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R6sum6----Nous avons 6tudi6 la d6pendance d 'un certains nombres de param~tres (temp6rature, 
composition du m61ange, etc . . . .  ) sur les propri6t6s optiques (indice der6fraction et incr6ment d'indice) 
des syst~mes ternaires: polym~re-m61anges de solvants. 

Nous avons 6galement examin6 l'influence de la masse mol~culaire sur l 'incr6ment d'indice pour 
des solvants purse t  des m61anges de solvants. Nous avons calcul6 h partir de nos r6sultats exp~rimen- 
taux et de certaines donn6es de la litt6rature le volume sp6cifique partiel ~3 du polym~re en solution. 
Nous avons effectu6 ce calcul h partir des diff6rentes relations de la r6fractivit6 sp6cifique (Lorentz- 
Lorenz, Gladstone-Dale).  Nous avons compar6 les valeurs calcul6es de ~a avec les valeurs exp6rimen- 
tales et discut6 les r6sultats obtenus h partir des relations pr6c6dentes. 

LA DETERMINATION exp6rimentale de la quantit6 dn/dc, sa relation avec le volume 
sp~cifique partiel, et la r6fractivit6 sp6cifique partielle du polym6re, ainsi que l'6tude 
de l'inituence des principaux param&res (temp6rature, nature de solvant, masse 
mol~culaire du polym6re), ont fait jusqu'~t pr6sent, l'objet de nombreux travaux, tla) 

Toutefois la plupart de ces travaux sont surtout consacr6s aux syst6mes binaires 
polym6re-solvant. Dans ce travail, nous pr6sentons des r6sultats relatifs aux dn/dc, 
d&ermin6s plus particuli6rement dans les m61anges de solvants. Cette &ude exp6ri- 
mentale a 6t6 r&dis6e afin de pouvoir interpr&er les r6sultats d'un travail en cours, 
concernant les ph6nom6nes de solvatation, dans les syst6mes polym6re-solvant- 
pr6cipitant (influence de la composition du m~lange de solvants, de la temp6rature et 
de la masse mol6culaire du polym6re). 

Notons que pour les syst6mes ternaires polym6re-m61ange de solvants, nous pou- 
vons d6finir l'incr6ment d'indice de refraction de deux mani6res diff~rentes: soit ~t 
composition constante du ,m61ange de solvant (dn/dc)k soit ~ potentiel chimique 
constant (dn/dc)~ c'est ~t dire apr6s 6quilibre de dialyse entre la solution ternaire et le 
m61ange binaire3 2) 

La diff6rence entre ces deux grandeurs r6sulte des ph6nom6nes de solvatation 
pr6f6rentielle de l'un des deux solvants par le polym6re. 

Dans ce travail nous nous sommes int6ress6s uniquement ~t la d6termination du 
(dn/dc)k c'est ~t dire ~t composition constante du m61ange de solvants. Nous avons 
ensuite examin6 et confront6 avec l'exp6rience les relations que l'on peut obtenir entre 
les propri6t6s optiques du syst6me et le volume sp6cifique partiel du polym6re 
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p a r t i r  des  d i f f6 ren te s  lo i s  de  r6 f r ac t i v i t 6  sp6c i f ique  ( L o r e n t z - L o r e n z ,  G l a d s t o n e  e t  

D a l e ,  e tc . )  a p p l i q u 6 e s  a u x  m61anges .  

N o u s  a v o n s  6 tud i6  e s s e n t i e l l e m e n t  le p o l y s t y r 6 n e  (PS)  e t  le p o l y o x y & h y l 6 n e  ( P O E )  

p o u r  l e sque l s  les d o n n 6 e s  e x p 6 r i m e n t a l e s  s o n t  n o m b r e u s e s .  

I. P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

A. Techniques et $chantillons utilis~s 

Les indices de r~fraction no des m61anges binaires de solvants et de quelques solvants purs, qui nous 
serons utiles par  la suite, ont 8t~ mesur6s pour la longueur d 'onde de 5460 A, ~t l 'aide d 'un r6fracto- 
m~tre d 'Abbe muni d 'une lampe ~ vapeur de mercure et d 'un tiltre vert Kodak wratten, les indices 
sont obtenus avec une pr6cision de ± 2 × 10 -4. 

Les mesures de l ' incr6ment d'indice de r6fraction (dn/dc)~ des solutions de polym~res ont 6t6 
effectu6es ~ A = 5460/~ avec un r6fractom~tre diff6rentiel Brice-Phoenix. Pour l '6tude de la variation 
du (dn/dc)~ avec la temp6rature (jusqu'~t 50°), rappareil  a 6t6 muni d 'un dispositif de thermostatation 
d6crit par  ailleurs. ~ Dans certains cas (polystyrene en solution darts le benz~ne) nous avons 6gale- 
ment d6termin6 la variation thermique du (dn/dc) ~ partir des donn6es de la diffusion de la lumi6re 
en 6tudiant la variation du rapport de Rayleigh AR du solut6 en fonction de la teml~rature:  

oh c est la concentration du polym~re et (dn[dc)25o est l 'incr6ment d'indice d6termin6 /l 25 ° par 
refractom6trie diff&entielle. 

Les volumes sp6cifiques partiels du polym~re en solution dilu6e sont calcul6s ~t partir des densit6s 
des solutions mesurc~s h l 'aide d 'un densim~tre digital D M A  02 "Kratky"  modifi6. ~4~ La d6termina- 
t ion des densitds poet p du solvant et des solutions dilu6es de diff6rentes concentrations c conduisent 
au volume sp6cifique partiel du polym~re: 

Z~3 = ~.o C /ac-->e. 

Les 6chantillons de PS ont 6t6 prepares par voie anionique. Ils ont une faible polydispersit~ et leurs 
masses mol6culaires sont comprises entre 2000 et 170.000. Le POE est un 6chantiilon industriel de la 
soci6t6 "Hoechst"  (l~lw = 13.800). 

Les solvants utilis6s sont distill6s deux fois. Dans le cas des solvants binaires, les m61anges sont 
r6alis6s par  volum6trie et leur composition est d6tinie par  la fraction en volume ul de r u n  de deux 
constituants. 

Dans la suite de cette expos6, r indice " o "  se rapportera au solvant (solvant put  ou m61ange de 
solvants). Pour les m61anges binaires, les deux solvants seront respectivement notes par  les indices 
"1"  et "2",  alors que l 'indice "3"  se rapportera au polym~re. Les grandeurs physiques (indice de 
r6fraction n, densit6 p, etc . . . .  ) sans indice seront relatives h la solution (binaire ou ternaire). Dans 
le cas des m61anges de solvants la quantit6 (dn/dc)k d6finit l 'incr6ment d'indice de r6fraction ~ com- 
position constante du solvant d 'une mani~re g6n6rale alors que (dn/dc)ui d6finit cette mSme grandeur 
pour une composition donn6e expr im~ par la fraction en volume ul du solvant. 

B. R~sultats expdrimentaux 

(1) Ddtermination de l'inerdment d'indice (dn/dc)k du P S  dans des m~langes de soloants. Pour cette 
6tude nous avons principalement examin6 le syst~me ternaire PS (3)-benz~ne (1)-m6thanol (2) en 
fonction de la composition du m61ange et de la teml~rature. Pour le syst~me PS (3)-benz~ne (l)--n- 
heptane (2), nous nous sommes content6s de d6terminer la quantit6 (dn/dc)t pour deux compositions 
proches de la composition " the ta"  (ul = 0,5 et ut = 0,6) a la teml~rature ambiante. 

Nous avons d6termin6 en premier lieu la variation de l'indice de r6fraction no des m61anges de 
solvants en fonction de leur composition et de la temp6rature. Rappelons que la grandeur dn/dul est 
6galement importante dans l '6tude des syst~mes ternaires par diffusion de la lumi/~re. Le syst/~me 
benz~ne-m6thanol pr6sente une variation lin6aire de no avec la fraction en volume ux de ben~ne :  
n. = n2 + (n~ -- n2)ux. 
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La variation thermique du rapport dno/duz = (nt --  n2) qui est ind6pendant de la composition, a 
6t6 d6termin~ entre 10 ° et 50 °. On obtient dans ce domaine de temp6rature: 

(dno  
du~]~ =0,174s --  (t -- 25)'2,25" 10 -4. 

Pour le syst~me benz~ne (1)-heptane (2), no n'est pas une fonction lin6aire de la composition, mais il 
est possible de d6terminer graphiquement le rapport dno/du~ pour chaque composition: nous avons 
par exemple: 

Les valeurs exp~rimentales de l'incr~ment d'indice (dn/de)k du PS (l~I,, = 74.000) mesur6 pour le 
syst~me benz~ne (1)-m~thanol (2) en fonction de la composition u~ du m61ange et de la temperature 
sont regrouI~s  dans le Tableau 1. 

La variation de rincr~ment d'indice (dn/de)~ avec la composition ul en benz~ne [et par consequent 
avec l'indice no du m61ange binaire, puisque ron  a no = n2 + (nl -- n~) u~ ] est pratiquement lin~aire 
et l 'on peut ~crire: 

~cc ,, = ~cc , , _ ,  + 0 ' 1 5 2 ( 1 - u ~ )  

ou encore en fonction de rindice no du m61ange: 

~-¢ ~, = 0,106 + 0,871 (1,502 --  no). 

II est done possible d'obtenir avec une bonne pr~ision la valeur du dn/dc pour une composition 
donn~e/~ partir de l'indice de r~fraction no du m~lange de solvants. Ce dernier point sera discut~ par 
la suite. 

La relation pr~c~dente exprim~e en fonction de la composition ux est ~ rapprocher de celle ~tablie 
ant~rieurement pour le mSme syst~me: (~ 

de ~ = 0,108 + 0,1447 (1 -- u~). 

Pour le m~lange benz~ne (1)-heptane (2), l'incr6ment d'indice dn]de a ~t6 d~termin~ uniquement 
pour ul = 0,5 (no = 1,442) et ul = 0,6 (no = 1,453); on obtient reslx~ctivement dn/de = 0,157 et 
dn/dc = 0,152 ml. g-~. Si l 'on suppose lg aussi une variation lin6aire du d~/de avec l'indice de r6frac- 
tion no du m~lange binaire; on trouve 

dn 
de -- 0,106 + 0,850 (1,502 -- no). 

Cette relation est tr~s voisine de celle que nous avons 6tablie pour le m61ange benz~ne-m6thanol. 
La variation thermique de la quantit6 (dn/dc)~ dans le m61ange benz~ne--m6thanol a 6t6 d6termin6e 

pour quatre compositions ux, h savoir ul = 0,95-0,834),78 et 0,75 ainsi clue pour le benz6ne pur 
(voir Tableau 1). La Fig. 1 repr6sente ces variations pour les cinq syst~mes consid6r6s. Pour le benz6ne 
pur et les m61anges riches en benz~ne, on observe une augmentation lin6aire du (dn/dc)k avec la 
temp6rature; lorsque le m61ange s'enrichit en m6thanol, la pente de la droite repr6sentative diminue, 
s'annule pour ut = 0,83 puis devient n6gative pour ul = 0,78. Sur la Fig. 2 nous avons repr6sent6 
la variation de la quantit6 d/dt (dn/dc)~ en fonction de la composition ut; on obtient pratiquement 
une droite dont la pente est 6gale ~: --2,9 × 10 -a ml. g - t .  degr6s-L Un tel comportement dans la 
variation thermique de l'incr6ment d'indice en fonction de la composition du m6lange de solvants, 
avec changement de signe, a d6j~ 6t6 signal6 par Lange pour le PS dans le syst6mes benz6ne--hexanol 
et benz~ne-~thanol. (6) 

(2) Influence de la masse moldculaire du polym~re sur l'incrdment d'indiee de rdfraction dn/dc. Dans 
un deuxi~me stade, nous avons examin6 la variation 6ventuelle de l'incr~ment d'indice de r6fraction 
avec la masse moh~culaire du polym~re. En effet, cette question est tr~s importante, non settlement en 
diffusion de la lumi~re (d6termination des masses mol6culaires et de radsorption pr6ferentielle) 
puisque l'incr6ment d'indice intervient au cart6, mais aussi en chromatographie sur gel en phase 
liquide car les concentrations en polym6re de chaque fraction sont d6tect~es par r6fractom6trie 
diff~rentielle. 
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TABLEAU 1. R]~ULTATS EXPI~RIMENTAUX DES MESURES DE dn/dc P o u r  LE SYsTi~waZ PS  (3)--BENZJ~NE 
(1)--MI~THANOL (2), ~N t~ONCTION DE LA FRACTION EN VOLUME //1 DE BENZ~NE ET DE LA TEMPI~RATURE t 

t dnJdc (ml g - l )  

ut = 1 ul = 0,95 ul = 0 , 8 5  ux = 0,83 ut = 0,80 ut = 0,78 ul = 0.75 

19 0.103" 
22 0,105 
25 0,106 
30 0,1053 0,107" 
31 
34 
36 0,1095" 
37 
39 
40 
42 0,114 0,1123" 
45 
50 0,117 

0,110 
0,114 0,127 0,132 0,136 0,141 0,144 

0,141 

0,118 

0,134 
0,137 

0,1423 

0,141 

0,140 

d(dn/dc) 10*: 4,5 2,8 0,60 --1,8 --3,1 
dt 

* Valeurs d6termingms ~ partir des d o r m . s  d¢ la diffusion de la lumi6re. 

OilSC 

T o~ 

O,tZ5 

0,100 

u1=0,75 

0,83 

20 50 40 50 

T, °C 

Fie. 1. Variation du dn/de du PS en solution clans des m61anges benzbnc-m6thanoi, h 
diff6rcntes compositions en fonction de la temp6rature. 

Certains auteurs ont observ6 des variations non n6gligeables du dn/dc pour le PS on solution dans le 
tolu6ne et dam la butanone et ceci dam un domaine de masses relativement 6tendu (T~ (2000/, 300.000). 
Notons que dam le cas du PS en solution dam la butanone, les r6sultats de Bodmann (s~ montrent  
uric tr6s faible diminution de dn/dc dans le domaine des tr~s petites masses mol6culaires (1~,, _~ 2000). 

Une variation de l 'incr6ment d'indic¢ de r6fraction en fonction de la masse mol6culaire a 6galcment 
6t6 observ6¢ pour le POE clans l 'eau et le m~thanol, pour des masses inf6rieures/t 4000 (9) ainsi que 
pour le poly6thyl6ne darts l 'a-chloronaphtal6ne pour des masses plus 61ev6~s (lg~l,, ~< 100.000). (l°) 

Notre 6tude en fonetion de la masse mol6culaire a 6t6 effectui~ pour deux solvants (benz6ne et 
dioxanne) et pour un m61ange benz6ne,-m6thanol (ul = 0,8) sur des ~hant i l lons  de PS dent  los masses 
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FIG. 2. Variation de la quantit~ d(dn/dc)/dTen fonction de la fraction en volume ut de benz~ne 
pour le syst~me PS--benz~ne-m&hanol. 

sont comprises entre 2000 et 170.000. Les r6sultats expgrimentaux sont illustr6s sur la Fig. 3. Pour le 
PS en solution dans le benz~ne (n, = 1,502), nous obtenons la valeur classique de 0,106 pour des 
masses sup6rieures ~ 104. Pour les faibles masses, l'incr6ment d'indice diminue avec la masse mol6cu- 
laire; on a par exemple dn/dc = 0,100s pour 1~I,, = 2050. Dans le cas du m61ange de solvants benz~ne- 
m&hanol h ul = 0,8 (n, = 1,467), on trouve un comportement pratiquement identique. 

Avec le syst~me PS--p--dioxanne (n. = 1,428), l'influence de la masse mol~culaire n'est sensible que 
pour des masses mol6culaires inf6deures ~t 5000. Ce dernier comportement tend h se rapprocher de 
celui observ6 par Bodmann (a) dans la butanone (n. = 1,3867). Signalons enfin clue pour le m~lange 
benz~ne-m6thanol, la variation de (dn/dc%, avec la masse mol6culaire du PS est bien trop faible pour 
permettre d'expliquer les variations du coefficient d'adsorption pr~f~rentielle observ6es par diffusion 
de la lumi~re. (it) 

7 
o~ 

-o -% 

0 , 1 5 0  

0 , I 0 0  

F 
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1 ! I 
I 2 5 

M x l 0  - 4  

FIG. 3. Variation du dn/dc avec la masse mol~culaire du PS en solution darts: (1) le benz~ne: 
(dn/dc)® : 0,106 ml/g; (2) le m~lange benz~no-m~thanol (ux = 0,80): (dn/dc),, = 0,136 ml/g; 

(3) le p-dioxanne: (dn/dc)/,~ = 0,168 ml/g. 
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O) Ddtermination du volume spdcifique partiel va du polymdre. Nous avons 6galement effectu6 
quelques mesures de volumes sp6cifique partiels Fa, qui serons utiles par  la suite. Nous avons conten- 
terons ici de donner ces r6sultats qui sont relatifs au PS et au POE dans les solvants uniques ou 
m61anges de solvants. Nous avons aussi examin6 les variations de Fa en fonction de la temp6rature 
pour le POE (Tableau 2). Toutes ces mesures ont 6t6 effectu6es sur des solutions dont  la concentration 
en poids varie entre 2 et 0,5 pour cent. Dans ces conditions on peut admettre une pr6cision de l 'ordre 
de deux milli6mes. Les quelques valeurs de Fa relatives au PS et au POE que nous donnons dans le 
Tableau 2 montrent  une influence de la nature du solvant, cette influence 6tant plus marqu6e pour le 
POE qu¢ pour le PS. 

TABLEAU 2. VOLUME SP~CIHQUE PARTIEL ~3 DU PS ET DU POE DAN$ QUEI.,QUF~ SOLVANTS 

Polymb.re Solvant 1~I,, t Fa (ml g - l )  

PS Benz6ne 80.000 25 0,918 
benz6ne--m6thanol 

(ul = 0,78) 
(ul = 0,75) 

POE Eau 

D.M.F. 
M6thanol 

170.000 25 0,913 
80.000 25 0,915 
13.800 21 0,829 
13.800 25 0,832 
13.800 30 0,838 
13.800 25 0,848 
13.800 25 0,812 

C. Relation entre le volume spdcifique partiel et l'incrdment d'indice de rdfraction 

(1) Cas des systdmes binairespolymdre-solvant. Au cours de ces derni6res ann6es, un certain hombre 
de travaux c12, la) ont 6t6 consacr& h la relation entre le volume sp6cifique partiel du solut6 et les 
propri6t6s optiques de la solution,/~ savoir: d6termination du volume sp6cifique partiel Fa/t  partir 
de l ' incr6ment d'indice dn/dc ou inversement de la r6fractivit6 sp6cifique partieUe/t l 'aide de 0a. 

En effet la r6fractivit6 sp6cifique R d 'une solution peut s'6crire: 

R = Wo P,. + w3 R3, ( I )  

via w. et w3 sont les fractions en poids des deux constituants (solvant et solut6), Ro et R3 6tant d6finies 
comme des quanti t& partieUes. 

D 'une  mani6re g6n~rale, la r6fractivit6 sp6cifique R peut se mettre sous la forme: 

R = A (n) v, 

oh ve s t  le volume sp6cifique de la solution et A (n) une quantit6 qui ne d6pcnd que de l'indice de 
r6fraction et dont  l'expression est diff6rente suivant que l 'on utilise les relations de Lorentz-Lorenz 
(L-L), Gladstone et Dale (G-D),  etc . . . .  De m~me pour  les quantit6s partielles, on peut poser: 

Rt = . i s  (n) ~l, 

ofa Fl est le volume sp6cifique partiel de l'esp6ce i. En introduisant les diff6rentes quantit6s du type 
R = A (n) v dans la relation (1) et en d6rivant par  rappor t / t  la concentration ca du polym6re (ca = 
ua/63, ua 6tant la fraction en volume du polym6re en solution), on obtient pour les solutions dilu6es 
(ca ~ 0): 

<in) I'd,4(n)'1-1 
dc3 c, .-~ o = I. dn .I . . . .  (A'3 -- Ao)Fa. (2) 

Si l 'on suppose maintenant  que la r6fractivit6 sp6cifique du polym6re en solution Ra est identique/l  
celle du polym6re/ t  l '6tat pur R3, on obtient finalement: 

avec la relation de Lorentz-Lorenz L [A(n) = n~ -- 1] 

) ~, --~ o = 6no Ra n° 2 ~ ~ F3 (3) 
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et avec la relation de Gladstone et Dale [A (n) = n -- 1 ] 

, . - ,  o = R 3  - -  ( n o  - -  1 )  *53. ( 4 )  

II est doric possible dans ces conditions, de d6terminer g3 h partir des donn6es exp6rimentales de 
dn/dc. 

L'hypoth~se sugg6r6e par  Heller ~12) qui consiste/~ assimiler R3 h R3 se justifie exp6rimentalement; 
en effet les valeurs de R3 calcu16e par Bodmann ~13~/t partir des valeurs exp6rimentales de ~3 et de 
dn/dc pour les solutions de polym6thacrylate de m6thyle et de PS dans diff6rents solvants ne diff6rent 
que tr6s faiblement de la valeur de Ra calcul6e/t partir des donn6es du polym6re pur. 

Pour notre part, nous avons compar6 les valeurs de z~3 d6termin6es directement (par mesures de 
densit6s) avec celles que l 'on obtient par r6fractom6trie en utilisant respectivement les relations (3) 
et (4). Cette 6tude a 6t6 faite non seulement pour le PS mais aussi pour le POE. Pour le PS pur (n3 = 
1,602 h ,X = 5460/~ et v3 = 0,948) "`*~ on obtient respectivement: R3 ~L-L) = 0,3252 et R3 ~G-D) = 
0,5707 avec les relations de Lorentz-Lorenz d 'une part et Gladstone et Dale d'autre part. 

Dans le cas du POE, on a / t  25°: v3 = 0,891 ~15) et n3 = 1,4652 (rindice de r6fraction n3 a 6t6 
d6termin6/t l '6tat fondu entre 40 ° et 55 ° pour une masse de 2000 et extrapol6 h 25°). On obtient ainsi 
R3 it'--L) = 0,306,, et R3 cc'-D~ = 0,415. Notons aussi que les r6fractivit6 sp6cifiques R3, calcul6es 
h 400 et ~t 50 ° sont identiques. 

Le Tableau 3 r6sume l'analyse de cette 6tude comparative faite h l'aide d 'un certain nombre de 
valeurs cit6es dans la litt6rature. D 'une mani6re g6n6rale, pour ces deux polym6res, les 6carts observ6s 
entre les valeurs de Va calcul6es h partir des relations (3) et (4) et les valeurs exp6rimentales n'exc6dent 
pas 1 pour cent, exept6 toutefois pour le PS dans la butanone et le POE dans le D M F  o/a l'6cart 

TABLEAU 3. VOLUMES SPI~CIFIQUES PARTIELS ~a DE POLYMERES, CALCULES .~ PARTIR DES RELATIONS DE 
LORENTZ-LORENZ (3) ET DE GLADSTONE-DALE (4), EN UTILISANT LES VALEURS EXPI~ILIMENTALES DE 

dn/dc, no ET R3 ET VALEURS EXP~RIMENTALES DE t~3 (EN ml g - t )  

Polym6re Solvant n. dn/dc va d'apr~s t3a d'apr~s va exp. 
(3) (4) 

PS Benz6ne 1,5016 0,106 0,923s 0,926`* 0,9174" 
0,905t 
0,929 + 
0,918 

Toluene 1,4963 0,111 0,9229 0,9262 0,916a* 
0,913§ 
0,914t 

Cyclohexane 1,4257 0,1695 0,921s 0,942 0,929~* 
1,427 0,9186 0,938`* 

o-Dioxanne 1,421~ 0,173 0,9213 0,938`* 0,9269* 
0,933I" 

M.E.C. 1,377a 0,2175 0,897s 0,934a 0,9077* 
0,909t 

POE CC14 1,459o 0,028 I1 0,849 0,843 
D.M.F. 1,4269 0,044¶ 0,870 0,869 0,848 
Butanol 1,407o 0,076** 0,8367 0,8329 
T.H.F. 1,404o 0,068** 0,8594 0,860 
M.E.C. 1,377s 0,097~" 0,8407 0,8417 
M6thylac6tate 1,3619 0,111¶ 0,8364 0,840 
Ac6tonitrile 1,3416 0,135¶ 0,8134 0,8196 
Eau 21 ° 1,3334 0,140"* 0,816o 0,825 0,829 

25 ° 1,3328 0,139"* t1" 0,820 0,829 0,832 
30 ° 1,3322 0,1379"* 0,8241 0,834 0,838 

M6thanol 1,326a 0,150"* t t  0,8014 0,8108 0,812 

R6sultats de: *Schulz et Hoffman; ~16) tStreeter et Boyer; ~17) +Danes; tla~ §Spencer et Gilmore; "9~ 
IrMoldoran et Strazielle; c2m ¶Elias et Lys; c21~ **Strazielle; c22~ t ' f  Rempp- tg) 
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peut atteindre 2,5 pour cent. Notons 6galement que les valeurs de ~3 calcul6es soit ~ partir de la relation 
(3) (L-L) soit de la relation (4) (G-D) sont peu diff6rentes (<  1 pour cent) darts la mesure o/1 la 
difference entre l'indice n3 du polym~re et no du solvant n'exc6de pas 0,150; si n3 -- no est plus 
important, les valeurs de ~3 calcul6~s en utilisant la relation (4) (G-D) sont sup6rieures. Finalement 
la d6termination de ~3 A partir des mesures de dn/dc [relation (3) ou (4)] semble parfaitementjustifi~e, 
surtout pour les solutions qui pr6sentent des incr6ments d'indices n3 -- no compris entre 0,05 et 
0,150. En d'autres termes, il paratt logique, compte tenu de la precision obtenue sur le dn/dc, 
d'ignorer les variations 6ventuelles de R3 avec le solvant,.et nous avons utilis6 par la suite cette 
m6thode pour d6terminer le volume sp6cifique partiel ~3 du polym~re en solution dans les solvants 
binaires (influence de la composition du m61ange et de la temperature). 

(2) ApMication aux syst~mes ternaires. Pour les syst~mes ternaires polym~re-m61ange de solvants 
on peut ~crire comme pr~c6demment: 

g = w i R l  + w 2 R 2 + w 3 R 3 ,  (5) 

o/1 les indices 1 et 2 sont relatifs aux deux solvants. Un calcul analogue/t celui r6alis6 pour les syst~mes 
binaires conduit pour l'incr6ment d'indice de r6fraction ~t composition constante ~t une expression 
identique ~t la relation (2) et valable pour la solution infinement dilu6¢: 

= ,0, 
\ d n  1 .  _ .o 

o~ (dn/dc)x repr6sente l'incr~ment d'indice de r6fraction ~ composition constante (c'est ~ dire en 
admettant la m~me composition pour le solvant du milieu ternaire et le solvant de r6f6rence; les autres 
quantit6s de la relation (6) ont la m~me d6finition que pour la relation (2), l'indice o 6rant maintenant 
relatif au m~lange de solvants. 

Darts le cas des m61anges de solvants, nous avons doric d6termin6 ~t partir des valeurs ex#dmen-  
tales de dn/dc ~ composition constante, les valeurs de t~a du polym~re non solvat6 a l'aide de la relation 
(6) en assimilant ,ff~ t~ ~ la r6fractivit6 SlX~cifique Ra du polym~re. Les volumes sp~ifiques t~ sont 
calcul6s ~t 25 ° soit suivant la relation de Lorentz-Lorenz soit suivant celle de Gladstone-Dale pour 
le PS darts les m61anges benz~ne-m6thanol et benz~ne-cyclohexane ainsi que pour le POE dam le 
m61ange m6thanol-t6trachlorure de carbone (CCI,) (Tableau 4). Les valeurs de dn/dc d6termin6es 

25 ° pour les syst6mes PS-benz~ne-cyclohexane et POE-m6thanol CC1, sont donn6~s par all- 
leurs.(23, 20) 

TABLEAU 4. VOLUMES SP]~CIFIQUE PARTIEL t~ 3 DE POLYM,~RES EN MI~LANGE DE SOLVANTS, CALCUL]~ ~k 
PARTIR DE DONN]~ES EXP]~RIMENTALES DE dn/dc, D'APRtS LA LOI DE (L.L.) (3) ET (G.D.) (4) 

t~ 3 (L.L.) ~3 (O.O,) 

Polym~re Solvant no dn/de d'apr~s (3) d'apr6s (4) t~3 exp. 

PS Benzbne (1)-cyclohexane (2) 
ul 0,75 1,482 0,124" 0,9212 0,9267 

0,60 1,469a 0,137 0,917t 0,923t 
0,50 1,461 0,145 0,914, 0,923, 
0,35 1,449 0,153 0,9173 0,9302 
0,20 1,4382 0,162 0,9167 0,932e 

Benz~ne (1)-m6thanol (2) 
ul 0,95 1,493 0,114 0,9225 0,9263 

0,83 1,472 0,132 0,9215 0,929, 
0,80 1,467 0,136 0,9217 0,930a 
0,78 1,464 0,140 0,9192 0,9282 0,913 
0,75 1,458 0,144 0,9206 0,9316 0,915 

POE CCI, (1)-m6thanol (2) (b) 
ut 0,75 1,4262 0,0661" 0,8262 0,818s 

0,50 1,3935 0,091 0,8267 0,8233 
0,20 1,3542 0,128 0,805a 0,8102 

* R6sultats de Strazielle et BenoIt. (2s) 
t R6sultats de Moldovan et Strazielle. (2°) 
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On constate, en premier lieu, que le volume spdcifique t~a du PS dans les diffdrents m6langes dont  
r indice no est compris entre 1,50 et 1,44 pr6sente une tr~s faible variation suivant le solvant. De plus 
ces valeurs de ~3 sont tout h fait comparables/t  celles qui sont obtenues dans les solvants purs (0,917 < 
~a < 0,923 suivant la relation de L-L et 0,923 < t~3 < 0,932 en utilisant la relation de G-D).  
Notons dgalement une bonne concordance entre ces valeurs de *)3 calculdes et les valeurs expdrimen- 
tales que nous avons pu d6terminer pour le mdlange benzhne-mdthanol-PS (voir Tableau 4). On 
obtient qualitativement un r6sultat identique pour les solutions de POE; il faut remarquer toutefois, 
que les variations du volume spdcifique *)3 du POE sont plus importantes suivant les solvants (solvants 
purs ou m6langes de solvants). 

Puisque pour les syst~mes ternaires, on peut, du fait de la solvatation prdfdrentielle, ddfinir un 
incrdment d'indice h composition constante ou ~t potentiel chimique constant, il serait int6ressant de 
voir ce que devient la relation (6) dans ce deuxi~me cas et de relier ces deux grandeurs. 

La solvatation prdf6rentielle modifie (h ua constant) les compositions Ul' et u2" des solvants dans 
la solution apr~s dialyse (c'est ~ dire ~ rdquilibre du potentiel chimique des solvants entre la solution 
et le mdlange binaire). On dcrira pour les solutions infiniment diludes :(2,,) 

ul' = ul(1 -- c3 *)3) + ~ c3 

et (7) 

U 2 '  = U2(1  - -  C3 ~3)  - -  ~ C3, 

o/l A caract6rise l'excds du solvant 1 au voisinage du polym~re (A qui est exprim6 en cm a de solvant 
1 par gramme de polym/~re est facilement accessible par diffusion de la lumi~re); (5-25) ul et u2 sont 
relatifs au solvant en 6quilibre thermodynamique avec la solution. 

En introduisant ces derni~res relations dans rexpression de la rdfractivitd R et apr~s ddrivation par  
rapport h c3, on obtient quand ca--->0: 

dAo A), 
= \  dn / . . . .  

ou do est la quantitd A(n) relative au mdlange de solvants d'indice de r6fraction n.. 
Cette derni~re relation peut se mettre sous la forme suivante: 

( ) dno '9) dn (d Atn)) - '  (.'~3 v3 -- Ao *)3) + A du1' 
~ca u = \ dn / , = , 0  

ou encore en tenant compte de la relation (6): 

dno 

Nous retrouvons ici la relation dtablie antdrieurement h partir des diffdrentes thdories de la 
diffusion de la lumi~re appliqudes aux syst~mes ternaires polym~re-mdlange de solvants. (2) 

(2) Variation thermique du volume sp~cifique v3. Dans la premiere partie de ce travail, nous avons 
ddtermind la variation de rincrdmcnt d'indice (dn/dc)k avcc la tempdraturc pour Ic PS dans le mdlange 
benz~nc-mdthanol (avec I > ul > 0,75). A partir de cctte variation thermique [d(dn/de)]/[dt] il cst 
possible de calculer en principe, la variation thcrmique du volume spdcifique *)3 du polym~re. En effet 
en ddrivant la relation fondamcntalc entre dn/dc et z)3 [relations (3) et (4)] par rapport ~t la tempdraturc 
on obtient: 

dz3a 6no .~dno f 3no2--2 dn ] d dn) 
(L-L) d--/ = (no 2 -- I) (no 2 q- 2) t. dt I-no(-~o£~-2 ") " d-~ -- g3 dt dca (11) 

Id ] 
(G-D)  dt -- (no -- 1) -~- j (12) 

oh no, *)3 et dn/dc sont rindice du solvant, le volume spdcifique partiel du polym6re et r incrdment 
d'indice de la solution pour une tempdrature donnde prise comme rdfdrence (25 ° par  exemple). Pour 
obtenir ces deux relations, nous avons supposd Ra constant, nous avons en effet vdrifid que la rdfrac- 
tivitd spdcifique du POE ne variait pas avec la tempdrature, dans un domaine compris entre 25 et 50 °. 
Ce mSme rdsultat est dgalement obtenu pour le polybutadi~ne et le polydthyl~ne. (xb) 

Nous donnons rensemble de ces rdsultats dans le Tableau 5. Pour le POE darts l'eau, nous avons 

E.P.J. 9/6----~ 
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TABLEAU 5. Dt[TERMINATION DE LA VARIATION DE (d#3/dt) .k P.~TIR DE DONNEES ~]~R[MENTALES DE 
d(dn/dc)/dt El" drto/dt , D'APR~S LA LOI DE LORENTz-LORENZ [RELATION (11)] ET DE GLADSTONE ET 

DALE [RELATION (12)] 

Syst6me polym6re--solvant d(dn/dc)/dt dn./dt 

d6a/dt d#a/dt Ecart entre 
d'apr~s d'apr~s d#3/dt (11) et (12) 

(11) (12) exp. (%) 

POE--eau (n, = 1,333) --2,1" 10 -4* --1,62"10 -4 9" 10 -4 10"10 -4 10" 10 -4 10 
PS--benz~ne-m6thanol 
ul = 0,75 (no = 1,458) --3,1"10 -4 --5,70"10 -4 15,5"10-418,25 "10 -4 21 
ul = 0,83 (no = 1,473) +0,6"10 -4 --5,95"10 -4 6,60"10 -4 9,35"10 -4 23 
ut = 0,95 (no = 1,493) -t-2,8"10 -4 --6,20"10 -4 3,75-10 -4 5,50"10 -4 24 
PS-benz6ne (no = 1,502) +4,5"10 -4 --6,35"10 -4 1,65"10 -4 2,70"10 -4 48 

* R6sultat de Strazielle. (zz) 

6galement d6termin6 la variation de ga avec la teml~rature par  des mesures de densit6: on obtient 
exp~rimentalement dg3/dt = 10" 10-4;  cette valeur est eta accord avec celle que donne le calcul ~t 
partir  des variations thermiques de dn[dc, en utilisant les relations (10) et (11) puisque l 'on a 
respectivement: 

d~a 
dga _ 9" 10 -4 (L-L) et -~- = 10' 10 -4 (G-D)  (Fig. 4). 
dt  

; ° / , 

0,040 Denstmetne 

o , ~ 3 o -  a ~ . - -  
- . ~ i  . .-" "r" I ~ "  { L - L )  ..¢~" 

i -"  - ~ "  . . I  . .~ .~.  
0~820 

) I 
20 50 

T, *C 

l i fo .  4. Variation thermique du volume sp~ifique partiel ~a du POE dans l 'eau: 
exp6rimentale; 

I _ 

40- 

droite 
variation calcul6e d'apr6s (11) (L-L); . . . . . .  variation 
calcul~e d'apr6s (12) (G-D).  

L¢ syst~me PS-benz~ne--m6thanol pr6sente une variation thermique du volume sp~cifique partiel 
d~s/dt, qui augmente do fa~,on appr6ciable quand la teneur en m6thanol augmente: c'est ainsi 
que l 'on obtient respect ivement :  

de---2 = 1,6" 10 -4 et 15,5" 10 -4 
dt 

pour Iv benz~no pur et pour le m61ange benz~ne--m6thanol (ut -- 0,75) [valeurs calcul6es ~t partir de la 
relation (10)]. On constante c~pendant clue la variation thermique de 63 est plus importante lorsqu¢ 
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l 'on utilise la relation (12), rnais que l'6cart entre ces deux valeurs calcul6es, devent plus faible lorsque 
rindice n. du solvant diminue. En fait, le manque de r6sultats exp6rimentaux -elatifs h la variation 
thermique de Oa ne permet gu6re de donner une conclusion d6fmitive, toutefois ea tenant compte des 
r6sultats exl~rimentaux de Boyer et Spencer, t26) (dt~a/dt = 2,5-10 -4 pour le ~ dans le tolu6ne), 
on peut montrer que la relation de Lorentz-Lorenz (11) rend compte d'une fa~oa plus satisfaisante 
des r6sultats exp6rimentaux que la relation de Gladstone et Dale ct2~ puisque l 'on *btient respective- 
ment pour dtSa/dt les valeurs 3,8.10 -4 et 5,4" I0 -*. 

D. Influence de la masse moldculaire sur l'incrdment d'indice de r~fraction dn/dc 

On peut essayer d'attribuer la variation de l'incr6ment d'indice de r6fraction dn/dc tvec la masse 
mol6culaire h l'effet de cette derni6re sur le volume sp6cifique partiel ga, on 6crit en effet souvent c~6, 27) 

k 
t~a = f3~ + ~ (13) 

ofa ga® et 1~I° sont respectivement le volume sp6cifique partiel pour une masse infinie et la masse 
mol6culaire moyenne en nombre; k (en ml/mol) est une constante qui est fonction de la nature du 
solvant et des groupements terminaux du polym~re. 

Si nous supposons que la r6fractivit6 sp6cifique R3 reste ind6pendante de la masse mol6culaireen 
d'autres termes si l 'on ne tient compte que de la variation de ~3 avec la masse mol6culaire, on obtiert,: 

dn _ [ d n ]  (no 2 - 1 ) ( n o  2 + 2 )  . k 
(Lorentz-Lorenz) (14) 

dc3 ~ ]  co --  6no 

et 

(d~3)® -- -- k (Gladst°ne-Dale)' (15) 

ou (dn/de)~o est l'incr6ment d'indice pour un polym~re de masse mol6culaire infinie. 
Une 6tude de la variation du volume sp6cifique partiel ~53 avec la masse mol6culaire a 6t6 r6alis6e 

r6cemment dans notre laboratoire, t2a~ Le param6tre k a 6t6 d6termin6 pour des PS de faible masse 
mol6culaire en solution dans le benz~ne. Ces 6chantillons de polystyrene ont 6t6 initi6s par les princi- 
paux catalyseurs de la polym6risation anionique (buthyl lithium, t&ram~re de l'a m6thylstyr&ne.. .)  
et d6sactiv6s au m6thanol. On a, par exemple, k = 40 ml/mol pour le buthyllithium et k = 15 ml/mol 
pour le t6tram6re de l'a m6thylstyr~ne. 

Sur la Fig. 5, nous avons repr6sent6 la variation du dn/dc en fonction de 1/M calcul6e/l partir de 
la relation (15) pour k = 15 ml/mol et k = 40 ml/mol. Nous donnons 6galement la variation exp6ri- 
mentale du dn/dc d6termin6e dans le benz6ne pour nos 6chantiUons de PS qui sont prineipalement 

O,I 10 t 

o 0 , 1 0 C -  .~..~ ,...,..~. 

b 

I I 1 I I I ~ .  

! 2 3 4 5 6 

I / M x l O  4 

FIG. 5. Variation de l'incr6ment d'indice (dn/dc) du PS en solution dans le benz6ne en 
fonction de la masse mol6culaire: r6sultats exp6rimentaux. Valeurs calcul6es d'apr6s la 

relation (15) avec k = 15 (a) et k = 40 (b). 



554 M. HERT et C. STRAZIELLE 

obtenus en utilisant le :6tram6re de I'a m6thylstyr~ne. La valeur de k d6duite des r6sultats exl~rimen- 
taux est de l'ordre de22, cette valeur est assez proche de celle obtenue par la mesure directe de t~a 
pour le PS initi6 par le m~me eatalyseur. 

En fait, la diff6re~ce entre valeurs exp&imentales et calcul6~s peut s'expliquer par le fait que nous 
n'avons envisag6 qle l'effet de la masse mol~ulaire sur ~3; il y aurait lieu de tenir compte aussi des 
variations de la rd'ractivit6 sI~ifique Ra t27) ou de la r6fractivit6 sp~ifique partielle R3 c29J avec la 
masse mol~culair~: 

k '  
R3 = Ra® + ~ -  (16) 

ce qui donner~it pour l'expression (15): 

(17) 

avec k ~ = ~' -- (no -- 1) k, si l 'on utilise la relation de Gladstone et Dale pour la r~fractivit~ sp~ifique. 
Pour la majorit~ des polym~res et en particulier pour le PS, la valeur de k" n'est pas connu. Il est 

possible oependant de d~terminer k' ~ l'aide de la relation (17) en connaissant k et les valeurs exp~ri- 
reentries du (dn/de~) en fonction de M: on obtient ainsi pour le PS en solution de benz~ne k" = 30. 
Cette derni~re valeur caract~rise l'influence de la masse mol~ulaire sur la r~fractivit~ sp~ifique du 
polyn~re, elle n'est donn~e qu'~ titre indicatif et seule une ~tude syst~matique de la variation avecla 
m0sse mol~culaire du volume sl~ifique ~J3 et de l'incr~ment d'indice dn]dc darts diff~rents solvants et 
~ u r  des groupements terminaux de nature diff&ente permettrait d'apporter des conclusions plus 
d6fmitives. 

II .  C O N C L U S I O N  

L a  d&ermina t ion  exp6rimentale  de l ' incr6ment  d ' indice  (dn/dc)k du  PS dans  les 
m61anges de solvants  (influence de la compos i t ion  du m61ange, de la t emp6ra ture  et 
de la masse  mol6culaire  du  polym6re)  nous a permis  de calculer  le vo lume sp6cifique 
par t ie l  93 du po lym6re  en solut ion dans  ces solvants  mixtes.  Cet te  &ude a 6galement  
&6 r6alis~e p o u r  le POE dans  quelques solvants  purs  ou  m61anges de solvants.  L a  
re la t ion  entre  9s et dn/dc, utilis6e p o u r  le calcul  de 93 p rend  des expressions diff6rentes 
selon la fo rmule  de r6fractivit6 adopt6e  (formules  de Lo ren t z -Lorenz ,  G l a d s t o n e -  
Dale  e t c . . . ) .  D ' u n e  mani6re  g6n6rale, le vo lume sp6cifique par t ie l  calcul6 h pa r t i r  
de la re la t ion  de G l a d s t o n e - D a l e ,  est sup6rieur h 93 donn6 p a r  la re la t ion de L o r e n t z -  
Lorenz,  la diff6rence 6tant  d ' a u t a n t  p lus  sensible que l ' ind ice  du  solvant  est plus faible.  
On  arr ive h la mSme conclus ion en ce qui concerne  l 'effet de la temp6rature .  

Pou r  cer tains  polym6res  comme le PS, les valeurs  de 93 calcul~es ~t pa r t i r  de l ' incr6- 
men t  d ' indice  de r6fract ion sont  voisines de celles que l ' on  d&ermine  p a r  mesure de 
densi t6;  de plus on observe une d6pendence de la na ture  du  so lvant  mais  ces var ia t ions  
son t  peu  impor t an te s  p a r  r a p p o r t  h la  valeur  moyenne  (93 = 0,922) calcul6e en ut i l isant  
la  re la t ion  de Loren tz -Lorenz ) .  

Le c o m p o r t e m e n t  du POE est diff6rent; en effet p o u r  ce polym6re,  le vo lume 
sp~cifique par t ie l  9a qu ' i l  soit  calcul6 ou  mesur6 d i rec tement  p a r  densit6 varie beaucoup  
plus  avec le solvant.  

Ce dern ier  r6sultat  mon t r e  en fai t  la l imi ta t ion  des re la t ions  de G lads tone  et Da le  
que l ' on  util ise e o u r a m m e n t  vue sa simplicit6 p o u r  d6terminer  l ' incr6ment  d ' inc ide  
dn/dc. 

En effet cette re la t ion  peu t  s '6crire:  

dn 
- -  (As - -  n o )  ~a,  ( 1 8 )  

dc 

oi~ ~a est  ' T i n d i c e  de r6frac t ion  pa r t i e l "  du  po lym6re  en so lu t ion  [~a ---- (na - -  1) '9a --- 
Ra];  en a d m e t t a n t  que 9a est  cons tan t  su ivant  le solvant ,  on obt ien t  une var ia t ion  
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lin6a/re du dn/dc avec l'incide no, d'o/1 la possibilit6 d'obtenir graphiquement cette 
grandeur en connaissant rindice no du solvant. 

Une telle repr6sentation est donn6e sur la Fig. 6 pour le PS et le POE en solution 
dans les solvants purs et des m61anges de solvants. Pour le PS, il est possible d'obtenir 
ane droite dont la pente conduit h t~ s = 0,920, les points exp6rimentaux ne s'&artent 

o 

"~  0 , 1  - -  

I \ I I N  ~ 
I j 30  1~40 1~50 1~60 

no 

FIG. 6. (I) Variation de dn/dc du POE dans diff6rents solvants avec l'indice no du solvant: 
O valeurs de dn/dc eta solvant unique. O valeurs de dn/dc en solvant mixte (m6thanol-CCl,). 
(II) Variation de dn/dc du polystyr6ne dans diff6rents solvants avec l'indice no du solvant: 
O valeurs de dn/dc en solvant unique. + valeurs de dn/dc dans le m61ange benz6ne-cyclo- 
hexane. O valeurs de dn/dc dans le m61ange benz6ne-m6thanol. [] valeurs de dn/dc clans le 

m61ange benz6ne-heptane. 

que tr6s peu de cette droite. I1 e n e s t  tout autrement pour le POE, car les points 
exp6rimentaux s'6cartent plus de la droite moyenne que ne la justifient les erreurs 
exp6rimentales. En d'autres termes, si dans certains cas (PS par example) on peut 
admettre la validit6 de la relation (18) et l'utiliser pour d6terminer avec une pr6cision 
satisfaisante l'incr6ment d'indice dn/dc, ceci n'est pas g6n6ral et pour d'autres poly- 
m6res comme le POE, une mesure directe est indispensable si l 'on veut une bonne 
pr6cision. 

Nous pouvons noter enfin qu'il n 'y a pas de diff6rence syst6matique pour la mesure 
de (dn/dc)~, entre les solvants et les m61anges de solvants, alors que des diff6rences 
importantes apparaissent dans le cas de l'incr6ment d'indice h potentiel chimique 
constant. 
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Abstract--The dependence on various parameters (temperature, volume fraction of one solvent in 
the mixture) of optical properties of polymer (refractive index and refractive index increment) in 
mixed solvents has been investigated. 

The change of refractive index increment with molecular weight in single and mixed solvents 
has also been shown. From the experimental and also literature values of (dn/dc), partial specific 
volumes (~3) of polymers in solutions have been calculated according to different relations of specific 
refractivity (Lorentz-Lorenz and Gladstone-Dale equations). The calculated (g3) values have been 
compared with experimental values and the accuracy of former relations has been discussed. 

Sommario---La dipendenza su diversi parametri (temperatura, frazione di volume di un solvente nella 
miseela) di proprieth ottiche di polimero (indice rifrattivo e incremento di indiee rifrattivo) in solventi 
misti ~ stata rintracciata. 

I1 cambiamento delrindice rifrattivo di incremento rifrattivo relativo al peso moleculare in solventi 
misti singoli ~ anche stato dimostrato. Dai valori esperimentali ed anche letteratura di valori (dn/dc), 
volumi parziali specifici (~a) di polimeri in soluzione sono stati calcolati secondo diverse relazioni di 
refrattivith speciiica (equazioni Lorentz-Lorenz e Gladstone-Dale). I valori (~a) calcolati sono stati 
comparati con valori esperimentali e l'esattezza di relazioni preeedenti 6 stat discussa. 
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7_~sammenfassung--Der Einflul~ verschiedener Parameter (Temperatur, Volumenbruch eines L6sungs- 
mittelgemisches) auf die optischen Eigenschaften (Brechungsindex und Brechungsinkrement) yon 
Polymeren in binaren I~sungsmittelsystemen wurde untersucht. Die Abhangigkeit der Brechungs- 
inkremente vom Molekulargewicht im Bereiche kleiner Molekulargewichte wurde in einfachen und 
bin~en L6sungsmitteln bestimmt. Diese experimentellen (dn/dc)-Werte sowie Literaturwerte er- 
laubten uns, das partielle spezifische Volumen (t~3) des gel0sten Polymeren mit Hilfe der verschiedenen 
Refraktionsformeln (Lorentz-Lorenz und Gladstone-Dale) auszurechnen. Die berechneten (fi3)- 
Werte wurden mit experimentellen (~3)-Werten verglichen. Das erlaubt eine Diskussion der Gen- 
auigkeit der oben genannten Formeln. 


