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Im l~ahmen yon Untersuchungen fiber LSsungen yon hochpolymeren 
Stoffen in L6sungsmittel-~Fs wurde die Quellung 
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Abb. I .  

yon Polystyrolen und yon Mischpolymerisatea aus Styrol und p-Divinyl- 
benzol, die sehr wenig Divinylbenzol (0,9 his 1,5~ enthielten, und die 
wir kurz als ,,vernetzte Polystyrote" bezeichnen, in solchen fliissigep- 
Gemisehen untersucht. 
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Normale, also ,,unvernetzte" Potystyrole geben nur  in Fltissigkeits- 
gemischen mit einem bestimmten, yon der Art des Gemisches abhangigen 
Mindestgehalt an l~llungsmittel zweiphasige Quellungssysteme, bei 
denen das Polymere zur Gs in der Gelphase bleibt; dagegen kann bei 
vernetzten Polystyrolen, die einen geniigenden Gehalt an p-Divinyl- 
benzol besitzen, die Quellung fiber den ganzen Mischungsbereieh verfolgt 
werden. Die einzelnen Stficke yon vernetzten Polystyrolen behalten 
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Abb, 2. 

bei der Quellung ihre Gestalt bei, w~hrend die Gele der reinen Poly- 
styrole keine definierte Gestalt besitzen. 

Wit haben ffir beiderlei Arten yon Polystyrolen in versehiedenen 
Flfissigkeitsgemisehen die im Gleichgewicht yore Polymeren aufgenom- 
mene Flfissigkeitsmenge und ihre Zusammensetzung bestimmt. Ver- 
Wendet wurden: Zwei unvernetzte Polystyrolfraktionen aUS einem dutch 
thermisehe Polymerfsation bei 100 ~ erhaltenen Polymerisat: 

Polystyrol I, Grundviskosit~t in Toluoll6sung [~] ~ 0,090, 
Polystyrol II, Grundvisk0sit~t ~n ToluollSsung [~7]= 0,244, und 

drei vernetzte Polystyrole steigenden Vernetzungsgrades, dureh Poly- 
merisation bei 65 ~ mit 0,5% Benzoy!peroxyd erhalten: 

Polystyrol III, mit 0,9%o p-Divinylbenzol, 
Polystyrol IV, mit 1,2~ p-Divinylbenzol, 
l~olystyu'ol V, mit 1,5~ p-Divinylbenzol. 
Diese wurden vor den Quellungsversuchen dureh Extraktion mit 

Benzol vollst/s yon 15slichen Anteilen befreit. S/s Messungen 
wurden bei 20 ~ durchgefiihrt. 
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Die Abb. 1 bis 5 enthalten die Resultate. 
Abb. 1 zeigt das Verhalten des vernetzten Polystyrols IV  in den 

folgcnden Gemischen (an erster Stelle ist immer das L6sungsmittel an- 
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gegeben): I. Benzol-Methanol, 2. Methylathylketon-Methanol, 3. Dioxan- 
Methanol, 4. Dioxan-Wasser, 5 .  Chloroform-Aceton. Das .Gemisch 
Toluol-Methanol, das  ebenf~lls gemessen wurde, s t immt in seinem Ver- 
halten weitgehend mit  Benzol-Methanol iiberein. Es sind die yon einem 
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Grundmol Polystyr01 (104,1 g) im Gleichgewicht aufgenommenen Gesamt- 
Mole Flfissigkeit gegen die Gleiehgewiehtszusammensetzung der Fliissig- 
keit ~ufgetragen. 

In Abb. 2 sind die gleichen Messungen fox die vernetzten Poly- 
styrole III, IV und V in Benzol-Methanol wiedergegeben. 

In Abb. 3 ist fOx die Systeme der Abb. 1 die Zusammensetzung der 
Fltissigkeit in der Gelphase gegen die der~koexistenten Fliissigkeitsphase 
aufgetragen. Wenn  dureh die Quellung die Zusammensetzung der 
Fliissigkeit nicht ge~ndert wird, so resu.ltiert eine unter 45 ~ geneigto 
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Abb.  5. 
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Gerade. Wie man sieht, trifft dies bei den Gemischen 2; 3, 4, 5 fox den 
ganzen Mischungsbereich zu; dagegen gilt dies bei Benzol.Methanol (und 
auch Toluol-Methanol) nur fiir 16sungsmittelreiche Gemisehe, w~hrend 
bei 16sungsmittel~rmeren das L6sungsmittel im Gel angereichert wird. 

DiG Ergebnisse fox die versehieden stark vernetzten Polystyrole III, 
IV, V in Benzol-Methanol liege n innerhalb der Versuehsfehler auf einer 
Kurve. 

Abb. 4 gibt die zu Abb. 1 analogen Messungen an unvernetzten 
Polystyrolen I und II  in Benzol-Methanol(l) und Methyli~thylketon- 
Methanol(2) wieder. Als Grenzen der Megbereiche sind auf der Abszisse 
die Fi~llungskonzentrationen eingezeiehnet, d.h. diejenigen Zusammen- 
setzungen der L6sungen, bei denen jeweils, yon h6herem L6sungsmittel- 
gehalt kommend, durch F~l]ungsmittelzusatz zuerst eine Trfibung, also 
eine zweite Phase, auftritt. Diese F/~llungszusammensetzung hiingt yon 
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der Kettenl&nge und Konzentration des gel6sten P01ymeren ab. Ein- 
gezeichnet sind fiir jedes Gemiseh zwei Extremwerte (Polystyr01 I, 
2 g/l und Polystyrol II, 0,5 g/l). _~ bezieht sich auf die Benzol-, Fm auf 
die Methyl~thylketonl6sung. 

In Abb. 5 sind sohliel31ich die Gleiohgewichtszusammensetzungen ffir 
die System e der Abb. 4 angegeben. 

Als Hauptergebnis unserer l~essungen ist anzusehen, dal~ eine spezi- 
fisch bevorzugte Aufnahme des L~sungsmittels bei dem Verhalten der 
Polystyrole gegeniiber L6sungsmittel-F~llungsmittel-Gemischen eine viel 
geringere l%olle spielt, als man bisher anzunehmen geneigt war. 

Eine genauere Diskussion unserer Versuehsergebnisse soil spater in 
gr61~erem l%ahmen erfolgen. 


