickflui3rohr versehen, um Verdampfung voa Fliissigkeit zu Ver: 
hindern. In  dieser Form wurden ctie Proben his zur Gleichgewiehtseinstellung 

a Meloche und Frederich, J. Amer. chem. Soe. 54, 3265 (1932). 
5 E. Posn]ak, Kolloid-Beih. 12, 417 (1912). 

R . F .  Boyer, J~ chem. Physics 18, 363 (1945). 
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im Wasserthermostaten bei 20,0~ belassen. Die Probe wurde dann mi t  
t t i l fe des Drahtes herausgezogen, die Stellschraube gelSst, die Probe  vor- 
siehtig von anhaftender Flfissigkeit befreit  und gewogen. Bei Quellen in 
relat iv  konzentrierben LOsungen, die dementsprechend viskos waren, wurde 
das Soheibchen nach tier Gleichgewichtseinstellung rasch mi t  dem ent- 
sprechenden LOsungsmittel abgespfilt, um anhaftende Fliissigkeit zu entfernen, 
vorsicht ig yon anhaf tendem LOsungsmittel befreit  und wie oben gewogen. 

Bei den Messungen bei hoher Temperatur  (60,0 ~ wurde, um ein Ver- 
dampfen yon LOsungsmittel beim 0ffnen des Gef~l~es nach M6glichkeit zu 
verhindern, ve t  dem 0ffnen des Gleichgewicht durch kurzwahrendes Ab- 
kiLhlen in Eiswasser eingefroren und dann wie oben weiterbehandelt.  

Eine derartige kurze Absehreckung ~ndert den Gleiehgewichtswert 
des Quellungsgrades nicht in me~barem Ausma~, wie experimentell  iiber- 
priift  wurde. Dies ist begreiflich, wenn man die Langsamkeit  der Gleieh- 
gewichtseinstellung in derart igen F~llen in Erw~gtmg zieht. 

Die Fliissigkeitsmenge war in Bezug auf des Gewieht der gequo]lenen 
Probe so gew~hlt, dal3 die beim Entquellen aus der Probe austretende Fliissig- 
keit  prakt isch keine Konzentrations~nderung in der fliissigen Phase ver- 
ursachte. 

Es wurde jeweils a n  einer Probe mehrmals hintereinander bei 20,0 und 
60,0 o C gemessen ,Um die reversible Gleichgewichtseinstellung zu kontrollieren. 

Nach Durchfiihrung einer Versuchsreihe, "ell h. Entquellungsmessungen 
bei steigender Konzentrat i0n der LOsung bei 20,0 und  60,0 ~ C an ein und 
demselben Scheibchen, wurde dieses zuerst in A1k~)hol entquollen und hierauf 
bei etwa 100 ~ C im Vakuum getrocknet  und gewogen. Tr0bz der -r 
m/~13ig primit iven Versuchsmethodik sind die Mel3ergebnisse recht gut  
reproduzierbar.  

3. Volum~nderung beim Mischen. Um V 1 bzw. die Differenz zwischen V 1 
und V 0 zu bestimmen, wurde folgende Methode angewendet:  In  einem 
Dilatometer  wurde die Volum~nderung gemessen, die beim Quellen von 
Polystyrol  4 bei 20,0~ in verschiedenen Fliissigkeiten auftr i t t .  Diese 
Methode ha t  gegeniiber den sonst in solchen F/~llen fiblichen Diehtemessungen 
den Vorteil einer sehr wesentlich erhOhten Emp'findlichkeit. 

III. E r g e b n i s s e .  

1. Osmotischer Druck. Die Ergebnisse  unserer  osmot ischen Messungen 
sind in Abb .  2, 3, 4 und  in Tabel le  2 zusammengefal~t.  

I n  dem yon uns un~ersuchten Konzent ra t ionsbere ioh  nehmen  sowohl 
bei  20,0 Ms auch bei  40,0 ~ C die 7~/c-Werte l inear  mi t  c zu. Die Neigung 
der  z/c-Geraden is t  fiir Po lys ty ro l  1 und 2 in Toluol innerhalb  der  Mel]- 
genauigke i t  identiseh.  Bei  l inearer  Ex t r apo la t ion  lira 7~/c, wie yon einigen 

e---> 0 

Auto ren  vorgesehl~gen wurde,  ergeben sich in verschiedenen LSsungs- 
mi t t e ln  seh r  versehiedene Grenzwerte  (Abb. 3, 4), des  heil~t versehiedene 
Molekulargewichte .  W e n n  m a n  nun des  Moleku!~rgewicht  des P o l y -  
s tyrols  ffir die Grenze c --~ 0 Ms' i s sungsmi t te luh~bh~ngig  dnsehen will ,  
so is t  m~n gezwungen,  e i n e  K r i i m m u n g  der  ~ /c -Funk t ion  im Bereieh 
sehr k le iner  Konzen t r~ t ionen  a n z u n e h m e n .  Diese Ansioht  wird dureh  
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20,o 

2 ~ 

o ~o/ o, o2 0,03 w z 

J 

B ~7 30 

k b b .  2. Osmotiseher Druek ~ in Abh~tngigkeit vom 
Gewichtsbruch des Polystyrols in der L0snng w 2 bei 

20,0 und  40,0 ~ C. 
1. Polystyrol  2 in  Toluol 

20,0 ~ - -  x ~ ,  40 ,0  ~' - 0 - - ,  

2. Polys tyrol  1 in  Benzol 
20,0 ~ -- X- - ,  40,0 ~ --- O - - - ,  

3. Polys tyrol  1 in Toluol 
20,0 ~ - -  x --, 40,0 ~ - - 0 - - ,  

4. Polystyrol  1 in  ~[ethylgthylketon 
20~0 ~ -- x --,  40,0 ~ --- ~ ) - - - .  

Abb. 3. z/e in  Abb~tngigkeit yon der Kon- 
zentration des Polystyrols in  g]l bei 20,0 ~ 0.  

Polystyrol  2 in  Toluol -- + - - ,  

Polystyrol  1 in Toluol -- • -- ,  
I 'o lystyrol  1 in  Methyli~thylketon - - ~  --,  

Polystyro[ 1 in Benzol -- V --. 

i i I 

0 /0 20 dO 
c /,~ :fl 

Abb. 4. ~/e in Abh~nglgkeit yon der Konzentration des Polystyrols in g/l bei 40,0 ~ C. 
Polystyrol  2 in  Toluol -- + --,  Polystyrol  1 in  Toluol -- • ~ ,  

,, 1 ,, Methyli i thylketon -- & --, ,, 1 ,, Benzol -- V --. 

A .  D o b r y  u n d  2V1. O u a n g  C h o u - H u i n ,  J .  C h i m .  p h y s i q u e  8 6 ,  2 9 6  ( 1 9 3 9 ) .  

- -  P .  J .  t~ lory ,  J .  A m e r .  c h e m .  S o c .  6 5 ,  3 7 2  ( 1 9 4 3 ) .  
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osmotische Messungen bei sehr kleinen Konzentra~ionen 7 ges~iitz~. Das 
yon uns fiir Polystyrol 1 verwendete Molekulargewicht yon 192000 
wurde allerdings durch lineare Extrapolation lira g/c in Methyli~thyl- 

g---> 0 

ketonlSsungen ermittelt. Aus Abb. 3 und 4 ergibt sieh aber, dab in- 
folge des flachen Vor]aufs der ~/c-Funktion in diesem Fall der in Kauf  
genommene Fehler jedenfalls sehr klein wird. 

Die Temperaturabh~ngigkei~ des osmotischen Druckes in Toluol ist so 
gering, daI3 man beim Auitragen des osmotischen Druckesgegen w2, den 
Gewichtsbruch des Polymeren in der L6sung (Abb. 2), eine Kurve erh~Llt, 
auf der sowohl die Mel3punkte b~i 20,0 als auch die bei 40,0 ~ liegen (auch 
der einzelne Mel3punkt bei 60,0 ~ kommt auf diese Kurve zu liegen). In Benzol 

Tabelle 2. Messung o s m o t i s c h e r  Drueke.  

Temperatur ~ 
I Konzentration 
[ ~. 10 ~ (Arm.) 

c; g/1 [ w2; Gew.-Bruch I 
ale. 103 

20,0 
40,0 
20,0 
40,0 
20,0 
40,0 
60,0 

20,0 
40,0 
20,0 
40,0 
20,0 
40,0 

20,0 
40,0 
20,0 
40,0 
20,0 
40,0 

20,0 
40,0 
20,0 
40,0 
20,0 
40,0 

9,65 
9,50 

19,40 
19,06 
29,7 
29,0 
29,0 

10,10 
9,95 

19,15 
18,75 
27,2 
26,9 

10,40 
10,12 
19,80 
19,50 
27,6 
27,0 

Polystyrol 1 in Toluol. 
0,0112 
0,0110 

,0223 
,0225 
,0341 
,0341 
,0349 

2,19 
2,25 
7,39 
7,48 

16,54 
16,70 
17,45 

Polys t  col 2 
0,0116 
0,0117 
0,0221 
0,0221 
0,0313 
0,0316 

in Toluol. 
3,91 
4,05 

10,38 
10,58 
18,30 
18,76 

Polystyrol 1 in Benzol. 
0,0118 2,77 
0,0118 2,83 
0,0225 8,32 
0,0226 8,67 
0,0313 15,32 
0,0313 15,68 

Polystyrol 1 in Methyl~thylketon. 
10,14 0,0126 1,65 
10,00 0,0127 1,67 
20,0 0,0247 3,97 
19,6 0,0248 3,86 
28,0 0,0345 6,29 
27,5 0,0347 6,09 

0,227 
0,237 
0,380 
0,392 
0,557 
0,576 
0,610 

0,387 
0,407 
0,542 
0,564 
0,6725 
0,697 

0,267 
0,279 
0,420 
0,4445 
0,555 
0,581 

0,163 
0,167 
0,199 
0,197 
0,225 
0,221 
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Tabelle 3. - E n t q u e l l u n g s m e s s u n g e n .  Als 15sliehes Polymeres wurde in 
allen F~llen Polystyrol  1 verwendet. 

Tcmperatur 20,00 C ] 

] Quellung Quenungs- 
druck 

Konz. w 2 ~. 10 a .(Arm.) 
Li)sung 

Konz. g/l 
L{isung 

Konz. g/1 

Temperatur 60,0 ~ C 

Quellung I QuellungS-druck 
Konz. w~ ] n. 10 a (Atm.) 

0 0,0271 
9,47 0,0306 

28,37 0,0427 
45,5 0,0589 

0 0,0468 
4,82 0,0480 
9,83 0,0495 

20,03 0,0531 
28,85 0,0596 
39,40 0,0673 
49,55 0,0762 

0 0,0656 
9,47 0,0666 

28,37 0,0724 
45,5 0,0822 

Polystyrol  4 in Toluol 
0 0,0534 

10,18 0,0556 
29,05 0,0632 
48,65 0,0769 

Polystyrol  3 in Benzol. 
0 0 
2,4 9,09 

16,2 27,30 
39,5 43,9 

PolystyroI  4 in Benzol  
0 0 
0,8 
2,5 9,55 
8,6 

16,8 28,07 
30,0 
46,4 48,40 

Polystyrol  5 in Benzol. 
0 0 
2,4 9,09 

16,2 27,30 
39,5 43,9 

0,0282 0 
0,0320 2,6 
0,0452 17,2 
0,0608 42,3 

0,0500 0 

0,0527 2,8 

0,0630 15,1 

0,0784 49,9 

0,0685 0 
9,0700 2,6 
0,0764 17,2 
0,0859 42,3 

(Gleichgewiehtsquellung 20,0 ~ in Benzol w~ : 0,0504). 
0 0 0,0559 0 
2,4 9,75 0,0577 2,5 

16,0 27,86 0,0656 16,3 
42,8 46,65 0,0795 43,4 

Polystyrol  4 in Methyl~thylketon (Gleichgewichtsquellung 20,0 ~ in Benzol 
w 2 ~ 0,0428). 

0 0,1104 0 0 0,1196 0 
10,00 0,1123 1,6 9,50 0,1212 1,6 
29,5 0,1172 6,8 28,2 0,1249 6,3 
48,0 0,1254 14~1 45,5 0,1321 12,2 

und Methyl~thylke~on ist  die Temperamrabh~ngigkei~ etwas grS~er; die 
en~sprechenden Kurven fallen daher  etwas mehr auseinander. Zur Temperatur-  
abh~ngigkeit von AG1 tr~gt n~tiirlich sowohl die Temperaturabh~ngigkei t  
von z als auch die yon Vii ~ bei. 

2. Quellungsdruck. I n  Tabel le  3 und  Abb;  5 s ind die Ergebn!sse de r  
Entque~ungsmessungen  bei  20,0 und  60,0 ~ C in Benzol,  Toluol und  Methy l -  
~thylke~ton zus~mmengefaBt.  

I n  Tabel le  4 sind auBerdem die Tempera turkoef f iz ien ten  der  Que!iungs- 
grades  i n  re inen Fl i iss igkei ten angegeben,  d a r u n t e r  auch in solehen, in 
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d e n e n  k e h m  E n t q u e l l u n g s m e s s u n g e n  g e m a c h t  w u r d e n .  D a  e s  s i c h  i n  

d e n  m e i s t e n  F ~ l l e n  u m  e i n e  s e h r  g e r i n g e  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  h a n d e l t ,  

s i n d  d i e  Z a h l e n w e r t e  d e r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  n a t r i r l i c h  n i e h t  s e h r  

g e n a u  ( e t w a  =j= 2 0 % ) .  U b e r  d i e  B e d e u t u n g  d e r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  

w i r d  s p a r e r  z u  s p r e e h e n  s e i n .  

l , ' l l l i  I 

e / I l l  ; 

o, oz 0,o5 0o8 o,/~ 0,/3 ~2 

A b b .  5; Abh~ tng igke i t  d e r  G l e i c h g e w i e h t s k o n z e n t r a t i o n  d e r  L S s u n g  i n  g / t  v o m  G e w i c h t s b r u c h  des  
P o l y s t y r o l s  i n  d e r  Q u e l l u n g  w~. 

P o l y s t y r o l  3 i n  B e n z o l  be i  20 ,0  ~ -- • - - ,  60 ,0  ~ - - -  • - - - ,  
,, 4 ,, ,, ,, 20 ,0  ~ -- § - - ,  60 ,0  ~ - - - + - - - ,  

,, 5 . . . . . .  20 ,0  ~ - -  A - - ,  60 ,0  ~ - - -  A - - - ,  
,, 4 To luo l  20 ,0  ~ -- O - ,  60 ,0  ~ - - - O - - ' ,  
, ,  4 ,, l ~ e t h y l / i t h y l k e t o n  be i  20 ,0  ~ -- V - - ,  60 ,0  ~ - - -  V] - - - .  

T a b e l l e  4. T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  d e s  Q e l l u n g s g r a d e s  i n  v e r -  
s c h i e d e n e n  F l f i s s i g k e i t e n .  Q u e l l u n g s m e s s u n g e n  be i  20 ,0  u n d  60,0 ~ C. 

w~ b e i  20 ,0  ~ w~ be i  60 ,00  (Awl/AT). 10 a 

P o t y s t y r o l  3 i n  B e n z o l  . . . . . . . . . . . .  0 ,0267  
,, 4 . . . .  . . . . . . . . . .  : . 0 ,0510  
,, 5 , ,  ,, . . . . . . . . . . . .  0 ,0650  
,, 6 ,, ,, . . . . . . . . . . . .  0 ,1365  
,, 4 ,, T o l u o l  . . . . . . . . . . . .  0 , 0 5 4 l  
,, 4 ,, M e t h y l ~ t h y l k e t o n  . .  0 ,1080  
,, 4 ,, D i o x a n  . . . . . . . . . . . .  0 ,0459  
,, 4 ,, C h l o r o f o r m  . . . .  . . . .  I 0 ,0269  
,, 4 ,, A c e t o n  . . . . . . . . . . . .  I 0 ,590  > 
,, 4 ,, C y c l o h e x a n  . . . . . . . .  0 ,351 
,, 4 ,, M e t h a n o l  : . . . .  . .  . . . .  0~940 

0 ,0281  
0 ,0536  
0 ,0686  
0 ,1445  
0 ,0571  
0 ,1170  
0 ,0476  
0 ,0307  
0,5798 
0 ,145 
0 ,893 

- -  3 , 5  

- -  9,0 
- -  '9,0 
- -  20 ,0  
- -  7,5 
- -  22 ,5  
- -  4,3 
- -  9,5 
+ 30,5 
-4- 515 
+ 117 

W i e  a u s  d e n  T a ,  b e l l e n  3 u n d  4 z u  e r s e h e n  i s t ,  s i n d  d i e  E i g e n s c h a f t e n  

y o n  v e r s e h i e d e n e n  S t r i c k e n  e i n e r  e i n h e i t l i e h  p o l y m e r i s i e r t e n  P r o b e  n i e h t  

s I n  d i e s e m  F a l l  M e s s u n g  n~ieht be i  60 ,0  ~ C, s o n d e r n  be i  K p .  5 6 , 0 ~ C .  
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v5lHg identisch,  das  heil~t es k~nn z. B .  der  Quel lungsgrad bis zu e$wa 
20% verschieden sein. Diese Erscheinung,  die an den gleichen Sys temen 
schon yon  Boyer 6 beobach te t  wurde,  ist  offenbar durch den s ta t i s t i schen 
Charak te r  der  Verne tzung bedingt .  Wi r  haben  diese l~ehlerquelle dadurch  
ausgeschal te t ,  da$  wit  die zu einer Mel~reihe gehSrigen Messungen jeweils 
an ein und  demselben Probescheibchen durchf i ihr ten.  

Die Auswer tung  der  Entque l lungsmessungen  geschah auf  die Weise,  
dal~ wir den Quel lungsdruck der  Quellung gleieh dem osmotischen 
Druck  der  mi t  dieser im Gleichgewicht  s tehenden LSsung setzten.  Der  
charakgerist ische Untersch ied  zwischen Quel lungsdruek und osmot ischem 
Druck  ist  der,  dal~ ers terer  schon bei  endlicher  Konzen t r a t i on  an Poly-  
merem in der  Quellung Nul l  wird,  w~hrend le tz terer  nat i i r l ieh  erst  
bei  der  Konzen t r a t i on  Nul l  verschwindet .  

FOr die Entquellungsmessungem wurden LOsungen verwendet,  deren 
maximale Konzentrat ion etwa 50 g/1 betrug. Die entsprechenden osmotisehen 
~r reichten allerdings blo13 bis zu Konzentrat ionen von etwa 30 g/l, 
da osmotische Messungen oberhalb dieser Konzentrat ion in der yon uns 
verwendeten Appara tur  kaum mehr durchzufiihren sind. Wir  haben daher  
den osmotischen Druek fiir hShere Konzentrat ionen durch lineare Ext ra -  
polat ion der z/c-Kurve bis zur Konzentrat ion yon 50 g/1 best immt.  Wir  
glauben, im ~ inb l ick  auf das umfangreiche Versuchsmaterial osmotischer 
Messungen an hochpolymeren LSsungen in diesem Konzentrationsbereich 9 
zu einer derart igen linearen Extrapola t ion  innerhalb relat iv  eager Grenzen 
(zwisehen 30 und 50 g/l) berechtigt  zu sein. Jedenfalls stellt  eine derar t ige  
Auswertung eine ~ h e r u n g s l S s u n g  dar, deren Fehler zweifellos recht unbe- 
deutend ist. 

Um die Entquellungsmessungen bei 60,0 ~ auswerten zu kSrmen, waren 
wir gezwungen, eine weitere Extrapolat ion durchzufiihrer~. Da Messungen 
des osmotischen Druckes bei 60,0 ~ unter  den gegebenen appa ra t iven  Ver- 
h~ltnissen mi t  grol3en Schwierigkeiten verbunden waren, h a b e n  wir uns 
auf Messungen bei 20,0 und 40,0 ~ beschriinkt und fiir den osmotischen Druck 
bei 60,0 ~ unter  Annahme eines temperaturunabh~ngigen AH~ extrapoliert .  
Den Nachweis fOr die Berechtigung einer solchen Extrapola t ion erbraehten 
wit  dutch Durehfiihrung einer Mel~reihe bei 20, 40 und 60 ~ die tats~ehlich 
ergab, dal~ AH~ innerhalb der Versuehsgenauigkeit temperaturunabh~ngig 
ist. H~t ten  wir uns bei den Entquellungsmessungen auf eia Temperatur-  
intervall  yon blol~ 20 ~ beschr~nkt, n~mlich, zwisehen 20,0 und 40,0 ~ C, so 
w~ren die Messungen infolge d e r  geringen Temperaturabh~ngigkei t  des 

�9 Quellungsgrades. zu ungenau geworden, um eine thermodynamische Aus- 
wertung zu gestatten.  

D ie  auf diese Weise ermittel ten Werte  des Quellungsdruckes sind 
bereits in Tabelle 3 angegeben worden und sind graphisch auf Abb. 6 dur- 
gestellt. 

3.  Volum~inderung beim Mischen.  /qaeh der  vorne  beschr iebenen 
Methode  w u r d e n  fo]gende in T~belle 5 zusammengeful~te Ergebnisse  
erhulten.  

W. A.  Caspari, J.  chem. Soc. London 105, 2139 (1914). - -  J .  Duclaux 
und E. Wollmann, C. 1%. Acad. Sci. Paris 152, 1580 (1911). 
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Aus Tabelle 5 ist zu entnehmen, dab  die Volurn/~nderung A V minimaI 
ist. ~Jm aber auch die Abweichung des V 1 yon Vo zu messen, wurde 
folgender Versuch gemaeht: Ein Probeseheibehen yon Polystyrol 4 

50~ 

I0 

o,~  

�9 ~ l i ? o ?  

/ :t}"Z,' 
l / / / , ' i /  
7 I,l i l  ' i~ /'m 7 j / y / 7  

~r  -+ <fo--, ,  ,( ~ - - -  I 

0,05 o,00 o, z o,13 w 2 

A b b .  6. A b h ~ n g i g k e i t  des  Q u e l l u n g s d r u c k e s  v o m  G e w i c h t s b r u c h  des  l~o lys ty ro l s  i n  d e r  Q u e l h m g .  
P o l y s t y r o l  3 i n  B e n z o l  b e i  20 ,0  ~ - -  • --~ 6 0 , 0  ~ - - -  • ---~: 

,, 4 . . . . . .  2 0 , 0  ~ - -  + - - ,  60 ,0  ~ - - - +  - - - ,  
, ,  5 , ,  , ,  2 0 , 0  ~ - ~ - - ,  6 0 , 0  ~ - - - A * - - ,  
,, 4 ,, ~o~oI ,, ~ o , o  ~ - 0 - ,  6o,o ~ ---0---, 
,, 4 , ,  i Y l e t h y l g t h y l k e t o n  be i  20 ,0  ~ - -  V - - ,  6 0 , 0  ~ - - -  V - - - .  

Tabelle 5. Messung der V o l u m g n d e r u n g  beim Quel len yon  Poly= 
s t y r o l  4 in v e r s c h i e d e n e n  F l f i s s igke i ten  bei 20,0 ~ 

l~ l f i s s igke i t  
I G l e i c h g e w i c h t s -  

k o n z e n t r a t i o ~  4 e r  
Q u e l l u a g  w~ 

~7olumi~nderung in  
P r o z e n t e n  d e s  a u f -  

g e n o m m e n e n  
G e s a m t v o l u m e n s  

�9 

Benzol 0,0459 
Methylgthylketon . . . . . . . . . . .  . . . .  . .  0,1275 
Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [ 0,0300 
Cyclol~exan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0, 397 

- -  0,035 
- -  0,03 

0,26 
0,17 

wurde in Benzol verquollen, bis zu w 2 ~ 0,124; das vorgequollene Scheib- 
chen wurde nun ins Dilatometer eingebracht, um die Volum~nderung 
bis zur Erreichung der Gleiehgewichtskonzentration w2 = 0,048~ zu 
messen. Es trat  imlerhalb der MeBgen~uigkeit der ~r keine Volum- 
~nderung auf. Insbesondere aus dieser letzten Messung ergibt sieh, 
dab in dem ffir thus interessanten Konzen/~rationsbereioh V I = Vo mit 
groBer Genauigkeit gilt. 

Aus Tabelle 5 ergibt sich weiters, dab die Volumkontraktion in 
Chloroform, einem sogenannten ,,guten" LSsungsmittel, wesentlieh grSBer 
ist als in Benzol oder Methyl~thylketon. Anderseits erfolgt in Cyelo- 
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hexan, das ein so ,,schlechtes,' LSsungsmittel ist, dug es auch auf un- 
vernetzte Polystyrole nicht mehr 15send, sondern nur schwach quellend 
Mrkt,  eine deutliche VolumsvergrSBerung: 

Die Tatsache, dal~ die angeffihrten Messungen an einem Polystyrol 
mit nur 0,12% p-Divinylbenz01 durchgefiihrt wurden, erlaubt ohne 
weiteres die Ubertragung der Ergebnisse auch auf 15sliche Polystyrole. 

IV. T h e r m o d y n a m i k  der  P o l y s t - y r o l l S s u n g e n .  

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der thermodynamischen Auswertung 
tier osmotischen Messungen zusammengefaBt. 

zig 1 wurde bei konstanter Zusammensetzung der LSsung bei 20,0 
und 40,0 ~ C berechnet. Die notwendigen 7~-Werte wurden dutch graphische 
Interpolation auf Abb. 2 gewonnen. 

Aus der Temperaturabh~ngigkeit yon AG 1 

A (A~I) _ _ A~rea l  (2) 
A T  

ergibt sich die partiell molare Verdiinnungsentropie ASlrea I ffir eine 
mis Temperatur yon 30,0~ bzw. 303~ SchlieBlich ergibt sich 
die partiell =molate Verdfinnungsenthalpie ffir die gleiche Temperatur 

A I t  I ---- A G  1 -~- T .  •Sireal, (3) 

wenn man ifir AG~ das arithmetische Mittel der fiir die Temperaturen 
293 und 313~ bestimmten Werte und ftir T ~-- 303~ einsetzt. 

~erner sind in Tabelle 6 die sogenannten idealen Mischungsentropien 
A S l i  4 angegeben, die durch 

A S l i  d . . . .  R" In X 1 ~ R" x~ (4) 

gegeben ist, wobei x 1 den Molenbrueh des LSsungsmittels und x~ den 
des gelSsten Stoffes bedeutet. 

Welters enth~lt Tabelle 6 diejenigen Werte der Mischungsentropie 
AS1 stat, die sich nach statistischen Uberlegungen yon Flory  und Hugg ins  l~ 
ergeben sollte, auf die wir sogleich zu sprechen kommen werden. 

Zur I)arstellung der Abh~ngigkeit des zlH~ yon der Konzentration 
an Polymerem wird besonders yon amerikanischen Autoren eine Beziehung 
verwendet, die ursprfinglich yon van Laar  fiir niedermolekulare regul~re 
Systeme abgeleitOt 'wurde und die erfahrungsgem~B die Verh~ltnisse 
anch in hochpolymeren Lbsungen mit einer gewissen N~herung wiedergibt : 

AH~ = K .  V0: v~ ~, (5) 

wo K eine Konstante ist, V o das Molvolumen des~LSsungsmittels und v~ 

lo M .  Huggins,  J. physic. Chem. 46:151 (1942); J. Amer. chem. Soc. 64, 
]712 (1942); Pol. BulL' l ,25 {1945): - -  P : J .  JFlory, ft. chem~ Physics 9, 
666 (194i)~; 1'0~ 51 ~(1942).? 
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Tabe l l e  

K 0 n z . ,  G e w i e h t s b r u e h  w 2 . . . . . . . . .  
,, M o l e n b r u e h  x2" 106 . . . . . . . .  
,, V o l u m b r u c h  20 ~ v2 . . . . . . . .  
,, ,, 40 ~ v2 . . . . . . . .  

AG 1. 103 (eal) be i  293 ~ K . . . . . . . . . .  
dIG 1. 10 a (ea l )  ,, 313 ~  . . . . . . . . . .  
Z]S l r ea  1 �9 105 ( c a l / G r a d )  303 ~ K . . . . . .  
ASl id  " 105 ( ca l /Grad )  . . . . . . . . . . . . . .  
A S l s t a t "  105 ( ca l /Grad )  . . . . . . . . . . . . .  
~ H  1- 103 ( c a l ) 3 0 3  ~ K . . . . . . . . . . . . .  

6. T h e r m o d y n a m i s e h e  F u n k t i o n e n  b i n / ~ r e r  
1 6 s l i e h e s  P o l y s t y r o l - L 6 s u n g s m i t t e l .  

S y s t e m :  P o l y s t y r o l  1 - - T o l u o l .  M o l . - G e w . :  192000. 

0,0110 0,0219 
5,32 10,73 
0,00912 0,01815 
0,00891 0,01775 

- -  5 , 4  - -  18,3 
- -  5 , 7  - -  18,8 
+ 1,5 + 2,5 
+ 1,06 + 2,13 

- -  1 , 5  - -  10,9 

S y s t e m :  Po lys~y ro l  1 - - B e n z o l .  

K o n z . ,  G e w i e h t s b r u e h  w~ . . . . . . . . .  
,, M o l e n b r u e h  x~- 10 G . . . . . . . .  
,, V o l u m b r u c h  20 ~ v~ . . . . . . . .  
,, ,, 40 ~ v 2 . . . . . . . .  

A G  1" 10 a (eal) be i  293 ~ K . . . . . . . . . .  
A G  1.  103(cal) ,, 313 ~  . . . . . . . . . .  
d S l r e a  1 �9 105 ( ca l /Grad )  303 ~ K . . . . . .  
A S l i  4 �9 105 ( ca l /Grad )  . . . . . . . . . . . . . .  
A S 1  star" 10 a ( c a l / G r a d )  . . . . . . . . . . . . .  
A H  1.  103(cal) 303 ~  . . . . . . . . . . . . .  

S y s t e m  : P o l y s ~ y r o /  t - - M e t h y l ~ h y l k e t o n .  

K o n z . ,  G e w i e h t s b r u c h  we . . . . . . . . .  
,, M o l e n b r u c h  x2" I06 . . . . . . . .  
,, V o l u m b r u e h  20 ~ v2 . . . . . . . .  
,, ,, 400 V 2 . . . . . . . .  

A G  1" 103 (cal) bei  293 ~ K . . . . . . . . . .  
z ig  1. 103(cal) ,, 313 ~  . . . . . . . . . .  
Z]S l r ea  1- 105 (ca l /Grad)  303 ~ K . . . . . .  
ZJS l i  d �9 105 ( ca l /Grad )  . . . .  ; . . . . . . . . .  + 
ASls t a t "  105 ( ca l /Grad)  . . . . . . . . . . . . .  
A H  1 �9 103 (cal) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

S y s t e m  : P o l y s t y r o l  2 - -To luo1 .  

K o n z . ,  G e w i c h t s b r u c h  w 2 . . . . . . . . .  
,, M o l e n b r u c h  x2" l0  s . . . . . . . .  
,, V o l u m b r u c h  20 ~ v2 . . . . . . . .  
,, ,, 40 ~ v 2 . . . . . . . .  

AG 1" 103 (eal) be i  293 ~ K . . . . . . . . . .  - -  
d G  1. 10 a(ea l )  ,, 313 ~  . . . . . . . . . .  - -  
A]~l rea  1 �9 105 ( ea l /Grad )  303 ~ K . . . . . .  + 
A S l i  d �9 105 ( ea l /Grad )  . . . . . . .  ~ . . . . . .  + 
ASls ta t "  105 ( ea l /Grad )  . . . . . . . . . . . . .  
A H  1 �9 10 a (eal) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

Mol . -Gew.  : 192000. 

0,0115 
4,72 
0,00964 
0,00947 

- -  5,7 
- -  5,9 
+ 1,0 
+ 0,94 
+ 11,9 

- -  2,3 

0,0221 
9 , i7  
0,01855 
0,01820 

- -  17,5 
- -  18,4 
+ 4,5 
+ 1,82 
+ 3 3 , 7  . 

- -  4,0 

Mol.- Gew.  : 

0,0115 
10,32 

0,00948 
0,00928 
9,8 

10,25 
2,25 
2,05 

2,9 

0,0124 
4,71 
0,00957 
0,00933 

- -  3 , 5  

- -  3,55 
+ 0,25 

0,94 

2,5 

S y s t e m e :  

0,0333 
16,50 

0,02765 
0,02700 

- -  40,7 
- - 4 1 , 8  
+ 5,5 
+ 3,28 

- -  24,5 

0,0307 
12,88 

0,02584 
0,02535 

- - 3 1 , 7  
- -  33,3 
+ 8,0 
+ 2,56 
+ 63,5 

- -  8,3 

Mol . -Gew.  : 192000. 

0,0242 
9,30 
0,01870 
0,01825 

- -  8,35 
- - 8 , 3  
- -  0,25 
+ 1,85 

9,2 

110000.11 

0,0338 
13,12 

0,02625 
0,02560 

- -  13,2 
- -  1 3 , 0  

- -  1,0 
+ 2,61 

- -  16,4 

0,0216 
18,46 
0,01794 
0,01753 

- -  25,95 
- -  26,7 
+ 3,75 
+ 3,67 

- -  14,7 

0,0309 
29,40 

0,02690 
0,02630 

- -  46,0 
- -  47,1 
+ 5,5 
+ 5,84 

- -  29,8 

11 Dieses  Mol . -Gew.  w u r d e  d u r e h  die 
E x t r a p o l a t i o n  y o n  z~/c in  T o l u o l l 6 s u n g e n  

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6. 

w a h r s c h e i n l i c h  u n k o r r e k t e  l inea re  
g e w o n n e n  u n d  i s t  d a h e r  v ie l le icht  

36 
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die Konzentration des Polymeren als Volumbruchteil bedeutet. Anwend- 
b~r wird diese Beziehung allerdings bloB dort sein, we die Unterschiede 
in der energetischen Wechselwirkung der beiden Komponenten A und B 
sehr gering sind (A A ~ B B ~ A B). 

Von Huggins ~~ wurde ~uf Grund der von K. H. Meyer 1~ entwickelten 
Vorstellungen eine quantitative statistische Theorie der Mischungs- 
entropie hochpolymerer LSsungen aufgestellt. Der Grundgedanke dieser 
Theorie ist folgender : Die LSsung bestehe ~us N 1 LSsungsmittelmolekeln 
und aus zY~ Kettenmolekeln, yon denen iedes aus n Moleke]segmenten 
besteht, deren GrSfie den LSsungsmittelmolekeln entsprieht. Die LSsung 
besteht nun aus 

~V = "~1 "~- n N 2 (6) 

~quiwlenten Pl~tzen und es wird die Zahl der M6gliehkeiten ~bgez~hlt, 
wie L6sungsmittelmolekeln und Molekelsegmente auf diesen Pl~tzen 
angeordnet werden kSnnen. Ffir das erste Molekelsegment bestehen 
offenbar N M6glichkeiten, fiir d~s zweite Molekelsegment z MSg]ichkeiten, 
wobei z als Koordinationszahl bezeichnet wird, das ist die Zahl der einem 
bestimmten Platz direkt ben~ehb~rten Pl~tze usw. Ffihrt man diesen 
Gedankengang ffir s~mtliehe vorhandenen n N 2 Molekelsegmente sowie 
ffir N 1 LSsungsmittelmolekel dureh, so ergibt sieh die thermodynamisehe 
Wahrseheinliehkeit W des Systems und daraus gem~B der Boltzmannsehen 

Beziehung 
S ---- k.  In W (7) 

die Entroloie eines Systems mit vollkommener st~tistiseher Anordnung. 
Dureh Bereehnung der Mischtmgsentropie auf dieser Grundi~ge und 
dutch Differentiation nach N 1 ergibt sieh 

ASlsta t = -  R .  l ine  1 § ( 1 - - ~ ) . v ~ ] ,  (8) 

wobei v 1 und v 2 die Volumbriiehe yon LSsungsmittel und Polymerem 
darstellen, V1/V z das Verh~ltnis der Molvolumina des LSsungsmittels 
und des Polymeren. Durch Beriicksichtigung yon 

AG l = R T . l n a  I = - - ~ . V 1 ,  (9) 

A G 1 = A l l  1 ~ T .  AS1 (10) 

und G1. (5) li~Bt sich ln al, also die Aktivit~t des LSsungsmittels, und 
zl bereehnen. Wenn man die der~rt erhaltenen Gleichungen nach 7~[c 
attflSst, erh~lt man 

etwas zu hoch, dementsprechend ist der erreehnete Molenbruch x~ 
ebenso ASlid vielleicht etwas zu niedrig. 

l~ K. H. Meyer, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 383 (1939). 

und 
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_ /~T B T 1 . ( 1 / 2 - - / ~ )  c. (11) la 
e M - -  -~ 1065 : ] 7  o " e2 2 

In  G1. (11) bedeutet M das Mol.-Gew. des Polymeren, Q2 die Dichte 
des Polymeren und # is~ eine fiir die Steigung der g/c-tOunktion ver- 
antwortliche Konstante,  die fiir best immte Systeme Polymeres--Fltissig- 
keit eharakteristisehe Werte annimmt.  Es ergibt sich welters aus der 
Theorie, dab ffir /~ folgender Ansatz gelten mul~: 

/t ---- ~ -~ ---fiT' (12) 

wobei ~ im einfachsten Fall den reziproken Wert der Koordinationszahl 
dars~e]]t, w/~hrend fi ein Mail ffir Grbl~e und Vorzeichen yon AH Iist. 

/~ _ K .  r o  ( 1 3 )  
/? 

Legt man eine van Laarsche Beziehung ffir zJH 1 zugrunde, so k s  
aus den experimentellen AH1-Werten die Kons~anten K und fl ermitteln. 
Die Zahlenwerte sind infolge der extrem niedrigen AH1-Werte natiirlieh 
nieht sehr genau; sie sind in Tabelle 7 wiedergegeben. 

Anderseits kSnnen aus den 7~/c-Funktionen, die in dem yon uns 
untersuchten Konzentrationsbereich tats~ehlieh entsprechend den 
Forderungen der Theorie linear verlaufen, unter Vernachli~ssigung der 
Verhi~ltnisse bei sehr kleinen Konzentrationen, wo die Theorie often- 
sichtlieh noeh mangelhaft ist, die entsprechenden #-Werte bereehnet 
werden und aus der Differenz zwisehen # und t~/T kann cr best immt 
werden. Die auf diese Weise erhaltenen GrSBen sind gleiehfalls in Tabelle 7 
angefiihr~. Man erkennt, dab fiir die S~eigung der ~/c-Funktionen bei 
unseren Systemen das energetisehe Glied t~/T weniger maBgebend ist 
als cr Es ist daher ohne weiteres mSglieh, dag trotz ungef/~hr gleiehen 
AH1-Werten , wie z. B. in Toluol und Methylgthylke~on, die Steigung 
der z/c-Funktion eine sehr verschiedene is~, wofiir offenbar eine relativ 
starke Verschiedenheit yon 0r verantwortiieh sein muB. 

Tabelle7. Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  b e r e c h n e t e n  K- ,  /3-, #- und  
cr der  u n t e r s u c h t e n  Sys t eme .  

K" 102 . . . . . . . . . . . . . . .  

~ / T  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

f a r  3o ,o~  c . . . . . . . .  
0~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Toluol 

- -  3 , 0  

- -  16,2 
- -  0,0535 

0,420 
0,473 

Polystyrol ] 

Benzol 

- -  1,5 
- -  6,8 
- -  0,0224 

0,430 
0,452 

Methyl- 
~thylketon 

- -  2 , 8  

- -  12,7 
- -  0,0419 

0,486 
0,528 

Polystyrol 2 

Toluol 

- -  3 , 9  

- -  21,0 
- -  0,0693 

0,420 
0,489 

~s In der G1. (11) sind hbhere Terme, die bei relativ kleinen Konzen- 
trationen vernach!/issigbar sind, weggelassen. 

36* 
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Neben der zun~ehst unerwarteten Tatsache einer exothermen Ver- 
dfinnungsw/~rme in Methyl~thylketon - -  einem schlechten LSsungs- 
mittel - -  f~llt in Tabelle 6 vor allem die Art der Abh~ngigkeit des zJSlreal 
yon der Konzentration im gleichen LSsungsmittel auf. Man kann diese 
Resultate mSglieherweise folgendermal~en zumindest qualitativ deuten: 
Infolge der gemischt aliphatisch-aromatisehen Natur des Polystyrols 
kann man dieses in bezug auf seine Wechselwirkung mit dem LSsungs- 
mittel nicht als einheitliches System auffassen. Man mul~ im Falle des 
Methyl~thylketon annehmen, dab an gewissen Stellen der Molekelkette 
eine lokale Solvatation vorliegt , deren Energieeffekt ffir das Vorzeichen 
der gesamten Verdfinnungsw~rme verantwortlich ist. Parallel mit dieser 
Solvatation geht eine Art Strukturierung des L5sungsmittels, das heil~t 
statistisch ausgedrfickt eine Verminderung der Zahl der Anordnungs- 
mSgliehkeiten der LSsungsmittelmolekel, was  unter Umsti~nden eine 
zunehmend negative Entropie bedingen kann und auch den Weft yon cr 
und damit aueh yon ~t in G1. (12) beeinfluBt. Ganz analoge Verhi~ltnisse 
wie beim System Polystyrol Methyl~thylketon treten hinsichtlieh des 
Entropieverhaltens auch bei Triaeetylcellulose---Tetraehlori~than auf. la 

Man wird nun annehmen miissen, dal~ die Solvatation in Toluol and 
Benzol keinen so streng r/~umliehen Bedingungen unterworfen ist; dem- 
entsprechend steigen auch die gemessenen zJS1-Werte, besonders in 
Benzol, sehr bedeutend fiber den idealen Wert an (s. Tabelle 6), wenn 
auch der Wert yon zlS 1 star, den man bei Gfiltigkeit der statistisehen 
Uberlegungen ffir energetisch vSllig ungestSrte Vertausehbarkeit 
(athermische LSsung) erwarten kSnnte, bei weitem nicht erreicht wird. 

Um diesem Solvatationsph~nomen auch quantitativ n~herzukommen, 
ware es giinstig, niedermolekulare Modellsubstanzen yon ~hnlich ali- 
phatisch-aromatischem Charakter wie Polystyrol zu verwenden und die 
entsprechenden thermodynamischen Funktionen in Misehsystemen mit 
Benzol, Toluol and Methy]/~thylketon zu untersuchen. Anderseits 
w/~re es vorteilhaft, ein in sieh einheitlicheres Po]ymeres als alas ali- 
phatiseh-aromatische Polystyrol zu verwenden, z. B. Polyisobutylen in 
I)iisobutylenlSsungen, so wie es Flory bereits getan hat, ohne allerdings 
die thermodynamischen GrS$en des Systems zu messen. 7 

Osmotische Messungen am System Polystyrol--Toluol wurden sehon 
yon G. V. Schulz durchgeffihrt. 15 Schulz fand, daI~ in diesem System 
die Mischungsentropie sieh praktisch ideal verh~lt. Im Anschlu$ an 
diese Ergebnisse entspann sich eine l~ngere Auseinandersetzung mit 

14 O. Hagger und A. J.  A.  van dec Wylc, I~elv. chim. Acta 28, 484 (1940). 
- -  K.  H. Meyer and A.  J. A.  van der Wyk,  Kolloid-Z. 101~ 52 (1942). 

15 G. V. Schulz, Z. physik. Chem., Abt. A 180, 1 (1937); Z. physik. Chem., 
Abt. B 40, 319 (1938); 45, 110 (1940). 
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Boissonas und K. H. Meyer, die jedoch im wesentlichen ziemlieh ergebnis- 
los-blieb, is Unsere Versuehe zeigen, dab die Schulzsehen Ergebnisse 
tatsKchlieh auf l~iehtigkeit beruhen, wie aus einem Vergleieh unseres 
Systems Polystyrol 2--Toluol  mit  dem yon Schulz untersuchten System 
hervorgeht. Unser Polystyrol 2 entspricht in seinem Mol.-Gew. etwa 
dem yon Schulz verwendeten. AUerdings diirfte die seheinbare tdealit~t 
yon A S  i in diesem Fall nichts weiter als ein Zufall sein, das heiBt also 
eine zuf~llige ungef~hre Kompensat ion des entropievergr6Bernden 
statistischen Verhaltens der Ket te  und des entropievermindernden 
Sovatationseffektes. Zu bedenken ist hier aueh, dab die yon Schulz 
auf Grund seiner Extrapolationsmethode verwendeten Mol.-Gew. sieher 
zu hoch sind und damit  also aueh sein Wert ffirASii d zu niedrig. Jeden- 
falls verhalten sieh alle anderen yon uns untersuehten Systeme absolut 
nicht ideM. 

Wie schon gesagt wurde, sind die statistiseh ermittelten Entropie- 
werte AS  1 star, die sich aus der Hugginssehen Theorie ergeben, wesentlich 
zu groB, zumindest in dem yon uns untersuehten Konzentrationsbereieh. 
Die Ursaehe hierfiir dfirfte doppelter Natur  sein : erstens haben wir Grund 
zu der Annahme, dub infolge yon Solvatationseffekten, die bei Methyl- 
/~thylketon am st i rksten ausgepr~gt sind, die Vertausehbarkeit yon 
L6sungsmittelmolekeln und Molekelsegmenten keine vollkommen freie 
und energetiseh unbeeinfluBte ist, so wie es die ursprfingliche Theorie 
erfordert. Das bedeutet aber niehts anderes Ms eine Verminderung der 
thermodynamisehen Wahrseheinliehkeit und damit  der Entropie des 
Systems. Ein zweiter Grund ist der, dal] die Hugginssehe Theorie in 
ihrer ursprfingliehen Form ffir verdfinnte L6sungen nieht mehr volle 
Gfiltigkeit besitzt, wie yon amerikanischen Forsehern mehrfach fest- 
gestell~ wurde, i~ 

V. T h e r m o d y n a m i k  d e r  Q u e l l u n g e n .  

Die thermodynamische Auswertung der durchgefiihrten Messungen 
ist in Tabelle 8 wiedergegeben. 

16 Ch. G. Boissonas und K. H. Meyer, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 392 
(1939). 

17 Iqach einer neueren Arbeit yon Flory (J. chem. Physics 13, 453 (1945) 
gelten die oben angegebenen statistischen U-berlegungen nur fiir konzen- 
trierte Systeme. Fiir extrem verdiinnte L6sungen ergibt eine neue s~atistlsehe 
Theorie Florys bedeutend geringere Entropiewerte, die mit der Erfahrung 
einigermaBen tibereinstimmen. Eine quantitative Behandlung in dem von 
uns untersuchten Konzentrationsbereich ist auf Grund der neuen Theorie 
derzeit noch nicht m6glich. Es ist abet wahrseheinlich, dab unsere geringen 
EnCropiewerte aui~er dutch die diskutierten energetischen Verh/iltnisse zum 
grol]en Teil auch durch die fiir sehr verdiinnte Systeme charakteristischerL 
st~tistischen Beschr/inkungen bedingt sind. 
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T a b e l l e 8 .  T h e r m o d y n a m i s c h e  F u n k t i o n e n  b i n ~ r e r  S y s t e m e :  v e r -  
n e t z t e s  P o l y s t y r  o l - - F l i i s s i g k e i t .  

S y s t e m :  P o l y s t y r o l  3 : - B e n z o l .  

K o n z . ,  G e w i c h t s b r u c h  w 2. 
,, V o l u m b r u c h  20 ~ v 2 
,, ,, 60 ~ v~ 

AGI"  10~ (cal) 293 ~ K . . . .  
AG 1. 103 (cal) 333 ~ K . . . .  
A S  1 �9 105 ( c a l / G r a d )  313 o K 
A H  1- I0  s (cal) 313 ~ K . . . .  

0 ,0300  
I 0 ,02515  
I 0 ,0242  
[ - -  4,7 

I -  3,1 
i - -  4,0 
I--,6 

0 ,0400  0 ,0500  
0 ,0337  0 ,0422  
0,0324] 0,0406 

--27,1 [ --56,0 
--25,5 I --55,4 
- -  4 , 0  - -  1 , 5  

- - 3 9  - - 6 0  

S y s t e m  : l ~  4 - - B e n z o l .  

K o n z . ,  G e w i c h t s b r u c h  w~ i 
,, V o l u m b r u c h  20 ~ v~ 
, ,  , ,  60 ~ v 2 

AG 1" 103 (cal) 293 ~ K . . . .  
AG 1. 10 a (eal) 333 ~ K . . . .  
A S  t �9 105 ( c a l / G r a d )  313 ~ K 
A H  1. 103 (cal) 313 ~ K . . . .  

0 ,0500  0 ,0600  0 ,0700  
0 ,0422  / 0 ,0507  0 ,0593  
0 ,0406  0,04881 0 ,0571 

- -  8,0 - -  39,4 / - -  76,7 
0 ~ 30,7 I - -  72,8 

- - 2 0 , 0  - -  21 ,9  i - -  9,7 
- - 6 6  - - 1 0 4  - - 1 0 5  

S y s t e m :  P o l y s t y r o l  5 - - B e n z o l .  

K o n z . ,  G e w i c h ~ s b r u c h  w~. 
,, V o l u m b r u c h  20 ~ v 3 
,, ,, 60 ~ v 3 

AG 1. 103 (cal) 293 ~ K . . . .  
~ G  1 �9 l 0  s (cal)  333  ~ K . . . .  
AS1" I0  ~ ( c a l / G r a d )  313 ~ K 
A H  1 �9 10 a (cal)  313 ~ K . . . . .  

0 ,0700  0 ,0750]  
0 ,0593  0 ,0635[  
0 ,0571 0 ,0612  

- -  22 ,4  - -  48,1 
- -  6 , 7  - -  31,8 
- -  39,3 - -  40 ,8  
- - 1 3 8  - - 1 6 8  

0 ,0800  
0 ,0678  
0 ,0655  

- -  73,4 
- -  59,3  
- -  35,3 
- - 1 7 7  

S y s t e m :  P o l y s ~ y r o l  4 - - T o l u o l .  

K o n z . ,  G e w i c h t s b r u e h  w 3. 
,, V o l l i m b r u c h  20 ~ v~ 
,, ,, 60 ~ v 2 

AG 1 �9 103 (cal) 293 ~ K . . . .  
AGx" 10 a (cal) 333 ~ K . . . .  
A S  1 �9 10 ~ ( c a l / G r a d )  313 ~ K 
A H  1. 103 (caI) 313 ~ K . . . .  

0 ,05751 0 ,0650  
0 ,0479  d 0 ,0544  
0 ,0459  ] 0 ,0521  

- - 1 4 , 9  I - -  48 ,0  
- -  5,9 / - -  39,5 
- - 2 2 , 5  - -  21~2 
- - 8 1  - - 1 1 0  

0 ,0700  
0 ,0585  
0 ,0561 

- -  73,2 
- -  64,1 
- -  22,7 
- - 1 4 0  

0 ,0600  
0 ,0507  
0 ,0488  

- - 8 8 , 2  
- - 9 1 , 0  
+ 7,0 

- - 6 8  

0 ,0775  
0 ,0657  
0 ,0632  

- - 1 0 6 , 7  
- - 1 0 7 , 3  
~- 2,3 

- - 1 0 1  

0 ,0850  
0 ,0720  
0 ,0694  

- -  99,5 
- -  89,2 
- -  25,7 
- - 1 7 5  

0 ,0775  
0 ,0649  
0 ,0621 

- - 1 1 4 , 2  
- - 1 0 6 , 1  
- -  20,2  
- - 1 7 3  

S y s t e m :  

K o n z . ,  G e w i c h t s b r u c h  w~. 
,, V o l u m b r u e h  20 ~ v 2 
,, ~ ,, 60 ~ v~ 

AG 1 �9 103 (eal) 293 ~ K . . . .  
AG 1. 103 (cal) 333 ~ K . . . .  
z]S 1 �9 105 ( c a l / G r a d )  313 ~ K 
z ]H 1. 103 (cal) 313 ~ K . . . .  

P o l y s t y r o l  4 - - -Me thy l /~ th  

0 ,120 0 ,125 
0 ,0952  0 ,0990  
0 ,09081 0 ,0947  

- -  19,4 I - -  29 ,8  
- -  1 , 4  I - - 1 2 , 7  

- -  45 ,0  - -  42,7 
- - 1 5 1  - - 1 5 5  

q k e t o n .  

0 ,130  
0 ,1032  
0 ,0984  

- -  39,9 
- -  2 4 , 1  

39,5 
- - 1 5 6  

1. A H 1 - W e r t e .  E i n e  B e C r a c h t u n g  d e r  A H 1 - W e r t e  z e i g t ,  d a b  A H  1 i n  

e i n e r  R e i h e  y o n  Fi~l len  ( P o l y s ~ y r o ]  3, 4, 5 - - B e n z o l ) ,  y o r e  Q u e l l u n g s -  

g l e i c h g e w i c h t  a u s g e h e n d ,  m i t  s t e i g e n d e r  K o n z e n t r a $ i o n  d e s  P o l y m e r e n  
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zuerst zunimmt, dann aber im untersuch~en Bereieh etwa konstant 
bleibt. Im Falle Polystyrol 4 Toluol nimm~ zIH i i m  ganzen Bereich 
gleiehm~tl~ig zu, im Falle Polystyrol 4--Methyli thylketon bleib~/1H 1 im 
ganzen Bereich konstant. Man kann diese Verhaltnisse dureh folgende 
Darstellung deuten: In dem Mal~ als die vernetzte Probe gequollen wird, 
werden die Ketten zwischen zwei Vernetzungsstellen gestreekt und somit 
im Mittel voneinander entfernt und haben daher in zunehmendem Mal]e 
die MSgliohkeit energetiseher Weehselwirkung mit der Quellungs- 
fliissigkeit. Man mul~ nun annehmen, dab bei einer bestimmten Streekung 
bzw. Quellungsgrad diese Weehselwirkung den grSlttmSghehen Wert 
erreicht hat und dutch weitere Erh5hung des Quellungsgrades nicht 
mehr vergrSl~ert werden kann. In diesem Zustand ist die Abh~ngigkeit 
des zJH i yon der Konzentration durch eine Gleiehung etwa yon der Art 
der G1. (5) gegeben. Trotzdem wird natiirlich zJH 1 fiir vernetzte Systeme 
nicht mi~ / I l l  i fiir entsprechende 15sliche Systeme bei gleicher Konzen- 
tration an Polymerem vergleichbar sein, da in letz~erem Full die mittlere 
Molekelgesta]t dutch die AuflSsung infolge des Feh]ens der dutch die 
Vernetzung bedingten Spannung viel weniger verindert wird und daher 
der Grad der Wechselwirkung jedenfalls geringer sein wird a]s bei ge- 
quollenen vernetzten Systemen. 

Im [Palle unvollkommener Wechselwirkung bei re]ativ geringem 
Quellungsgrad iiberlagern sieh zwei Effekte: einerseits n&hert sieh der 
Wechselwirkungsgrad mit abnehmender Konzentration (zunehmendem 
Quellungsgrad) seinem Grenzwert fOr vollkommene Weehselwirkung, 
das bedeutet also eine Zunahme yon AH1, anderseits nimmt xIH i 
infolge zunehmender Verdiinnung e~wa im Sinne der G]. (5) ab. Durch 
Uberlagerung dieser beiden Einfliisse kann sieh zumindest in einem 
gewissen Konzen~rationsbereieh eine annihernde Konstanz yon AH i 
ergeben. Im Falle Polystyro] 4~Toluol  seheint im ganzen untersuehten 
Bereieh die Weehselwirkung noch vollkommen zu sein, so dafi also das 
Gebiet, wo zJH i konstant werden so]lte, yon uns nieht erreicht wurde. 
Diese Tatsache ist grunds~tzlieh verstindlieh, wenn man bedenkt, dal] 
Toluol, verghehen mit den anderen verwendeten Fiiissigkeiten, die relativ 
st~rksten Wechselwirkungen mit Polystyrol ergibt (s. /IHi-Werte in 
Tabelle6). Der andere Extremfall ist bei Polystyrol ~ Methylithyl- 
keton realisiert, wo die Gleichgewiehtskonzentration der Quellung aueh 
in reiner Fliissigkeit offenbar zu groB ist, um volle Weehselwirkung zu 
erreiehen. 

Bei einer Steigerung des Vernetzergehaltes (Polystyrol 3, 4, 5) ver- 
sehiebt sieh dieses Ubergangsgebiet zu hSheren Konzentrationen, und 
zwar deshalb, well ein bestimmter S~reckungsgrad der Ketten, der fOr 
die Erreiehung roller Weehsel~rkung notwendig zu sein seheint, bei 
st~rkerer Vernetzung sehon bei hSheren Konzentrationen erreicht wird. 
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2. TemperaturabMingigkeit des Quellungsgleichgewichtes. Gewisse Aus- 
sagen fiber die letzte Quellungswgrme LJH1L kSnnen a u s d e r  Temperatur-  
abhgngigkeR des Quellungsgleichgewichtes erhalten werden. Die zugrunde 
liegende thermodynamische  Beziehung lautet  

zJH1 z-~ T ~AG1 dwl (14) 
�9 O w ~  " d T  " 

Da das Vorzeichen yon ~zJG1/~w 1 in allen F~llen positiv sein muS, ist 
somit der Temperaturkoeffizient  dwl/dT maBgebend ffir das Vorzeichen 
und anns auch ffir die GrSl]enordnung yon  LJH1L. Tats~ehlieh 
erkennt  man  aus Tabelle 4, dal~ der Temperaturkoeffizient  der Systeme 
Polys tyrol  3, 4, 5--Benzol ,  Polystyrol  4---Toluol Und Polystyrol  4 - -  
Methyl~tthylketon durchwegs negativ,  entsprechend einem negativen 
AH1L ist. Das gleiche grit ffir Polys tyrol  4- -Chloroform und Dioxan. 
In  Aceton ist der Temperaturkoeffizient  positiv, ebenso abet  noch wesent- 
lich st~trker in Cyelohexan und Methanol, wobei im letzten Fall die 
zahlenm~8igen Ergebnisse wegen des minimalen Quellungsgrades sehr 
unsicher sind. ~hnliche experimentelle Ergebnisse wurden an analogen 
Systemen yon  Boyer is gewonnen. 

Urn AH1T' zahlenm~l~ig berechnen zu k6nnen, ist die Kenntnis yon 
~zJG~/~w 1 nStig. FOr die Systeme Polystyrol 3, 4, 5--Benzol, Polystyrol 4 - -  
Toluol und Methyl~ithylketon erhalten wir diesen I)ifferentialquotienten 
aus Abb. 6 dutch graphische Bestirnmung der Neigung der Grenztangenten 
(for eine mittlere Temperatur yon 313 ~ K;  Tabelle 9). Aui3erdem wurde in 
diese Tabelle auch das System Polystyrol 6--Benzol aufgenommen, an dem 
wohl der Temperaturkoeffizient des Queilungsgrades, nicht aber der Quellungs- 
druck gemessen wurde. Die Neigung der fiir AHI~ wesentlichen Grenz- 
tangente wurde in diesem Fall durch Extrapolation tier an Polystyrol 3, 4, 5 
ermittelten Werte auf Polystyrol 6 (0,3~o p-Divinylbenzol) abgesch~tzt, 
was mit einiger Sicherheit mSglich war, da die Abh~ingigkei% der l~eigung 
t o m  Vernetzergehalt etwa linear zu sein scheint. 

Tabelle 9. L e t z t e  Q u e l l u n g s w ~ r m e  AH1L der  u n t e r -  
s u e h t e n  Q u e l l u n g s s y s t e m e .  

System AH1L . 10 a (cad 313 ~ K 

Polystyrol 3--Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

,, 6 - -  ,, (extrapoliert) . . . . . . .  
,, 4--Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, 4--Methyl~thylketon . . . . . . . . . .  

- -  1 7  

- -  7 4  

- -  103 
- -  750 
- -  90 
- -  1 4 8  

Letzten Endes stellt diese Berechnung des AH1L nichts als eine Extra- 
polation der in Tabelle 8 angegebenen AHl-Werte auf die Gleichgewichts- 

is R.F. Boyer und R.S. Spencer, J. Pol. Sci. 8, 97 (1948). Wit  sinG 
Herrn Boyer for die ErmSglichung der Einsichtnahme in die noch unver- 
6ffentlichte Arbeit zu herzlichstem Dank verpflichtet. 
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konzentration im reinen L5sungsmittel dar. Wie ein Vergleich zeigt, stimmt 
das d r i l l  mit dem ~H 1 ffir die niederste gemessene Konzentration weit- 
gehend fiberein. 

3. A S 1 - W e r t e .  Die bisherige Betrachtung hat gezeigt, dab der Unter- 
schied zwischen den 15slichen un4 den vernetzten Systemen vor allem 
darin begrfindet ist, dab bei den letzteren bei Aufn~hme yon Flfissigkeit 
zugleich eine Dehnung der Ne~zmaschen st~ttfindet. Es erscheint d~her 
gerechtfertig~, die Verdfinnungsentropie in zwei Anteile, einen Netz- 
anteil und einen Mischungsanteil, aufzuteilen. 

AS1 = zls1N + dSlm.  (15) 

Diese Aufteilung ist deshalb yon Bedeutung, weft es mSglich ist, den 
Netzanteil der Verdiinnungsentropie auf Grund der statistischen Vor- 
stellungen yon W .  K u h n  19 zu berechnen. Die theoretische Ableitung 
dieser Berechnung fiihren wir an anderer Stelle 2~ durch und geben hier 
nur das zahlenm~l~ige Ergebnis, zu dem man durch Anwendung der 
dort angeffihrten G1. (18) kommt, in Tabelle 10 wieder. Jedenfalls ist 
der negative Wert yon A S  1 ~ die Ursache des Auftretens negativer Werte 
ffir LJS 1 und damit infolge Kompensation yon T .  A S  1 und AH 1 bei einer 
noch end]ichen Konzentr~tion an Polymerem in der Quel]ung der Grund 
ffir die Begrenztheit der QueUung (Gleichgewichtsquellung, A G  1 = 0). 

Die Aufteflung yon LJS 1 in den ~qetz~nteil und den Mischungsanteil ist 
in Tabelle 10 quantitativ durchgefiihrt, wobei sich der Mischungsanteil 
aus der Differenz yon zJS 1 und dem aus der Theorie berechneten Netz- 
anteil ergibt. 

Die experimentelle Grundlage dieser Berechnung bildet die Messung 
des Elastizit~tsmoduls der Quellung. Diese Messungen 2~ sind verh~ltnis- 
m~l~ig ungenau (etwa -4- 10~ und ergeben innerh~lb des unte~suchten 
Konzentrationsbereiches bei konstantem Vernetzergehalt (Polystyrol 4 - -  
Benzol) einen konstanten Weft des ~qetzanteiles der Verdiinnungsentropie, 
w~hr@nd n~ch der Theorie ASI~ proportionM --v21/a sein sollte. Um 
der mangelnden Genauigkeit der Elastiziti~tsmessungen Rechnung zu 
tragen, haben wit in T~belle 10 die theoretisch zu erwartende geringe 
Konzentrationsabh~ngigkeit yon A S 1 N  nicht berficksichtigt, sondern 
einen im untersuchten Konzentrationsbereich konstunten Wert einge- 
setzt, der sich bus den experimentell durchgeffihrten Bestimmungen 
des Elastizit~tsmoduls ergibt. 

Auch hier tr i t t  analog wie bei d@n AH1-Werten die Bedeutung des. 
fiir die Wechselwirkung kritischen Konzentr~tionsbereichs hervor. Wit  
gl~uben ~llerdings, d~l~ wegen der Kompliziertheit der vorliegenden 
Verh~ltnisse und der sicherlich nicht geniigenden Genauigkeit der Zahlen- 

~9 W.  K u h n ,  Kolloid-Z. 68, 2 (1934); 79, 259 (1936). 
2o j .  W.  Breitenbach und H.  P .  Frank ,  Mh. Chem. 79, 554 (1948). 
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Tabelle 10. A u f t e i l u n g  yon  A S  1 in einen l~e tzan te i l  
und  einen Misehungsan te i l .  2~ 

Konzentration A S 1 N  " 10 ~ [ ASi~i.10s A S I . I O  5 (cal/Grad) 
Gewichtsbruch wa 3130K 

0,0300 
0,0400 
0,0500 
0,0600 

0,0500 
0,0600 
0,0700 
0,0775 

0,0700 
0,0750 
0,0800 
0,0850 

0,0575 
0,0650 
0,0700 
0,0775 

System: Polystyrol 3--Benzol. 
q- 3,1 
+ 3,1 

- -  7 , 1  + 5,6 
I + 14,1 

System: Polystyrol 4--Benzol. 
+ 1,4 

- -  0 , 5  

- -  2 1 , 4  § 11,7 
+ 23,7 

System: Polystyrol 5--Benzol. 
+ 2,8 
+ 1,7 

- -  42,5 + 7,2 
+ 16,8 

System: Polystyrol 4--Toluol. 
q- 3,0 
+ 4,3 

- -  25,5 + 2,8 
+ 4,3 

- -  4 , 0  

- -  4 , 0  

- -  1,5 
+ 7,0 

- -  20,0 
- -  2 1 , 9  

- -  9 , 7  

+ 2,3 

- -  39,3 
- -  40,8 
- -  35,3 
- -  25,7 

- -  22,5 
- -  2 ] , 2  

- -  22,7 
- -  20,2 

werte eine eingehende Deutung der Verh~ltnisse verfrtiht w/~re und wollen 
uns auf den Hinweis beschr~nken, dab auch die Werte des Misehungs- 
~n~eils nieh~ mi~ den entspreehenden Werten fiJ_r 15sliehe Sys~eme ver- 
gleichb~r sind, wieder wegen der verschiedenen Wechselwirkungs- 
verh/fltnisse, die ~uch der Grund sein diirften, weswegen der Misehungs- 
anteil ~ueh im Fa]le der Quellungssysteme wesentlich unter den nach 
der statistischen Theor~e zu erw~rtenden Werten fiir die Mischungs- 
entropie bleibt. 

VI. Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wurden osmotische Drucke yon Polystyroll6sungen in Benzol, 
Toluol und Methyl~thylketon im Konzentrationsbereieh yon 10 bis 30 g/1 
bei 20,0 und 40,0~ und Quellungsdrucke yon Quellungen vernetzter 
Polystyrole in den gleichen Fliissigkei~en im Konzentrationsbereich 
zwischen 2,5 und 12,5 Gew.-% Polymeres bei 20,0 und 60,0 ~ C gemessen. 

2. Die z~/c-Werte der PolystyrollSsungen sind in allen untersuchten 
Systemen lineare Funktionen der Konzentration des Polymeren, doch 

31 Fiir Methyl~thylketon war es uns durch Mangel an Versuchsmaterial 
nicht m6glich, eine Bereehnung von ASIN durchzufiihren. 
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mu• bei sehr kleinen Konzentrationen unterhalb des untersuchten Be- 
reiches notwendig eine Aufw~rtskriimmung eintreten. 

3. Infolge dieser Linearit~t ]~I~t sich im untersnchten Bereich die 
Abh~tngigkeit des z/c yon c durch die Hugginssehe statistisehe Theorie 
darstellen. Die daraus folgenden Verdfinnungsentropien sind aber viel 
grSI~er als die experimentel] aus der Temperaturabh~ngigkeit der freien 
Verdiinnungsenthalpie erhaltenen. 

4. Die Line~rit~t der ~/c-Funktion ~llein ist daher kein Beweis fiir 
alas Zutreffen der einfaehen Hugginsschen Theorie. MSgliehe Ursaehen ffir 
die beobaehteten Abweiehungen werden diskutiert. 

5. Die Verdiinnungsenbhalpiea sind durehwegs negativ und folgen 
bei den LSsungen angenghert der van Laarschen Beziehung; bei den 
Quellungen treten Abweichungen auf, fiir die eine Erkl~rung zu geben 
versucht wird. 

6. Die begrenzte Quellbarkeit der Quellungen vernetzter Polystyrole 
ist thermodynamiseh dutch das Auftreten stark negativer Verdiinnungs- 
entropien bedingt. Dieses Verhalten entsprieht der yon Flory auf Grund 
der Kuhnschen statis~isehen Vorstellungen entwickelten Quellungs- 
theorie. 

7. Beim Quellen in Benzol und Methyl~thylketon s sieh dus 
Gesamtvolumen sehr wenig: Es tritt eine schwache Volumkontraktion 
auf. Etwas stgrkere Volumseffekte ergeben sieh in Chloroform (Kon- 
tra~ktion) und Cyelohexan (Dilatation). 

8. In Benzol, Toluol, Methyi~thylketon, Chloroform und Dioxan 
nimmt der Quellungsgrad mit steigender Temperatm" ab (exotherme 
Systeme), in Aceton, Cyelohexan und Methanol nimmt er zu (endotherme 
Systeme). 


