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Es wird die Hers~ellung vernetzter ,  begrenzt quollbarer 
Polyvinylpyrrol idone duroh Mischpolymorisation von lq-Vinyl- 
pyrrol idon mit  Diallyl  und Di~thylenglykol-bisal lylkarbonat  
beschrieben. 

Die Quellungsgleichgewiohto der vernetzten Polyvinyl-  
pyrrolidone werden experimentell  und theoretisch untersucht,  
und zwar im einzelnen 1. die Beoinflussung der Quellung in 
Wasser dutch oingobau~e Karboxylgruppen.  2. Quellungsgleich- 
gowichte in 20 versohiedonen Fliissigkeiten. 3. Die Temperatur-  
abh~ingigkeit des Quellungsgleichgewiohtes in 5 Fliissigkei~en. 
4. Quellungsgleichgowichbo in Wasser-Dioxan-Gemischen. 
5. Quellungsgloiohgowichte in w~l~rigen L6sungen yon marn- 
stoff, Rohrzucker,  Methylenblau, Eosin, anorganischen Salzen 
und Jod.  

Weiter  werden Mischungsenthalpien an Mischungen dos 
monomeren Iq-Vinylpyrrolidons mib Wasser, Chloroform und 
Dioxan gemessen. Die Quellungsgleichgewichte und ihre 
Temperaturabh~ngigkeit  stehen mit  don Enthalpiegr61]en dieser 
Modellsysteme in befriedigender Ubereinst immung.  

Bevorzug~e Aufnahme dutch Polyvinylpyrrol idongele haben 
wir nu t  fiir anionisoho Farbstoffe und Jod  festgestellt. Boi 
mit  Jod  beladenen Polyvinylpyrrolidongelen ftihren Jodidionen 
zu einer zus~i~zlichen Nebenvalenzvernetzung. 

Mehrere Gri inde haben  uns zu der  n~heren Un te r suchung  yon  Poly-  
v iny lpyr ro l idonge len  veranlal~t.  Ers tens  schien es uns wfinschenswert ,  die 
Ergebnisse,  die fr i iher  an  dem unpo la ren  Po ly s ty ro l  e rha l ten  wurden  ~, 

* I-Ierrn Prof. Dr.  A .  Franke  zum 80. Geburts tag gewidmet. 
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durch Messungen an einem stark polaren System zu erweitern, nachdem 
wi t  uns schon Ir/iher einen l~berblick fiber die groBe Rolle verschafft 
hatten,  die Ladnngen des Polymeren ffir  das Quellungsgleichgewicht 
spielen ~. Zweitens ist es, wie ja schon 5fters betont, bedeutungsvoll, dab 

die Polarit~t hier durch eine ~ N - - C = O - G r u p p i e r u n g  verursacht wird 
/ \ 

und so eine gewisse :~hnlichkeit mit  natfirlichen EiweiBsystemen vor- 
handen ist, die vielleicht durch geeignete Mischpolymerisation noch 
modifiziert werden kann. Bei dem iibersichtIichen Aufbau der vernetzten 
Polyvinylpyrrolidone kSnnen sic daher, besonders in theoretischer Hin- 
sicht wertvolle Modelle abgeben. SchlieBlieh erSffnet eben die Tatsache, dal] 
als Quellungsmittel Wasser in Frage kommt,  ohne dab das Polymere selbst 
ionogene Gruppen besitzt, ein groBes Feld fiir experimentelle Unter- 
snchungen. Nicht zuletzt gibt auch die praktische Wichtigkeit der 15s- 
lichen Polyvinylpyrrolidone einen starken Anreiz zur Erforschung der 
verneizten Systeme, da man wahrscheinlich fiber die oft diskutierte 
Vehikelfunktion a jener Stoffe im Organismus genauere Kenntnisse er- 
halten kann. I m  folgenden ist yon diesem reiehen Programm erst ein 
ganz kleiner Bruchteil durchgeffihrt. Es kam uns zun~chst darauf an, 
eine eingehende Kenntnis der grundlegenden Gleichgewichtseigensehaften 
der Polyvinylpyrrolidongele zu erhalten. 

V e r n e t z u n g s p o l y m e r i s a t i o n .  

l )ber die Polymerisation des N-Vinylpyrrolidons (NVP) haben wir 
sehon beriehte0. Mischpolymerisationsversuehe zeigten uns, dab wahr- 
seheinlieh Diallylverbindungen als Vernetzer zur Herstellung begrenzt  
quellbarer Polyvinylpyrrolidone (PVP) in Frage kommen. Wir haben 
Di~thylenglykol-bisallylkarbonat (DAK) : 

JCH2CH~--O- -CO--O- -CH2- -Ct I=CH~ 
O\ 

\C H2C H~--O--CO--O--CH2--CI-I= C}I2, 
ein Erzeugnis der Columbia Southern Chemical Corporation, und DiMlyP 
H 2 C = H C - - ] : I e C - - C H : C t {  2 verwendet. Als Polymerisationsanreger 
diente Azoisobuttersaurenitril (AIBN). 

Zm- Festlegung der Vernetzenden Wirkung des DAK wurden einige 
Polymerisationsversuehe bei 50 ~ ausgefiihrt. AIBN wurde immer in einer 
Konzentration von 5-10 -4 Molen auf 1 Mol NVP angewendet. Die Poly- 
merisationsdauer betrug 40 Stdn. Bei den bier mitgeteilten Versuehen 

J. W. Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 80, 311 (1949). 
3 Vgl. die Zusammenstellung in P V P ,  Polyvinylpyrrolidone, Compiled 

and Published by General Aniline & Film Corporation, New York 1951. 
4 j .  W. Breitenbach und A.  Schmidt, Mh. Chem. 83, 833, 1288 (1952). 
a Diallyl, dargesteilt aus Atlylchlorid nach F. Cortese, J. Amer. Chem. 

Soc..51, 2267 (1929). 
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konnte aus den Polymerisaten durch Extraktion mit Wasser iln Soxleth 
ein Anteil ~von 20% entfernt werden, der aus nicht umgesetztem IYionomeren 
und 16sliehem Polymeren bes~afld. Die restliehen 80% waren ein unl6slieher, 
begrenzt quellbarer K6rper. 

Die Abhangigkeit des Quellungsgrades yon der angewendeten Ver- 
ne~zerkonzentration ist in Tabel]e 1 wiedergegeben. Unter  Quellungs- 
grad Q verstehen wir den Quotient gus dern Gewicht. des gequollenen 
K6rpers und dem des ungequollenen. 

Tabelle I. V e r n e t z u n g m i t  DUithylenglykol-bisallylkarbonat (I)AK). 

:~r. 1 2 3 

Molo DAK auf 1 3/[ol NVP im Polymeri- 
sationsansatz 1. 10 -~ 5. 10 -3 100. 10 -~ 

Quellungsgrad in Wasser bei 20 ~ . . . . . . . .  15,1 9,1 2,40 

Wie zu erwarten, nimm~ mi~ s~eigendem Vernetzergehalt die Ver- 
netzung zu mid dami~ der Quellungsgrad ab. Bei 20~ bleibt der 
Quellungsgrad ~uch bei einw6chigem Verbleiben der Probe im Wasser 
konstant,  ein Zeichen, da~ miter diesen Bedingungen die Esterbindungen 
des Vernetzers nicht verseift werden. M it  steigender Temperatur  n immt 
der Quellungsgrad ab. Der Quellungsgrad der Probe 1 aus Tabelle 1 
betr~gt bei 45 ~ nur mehr 14,2. Bei noch hSherer Temperatur  t r i t t  ~ber 
schon merkliche )Verseifung des Vernetzers auf und daher n immt die 
Quellung bei l~ngerer Qttel!ungsdaner st~ndig zu. Probe 1 zeig~ bei 70 ~ 
fo!gendes Verha, l t en :  

Nach T~gen . . . . . .  1 3 4 6 7 9 

Quellungsgra, d . . . . .  10,3 12,0 13,0 13,4 13,6 14,1 

Nach der neuntggigen Quellung bei 70 ~ betrug der Quellungsgrad bei 20 ~ 
19;6 an S~elle yon vorher  15,1, ein Beweis fiir die irreversible Xnderung 
des Vernetzungsgrades. Die starker vernetzten, also geringer quellbaren, 
Polymeren waren weniger ~emperatttrempfindlich. Bei Probe 2 stieg 
der Quellungsgrad bei 70 ~ yon 6,82 nach 3 Tagen auf 6,87 naeh 6 Tagen, 
bei Probe 3 lag er geitlich konst~nt bei 1,95. 

Beim Quellen in 0,1 n NaOH bei 20 ~ 15s~e sich Probe 1 ziemlieh 
rasch vSllig auf, was ja bei der bekannten Empfindlichkeit der Ester- 
verbindungen gegen alkalische Verseifung verst~tndlieh ist. 

In  0,1 n HC1 ist dagegen normale Quellung zu beobachten. 0,0955 g 
der Probe 1 n~hmen in 3 ccm 0,1 n HC1 nach 1 Woche 1,2802 g Fliissig- 
keit  auf; die Titration d~er nieht aufgeno~nInenen Salzs~iure ergab einen 
unvergnderten Gehalt yon 0,1 n HC1. Es finder also, in meBbarem Aus- 
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maB, keine  bevorzug te  Abso rp t ion  der  Wassers toff -  und  Chlorionen an  
das  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n  s ta r t .  

U m  den EinfluB yon  an  das  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n  gebundenen  
ionogenen Gruppen  auf das  
h a b e n  wir  ]?olymer isa t ionen 
ausgeff ihr t  (Tabelle 2). 

Die du tch  die e lekt ro ly t i -  
sche Dissozia t ion  der  K a r b -  
oxy lg ruppen  en t s t andenen  ne- 
ga t iven  L a d u n g e n  a m  Netz  
bewirken  eine deut l iche,  mi t  
zunehmender  Zahl  der  Grup-  
pen  zunehmende  ErhShung  
de r  Quellung.  Dieser  Ef fek t  
l~Bt sich na turgemgB du tch  
Quellung bei  hSheren pH-  
W e r t e n  noch vers tgrken .  Diese 
an  sich b e k a n n t e  W i r k n n g  der  
K a r b o x y l g r u p p e n  ermSgl icht  
d u t c h  K o m b i n a t i o n  m i t  de r  
P o l y v i n y l p y r r o l i d o n k e t t  e eine 

Quel lnngsgleichgewicht  kennenzulernen,  
mi t  Zusa tz  ger inger  Mengen Acry lsgure  

Tabe]le2.  V e r n e t z t e  N - V i n y l -  
p y r r o l i d o n - A c r y l s ~ u r e - M i s c h -  

p o l y m e r i s a t e .  
Polymerisat ionsansatz : 

Molverhgltnis 
N V P : A I B N : D A K  = 1:0,5- 10-a : l  �9 10 -s. 

50 Stdn. bei 50 ~ 

Acryls~ure 
(im Polymeri- 
sationsansatz) 
�9 Iole/Mol NV~2 

t'olymerisat 

I . . . .  I Quellungsgrad 
loshcnem . 

o In  W~tSSl3~ 

0 
2,5. 10 -8 

5- 10 -8 

20 
20 
19,5 

15,1 
19,8 
22,8 

neue Abs tu fung  der  Quellungseigenschaften.  Zungchs t  h a b e n  wir uns 
abe r  m i t  den  Mischpolymer isa tge len  n ich t  wel ter  befal~t, sondern  die 
Eigenschaf ten  der  ve rne t z t en  Po lyv iny lpy r ro l i done  un te rsuch t .  

Nr. 
33"ole 

niallyl/Mol 
NVP 

Tabelle 3. V e r n e t z u n g  m i t  D i a l l y l .  

6 1,0- 
7 2,4- 
8 4,0 
9 5,6 

10 10,4 
i1 11,4 
12 42,3 
13 58,0 
14 79,5 
15 117,0 

10-s 
10-8 
lO-a 
10-8 
lO-a 
lO-a 
lO-a 
10-8 
10-8 
10-8 

1~ol. Dauer 
h 

50 

Yerhalten des Polymeren 

120 
120 
120 
120 

70 
120 
120 
120 

50 

Gibt~ in ~Vasser schleimige L6sung 

Queilungsgrad bei 20 ~ 35 
. . . .  20 ~ 29,8 
. . . .  20 ~ 28,9 
. . . .  20 ~ 18,8 
. . . .  20 ~ 18,4 
. . . .  20 ~ 18,4 

Polymeres, welch, keine formbestgndige 
Quellung 

U m  alle i r revers ib len  )~nderungen wghrend  der  Quel lung mi t  Sieher- 
hei t  zu vermeiden,  haben  wit  ffir d ie  wei teren Verne tzungsversuehe  
Diallyl verwendet .  Das  Gelge~is t  i s t  in diesem Fa l l e  nur  durch  C- -C-  
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Bindungen gebildet. Polymerisiert  wurde mit 1- 10 -3 Molen AIBN auf 
ein Mol ~ V P  ebenfalls bei 50 ~ Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. 

Ein Vergleich mit Tabelle 1 zeigt, dal~ die vernetzende Wirkung ge- 
ringer ist als bei DAK. Das wird zum Teil seine Ursache in nngiinstigeren 
Mischpolymerisationsverh~ltnissen mit NVP haben, zum Teil aber auch 
in einer st~rkeren VerzSgererwirkung des Diallyls. Das zeigen besonders 
die Versuche mit den vier hSchsten Diallylkonzentrationen (12 bis 15). 
Es bleibt zun~chst der Vernetzungsgrad mit steigender Diallylkonzen- 
tration konstant, was wahrscheinlich dutch die bei hSherer Abbruchs- 
geschwindigkeit auftretenden kfirzeren Kettenl~ngen der Polyvinyl- 
pyrrolidone bedingt ist. Bei der hSehsten Diallylkonzentration ist schlie~- 
lich die PolymerisationsverzSgerung so stark, dal~ keine gut definierten 
vernetzten Produkte mehr entstehen. 

Eine interessante Zwischenstellung zwischen den ]Ssliehen mid unlSs- 
lichen Polymerisaten nehmen die bei den niedrigsten Diallylkonzen- 
trationen erhaltenen Produkte ein, ctie mit Wasser typisch schleimige 
Systeme geben, also einen an das Vorhandensein teilweise vernetzter 
langkettiger Molekel gebundenen ~bergang zwischen einphasigen und 
zweiphasigen Systemen vorstellen. 

Q u e l l u n g s g l e i c h g e w i e h t e  in v e r s e h i e d e n e n  
F l i i s s i g k e i t e n .  

Wir haben uns zun~chst aber ffir die Eigenschaften der begrenzt 
quellbaren Gele interessiert. Diese sind mechanisch widerstandsf~higer 
und daher experimentelt besser zu handhaben, wenn die Quellungsgrade 
nicht allzu hoch liegen. Daher haben wir unsere weiteren Untersuchungen 
mit den Substanzen 12, 13 und 14 der Tabelle 3 durchgefiihrt. 

Tabelle 4 gibt die Ergebnisse der Quellungsmessungen in verschiedenen 
LSsungsmitteln wieder. 

Die Quellungsdauern betrugen e~wa 3 Tage. Die Proben wurden vor 
den Quellungsversuchen dutch Extraktion yon 16slichen Anteilen befreit, 
und, da sich das nicht als ausreichend erwies, nach der Extraktion noch lange 
Zeit (etwa 3 Woehen) in immer wieder gewechseltem Wasser bei Zimmer- 
temp, stehen gelassen. Es wurden so Proben erh~lten, die keine mel~baren 
16slichen Anteile mehr enthielten. Die einzelnen Teilehen aus demselben 
Ansatz zeigten manchmal kleine Untersehiede im Quellungsgrad; es wurde 
daher bei einer grSl3eren Zahl yon Proben an den gleichen Teilchen die Quellung 
in einer bestimmten Fliissigkeit und in Wasser gemessen, um einen Uber- 
blick fiber die Streuung der Quellungsgrade zu bekommen. Die in der 5. Spalte 
angegebenen Volumbruehteile des Polymeren in der Quellung, deren Reziprok- 
werte den volumm~2igen Quellungsgr~d darstellen, sind alle auf den gleiehen 
Quellungsgr~d in Wasser bezogen, um eine strenge Vergleichbarkeit zu 
erhalten. Sie sind mit Hilfe der Dichten des reinen Polymeren und der reinen 
Flfissigkeiten bereehnet. Volums~nderungen beim Quellen sind also night 
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Tabelle 4. Q u e l l u n g s g l e i c h g e w i c h t e  v e r n e t z ~ e r  
P o l y v i n y l p y r r o l i d o n e  in  v e r s e h i e d e n e n  F l i i s s i g k e i t e n  b e i  20 ~ 

Fltissigkeit 

Gewieht 

des ~ 
Teilehens ~ .~ 
vor der ~ 

QueIlung 

Quellungs- 
g rad  

u : .~ ~ m~ m 
bruchteil ~ ~ ~ 
der Po,y- I ~ * ~ 
merenen ~ g ~ 

Quellung ~ N 

Quellungs - 
g rad  

N-Vinylpyrrolidon . . . .  
Wasser . . . . . . . . . . . . . .  
Methanol . . . . . . . . . . . .  
]~_~hanol . . . . . . . . . . . . .  
Propanol- 1 . . . . . . . . . .  
n-Oetanol-I  . . . . . . . . . .  
iso-Amylalk0hol . . . . . .  
Benzylalkohol . . . . . . .  
prim. Phenylti thyl- 

alkohol . . . . . . . . . . .  
Aeeton . . . . . . . . . . . . . .  
Methylt~thylket.o n . . . .  
Cyelohexanon . . . . . . . .  
Isopropylt i ther . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . . . . . . .  
Benzylamin . . . . . . . . .  
]~_thylendiamin . . . . . . .  
Tri~thylamin . . . . . . . .  
Tetraehlorkohlenstoff . 
Chloroform . . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . .  

0,0325 
0,0270 
0,0430 
0,0224 
0,0473 
0,0403 
0,0368 
0,0505 

0,0309 
0,0410 
0,0382 
0,0460 
0,0683 
0,0390 
0,0424 
0,0225 
0,0555 
0,0415 
0,0455 
0,0470 

0,4890 
0,4773 
0,7365 
0,4105 
0,8449 
0,5735 
0,6650 
0,9140 

0,4842 
0,0680 
0,0645 
0,0805 
0,0686 
0,0614 
0,6362 
0,3070 
0,0594 
0,0426 
1,0580 
0,0480 

15,1 
17,5 
17,1 
18,3 
17,8 
14,2 
18,1 
18,1 

15,7 
1,6q 
1,6! 
1,7~ 
1,0 
1,5' 

15,0 
13,6 

1,0' 
1,01 

23,2 
1,01 

0,0657 
0,0507 
0,0416 
0,0403 
0,0390 
0,0524 
0,0403 
0,0512 

0,0581 
0,485 
0,500 
0,525 

0,618 
0,0585 
0,0632 

0,0600 

0,6018 

0,4153 
0,8000 

0,6825 
0,6535 

0,7263 

0,4210 

0,8085 

18,5 

18,4 
16,9 

16,7 
17,2 

18,6 

18,7 

17,7 

beriieksiehtigt.  Naeh dem jetzigen Stande unserer Kenntnis  ist es am 
zweekmttl3igsten, zu einem Vergleieh der Quellung in versehiedenen Fliissig- 
kei ten die Quellungsvolume heranzuziehen. 

Tabel le  4 zeigt,  daB m a n  drei  ziemlieh seharf  ge t renn te  Gruppen  yon  
Fl i i ss igkei ten  un te rsehe iden  kann.  Die erste Gruppe  umfaBt  solehe, in 
denen das  Po lymere  auf das  15- bis  25faehe seines Troekenvolumens  
quillt .  Dazu  geh6ren das  monomere  N-Viny lpyr ro l idon ,  Wasser ,  alle 
un te r sueh ten  Alkohole,  die be iden  pr im~ren  Amine  und  Chloroform. I n  
Methanol  is t  die Quellung grSBer als in Wasse r  und  s te ig t  his P ropano l  
noeh wei ter  an. Eine  sehr s ta rke  Verl/~ngerung der  Koh lens to f fke t t en  
des Alkohols  (n-Oetanol)  se tz t  die Quellung dagegen wieder  herab .  

Verzweigung der  Koh lens to f fke t t e  ( I soamyla lkohol )  h a t  offenbar  
keinen besonderen  Einf lug.  E in  Vergleieh des n-Oetanols  m i t  dem Phenyl -  
t i thy la lkohol  liil3t e rkennen,  daB, bei  gleieher Kohlens tof fzahl ,  del' 
a romat i sehe  Ring n ieh t  qnel lungserhShend wirkt .  Benzyla lkohol  und 
Benzy lamin  haben  e twa  gleiehe Wi rksamke i t ,  was eben auf  eine ahnliehe 
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Wirksamkei t  der primi~ren Aminogruppe und  der t t yd roxy lg rupp  e zu- 
rfickzufiihren isg. 

Fiir Wasser haben wir aus Dichtemessungen die Volumsanderung bei 
der Qnellung best immt.  Bei einer Quellung auf das 18,5fache n immt  
das Ges~:mtvolumen um 0,36% ab. 

Die zweite Gruppe bflden Flfissigkeiten, in denen beim Quellen eine 
Volumzunahme yon  etwa 60 bis 100% eintritt .  ] )azu gehSren die unter-  
suehten Ketone  und  Dioxan. 

Schlieglieh ist noch eine letzte Gruppe vorhanden,  in denen praktiseh 
keine Quellung oder doeh nur  eine Gewichtszunahme yon  wenigen Pro- 
zent  stat tf indet .  Kohlenwasserstoffe zeigen dieses Verhalten.  Als ihr 
Vertreter  ist Benzol in die Tabelle aufgenommen.  Auch Tetrachlor- 
kohlenstoff, Isopropyl~tther und Trii~thy]amin gehSren hierher. 

Man kann versuehen, auf die hier gemessenen Quellungsgleiehgewiehte 
d ie  yon fflory und Rehner 6 entwiekelte Theorie der Quellung hoehpolymerer 
Netzwerke anzuwcnden, in tier die Gr61?e der Entropiei~nderung bei der 
Quellung auf statistisehem Wege berechnet wird. Wenn man auch infolge 
der stark polaren Natur  der Substituenten an der Kohlenstoffkette, die ja 
auch fiir die Wasserl6slichkeit der unvernetzten Polyvinylpyrrolidone ver- 
antwortlieh sind, die quantitative Giiltigkeit statistischer (Tberlegung nicht 
crwarten wird k6nnen, so ist doch auch eine mehr qualitative thermo- 
dynamisehe Deutung der Ergebnisse yon Interesse. Fiir das Quellungsgleieh- 
gewicht, bci dem das chemische Potential der Fliissigkeit #/~ in der Quellung 
gleieh dem der reinen Fliissigkeit ist, ergibt sich die par t ic le  molare  Ver- 
dtinnungsenthalpie AH~ (letzte Quellungswi~rme) zu 

1 _ ! 'I~\ 
AH~= R T  In l__q) P qJp t) q)p ) �9 

P ist der Polymerisationsgrad der Netzmasehen, also des Teiles einer 
Polyvinylpyrrolidonkette, der zwisehen zwei Vernetzungsstellen liegt. Die 
versehiedenen Quellungsgrade ein und derselben Probe (gleiehes P) in den 
verschiedenen Fliissigkeiten werden in dieser einfaehen Theorie auf Unter- 
schiede im AH~ zuriickgefiihrt und daher kann man diese Gr61~e aus dem 
Quellungsgrad bereehnen, sobMd P bekannt ist. 

U m  einen Einbliek zu gewinnen, ob man  grunds~tzlieh diesen For- 
malismus in unserem Fall  anwenden karm, maehen wit die Annahme,  

dag  flit das monomere  N-Vinylpyrrol idon AH~ = 0 ist, was sieher mit  
einiger Ann~herung zutreffen wird. Dann  k6nnen wir mit  dem ~0p-Wert 
fiir N V P  aus Tabelle 4 einen Wer t  fiir P berechnen, der sieh zu 180 
ergibt. Wenn  wit auch keine Versuehe un te rnommen haben,  a m  den 
Wer t  ffir P unabh~ngig zu bes~immen, so ist doch seine Gr68e mit  den 
angewendete n Polymer isa t ionsbedingungen durchaus vereinbar.  Mit 
diesem P - W e f t  kSnnen fiir die iibrigen Fliissigkeiten der Tabelle 4, die 

P.J .F!ory  und J. Rehner, J. Chem. Physics l l ,  521 (1943). 
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gut definierte ~0p-Werte liefern (Gruppe 1 nnd 2), AH~-Werte bereehnet 
werden. 

In Tabelle 5 sind einige so bereehnete Quellungsenthalpien angefiihrt, 
Die Zahlen der Tabelle 5, die 

far die 1. und 2. Gruppe der 
untersuehten F1/issigkeiten ty- 
10isch sind, erscheinen durchaus 
plausibel; bei den stark quellen- 
den F1/issigkeiten sind kleine Ab- 
solutwerte der partiellen Fliissig- 
kei~sgr6~e zu erwarben, da die 
QuellkSrper vorwiegend aus Fl~s- 
sigkeit bestehen, w~hrend f~r die 
sehr stark polymerhaltigen Quel- 

Tabelle 5. Q u e l l u n g s e n t h a l p i e n  
(AH~) im Quel iungsg le iehg 'ewieh t  

bei 20 ~ aus der  Quel lungs-  
g l e i ehun g  y o n  Flory u n d  Rehner 

b e r e c h n e t ,  b ezo g en  auf  AH~ fiir 
N - V i n y l p y r r o l i d o n  = 0. Cal/Mol. 

W g s s e r  CMar~form Dioxa~ 

--0,42 --0,17 + 200 

lungen der zweiten Gruppe groBe endotherme Werte wahrseheinlieh sind~ 
Eine direkte quantitative kalorimetrisehe Uberprtifung ist wegen des lang- 
samen Verlaufes der Quellung nieht m6glieh. Wit haben aber zum Ver- 
gleich kalorimetrisch die Mischungsw~rme des monomeren N-Vinyl- 
pyrrolidons mit den Fliissigkeiten der Tabelle 1 in dem entsprechenden 
Konzentrationsbereich gemessen, was um so n~herliegend ist, Ms wir 
aueh unsere Bereehnungen a.uf einen AH~ = 0-WeIg fiir das monomere 
N-Vinytpyrrolidon bezogen habela. Tabette 6 bringt die Ergebnisse. 

Tabelle 6. ? r  bezogen  auf  1 Mol Misehung AH M 
in Abh/~ngigkei t  yore  M o l e n b r u c h  des N - V i n y l p y r r o l i d o n s  xs.. 

N-Vinylpyrrolidon-Wasser. 

x~ r . . . . . . . .  0,0088 0,0185 0,0406 0,144 
AH Mcal . . .  - -20 ,0  - -36,8  - -71,4  --171,5 ' 

N -Vinylpyrrolidon-Chlor oform. 

x N . . . . . . . .  0,018 0,055 0,0925 
AH Mcal . . .  - -54,3 --165,5 - -285  

N-Vinylpyrrolidon-Dioxan. 

x~r 0,254 0,298 0,347 0,391 0,439 0,489 0,566 0,648 
AHMcal+48,6 @37,2 + 2 7 , 2  @22,1 +31,5 @41,5 +44,9 +33,7 

In Abb. 1 und 2 ist die graphische Ermittlung der partiellen molaren 
Mischungsenthalpie des Misehangspartners ffir den Molenbruch in der 
Gleiehgewiehtsquellung (Schnittpunkt der Tangente in dem entspreehen- 
den Konzentrationspunkt mit der Ordinate O) durehgefiihrt, die wit 
als0 dem AH~-Wert gleichsetzen_ 
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In der wgBrigen LOsung hat AH~ einen endlichen negativen Weft  
(zwischen 0 und - -4) ,  bei Chloroform liegt es praktiseh bei 0. Dioxan 
bi]det erwartungsgem~{~ ein endothermes System; zwar zeigen die yon 
uns gemessenen z ]H~-~e r t e ,  da~ eine sehr komplexe Konzentrations- 
abh~ngigkeit der Mischungsenthalpie (mindestens zwei Maxima und ein 
Minimum) vorhanden ist; in dem fftr uns interessanten Konzentratiohs- 
bereich ergibt sich aber doch ein hoher positiver Weft (fiber 100 cal) der 
partiellen molaren G~SBe. 

:,~//)'/:/ 

-zoo / :hI::~oform 

/ : ~  l'/a:mer 

1 

~'/WP 

Abb. 1. ~Exotherme 3~ischungsens 
i~VP-Wasser, lNVP-Chloroform. 
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Abb, 2, ~Endothe~'me Mischungsentha]pien: 
NVP-Dioxan. 

T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  des  Q u e l l u n g s g l e i c h g e w i c h t e s .  

Die mit Diallyl vernetzten Polyvinylpyrrolidone verhalten sich be'- 
zfiglich der Temperaturabhgngigkeit der Quellung vSllig reversibe], d. h. 
sie nehmen z. B. nach einer Quellung bei 90 ~ bei 20 ~ wieder genau den 
gleiehen Quellungsgrad an, den sie vorher batten. Au•erdem ist man 
bier sicher, dal~ sich bei der Temperatur~nderung der Vernetzungsgrad 
der Proben auch nicht reversibel ~ndert, was ja bekanntlich z .B.  die 
Temperaturabh~ngigkeit yon Gelatinequellungen etwas unfibersichtlich 
macht. In  Tabelle 7 sind Quellungsmessnngen an drei verschiedenen 
Proben in Wasser zus~mmengestellt. 

Bei den verwendeten Proben, die bei 20 ~ einen Quellungsgra4 yon etwa 
18 haben, nimmt beim Erw~rmen yon 20 ~ auf 70 ~ die aufgenommene 
Wassermenge im Mittel um 34,6% der bei 20 ~ aufgenommenen l~enge ab. 
Der Quetlungsgrad nimmt in dem untersuehten Temperaturbereich an- 
niihernd linear mit der Temperatur ab, und zwar betr~gt seine ~nderung 
im Mittel - -0 ,12 pro Grad. 

In Tabelle 8 ist die Temperaturabh~ngigkeit der Quellung in ehfigen 
anderen Fliissigkeiten zusammengestell~. 

4 
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Tabelle 7. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  des Quel lungs-  
g l e i c h g e w i c h t e s  in Wasser .  

61 

Tabelle 8. 

Gewicht der Probe Quellungs- Gewicht im Quelhmgsgrad 
g temp. o C Quellungsgleichgew. Q 

g 

0,0355 20 
50 
70 

0,0280 20 
50 
70 

0,0320 20 
50 
70 

T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  

0,6500 
0,5195 
0,4300 

0,5310 
0,4346 
0,3625 

0,5768 
0,4712 
0,3885 

des 

18,3 
14,6 
12,1 

18,95 
15,5 
12,9 

18,0 
14,7 
12,15 

Que l lungsg rades  in 
v e r s c h i e d e n e n  Flfissigkei~en. 

I 

Quelltemp. Gewicht im 
Probe ~ C Quellgleich- Quellungsgrad 

gewicht 

Dio~xan. 
Teilchengewicht : 0,0390 g, 20 

Quellungsgrad in ~Vasser bei 20~ 50 
18,6 80 

Methyl~thylketon. 
Teilchengewicht : 0,0388 g, 

Quellungsgrad in Wasser bei 20~ 20 
17,1 50 

J(than01. 
Teilchengewicht : 0,0244 g, [ 

Quellungsgrad in Wasser bei 20~ I 20 
18,4 50 

Chloroform. 
Teilchengewicht : 0,0340 g, 

Quellungsgrad in Wasser bei 20 ~ : 20 
18,7 50 

0,0611 
0,0915 
0,1275 

0,0645 
0,1087 

0,4105 
0,3915 

0,8385 
0,8200 

1,57 
2,34 
3,27 

1,69 
2,86 

18,3 
17,3 

24,6 
24,0 

Zur Charakterisierung der Proben ist jeweils auch der Quellungsgrad 
bei 20 ~ in W~sser angegeben. In  den beiden gering quellenden Fliissig- 
keiten nimmt die Quellung mit steigender Temperatur zu. Die relative 
Zunahme des Quellungsgrades bei Temperaturerh6hung ist sehr grog; 
beim Erw~rmen yon 20 auf 50 ~ nimmt die aufgenommene Fliissigkeits- 
menge bei Dioxan urn 138~o, bei Methyl~tthylketon um 172% zu. Da- 
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gegen ist bei den stark quel lenden Fliissigkeiten die Tempera turabh~ngig-  
kei t  viel geringer als bei Wasser;  die mit t lere  Anderung  des Quellungs- 
grades zwischen 20 u n d  50 ~ ist p ro  Grad bei ~ t h a n o l  - -0 ,027 ,  bei Chloro- 
form ~ 0 , 0 2 .  

Soweit ~dr die part iel len Verdi innungsenthMpien bes t immt  haben,  
ha t  die Tempera tur~bh~ngigkei t  das thermodynamiseh  zu erwartende 
Vorzeichen; auch die quan t i t a t ive  I~eihenfolge entspr icht  der Erwar tung .  

Fiihrt  man zur theoretisehen Berechnung der Temperaturabh~ngigkeit 
des Quellungsgleiehgewiehtes ebenfalls den statistisehen Entropiewert ein, 
so erh~lt man aus 

dcpp ~ ~A G t, / ~AG F 
dT ~T / /  ~q)p 

die Formet: 

Diesen Ausdruek kann  man  nur  auswerten, wenn man  die Konzentra~ions- 
abh/inglgkeit der partiellen Misehungsenthalpie kennt.  I n  Ermangelung 

�9 dieser Kermtnis geht man bei den LSsungen hoehmolekularer Stoffe meist 
so vor, dab man AHF = K q)p~ setzt. Nimmt man an, dal] bei den hoeh- 
quellenden Fliissigkeiten diese Beziehhng zutrifft und  verwendet man ffir 
kleine Werte yon ~p fiir A @  den N/iherungsausdruek 

2 P ' 
so ist 

d~p L 3 P qo~. 
dT = - -  AH~ 

Um zu sehen, wie welt dieser Ausdruck prinzipiell auf die Mel~ergebnisse 
anwendbar ist, wird am besten AH~ substituiert, so dab man schlieBlieh 
eine Beziehung 

d 
10 T 3 ~p 

P ~ 3 qo~ 5 T q)p dT 

2 1 T kann man,  ohne einen ernstliehen Fehler zu maehen, erh/~lt. Fiir  d ~P 

den Temperaturkoeffizienten des Quellungsgrades dQ/dT einsetzen, so dab 
man aus den experimentellen Daten P berechnen kann. Die Gleiehung fiir P 
ist nur  anwendbar, wenn bei 2 0 ~  dQ/dT > -  0,002- l/~0p ist, da sonst 
der Klammerausdruck negativ wird und negative Werte fiir P herauskommen 
wiirden, was natiirlieh sinnlos ist. 

Von den untersuchten, stark quellenden Fliissigkeiten l~I~t sieh also 
Wasser nieht dureh einen solchen Formalismus behandeln. Fiir die Athanol- 
quellung und  Chloroformquellung ist es bei der kleinen Temperaturabhi~ngig- 
keit nicht m6glieh, einigermal~en exakte Werte fiir P zu berechnen; immer- 
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hin liegen diese zwisehen 100 und 200 und st immen grSl]enordnungsra~l~ig 
rai t  dera Wer t  fiberein, der  frfiher unter  der  Voraussetzung berechnet wurde, 
dab die Quellungsenthalpie ffir das Monoraere l~ull is~. Man kann versuchen, 
das Versagen ira Falle des Wassers auf das I~ichtzutreffen der angenomraenen 
Konzentrat ionsabh~ngigkeit  der  partie]len Quellungsenthalpie zurfick- 

~H~ 
zufiihren. I s t  etwa der Terra - ra der  Gleiehung ~fir die Teraperatur-  

~ p  
abh~ngigkeit yon q~p so klein, da~ man ihn neben dera anderen Teil des 
Nenners vernaehlassigen kann, so nirarat der Ausdruek fiir P folgende 
Gestalt  an:  

( ',, P----2 

Damit  wird ffir die Wasserquellung ein posit iver und auch grO~enordnungs- 
ra~2ig riehtiger Wer t  ffir P erhalten. Es scheint also doch so zu sein, dal~ 
man die Quellungsgleiehgewichte vernetz ter  Polyvinylpyrrol idone und ihre 
Teraperaturabh~ngigkeit  dutch die einfachen statist ischen Ans~tze der 
Flory-Hugginssehen Theorie therraodynamisch prinzipie]l riehbig darstellen 
kann. Eine raehr ins einzelne gehende Untersuehung wird natfirlieh aueh 
hier die Messung yon Quellungsdrucken heranziehen raiissen, wie wir das 
ja  ira Falle der Polystyrolquellungen eingehend gezeigt haben 1. 

Q u e l l u n g s g l e i c h g e w i c h t e  i n  G e m i s c h e n .  
W a s s e r - D i o x a n .  

Die bisher  mi tge te i l t en  Versuche zeigen, dal~ die Quell-angsgIeich- 
gewichte  des ve rne tz t en  Po lyv iny lpy r ro ] idons  du tch  die in der  Se i t enke t t e  

\ 

bef indl iche N - - C O - G r u p p i e r u n g  beherrsch~ werden : Fl i iss igkei ts-  
/ \ 

moleke], die n ieh t  ims~ande sind, mi t  den Anziehungskr~f te  n zwischen 
diesen po la ren  Gruppen  in Konkur r enz  zu ~reten (am bes ten  offenbar  
durch  Ausb i ldung  yon  Wassers toffbr i icken) ,  werden wenig oder  gar  n ich t  
aufgenommen.  

E inen  wei te rgehenden  Einb l ick  in die moleku la ren  Wechse lwi rkungen  
wird  m a n  durch  Versuche fiber bevorzug te  Abso rp t ion  aus  Mischungen 
erhal ten.  I m  Anschlu~ an  die  Quel lungsversuche in re inen Flf iss igkei ten 
is t  das  Verha l t en  der  Mischung aus  einer  gu t  und  einer  schlecht  quellen- 
den  Flf iss igkei t  in teressant .  W i r  h a b e n  das  Sys tem Wasse r -Dioxan  
un te rsuch t .  

Die Quellung wurde iraraer in einer mSgliehst geringen Menge des 
Fliissigkeibsgeraisches vorgenoramen, so dal~ eine bevorzugte Absorpt ion 
des Wassers an einer ~4nderung der Zusammensetzung der nicht aufgenomrae- 
nen Fliissigkeit festgestellt werden kann. Die Flfissigkeitszusaramensetzung 
wurde durch Messung des Brechungsindex ~ 0  bestiramt.  

Die ve rwende ten  P r o b e n  haben  alle in re inem Wasse r  einen Quellungs- 
g rad  yon  rund  18. I n  der  wasserre ichs ten  Mischung wird p r ak t i s ch  der-  



64 J . W .  Breitenbach trod Anni Sehmidt: [Mh. Chem., Bd. 85 

Tabelle9. Que l lung  in W a s s e r - D i o x a n - G e m i s e h e n .  

Fliissigkeitsmisehung Vernetztes Polyvinylpyrrolidon 

i n20Qi~.~ Gewicht Dioxan _ _i 

Oewichts- im Quellungs- Gewicht ~olen- vor der der Quellungs- grad 
bruch bruch Quellung Teilchen gleich- 

gewicht 

2,033 0,175 0,508 1,3828 1,3828 0,0440 0,7622 18,8 
2,194 0,33 0,71 1,3998 1,3998 0,0400 0,4555 11,4 
1,9058 0,50 0,83 1,4076 ~ 1,4076 0,0370 0,1648 4,46 
1,6754 0,763 0,94 1,4167 1 1,4168 0,0270 0,0505 1,87 

selbe Quellungsgrad wie in reinem Wasser erreicht, w~hrend die dioxan- 
reichste nicht mehr sehr viel fiber dem Quellungsgrad in reinem Dioxan 
liegt. Es ist also mit  den gew~hlten Mischungen der ganze Bereich erfaBt, 
in dem eine Abh~ngigkeit des Quellungsgrades yon der Zusammensetzung 
zu erwarten ist. Offenbar ist es bet Verwendung geeigneter Mischungen 
mSglich, jeden beliebigen Gleichgewichtsque]lungsgrad in diesen Grenzen 
zu erhalten. Um so auff~lliger ist es daher, dab bet den ersten drei 
Quellungen keine Ver~ndemng der Zusammensetzung der Quellungs- 
flfissigkeit durch die Quellung eintritt. 

Dabei ist die Oenauigkeit der ltonzentrationsbestimmung dutch die 
giinstige Lage der Breehungsindizes der reinen Flfisslgkeiten verh/~ltnism~13ig 
gut; es entsprieht einer ~nderung des Breehungsindex urn 0,0001 eine Nnderung 
des Gewiehtsbruehteiles urn 0,0013; bet dem ungiins~igen Verh~tltnis zwisehen 
gesamter mad aufgenommener Quellungsfliissigkeit bet Vers. 3 fgllt aller- 
dings eine ~mderung der Wassermenge in der aufgenommenen Fliissigkeit 
urn 10% noeh in die Fehlergrenze. Vers. 4 liegt sehon in einem Bereieh, 
wo die angewandte Methode der Konzentrationsbestimmung keine Aussage 
mehr zul~13t. 

Bet den h0hen Quellungsgraden sind die Netzketten auf mehr als 
das DoppeRe ihrer L~nge im ungequollenen Zustand gedehnt; fiir diesen 
Zustand gilt der Befund, dab praktiseh keine bevorzugte Absorption des 
guten Quellungsmittels star,finder. Nan  kann daraus noeh keinen 
gunz sieheren Sehlug auf das Verhalten des gelSsten Polyvinylpyrroti- 
dons in LSsungsmittel-Fallungsmittel-Gemisehen ziehen, da der Zustand 
der gel6sten Molekel wahrseheinlieh viel mehr dem der Netzket ten 
eines sehr wenig gequollenen Gels ahnelt und fiir solehe, nach Versueh 4, 
eine stark bevorzugte Anfnahme des LSsungsmittels mSglieh ist. 

L 6 s u n g e n  y o n  N i c h t e l e k t r o l y t e n .  

Wegen der bekannten Einwirkungen yon HarnstofflSsungen auf Ei- 
weiBstoffe~ schien uns auch das Quellungsverhalten des vernetzten PVP 
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in ttarnstofflSsungen interessant. In Tabelle 10 sind einige Versuche 
angefiihrt. 

Tabelle 10. Q u e l l u n g  in H a r n s t o f f l 6 s u n g e n .  

Lfsung 

Harnstoff in 
Konzentration Quellungsflfissigkeit 

1~o1/1 l~Ienge },~ole 

Vernetztes PVP 

g I Grundmole 

Quellungs- 
grad 

3,87- 10 -1 
1,94. 10 -1 
1,94. 10 -1 

I 
19,35. 1O -4 ] 0,0424 
9,68- 10-4 I 0,0314 
3,88- 10 -4 0,0455 

3,82" 10 -4 
2,83" 10 -4 
4,10' 10 -4 

17,2 
17,2 
17,7 

Harnstoff- 
konzentration 

in der Quenungs- 
fliissigkeit im 
GIeichgewich~5 

unver~ndert 

Aueh hier t r i t t  keine bevorzugte Aufnahme des Harnstoffs in das Gel 
~uf. Besonders beweisend ist in dieser I-Iinsieht der le*zte Versuch, bei 
dem infolge des giinstigen Verh~ltnisses zwisehen der Zahl der angebotenen 
Mole t tarnstoff und der Mole >N--CO-Gruppen in der Quellung auch 
eine geringe Verbindungsbildung h/~tte bemerk* werden miissen. Man 
muB daraus sehlieBen, dab auch in wgBrigen LSsungen bei den verwendeten 
Konzen~ra~ionen (die der >N--C--O-Gruppen  in der Quellung is~ etw~ 

\ 
5- 10 -1 Mol/1) keine merkliehe Verbindungsbildung stattfindet. 

Das bedeute*, dab durch den grofien fdberschuB des L5sungsmittels 
eben alle Komplexgleiehgewich~e atff die Seite yon Komplexverbindungen 
mig dem LSsungsmittel verschoben sind, was ja bei der extrem groBen 
L6slichkeit des Harnstoffs in Wasser verst~ndlich ist. 

Obwohl Harns~off in Alkohol viel weniger 15slich ist, verh~It sich 
aber auch eine alkoholische Harns~offlSsnng ganz analog. Eine Probe, 
die 3" 10 -~ Mole >N--CO-Gruppen en~hielt, verursach*e beim Quellen 

\ 
einer 0,27 molaren HarnstofflSsung, Quellungsgrad 17,3, die im ganzen 
5,3. l0 -4 Mole Harnstoff enthielt, keine meBbare Konzentrations~nderung. 

Aueh einr m w/s l~ohrzuekerlSsung ergab keine Xnderung des 
Quellungsgrades gegeniiber Wasser. 

F a r b s t o f f l S s u n g e n .  

Es wurden Methylenblau-(Farbstoffka*ion) und Eosin-(Farbstoff- 
anion)-lSsungen untersucht. Die Quenungsgrade wurden durch die Farb- 
stoffe nicht merklieh beeinflul~t. Beim Me*hylenblau tra* auch keine 
Absorption des Farbstoffs dureh das Gel auf. Bei einer Methylenblau- 
konzentration yon 0,3 und 0,15 g/3 war der Verteilmlgskoeffizient des 
Farbstoffes zwischen Gel und AuBenl6sung gleich eins. Dabei war in 
einem Fa, lle die Zahl der ) N  OO-Gruppen 800real so groB als die der 

\ 
Monatshefte ftir Chemie. Bd. 85/1. 5 
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~nwesenden Methyl.enblaumolekel, so dab also aueh sehon eine kleine 
Anlagerungstendenz h~tte bemerkt werden mfissen. 

Grunds~tzlieh anders verhielten sich die EosinlSsungen. Hier trat  
immer eine merkliche Anreicherung des Farbstoffs im Gel auf. Quanti- 
tative Angaben k5nnen zun~chst noch nieht gemaeht werden, da die 
Farbe yon EosinlSsungen dureh kleine Spuren gel5sten PVP ver~ndert 
Wi~d and die kolorimetrische Bestimmung daher auf Schwierigkeiten st51]t. 

Der Unterschied zwisehen den beiden Farbstoffen zeigt sich aueh, 
wenn man das in FarbstofflSsung gequollene Gel in reines W~sser ein- 
bring t. W~hrend sich das Methylenblau verh~ltnism~Big raseh gleich- 
m~l]ig zwisehen Gel und Wasser verteilt, bleibt das Eosin im Gel immerlin 
bedeu~end hSherer Konzentration und ist aueh durch oftmaliges Wechseln 
des Wassers nieht vSllig daraus zu entfernen. Noch starker wird Kongo- 
rot festgehalten; hier gibt das Gel auch naeh ]anger Zeit keine merkliche 
Menge an das Wasser ab. 

Zu einer ahnlichen Unterseheidung ist schon Oster ~ bei der Unter- 
suehung des Einflusses yon PVP-LSsungen auf das Absorptionsspektrum 
yon FarbstofflSsungen gekommen. 

E l e k t r o l y t l S s u n g e n .  

In verdiinnten ElektrolytlSsungen bis zu etwa 0,1 n ist keine merk- 
lithe ~nderung des Quellungsgrades gegeniiber reinem W~sser fest- 
zustellen. In hSher konzentrierten LSsungen ist die Wirkung rnehr- 

wertiger A n i o n e n  bemerkenswert. Sie setzen den Quellungsgrad herab. 
Ein hSher vernetztes Teilehen mit einem Quellungsgrad in Wasser yon 9,0 
quell in 1 n K~SO~-LSsung auf sein 5,1laches Gewicht; in 2 n CuSO~ 
quint ein Teilehen vom Wasserquellungsgrad 6,5 auf das 2,7faehe, eines 
veto Wasserquellungsgrad 17,5 auf d~s 3,13fache. In 1 n Na~POr quiilt 
ein Teilehen mit Wasserquellungsgrad 9,9 auf das 3,5lathe. HSher- 
wertige Kationen haben keine solche Wirkung. 

Im Falle des Kupfersulfats wurde untersucht, ob eine Absorption der 
Ionen durch das Gel stattfindet. Ein Teilchen yon 0,0355 g quell in 
2 ccm einer 2,02 normalen CuSO4-LSsung und nahm dabei 0,0681 g 
LSsung auf. Die Konzentration der Aul~enlSsung im QuellungsgleichM 
gewicht war 2,08 normal. Es finder also sieher keine Absorption von 
Cu ++- oder SOt---Ionen start. 

Jodl6sunge 'n .  

Eine grebe Aufnahmef~higkeit besitzen Polyvinylpyrrolidongele i~r 
Jod. In Tabelle 11 sind einige diesbezfigliche Versuehe zusammengestellt. 

7 G. Oster, J. Polymer Sci. 9, 953 (1952). 
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Die Proben wurden in einer wgBrigen KaliUmjodid-Jod-LSsung quellen 
geiassen; aus der Messung der Jod- und Jodidkonzentrafion und den 
bekann~en Ausgangskonzentrationen wurden die Gleichgewichtsdaten 
bestimmt. Dabei zeigte sich, dab zwar das Jod im Gel stark angereichert 
wird, dagegen die Jodidionenkonzentration praktisch ungeandert bleibt. 
])as beweist, dab nieht die J~-Ionen absorbiert werden, sondern J~- 
Molekel. 

Tabell~ 11. ~ Quel lung  yon  v e r n e t z t e m  PV P  in K J - J ~ - L 6 s u n g e n .  
Gleichgewichtskonzentrationen. 

Nr. 

Au~enl~isung 

J2 Mol/I J -  i~ol/1 
cj~ ej- 

0,00425 0,242 
0,013 0,216 
0,0158 0,126 
0,017 0,242 
0,0465 0,251 
0,071 0,242 

Je 1VIol/1 
c'J2 

Gel 

3lol J~/Grundmol 
PVP 

0,945 0,255 
1,33 0,36 
1,54 0,40 
1,50 0,35 
1,97 I 0,49 
2,34 I 0,53 

c'J_~ L 
ej~ 

222 
102 
97,5 
88,5 
42,5 
33 

Quellungs- 
grad 

5,04 
5,3 
5,05 
4,55 
5,0 
4,45 

Die Verteilung des Jods zwischen AuBenl6sung und Gel l~Bt sich 
nicht durch ein einfaches chemisches Gleichgewicht wiedergeben. Dabei 
isr die geringe Abh~ngigkeit der aufgenommenen Jodmenge yon der 
AuBenkonzentration auff~llig. Bei den Versuchen 1, 4 und 6 (gleiche 

Jodidkonzentration) besteht eine Proportionaliti~t zu c 1/4 Verringerung 
J2" 

der Jodidkonzentra$ion (Versuch 3) erhShr die Jodaufnahme. ])as ist 
verst~ndlich, wenn yon dem Polyvinylpyrrolidon die J~-Molekel auf- 
genommen werden, da deren Konzentration in der LSsung nach Noyes  
und Seidensticker s durch das Gleichgewicht 

J3-  = J -  + J2 

mit der Gleichgewichtskonstanten 

K - -  Cg_.Cj~ = 1,3.10 -a (bei25 ~ ) 
C'j- a 

bestimmt ist. Bei den yon uns verwendeten Konzentrationen ist die 
Konzentration des molekularen Jods in der L5sung der analytisch be, 
stimmten Jo4konzentration direkt und der analyCisch bestimmten Jodid- 
konzentration umgekehrt proportional Man erkennt aus den angefiihrten 
Zahlen, dab der PylTo]idon-Jodkomplex jedenfalls noch bedeutend be- 
s~ndiger  ist als das Trijodidion. 

s A .  A .  Noyes  und J.  Seidenstricker, Z. physik. Chem. 27, 357 (1898). 
5* 
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Die zweite auff~llige Eigenschaft dieser Quellung ist die starke Herab- 
setzung des Quellungsgrades gegenfiber dem in Wasser, der bei alien 
Substanzen der Tabelle 11 etwa 17,5 betr~gt. Eine solche Herabsetzung 
tritt nich tein,  wenn man die Quellung in einer wKl~rigen JodlSsung ohne 
Anwesenheit yon Kaliumjodid vornimmt; dureh die Anwendung yon 
festem Jod als BodenkSrper kann man namlieh ebenfalls die Aufnahme 
grSSerer Jodmengen in das Gel erreiehen. Aueh alkohol. Jod15sungen 
verhalten sich beziiglieh des Quellungsgrades etwa wie reiner Alkohol. 
Bei ihnen ist, wie ja zu erwarten, die Aufnahme in des Gel bedeutend 

schw~cher. Der Verteilungskoeffizient zwisehen Gel und AuSenlSsung 
ist etwa 1,5. 

Anderseits hat auch eine reine KaliumjodidlSsung entspreehender 
Konzentration keinen Effekt auf den Quellungsgrad, dec irgendwie mit 
der Kaliumjodid-JodlSsung vergleiehbar w~ire. 

Es bleibt als Erkl/irung nur die Annahme, dart das ira Pyrrolidon 
komplex gebundene Jod doch noch einer gewisse n Weehselwirkung mit 
Jodidionen f/thig ist und dutch diese eine Nebenvalenzvernetzung in dem 
Gel erzeugt wird. Nach allem, was wir fiber den Zusammenhang zwisehen 
Vernetzung und Quellungsgrad wissen, geniigt die Bindung eines kleinen 
Bruchteils des aufgenommenen Jods in der angenommenen Weise, urn 
die beobaehtete Herabsetzung des Quellungsgrades zu erkl~ren und man 
kann verstehen, dal] man eine so kleine Anreieherung der Jodidionen 
im Gel nieht mehr feststellen kann. Eine Best/ttigung erf~hrt die vor- 
gebraehte Erkl/~rung dadureh, dal~ man tatsitehlieh an einem PVP-Gel, 
das zm~/iehst aus einer ges/ittigten w~l~rigen JodlSsung eine merkliehe 
Menge Jod aufgenommen hat, durch darauffolgendes Einbringen in eine 
KaliumjodidlSsung einen Riickgang des Quellungsgrades erreiehen kann. 
Man hat hier also einen Falll in dem man den Meehanismus einer Neben- 
valenzvernetzung erkennen kann, und es soll darauf hingewiesen werden, 
dal~ man durch Reduktion und 0xydation den Quellungsgrad solcher 
Gele in reversibler Weise zu/indern imstande sein mu6. 

Die Aufnahme yon Fremdstoffen dureh Polyvinylpyrrolidon spielt~ 
neben der rein osmotischen Wirkung des PVP, in dessert medizinischer 
Anwendung eine gewisse Rolle. Wir glauben, des man dureh die Unter- 
suehung yon Verteilungsgleichgewichten zwischen den hier beschriebenen 
Polyvinylpyrrolidongelen und den interessierenden LSsungen in der Lage 
ist, solche Fremdstoffaufnahmen in einfacher und genauer Weise fest- 
zustellen. 

Wir sind der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen, fiir 
die t3berlassung des N-Vinylpyrrolidons zu groBem Dank verpflichtet. 


