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1 Einleitung

Die Quellung[1] polymerer Materialien ist ein allseits bekanntes und schon seit langer 

Zeit genutztes Phänomen. Ein geläufiges Beispiel ist das Kochen von Reis oder Nudeln, 

die das Polymer "Stärke" enthalten. Hierbei verändert die Quellung die mechanischen 

Eigenschaften der trockenen Ausgangsstoffe, so dass diese verzehrt werden können. In 

der Medizin nutzt man den so genannten "Quellungstest nach Neufeld" zur Klassifizie-

rung von Pneumococcen, den Erregern von Lungenentzündung und Meningitis. Dies 

geschieht durch ein Aufquellen der Mikroorganismen bei der Zugabe der passenden 

Antikörper. Schließlich muss das Phänomen Quellung sogar in Museen berücksichtigt 

werden. Durch Veränderung der Luftfeuchtigkeit quellen und schwinden Naturmateria-

lien, insbesondere Holz. Das verursacht Spannungsrisse und führt bei Exponaten, die 

aus unterschiedlich stark quellfähigen Materialien bestehen, zu einem vorzeitigen 

Altern.

Die physikalische Beschreibung der gequollenen Systeme geht im allgemeinen von 

zwei unterschiedlichen Betrachtungsweisen aus. Bei der einen, einem statistischen 

Ansatz, erfolgt die Charakterisierung makroskopischer Eigenschaften der gequollenen 

Polymere aufgrund von Betrachtungen auf molekularer Ebene. Bei der anderen erfolgt 

eine Beschreibung der gequollenen Systeme im Gleichgewicht, mit den Ergebnissen aus 

der klassischen Thermodynamik, wobei eine Kenntnis des molekularen Aufbaus der 

Polymere nicht erforderlich ist.

Die erste Theorie, welche die Quellung auf molekularer Ebene zu erklären versuchte, 

war 1858 die Micellartheorie des Schweizer Botanikers CARL W. VON NÄGELI. Zum 

damaligen Zeitpunkt wurde Mischbarkeit nur zwischen flüssigen und gasförmigen 

Substanzen für möglich gehalten. Die Aufnahme einer Flüssigkeit durch einen 

"Feststoff" bei der Quellung sollte nach NÄGELI nur in den Zwischenräumen eines aus 

Micellen bestehenden Festkörpers möglich sein. Nachdem VAN 'T HOFF jedoch den 

Begriff der festen Lösung geprägt hatte und gezeigt wurde, dass Mischbarkeit auch bei 

[1] Unter Quellung versteht man die Aufnahme eines Lösemittels (Quellmittels) durch ein Netzwerk, 

wobei das Lösemittel in einem beliebigen Stoffzustand vorliegen kann.
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festen Körpern auftritt, erkannte der praktische Arzt J. KATZ, dass die Micellartheorie 

zur Beschreibung der Quellung nicht zutreffend ist [2].

Erst 1920 wurde mit der makromolekularen Hypothese von STAUDINGER der Weg für 

die erste geeignete und noch heute verwendete Quellungstheorie auf molekularer Basis, 

geebnet. Nachdem in den 30iger Jahren besonders durch Arbeiten von SVEDBERG

(Endeckung des Hämoglobins) und CAROTHERS (Nylon Synthese) die Existenz von 

Makromolekülen in der Chemie anerkannt wurde, untersuchten W. KUHN, E. GUTH und 

H. MARK [3-5] die Statistik der Makrokonformationen einer freien Polymerkette. 1943 

weitete F. T. WALL [6] diese Untersuchungen aus und entwickelte eine Theorie zur 

Beschreibung der Elastizität eines affinen Netzwerks[7].

In der gleichen Zeit entwickelten P. J. FLORY und M. L. HUGGINS [8, 9] unabhängig

voneinander eine Theorie, mit der die Mischung eines Polymeren mit einem 

niedrigmolekularen Lösemittel auf statistischer Basis beschrieben werden konnte.

FLORY, REHNER und FRENCKEL [10, 11] schlugen schließlich vor, die Quellung als 

einen Vorgang zu beschreiben, der sich aus zwei Beiträgen zusammensetzt. Auf der 

einen Seite entsteht eine Mischung aus Polymer und Lösemittel, wodurch das 

gequollene Netzwerk sein Volumen vergrößert. Auf der anderen Seite wirken dieser 

Volumenvergrößerung elastische Kräfte entgegen, welche auf der Deformation der 

kettenförmigen Makromoleküle zwischen den Knotenpunkten des Netzwerks beruhen.  

Dieser Ansatz setzt sich also aus den zuvor erwähnten Theorien zur Beschreibung der 

[2] KATZ, J. R.; Hoppe-Seyler´s Zeitschrift f. physiol. Chemie 1916, 96, 255-287

[3] GUTH, E.; MARK, H.; Z. Elektrochem. 1937, 43, 683

[4] GUTH, E.; MARK, H.; Z. Elektrochem. 1937, 43, 683

[5] KUHN, W.; Kolloid-Z. 1936, 76, 258

[6] WALL, F. T.; J. Chem. Phys. 1943, 11, 527

[7] Als affines Netzwerk bezeichnet man Netzwerke, bei denen jedes Volumenelement während einer 

makroskopischen Verformung im exakten Verhältnis zum Gesamtnetzwerk deformiert wird. Das 

Volumen des Netzwerks ändert sich bei der Deformation nicht. 

[8] FLORY, P. J.; J. Chem. Phys. 1942, 10, 51-61

[9] HUGGINS, M.L.; J. Phys. Chem. 1942, 46, 151

[10] FLORY, P.J.; REHNER J.,JR.; J. Chem. Phys. 1943, 11, 521

[11] FRENKEL, J.; Acta Physicochim. U.S.S.R. 1938, 9, 235-250; Rubber Chem. Technol. 1940, 13, 521
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Elastizität eines Netzwerks und der Mischung aus einem Polymer mit einem 

niedrigmolekularen Lösemittel zusammen.

Durch Verbesserungen der beiden Theorien in verschiedenen Arbeiten wurde auch die 

Beschreibung der Quellung weiterentwickelt. An dieser Stelle ist besonders das Modell 

des Phantom-Netzwerks[12] hervorzuheben, das von JAMES und GUTH [13] eingeführt 

wurde.

Neben dieser statistischen Quellungstheorie wurden auch Ansätze aus der phänomeno-

logischen Thermodynamik abgeleitet. 1894 versuchte RIECKE [14], eine Theorie der 

Muskelkontraktion zu entwickeln, wobei er gedanklich eine Maschine aus einem 

quellfähigen Körper in einem Kreisprozess Arbeit verrichten ließ. Er erkannte, dass der 

Quellungsgrad vom Druck und der Temperatur abhängt und dass es sich bei der 

Quellung um ein heterogenes Gleichgewicht handelt. Jedoch erst 1948 veröffentlichten 

BREITENBACH und FRANK [15] und später G. REHAGE [16-18] eine ausführliche 

Abhandlung über die Quellung eines hauptvalenzmäßig vernetzten Polymers in einem 

flüssigen Lösemittel. Mit den Ergebnissen dieser Arbeit konnte eine Aussage über die 

Steigung der Quellungskurven[19] gemacht werden. Es blieb jedoch die Frage offen, wie 

sich die Quellungskurve am Phasenübergangspunkt des Quellmittels[20] verhält. Eine 

Lösung dazu gaben schließlich 1991 BORCHARD und STEINBRECHT [21]. Sie leiteten für 

den Verlauf der Quellungskurven eine Unstetigkeit der Steigung der Quellungskuren 

am Schmelz- und Siedepunkt des reinen Quellmittels ab, wobei das Polymernetzwerk, 

[12] Das Phantomnetzwerk basiert auf der Annahme, dass das Netzwerk aus GAUSSschen Ketten 

aufgebaut ist, die nur an den Netzknoten Wechselwirkungen miteinander eingehen. Die Netzwer-

ketten können sich gegenseitig durchdringen und bei einer makroskopischen Deformation gleiten 

sie frei aneinander vorbei.

[13] JAMES, H. M.; GUTH, E.; J. Chem. Phys. 1947, 15(9), 669-683

[14] RIECKE, E.; Wied. Ann. 1894, 53, 564

[15] BREITENBACH, J. W.; FRANK, H. P.; Mh. Chem. 1948, 79, 531

[16] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polym. 1964, 194, 16

[17] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polymere  1964, 199, 1

[18] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polym. 1964, 196(2), 97-125

[19] Unter der Quellungskurve versteht man die Auftragung eines Konzentrationsmaßes vom 

Lösemittel im Polymernetzwerk gegen die Temperatur.

[20] Die Ausdrücke Quellmittel und Lösemittel werden hier synonym verwendet.

[21] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104
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im Vergleich zum flüssigen Lösemittel, sowohl im kristallinen als auch im dampfförmi-

gen Lösemittel deutlich entquellen sollte.

Die Bestätigung dieser Theorie durch eine experimentelle Überprüfung wurde bisher 

nur im kristallinen und flüssigen Lösemittel erfolgreich durchgeführt [22, 23]. Für den 

dampfförmigen Bereich stand die Theorie in einem Widerspruch zu experimentellen 

Befunden von JENCKEL und COSSMANN [24]. Zwar zeigten deren gemessene 

Quellungskurven eine Unstetigkeit, jedoch von bis zu 30 K unterhalb des Siedepunkts 

des Lösemittels. Dieses Ergebnis ist thermodynamisch nicht zu verstehen und kann nur 

durch eine Ungenauigkeit des Messverfahrens erklärt werden. Somit steht der 

experimentelle Beweis für das Abknicken der Quellungskurve am Siedepunkt des 

Quellmittels noch aus und soll in dieser Arbeit erbracht werden.

Zunächst wird hierzu die temperaturabhängige Quellung von verschiedenen Modell-

netzwerken in flüssigem Wasser untersucht. Für die Messungen oberhalb des 

Siedepunktes wird eine neue Apparatur entwickelt, mit welcher der Quellungsgrad im 

Wasserdampf, gravimetrisch als Funktion der Temperatur, bestimmt werden kann.

Anschließend werden die Quellungskurven mit den Ergebnissen aus der statistischen 

Quellungstheorie untersucht. Zusammen mit den Messwerten der gleichen Netzwerke 

für kristallines Wasser aus einer früheren Arbeit [25] soll erstmals eine mathematische 

Beschreibung der Kurven in allen drei Phasengebieten des Quellmittels stattfinden.

[22] HLADIK, B.; Diplomarbeit, Gerhard-Mercator-Universität-GH-Duisburg  1992

[23] HLADIK, B.; FRAHN, S.; BORCHARD, W.; Polym. Polym. Compos. 1995, 3, 21

[24] JENCKEL, E.; COSSMANN, G.; Kolloid-Zeitschrift 1952, 127, 83-97

[25] FRAHN, S.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997
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2 Theoretischer Teil

2.1 Was ist Quellung?
Ein kettenförmiges Polymer, z. B. Polyethylenoxid, das in ein geeignetes Lösemittel 

gegeben wird, bildet mit diesem eine homogene Lösung. Das Fehlen einer Mischungs-

lücke vorausgesetzt, kann beliebig viel Lösemittel zugefügt werden, ohne dass sich eine 

zweite Phase bildet, da sich die Ketten uneingeschränkt voneinander entfernen können 

(Abbildung 1).

Abbildung 1: Unterschied zwischen der Aufnahme von Lösemittel durch ein kettenförmiges Polymer 

(oben) und durch ein Netzwerk (unten).

Werden jetzt die Polymerketten durch einen Vernetzer zu einem dreidimensionalen 

Netzwerk verknüpft, bildet sich bei Zugabe von Lösemittel zunächst auch eine 

homogene Phase, die das Lösemittel unter Volumenvergrößerung aufnimmt. Diese ist 

jedoch nicht wie im ersten Beispiel eine viskose Flüssigkeit, sondern hat die 

Eigenschaften eines viskoelastischen Körpers [26]. Bei weiterer Zugabe des Quellmit-

tels gibt es einen Punkt, an dem sich eine zweite Phase bildet. Da sich die Polymerket-

ten aufgrund ihrer Verknüpfung jetzt nicht uneingeschränkt voneinander entfernen 

können, ist die Lösemittelaufnahme begrenzt. Das entstandene System lässt sich als 

heterogenes 2-Phasen-Gleichgewicht beschreiben. Die eine Phase enthält das reine 

[26] FERRY, J.D.; Viscoelastic Properties of Polymers, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1970

LM

z. B. Wasser

LM

z. B. Wasser
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flüssige Lösemittel, die andere besteht aus dem gequollenen Polymernetzwerk, das auch 

als Gel bezeichnet wird.

Dieser Begriff geht auf HERMANS und REHAGE [27, 28] zurück, die ein Gel als eine 

flüssige, elastische Mischphase aus einem chemisch oder physikalisch verknüpften 

Polymernetzwerk beschreiben, das in einem Medium in beliebigem Stoffzustand 

gequollen ist und aus mindestens 2 Komponenten besteht.

2.2 Netzwerke
Bei der Untersuchung der Quellung spielen die Begriffe Netzwerke und Gele 

(gequollene Netzwerke) eine zentrale Rolle. Daher sollen im Folgenden die unterschied-

lichen Netzwerktypen und ihre Eigenschaften näher beschrieben werden.

Unter dem Begriff "Netzwerke" werden in der Chemie zwei- und dreidimensionale 

Strukturen zusammengefasst, die aus flexiblen Polymerketten bestehen, welche über 

multifunktionale Knotenpunkte miteinander verknüpft sind. Es wird zwischen chemisch 

und physikalisch vernetzten Polymeren, die auch als irreversible und reversible 

Netzwerke bezeichnet werden, unterschieden. Die Eigenschaften dieser Polymere 

werden durch die Polymerkettenlänge, die Molmassenverteilung der Ketten, durch die 

Vernetzungsdichte und die Netzknotenpunkte bestimmt. Die Funktionalität der 

Knotenpunkte, die angibt, wieviele Ketten von einem Knoten ausgehen, spielt dabei 

eine entscheidende Rolle.

Allen Netzwerktypen ist gemeinsam, dass die Mikro-BROWNsche Bewegung der Ketten 

im gequollenen Zustand nicht eingeschränkt ist. Durch die Ausbildung der Knotenpunk-

te wird jedoch die Makro-BROWNsche Bewegung (Translation einer ganzen Kette) 

verhindert.

2.2.1 Chemisch vernetzte Polymernetzwerke

Bei diesen Netzwerken handelt es sich um Polymerketten, die durch chemische 

Reaktion über kovalente Bindungen miteinander verknüpft sind. Ein klassisches 

[27] HERMANS, P. H.; In Colloid Science Vol. II edited by Kruyt, H. R., Elsevier Publ Co Inc 

Amsterdam 1949, 483

[28] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polym. 1964, 194, 16
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Beispiel für eine hauptvalenzmäßige Verknüpfung ist die von CHARLES GOODYEAR im 

Jahre 1839 erstmals durchgeführte Vulkanisation von Naturkautschuk mit Schwefel.

In Abbildung 2.1 ist ein schematischer Ausschnitt aus einem chemisch verknüpften 

Netzwerk dargestellt. Die Funktionalität der Netzknotenpunkte beträgt hier 4, d. h. in 

einem Knotenpunkt treffen sich 4 Polymerketten. Voraussetzung für die Bildung eines 

dreidimensionalen Netzwerks ist eine mittlere Funktionalität der Netzknotenpunkte von 

größer als 2. Bei einer Funktionalität von genau 2 hätte man das Beispiel eines 

Monomers, mit dem sich nur lineare Ketten aufbauen lassen.

Abbildung 2: Schematische Darstellung der makromolekularen Netzwerkstrukturen (nach [29]).

1 Hauptvalenzmäßige (chemische) Vernetzung.

2 Nebenvalenzmäßige (physikalische) Vernetzung durch Assoziate oder Mikrokristallite.

3 Physikalische Vernetzung durch mechanische Verschlaufungen.

4 Physikalische Vernetzung durch glasige Bereiche bei Blockcpolymeren.

Die chemischen Netzwerke werden auch als permanente oder irreversible Netzwerke

bezeichnet, da sie durch geeignete Lösemittel nicht ohne Bindungsbruch vom Gel- in 

den Solzustand zu überführen sind [29]. Die in dieser Arbeit verwendeten Modellnetz-

werke gehören der oben genannten Gruppe an.

[29] REHAGE, G.; Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1977, 81(10), 969
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2.2.2 Physikalisch vernetzte Polymernetzwerke

Die so genannten physikalischen Netzwerke entstehen, wenn die Polymerketten 

schwache Wechselwirkungen miteinander eingehen. Eine besondere Eigenschaft der 

gequollenen Netzwerke ist die Fähigkeit, reversibel von einem Gel in einen Solzustand 

überzugehen. Der Übergang wird z. B. durch die Variation der Quellmittelkonzentration 

oder der Temperatur hervorgerufen. Deshalb spricht man in diesem Zusammenhang von 

reversiblen bzw. im letzten Fall auch von thermoreversiblen Gelen [30-33].

In Abbildung 2.2-2.4 sind die 3 verschiedenen Arten der physikalischen Verknüpfung 

schematisch dargestellt. Die Netzwerkbildung durch Assoziate oder Komplexe wird bei 

den Thermoplastischen-Polyurethan-Blockcopolymeren beobachtet [34]. Die 

Hartsegmente in diesen Polymeren gehen untereinander Wasserstoffbrückenbindungen

ein und bilden die in Abbildung 2.2 gezeigte Struktur. Ein weiteres Beispiel ist die 

Gelierung von Polyelektrolytlösungen in Gegenwart von 2- oder mehrwertigen 

Kationen. Die Polymerketten, die Träger der negativen Ladung sind, bilden dabei 

lamellare, gewellte Schichten aus, deren Struktur mit übereinander gestapelten 

Eierkartons vergleichbar ist (daher Eggbox-Modell). Zwischen den Schichten befinden 

sich die mehrwertigen Kationen, welche die Polymerketten über ionische Wechselwir-

kungen vernetzen [35].

Polymere mit großem Polymerisationsgrad bestehen aus langen Ketten, die bei 

entsprechender Flexibilität über Verschlaufungen Netzknoten ausbilden (Abbildung 2.3, 

anschaulich ein "Spagettiknoten"). Die Entstehung solcher Gele wird durch hohe 

Polymerkonzentrationen und niedrige Temperaturen begünstigt. Der Sol-Gelübergang 

erfolgt bei diesen Systemen kontinuierlich[36].

Als letztes Beispiel seien noch die Netzwerke genannt, deren Polymerketten über 

glasige Bereiche verknüpft werden. Dieser Fall wird z. B. bei gequollenen Blockcopo-

[30] STOCKMAYER, W.; J. Chem. Phys. 1944, 12(4), 125-129

[31] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3083

[32] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3091

[33] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3096

[34] COLEMAN, M. M.; SKROVANEK, D. J.; HU, J.; PAINTER, P. C.; Macromolecules 1988, 21, 59

[35] REES, D. A.; WELSH, E. J.; Angew. Chem. 1977, 89, 228-239

[36] REHAGE, G.; Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1977, 81(10), 969
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lymeren aus Polystyrol und Polybutadien beobachtet. In geeigneten Lösemitteln gibt es 

Temperaturbereiche, in denen sich die Polystyrolblöcke unterhalb und die Polybuta-

dienblöcke oberhalb der Glasübergangstemperatur befinden und jeweils eine eigene 

Phase bilden. Die Vernetzung erfolgt dabei durch die glasig erstarrten Phasen, die über 

die bewegliche Polybutadienphase miteinander verbunden sind [37].

2.2.3 Netzwerkdefekte

Die Versuche in dieser Arbeit werden mit chemisch vernetzten Modellnetzwerken 

durchgeführt. Bei der späteren Beschreibung des Quellverhaltens dieser Gele mit 

Ansätzen aus der statistischen Thermodynamik wird vorausgesetzt, dass es sich um 

ideale Netzwerke handelt. Jedoch existiert ein solches Netzwerk nur theoretisch. Daher 

ist es von entscheidender Bedeutung zu wissen, welche Defekte auftreten können und 

wie nahe die Modellnetzwerke dem idealen Zustand bei der Synthese gekommen sind.

1 2 3 4
Abbildung 3: Schematische Darstellung von Netzwerkdefekten.

1 Freie Kettenenden , 2 Ringbildung (Catenan-Bildung), 3 Doppelketten,

4 Verschlaufung.

In Abbildung 3 sind die möglichen Netzwerkdefekte aufgeführt. Diese lassen sich in 

zwei Gruppen einteilen: die Polymerketten, die freie Kettenenden (1) besitzen oder 

Ringbildung (2) und Doppelverbindungen (3) eingehen. Diese liefern keinen oder einen 

reduzierten elastischen Beitrag zum Netzwerk, d. h. die effektive Vernetzungsdichte ist 

durch diese Fehlstellen kleiner als die eines idealen Netzwerks. Bei der Verschlaufung

(4) wird ein zusätzlicher Vernetzungspunkt gebildet. In diesem Fall steigt die effektive 

Vernetzungsdichte gegenüber einem Netzwerk ohne Defekte.

[37] REHAGE, G.; BORCHARD, W.; The Thermodynamics of the Glassy State , Applied Science 

Publishers Ltd., England 1973
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Neben dem Fehlen sämtlicher Netzwerkdefekte wird in idealen Netzwerken Homogeni-

tät vorausgesetzt. Anschaulich ist damit eine konstante Vernetzungsdichte im gesamten 

Gel gemeint. Außerdem dürfen die Netzwerkketten streng genommen nur eine 

einheitliche Molmasse besitzen, also nicht polydispers sein.

Zur Beurteilung der Güte der Netzwerke können zwei Eigenschaften, nämlich die 

Homogenität und die Menge der extrahierbaren Anteile, untersucht werden. Durch die 

Einstrahlung von Laserlicht im gequollenen Zustand lässt sich die Homogenität eines 

Netzwerks abschätzen. Werden keine Streuzentren nachgewiesen, sind alle Phasen, die 

inhomogene Zonen ausmachen, kleiner als λ/20[38] [39]. Weiterhin kann die Menge der 

extrahierbaren Anteile im Gel bestimmt werden. Unter diesen werden die Komponenten 

zusammengefasst, die nicht in das Netzwerk eingebaut wurden. Sie sind ein Kriterium 

dafür, dass eine statistisch ablaufende chemische Reaktion nicht vollständig verlaufen 

ist, dass also ein durch Einwaage festgesetztes stöchiometrisches Verhältnis der Edukte 

zueinander im Produkt nicht eingehalten wurde. Je kleiner diese Anteile nach der 

Synthese sind, desto näher ist das Netzwerk dem idealen Zustand gekommen [40-42].

2.3 Quellungstheorie
Die Quellung im engeren Sinne (nach REHAGE), lässt sich als heterogenes 2-Phasen-

Gleichgewicht beschreiben, wobei die eine Phase das reine Lösemittel und die andere 

das gequollene Polymernetzwerk enthält [43]. Die Polymere sind dabei in der Lage, 

eine beträchtliche Masse Qmm  eines geeigneten[44] Lösemittels aufzunehmen. Neutrale 

Netzwerke erreichen dabei je nach Grad der Vernetzung Massenquellgrade

[38] λ ist hier die Wellenlänge des Laserlichts in nm

[39] LECHNER, M. D.; GEHRKE, K.; NORDMEIER, E. H.; Makromolekulare Chemie, Birkhäuser Verlag, 

Basel 1996

[40] HERZ,J.E.; REMPP,P.; BORCHARD, W.; Adv. Polym. Sci 1978, 26, 107

[41] DUSEK, K.; Polym. Mat. Sci. Eng., Proceedings 1987, 56, 1

[42] STAVERMAN, A.J.; Adv. Polym. Sci. 1982, 44, 73

[43] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polym. 1964, 194, 16

[44] Geeignet ist ein Lösemittel, in dem auch die unvernetzten Polymerketten des Netzwerks löslich 

sind.
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Netz

QmNetz
m m

mm
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+
= (1) 

von 2 – 15. Bei den Polyelektrolytgelen sind die Superabsorber sogar in der Lage, bis 

auf das 1000fache ihres Trockengewichts Netzm  aufzuquellen.

Je nachdem, welche quantitativen Informationen über diese zweiphasigen Systeme 

erhalten werden sollen, dienen zwei grundsätzlich verschiedene Theorien zur 

Beschreibung der Quellung:

Die eine Theorie folgt aus Gleichgewichtsbetrachtungen nach der klassischen 

Thermodynamik und wurde erstmals von REHAGE [43] für die Quellung in der flüssigen 

Quellmittelphase eingeführt und von BORCHARD [45, 46] auf die kristalline und 

dampfförmige Phase erweitert. Mit Hilfe dieser Theorie lassen sich auf einfache Weise 

qualitative Aussagen über die Steigung und Unstetigkeiten der so genannten 

Quellungskurven (eine nähere Beschreibung dieser Kurven wird in Abschnitt 2.3.1

gegeben) machen. Außerdem beschreibt sie die Systeme exakt, hat jedoch den Nachteil, 

Variablen zu enthalten, die über ein Experiment schwer zugänglich sind. In Abschnitt 

2.3.1 wird dieser klassische Ansatz näher beschrieben.

Die andere Theorie kommt aus der statistischen Thermodynamik und stützt sich auf 

eine Hypothese von FLORY, REHNER und FRENKEL [47, 48]. Ergebnis ist ein Ausdruck, 

der einen Zusammenhang zwischen der Freien Enthalpie des Lösemittels im Gel und 

den Netzwerkeigenschaften auf molekularer Ebene herstellt. Vorteil dieser Theorie ist, 

dass sie Variablen und Parameter enthält, die für ein Netzwerk und Lösemittel meist 

bekannt oder im Experiment leicht bestimmbar sind. Nachteil ist, dass je nach 

Polymernetzwerk und Lösemittel bei der theoretischen Betrachtung teilweise erhebliche 

Abweichungen zu den realen Systemen auftreten. Eine Herleitung der statistischen 

Quellungstheorie wird in Abschnitt 2.3.2 durchgeführt.

[45] BORCHARD, W.; Colloid. Polym. Sci. 1993, 271, 1-10

[46] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104

[47] FLORY, P.J.; REHNER J.,JR.; J. Chem. Phys. 1943, 11, 521

[48] FRENKEL, J.; Acta Physicochim. U.S.S.R. 1938, 9, 235-250; Rubber Chem. Technol. 1940, 13, 521
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2.3.1 Ergebnisse der phänomenologischen Quellungstheorie

In dem Abschnitt 2.1 wurde gezeigt, dass ein chemisch vernetztes Polymernetzwerk bis 

zu einem maximalen Quellungsgrad ein geeignetes Lösemittel aufnimmt. Das 

entstandene System kann als isotherm, isobares heterogenes 2-Phasen-Gleichgewicht 

beschrieben werden [49-52]. Die eine, externe Phase besteht aus dem reinen Lösemittel, 

wohingegen die andere das gequollene Netzwerk enthält. Die Temperaturabhängigkeit 

der Quellung wird mit Hilfe von Quellungskurven wie in Abbildung 4 dargestellt.

0 1X 1*

Tm, 1

Tb, 1

T Gel Lösemittel

Abbildung 4: Darstellung einer möglichen Temperaturabhängigkeit der Quellungskurve von dem 

Grundmolenbruch *
1

x  des Lösemittels. Tm, 1 ist die Schmelztemperatur und Tb, 1 die Sie-

detemperatur des Quellmittels.

Punkte auf diesen Kurven stellen die Gleichgewichtskonzentration des Quellmittels in 

den Polymernetzwerken bei einer Temperatur im Grundmolenbruch [53] des Lösemittels 

als Konzentrationsmaß dar. Von Intersse in diesen Diagrammen sind der Verlauf und 

die Steigung der Quellungskurven. Dabei ist zu berücksichtigen, dass die Quellung 

[49] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104

[50] STEINBRECHT, U.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität GH Duisburg 1991

[51] HLADIK, B.; FRAHN, S.; BORCHARD, W.; Polym. Polym. Compos. 1995, 3, 21

[52] FRAHN, S.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997

[53] Der Grundmolenbruch eines binären Systems ist als ∑=
i

iiiii rnrnx *  definiert wobei ri der 

Zahlenmittelwert des Polymerisationsgrades und ni die Anzahl der Netzwerkketten bzw. der 

Moleküle der Komponente i ist.
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nicht nur im flüssigen, sondern auch im kristallinen und dampfförmigen Quellmittel 

stattfindet. Somit wäre die Fragestellung interessant: Wie verläuft die Kurve, wenn sich 

der Stoffzustand des Quellmittels ändert? In der Abbildung 4 sind der Siedepunkt Tb, 1

und der Schmelzpunkt Tm, 1 des Lösemittels als Parallele zur x-Achse dargestellt. Eine 

Antwort auf diese Frage gibt die im Folgenden beschriebene Quellungstheorie.

Bei Vorliegen eines isotherm, isobaren heterogenen 2-Phasen-Gleichgewichts müssen 

die Bedingungen für chemisches, thermisches und mechanisches Gleichgewicht gelten.

PPP

TTT

xPTPT

g

g

g

==

==

= ∗

α

α

α µµ ),,(),( 1101

(2) 

αµ01  ist darin das chemische Potential des reinen Quellmittels in der Phase α und g
1µ

das des Quellmittels im Gel. Beide sind von der Temperatur T und dem Druck P

abhängig, g
1µ  zusätzlich noch von der Zusammensetzung der Gelphase g. Der 

Phasenindex α kennzeichnet den Stoffzustand der reinen Quellmittelphase. Dieser kann 

kristallin (α=kr), flüssig (α=fl) oder dampfförmig (α=d) sein.

Im Folgenden wird der einfachste Fall betrachtet, bei dem lediglich reines Quellmittel 

die Phasengrenze passiert. Außerdem befindet sich das Gel im inneren thermodynami-

schen Gleichgewicht, das heißt, die Quellung findet oberhalb der Glasübergangstempe-

ratur statt. Unabhängig vom Stoffzustand der externen Phase hat das Lösemittel im Gel 

immer Flüssigkeitscharakter. Das wird durch spektroskopische Untersuchungen für den 

in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich bestätigt [54, 55].

Wird der Druck P konstant gehalten, also nur die Temperaturabhängigkeit des 

Quellungsgleichgewichts betrachtet, gilt:

( ) ( )∗= 1101 ,xTT gµµα . (3) 

Die Beschreibung einer infinitesimalen Veränderung der intensiven Größen T und ∗
1x

bei währendem Gleichgewicht erfolgt durch Bildung des totalen Differentials

[54] ZANDER, P.; SCHENK, W.; ARNDT, K. F.; Plaste und Kautschuk 1986, 33(11), 409-411

[55] OIKAWA, H.; MURIKANI, K.; Polymer 1984, 25, 225
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( ) ( )∗= 1101 ,xTdTd gµµα . (4) 

Hieraus folgt:
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Und mit den Differentialquotienten
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welche die Änderung des chemischen Potentials mit der Temperatur beschreiben, folgt 

für Gl.(5)

∗
∗ 


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





∂
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1
101 dx

x
dTSdTS

PT

g
g µα . (7) 

α
01S ist hier die molare Entropie des reinen Quellmittels in der Phase α und gS1 die 

partielle molare Entropie des Quellmittels in der Gelphase. Durch Umformung dieser 

Gleichung erhält man:

α
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g
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∗
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Hierbei wurde die Abkürzung αα
0111 SSS gg −=∆ eingeführt. Für den heterogenen 

Gleichgewichtsfall (Index Gg) ergibt sich mit der Beziehung

0/// =∆−∆=∆=− αααα µµµ g
i

g
i

g
ii

g
i STH , (9) 

in der α/g
iH∆ die Differenz der partiellen molaren Enthalpie der Komponente i in der 

Gelphase und der Phase α ist, folgender Ausdruck:
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α

α

µ

g
PT

g

g

Gg H

x
T

dx
dT

1

,1

1

1 ∆












∂

∂

=








 ∗

∗
. (10)

Diese Gleichung beschreibt die Veränderung der Temperatur durch eine Konzentrati-

onsänderung bei währendem Gleichgewicht zwischen der Gelphase und einer Phase α. 
αg

GgdxdT )/( 1
∗ entspricht der Steigung der Gleichgewichtsquellungskurve. Der 

Differentialquotient PT
g x ,11 )/( ∗∂∂µ  ist das Stabilitätskriterium, welches für 

metastabile und stabile Phasen - letztere werden hier betrachtet - ein positives 

Vorzeichen haben muss. Damit wird das Vorzeichen des Quotienten auf der rechten 

Seite der Gl.(10) nur noch durch die Größe αgH1∆  bestimmt, da auch die thermodyna-

mische Temperatur immer größer als Null ist.

Im Folgenden wird die vorzeichenbestimmende Größe αgH1∆  für alle drei Stoffzustän-

de α = fest, α = flüssig und α = gasförmig näher betrachtet.

2.3.1.1 Der Bereich des flüssigen Lösemittels

Im Bereich 1,1, bm TTT ≤≤  wird die Steigung der Quellungskurve durch den Ausdruck 
flgH1∆ , der auch als letzte Verdünnungswärme oder differentielle Verdünnungsenthal-

pie bezeichnet wird, bestimmt [56, 57]. Er setzt sich aus der Differenz der partiellen 

molaren Enthalpie des Quellmittels im Gel gH1  und der molaren Enthalpie des reinen 

flüssigen Quellmittels flH01  zusammen.

flgflg HHH 0111 −=∆ (11)

Für das Vorzeichen der Steigung der Quellungskurve können somit die drei in 

Abbildung 5 schematisch dargestellten Fälle unterschieden werden.

[56] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polym. 1964, 194, 16

[57] WALL, F. T.; Kolloid-Z. u. Z. Polym. 1934, 68
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exotherm athermisch endoterm

Reines Polymer Reines Quellmittel

Abbildung 5: Schematische Darstellung des möglichen Verlaufs der Quellungskurven als Funktion des 

Grundmolenbruchs *
1x im Bereich des flüssigen Quellmittels unter Berücksichtigung des 

Vorzeichens der differentiellen Verdünnungsenthalpie.

Ist flgH1∆  positiv (endotherme Quellung), handelt es sich um ein schlechtes Lösemittel 

für die das Netzwerk aufbauenden Ketten. Die Steigung der Quellungskurve ist in 

diesem Fall positiv, das heißt mit zunehmender Temperatur wird ein Aufquellen der 

Netzwerkprobe beobachtet.

Ist die differentielle Verdünnungsenthalpie flgH1∆  negativ (exothermer Quellung), so 

wird ein Entquellen der Gele bei Temperaturerhöhung festgestellt. Bei dem verwende-

ten Quellmittel handelt es sich somit um ein gutes Lösemittel für die Polymerketten.

Die letzte Möglichkeit ist der athermische Fall, für den flgH1∆  den Wert Null annimmt. 

Das Quellungsgleichgewicht ist dann in der flüssigen Phase im gesamten Konzentrati-

onsbereich unabhängig von der Temperatur. Die Steigung αg
GgdxdT )/( 1

∗  der 

Quellungskurve ist unendlich, d. h. die Sättigungskonzentration ∗
1x  hat bei allen 

Temperaturen den gleichen Wert.

2.3.1.2 Der Bereich des kristallinen Lösemittels

Setzt man den Phasenindex für die kristalline Phase in α ein, wird die vorzeichenbe-

stimmende Größe krgH1∆  als Differenz aus der partiellen molaren Enthalpie des 

Quellmittels im Gel gH1  und der molaren Enthalpie des reinen Quellmittels in der 

kristallinen Phase krH01  erhalten. Anschaulich ist damit die Enthalpie gemeint, die 

benötigt wird, um ein Mol des Quellmittels aus der kristallinen externen Phase in die 
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Gelphase zu überführen. Da das Lösemittel im Gel nach Voraussetzung Flüssigkeitscha-

rakter hat, muss das Quellmittel bei diesem Vorgang im ersten Schritt geschmolzen 

werden. Dies kann in Gleichung (12) verdeutlicht werden, indem die molare Enthalpie 

des reinen flüssigen Lösemittels flH01  einmal addiert und subtrahiert wird. Anschließend 

kann nach Zusammenfassen ein Ausdruck mit bekannten Größen für die so genannte 

Überführungsenthalpie krgH1∆ hergeleitet werden.

( )
1,1

0101011

0111

m
flg

flkrflg

krgkrg

HH

HHHH

HHH

∆+∆=

−−−=

−=∆

(12)

Dieser setzt sich aus der Summe der differentiellen Verdünnungsenthalpie flgH1∆  und 

der molaren Schmelzenthalpie des Quellmittels 1,mH∆  zusammen. Da die Schmel-

zenthalpie meist wesentlich größer als der Betrag der differentiellen Verdünnung-

senthalpie ( |∆>>|∆ flg
m HH 11, ) und 1,mH∆  außerdem größer als Null ist, zeigt die 

Steigung der Quellungskurve für Temperaturen 1,mTT ≤  einen positiven Verlauf. Mit 

sinkender Temperatur nimmt daher der Anteil des Lösemittels im Gel ab. Weiterhin 

muss am Schmelzpunkt eine Unstetigkeit in der Quellungskurve auftreten, denn neben 

der differentiellen Verdünnungsenthalpie im flüssigen Quellmittel muss in der 

kristallinen Phase zusätzlich 1,mH∆  für die Steigung berücksichtigt werden [58, 59].

2.3.1.3 Der Bereich des dampfförmigen Lösemittels

Jetzt wird der Teil der Quellungskurve betrachtet, bei dem das Quellmittel als Dampf, 

also über seiner Siedetemperatur Tb,1, vorliegt. Die Steigung der Quellungskurve wird 

in diesem Fall durch die Überführungsenthalpie dgH1∆ bestimmt. Sie setzt sich aus der 

Differenz der partiellen molaren Enthalpie des Quellmittels im Gel gH1  und der 

molaren Enthalpie des reinen Quellmittels in der Dampfphase dH01  zusammen.

[58] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104

[59] BORCHARD, W.; Colloid. Polym. Sci. 1993, 271, 1-10
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( )
.1,1

0101011

0111

V
flg

fldflg

dgdg

HH

HHHH

HHH

∆−∆=

−−−=

−=∆

(13)

Durch die im vorigen Abschnitt erläuterte Umrechnung erhält man nunmehr für dgH1∆

einen Ausdruck, der die Summe aus der differentiellen Verdünnungsenthalpie flgH1∆

und der negativen molaren Verdampfungsenthalpie 1,VH∆  enthält.

Eine Abschätzung der Summanden in Gleichung (13) zeigt, dass die Ungleichung 

|∆>>|∆ flg
V HH 11,  im allgemeinen erfüllt ist. Da die molare Verdampfungsenthalpie 

1,VH∆  eine positive Größe ist, ergibt sich für dgH1∆ nach Gleichung (13) ein negativer 

Wert. Für die Steigung dg
GgdxdT )/( 1

∗  folgt somit ein negatives Vorzeichen. Auch hier 

tritt eine Unstetigkeit der Gleichgewichtskurve am Phasenübergang des Lösemittels auf, 

da neben der differentiellen Verdünnungsenthalpie im flüssigen Quellmittel zusätzlich 

1,VH∆  im dampfförmigen Bereich steigungsbestimmend wird. Deshalb ist bei der 

Quellung in der Dampfphase mit steigender Temperatur ein Entquellen des Gels zu 

beobachten [60, 61].

[60] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104

[61] BORCHARD, W.; Colloid. Polym. Sci. 1993, 271, 1-10
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2.3.1.4 Der Verlauf der Quellungskurve

Für eine Quellungskurve ergibt sich damit in allen drei Phasenbereichen des Lösemittels 

der in Abbildung 6 dargestellte Verlauf.

0 1X 1
*

T m, 1

T b, 1

T

Abbildung 6: Schematischer Verlauf einer Quellungskurve eines athermischen Systems in allen drei 

Phasenbereichen des Quellmittels als Funktion des Grundmolenbruchs *
1x .

Für den flüssigen Bereich ist beispielhaft der athermische Fall aufgezeigt. Deutlich zu 

erkennen sind die Unstetigkeiten der Gleichgewichtskurven am Siede- und Schmelz-

punkt des Lösemittels. Das theoretisch vorhergesagte Abknicken ist für den Schmelz-

punkt von FRAHN [62] experimentell bestätigt worden. Der experimentelle Nachweis für 

das Abknicken am Siedepunkt soll in dieser Arbeit erbracht werden.

2.3.2 Ergebnisse der statistischen Quellungstheorie

Die statistische Quellungstheorie geht davon aus, dass die Änderung der Freien 

Enthalpie qG∆  bei der Quellung eines Polymernetzwerks von der der Freien 

Mischungsenthalpie mixG∆  des Polymeren mit einem Lösemittel und von der 

Enthalpieänderung bei der elastischen Deformation des Netzwerks elG∆  abhängt.

( )elmixq GGfG ∆∆=∆ , (14)

[62] FRAHN, S.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997
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FLORY, REHNER und FRENKEL [63, 64] stellten für die Änderung der Freien Enthalpie 

bei der Quellung folgende Hypothese auf:

elmixq GGG ∆+∆=∆ (15)

Demnach verhalten sich mixG∆  und elG∆  additiv und können separat voneinander 

betrachtet werden. Der Mischungsanteil in Gleichung (15) kann mit Hilfe der FLORY-

HUGGINS-Gittertheorie für Polymerlösungen beschrieben werden [65, 66]. Der 

elastische Anteil folgt aus einem Modell für die Gummi-Elastizität von Netzwerken, 

welches von WALL und FLORY eingeführt und von GUTH und JAMES weiterentwickelt 

wurde [67-70]. Diese Theorien werden in den nächsten Abschnitten näher beschrieben 

und anschließend in Abschnitt 2.3.2.3 zu einem Ausdruck für das chemische Potential 

des Lösemittels im Gel zusammengefasst.

2.3.2.1 Flory-Huggins- Theorie

Die grundlegende thermodynamische Größe zur Beschreibung von Lösungen ist die 

Freie Mischungsenthalpie mixG∆ , bzw. als molare Größe mixG∆ , die sich nach

mixmixmix STHG ∆−∆=∆ (16)

aus der molaren Mischungsenthalpie mixH∆ , der molaren Mischungsentropie mixS∆

und der thermodynamischen Temperatur T gemessen in K zusammensetzt. Zwei 

Komponenten sind mischbar, wenn die Beziehung 0<∆ mixG  erfüllt ist. Damit 

Aussagen über die Eigenschaften von Mischungen gemacht werden können, ist es von 

wesentlichem Interesse, Ansätze für die Größen mixH∆  und mixS∆  herzuleiten.

[63] FLORY, P.J.; REHNER J.,JR.; J. Chem. Phys. 1943, 11, 521

[64] FRENKEL, J.; Acta Physicochim. U.S.S.R. 1938, 9, 235-250; Rubber Chem. Technol. 1940, 13, 521

[65] FLORY, P. J.; J. Chem. Phys. 1942, 10, 51-61

[66] HUGGINS, M.L.; J. Phys. Chem. 1942, 46, 151

[67] WALL, F. T.; J. Chem. Phys. 1943, 11, 527

[68] FLORY, P. J.; WALL, F. T.; J. Chem. Phys. 1951, 19, 1435

[69] JAMES, H. M.; GUTH, E.; J. Chem. Phys. 1947, 15(9), 669-683

[70] JAMES, H. M.; GUTH, E.; J. Chem. Phys. 1953, 21, 1039
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2.3.2.1.1 Ideal athermische Polymerlösung

Bei der Beschreibung der ideal athermischen Polymerlösung wird davon ausgegangen, 

dass 0=∆ mixH  ist und sich damit

mixmix STG ∆−=∆ (17)

ergibt. Beim Lösen eines Polymers soll also nur die Entropie des Systems erhöht, nicht 

aber die Enthalpie verändert werden. Eine Möglichkeit, die Mischungsentropie eines 

solchen Systems mit Hilfe der statistischen Thermodynamik zu berechnen, wurde von 

FLORY [71] mit der Gittertheorie entwickelt. Er geht dabei von einem dreidimensionalen 

Gitter mit N Gitterplätzen aus, das vollständig mit N1 Lösemittel- und N2 Polymermo-

lekülen aus jeweils r Monomeren aufgefüllt wird. Ziel ist, die Anzahl der verschiedenen 

möglichen Konfigurationen zu berechnen, die N2 Polymermoleküle und 2rNN −

Lösemittelmoleküle auf dem Gitter, welches die Koordinationszahl z hat, zu verteilen. 

Zu Beginn werden die Monomere der Polymerketten so auf dem Gitter positioniert, dass 

die miteinander verbundenen Grundbausteine benachbarte Gitterplätze erhalten. Im 

letzten Schritt werden die noch verbleibenden Plätze mit Lösemittelmolekülen 

aufgefüllt. Da diese ununterscheidbar sind, gibt es nur eine Möglichkeit für ihre 

Verteilung. Damit hängt die thermodynamische Wahrscheinlichkeit W der verschiede-

nen Anordnungen auf dem Gitter nur von dem Ensemble aus N2 Polymermolekülen ab 

und man erhält

( ) ( )∏
=

−


















 −−

−=
2

1

2

2

11
!

1 N

i

r
r

N
irNNzz

N
W (18)

Durch Einsetzen in die Boltzmann Gleichung ( ) WNRS A ln= mit der idealen 

Gaskonstante R und der Avogadro-Konstanten NA und dem Ansatz für die molare 

[71] FLORY, P.J.; Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, N. Y. 1953
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Mischungsentropie LösemittelPolymerMischungmix SSSS −−=∆ [72] ergibt sich unter 

Berücksichtigung der Beziehung für die Stoffmenge der Komponente i Aii NNn =

















+

+







+

−=∆
21

2
2

21

1
1 lnln

nrn
nrn

nrn
nnRSmix (19)

Die Quotienten der logarithmischen Terme entsprechen jeweils dem Grundmolenbruch 

für das Lösemittel und für das Polymer

21

1
1 nrn

nx
x+

=∗ bzw.
21

2
2 nrn

nrx
x

x

+
=∗  , (20)

wobei sich der Polymerisationsgrad rx aus dem Quotienten der molaren Masse der 

Polymerkette und der des Grundbausteins ergibt. Für die grundmolare[73]

Mischungsenthalpie einer ideal athermischen Polymerlösung erhält man mit Gleichung 

(17)









+=∆−=∆ ∗

∗
∗∗∗∗

2
2

11 lnln x
r
xxxRTSTG

x
mixmix . (21)

Bei der Herleitung dieser Gleichung hat FLORY einige Annahmen gemacht. Er geht 

davon aus, dass ein Lösemittelmolekül das gleiche Volumen wie ein Polymerkettenmo-

nomer hat. Da das Konzentrationsmaß der Quotienten der logarithmischen Terme in 

Gleichung (19) ein Volumenbruch ist, darf nur unter dieser Bedingung die Substitution 

der Quotienten durch den Grundmolenbruch erfolgen. Außerdem sollen sich Polymer 

und Lösemittel ohne Volumeneffekt mischen. Für hoch-verdünnte Polymerlösungen 

und solche unterhalb der Überlappungskonzentration ist der Ausdruck oben daher keine 

[72] Die kanonische Zustandssumme für eine Flüssigkeit besteht aus drei Beiträgen: aus der 

molekularen Zustandssumme der inneren Freiheitsgrade, welche die Rotation und Oszillation der 

Moleküle umfasst, der molekularen Zustandssumme der äußeren Freiheitsgrade, zu der die Trans-

lation der Moleküle zählt, und schließlich aus dem Konfigurationsintegral. Streng genommen 

müssen bei der Berechnung der Entropie alle Anteile in der kanonischen Zustandssumme berück-

sichtigt werden. Beim Mischen von Systemen ändern sich jedoch die inneren und äußeren Frei-

heitsgrade nicht, und es genügt, lediglich das Konfigurationsintegral zu bestimmen.

[73] Ein hochgestellter Stern "*" deutet an, dass es sich um eine grundmolare Größe handelt.
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gute Näherung. Ein Vorteil dieser Substitution ist, dass der Grundmolenbruch im 

Gegensatz zum Volumenbruch keine Funktion der Temperatur ist.

2.3.2.1.2 Nicht ideal athermische Polymerlösung

Da im flüssigen Zustand ein enger Kontakt zwischen den Molekülen gegeben ist, 

müssen auch die energetischen Anteile der Wechselwirkungen zwischen diesen 

Molekülen in Form einer Mischungsenthalpie, die von Null verschieden ist, berücksich-

tigt werden. Zur Berechnung der Freien Mischungsenthalpie wird bei der nicht ideal 

athermischen Lösung ein Ausdruck für die grundmolare Mischungsenthalpie ∗∆ mixH

eingeführt und ∗∆ mixS  aus der Herleitung der ideal athermischen Lösung (Gleichung 

(21)) übernommen.

Für eine statistische Betrachtung bedeutet dies, dass die energetischen Wechselwirkun-

gen aller Teilchen untereinander berücksichtigt werden müssen. Jedoch sind diese 

Wechselwirkungen wiederum von der Lage der Teilchen zueinander abhängig. Hierbei 

handelt es sich um ein Mehrteilchen-Problem, für das es keine exakte Lösung gibt. In 

der Physik bietet sich in einem solchen Fall die "Mean-Field"-Näherung an. Alle 

individuellen Wechselwirkungskräfte, durch die sich die Teilchen gegenseitig 

beeinflussen, werden durch ein mittleres Kraftfeld ersetzt. In der FLORY-HUGGINS-

Theorie geschieht das, indem nur Paarwechselwirkungen der Lösemittel- 11w  und 

Polymerbausteine 22w  jeweils untereinander und miteinander 21w  berücksichtigt 

werden. Das Mischen der Lösemittelmoleküle mit den Polymerketten wird dann als eine 

chemische Reaktion mit der Austauschenergie

( )221112 2
1 wwww +−=∆ (22)

aufgefasst. Anschaulich wird das Mehrteilchen-Problem auf ein isoliert zu betrachten-

des Zweiteilchensystem reduziert. Die Mischungsenthalpie des Systems berechnet sich 

dann aus dem Produkt der Zahl N12 der Paare 1,2 und der Austauschenergie. Auch hier 

wird von einem Gittermodell, auf das die Lösemittel- und Polymerbausteine verteilt 

werden, ausgegangen. N12 hängt somit von der Gesamtanzahl der Gitterplätze N und 

deren Koordinationszahl z und von der Wahrscheinlichkeit, dass ein benachbarter Platz 

durch ein Lösemittelmolekül besetzt ist, ab. Für die molare Mischungsenthalpie erhält 

man nach dieser Theorie für ∞→xr , hier in grundmolaren Größen angegeben,



Theoretischer Teil

24

wxxNzH Amix ∆=∆ ∗∗∗
212

1 (23)

und mit

RT
wNz A

2
∆

=∗χ (24)

folgt

RTxxHmix
∗∗∗∗ =∆ χ21 . (25)

Die Größe ∗χ  ist der von FLORY und HUGGINS [74, 75] eingeführte Wechselwirkungs-

parameter, hier in der Grundmolenbruchskala. Mit den Gleichungen (16), (21) und (25) 

ergibt sich für die grundmolare Gibbssche Freie Mischungsenthalpie einer binären nicht 

ideal athermischen Lösung











++=∆ ∗

∗
∗∗∗∗∗∗

2
2

1121 lnln x
r
xxxxxRTG

x
mix χ (26)

Streng genommen handelt es sich bei der Mischungsenthalpie ∗∆ mixH  in Gleichung (25) 

nicht nur um eine reine Enthalpie. Bei der Herleitung wird durch die Beeinflussung der 

Verteilung der Lösemittel- und Polymermoleküle durch die zwischenmolekularen 

Wechselwirkungen auch ein nichtkombinatorischer entropischer Anteil berechnet. 

Dieser müsste mit dem ideal athermischen, kombinatorischen Anteil der Mischungsent-

ropie aus Gleichung (21) zur "wahren" Mischungsentropie addiert werden. Die 

Kopplung zwischen den Enthalpien und Entropien wird berücksichtigt, indem für den 

FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter ein Ansatz mit einem Enthalpie- und 

Entropieanteil gewählt wird (siehe Abschnitt 2.3.2.4).

Nachdem die Freie Mischungsenthalpie für eine binäre hochmolekulare Lösung 

hergeleitet wurde, soll dieser Ansatz auf ein N-Komponentensystem erweitert werden. 

Für ∗∆ mixG  ergibt sich dann nach [76, 77]

[74] HUGGINS, M.L.; J. Phys. Chem. 1942, 46, 151

[75] FLORY, P. J.; J. Chem. Phys. 1942, 10, 51-61

[76] MÜLLER-BLECKING, A.; Dissertation, Universität Duisburg 1998



Theoretischer Teil

25












+=∆ ∑∑

<

∗∗∗∗

=

∗
∗

N

kj
jkkjj

N

j jx

j
mix xxx

r
x

RTG χ
1 ,

ln (27)

und für ein 3-Komponentensystem


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Dieser Ansatz ist sinnvoll, wenn es sich bei dem gelösten Polymer um ein Blockcopo-

lymer handelt. Die Wechselwirkungen, die die jeweiligen Blöcke mit dem Lösemittel 

eingehen, können sich stark voneinander unterscheiden. Dieser Zusammenhang wird 

durch die verschiedenen FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter ijχ  berücksich-

tigt. Weiterhin werden auch die unterschiedlichen Polymerisationsgrade rx,i der 

einzelnen Komponenten in die Betrachtung einbezogen.

2.3.2.2 Statistische Netzwerktheorie

Bei der Dehnung eines gummielastischen Körpers fällt auf, dass im Gegensatz zum 

klassischen Festkörper mit kleinen Kräften sehr große, reversible Längenänderungen zu 

erzielen sind. Dabei erfolgt keine Modifikation der Bindungslängen und Valenzwinkel, 

also keine Änderung der potentiellen Energie der Atome, sondern die Kettensegmente 

werden durch die Deformation gezwungen, eine andere Konformation einzunehmen. 

Diese neue Konformation entspricht einem geordneteren Zustand der Kette, so dass die 

Entropie des Systems abnimmt. Die Rückstellkraft eines gummielastischen Körpers hat 

ihre Ursache in dem Bestreben des Systems, den ursprünglichen Zustand höherer 

Entropie wieder einzunehmen. Ein verformter idealer HOOKscher Körper hingegen 

strebt einem Zustand geringerer innerer Energie U zu. Daher spricht man bei einem 

idealen Gummi auch von einem entropie-elastischen Körper, dessen innere Energie bei 

einer Verformung konstant bleibt. Für die Freie Enthalpie eines ideal gummielastischen 

Körpers gilt bei der Dehnung unter isotherm, isobaren Bedingungen ( U∆  sei die 

Änderung der molaren inneren Energie und V  das molare Volumen)

[77] FRAHN, S.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997
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Einen ersten entscheidenden Schritt zur Beschreibung der Entropieänderung bei der 

Deformation eines idealen Gummis mit Hilfe der statistischen Thermodynamik machte 

KUHN [78] mit der Entwicklung des Modells der Irrflug-Kette (random walk RW-

Kette). Er betrachtete den mittleren quadratischen Fadenendenabstand einer freien 

Polymerkette. Diese setzt sich aus einer Anzahl beliebiger Segmente zusammen, die 

mindestens die Größe der so genannten KUHNschen statistischen Segmentlänge[79]

besitzen. Bei diesen RW-Ketten handelt es sich um so genannte Phantomketten, die 

unendlich dünn sind und sich beliebig kreuzen können. Weiterführende Modelle 

betrachten SAW (self avoiding walk) -Ketten, die sich nicht kreuzen dürfen und den 

realen Ketten daher näher kommen[80, 81].

Die Ergebnisse von KUHN für eine freie Polymerkette können auf ein ideales Netzwerk 

angewendet werden. Anschließend kann die Entropieänderung bzw. die Änderung der 

freien Enthalpie bei der Dehnung eines solchen Netzwerkes berechnet werden. Die 

Positionen der Netzknoten sollen sich dabei proportional zur makroskopischen 

Verformung ändern (affines Netzwerk). Weiterhin haben die Fadenendenabstände der 

Einzelketten eine Gauss-Verteilung, und die gesamte Entropieänderung setzt sich 

additiv aus der Änderung der Entropien der einzelnen Ketten zusammen. Die 

[78] KUHN, W.; Kolloid-Zeitschrift 1934, 68, 2

[79] Unter der Kuhnschen statistischen Segmentlänge versteht man anschaulich die Mindestlänge eines 

Polymerkettensegments (dargestellt durch einen Vektor), ab dem zwei aufeinander folgende 

Segmente jeden beliebigen Winkel zueinander mit der gleichen Wahrscheinlichkeit einnehmen. 

Unter dem Segment versteht man nicht etwa die Monomereinheit z. B. einer Polyethylenkette, da 

hier die Einstellung eines beliebigen Winkels zweier aufeinander folgender Einheiten aufgrund der 

festen Bindungswinkel der C-Atome untereinander nicht gegeben ist. Erst die Abfolge mehrerer 

Einheiten bilden ein Segment, das genügend „Beweglichkeit“ besitzt, mit einem weiteren Segment 

gleicher Länge einen beliebigen Winkel einzunehmen.

[80] DE GENNES, P.-G.; Phys. Lett. 1972, A38, 339

[81] DE GENNES, P.-G.; Scaling Concepts in Polymer Physics, Ithaca, NY: Cornell University Press 

1979
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Berechnung der Freien Enthalpie bei der Deformation eines idealen Netzwerkes führt 

dann nach [82-89] zu folgendem Ergebnis:

( ) ( )





 −−++=∆ ∗

zyxzyxel BARTG λλληλλλην 23222 ln3
2

(30)

∗ν  ist die Anzahl der Netzwerkketten und iλ  die Deformation des Netzwerkes 

projiziert auf die Achse i. Mit dem Mikrostrukturfaktor A und dem Volumenfaktor B

kann die modellabhängige Betrachtung des Verhaltens der Polymerketten bei der 

Verformung wiedergegeben werden. Nach FLORY [90, 91] ergibt sich für ein affines 

Netzwerk A=1 und B=2/f und für ein Phantomnetzwerk A=(f-2)/f und B=0. f ist hier die 

Funktionalität der Vernetzungspunkte. Unter dem affinen Modell versteht man ein 

Netzwerk, bei dem sich die Netzstellen der Phantomketten affin zur makroskopischen 

Deformation verschieben. Im Phantomnetzwerk ist zusätzlich die freie Fluktuation der 

Netzknoten um eine mittlere Position erlaubt, wobei diese Schwankungen einer Gauss-

Statistik folgen sollen.

Die Größe η  ist der von TOBOLSKI [92] eingeführte Memory-Term.

2
0

2 rri=η (31)

2
0r  entspricht dem mittleren Fadenendenabstand der freien Polymerkette und 2

ir

dem mittleren End-zu-Endabstand der Polymerkette im undeformierten Netzwerk. 

Dieser Faktor berücksichtigt, dass die Netzwerkketten nach der Vernetzung ohne 

Deformation des Polymers bereits Spannungen auf die Netzknoten ausüben können. 

[82] JAMES, H. M.; GUTH, E.; J. Chem. Phys. 1943, 11(10), 455-481

[83] JAMES, H. M.; GUTH, E.; J. Chem. Phys. 1947, 15(9), 669-683

[84] TRELOAR, L R. G.; Trans. Farad. Soc. 1943, 39, 241

[85] TRELOAR, L R. G.; Trans. Farad. Soc. 1946, 42, 77

[86] HERMANS, J. J.; Trans. Farad. Soc. 1947, 43, 591

[87] FLORY, P. J.; WALL, F. T.; J. Chem. Phys. 1951, 19, 1435

[88] WALL, F. T.; Kolloid-Z. u. Z. Polym. 1934, 68

[89] WALL, F. T.; Kolloid-Z. u. Z. Polym. 1936, 87, 258

[90] FLORY, P. J.; J. Chem. Phys. 1977, 66(12), 5720-5729

[91] FLORY, P. J.; Prog. Roy. Soc. London A 1976, 351, 351-380

[92] TOBOLSKY, A. V.; Dissertation, Princeton University 1944
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Das ist möglich, wenn die freien Polymerketten bei der Vernetzung keine ungestörte 

Konformation haben, sondern der Gleichgewichtszustand z. B. durch Lösemitteleffekte 

oder starkes Rühren gestört wird.

Ist die Deformation, die durch die Quellung verursacht wird, isotrop, so können die 

Deformationsverhältnisse iλ  in den drei Raumrichtungen durch den Volumenquellgrad 

Qv ersetzt werden.

1
2

0

−=







=== ϕλλλλ

V
VQ zyxv (32)

V0 ist das Volumen des ungequollenen Netzwerks und V das des gequollenen Gels. 1
2
−ϕ

steht für den reziproken Volumenbruch der Polymerkomponente. Bei der Herleitung der 

Freien Enthalpie einer nicht ideal athermischen Polymerlösung ging FLORY davon aus, 

dass die Monomerbausteine und die Lösemittelmoleküle gleiche Volumina haben. Für 

diesen Fall ergeben sich für den Volumenbruch und den Grundmolenbruch gleiche 

Werte, und es gilt ∗= ii xϕ  [93-96]. Nach Einsetzen dieses Zusammenhangs in 

Gleichung (30) wird für









−





 −=∆ ∗

∗−∗∗∗

2

2332
2 ln1

2
3

x
RTBxARTGel

ηνην (33)

erhalten.

2.3.2.3 Das chemische Potential des Lösemittels im Gel

Die gesamte Änderung der Freien Enthalpie eines Polymernetzwerkes bei der Quellung 

in einem niedermolekularen Lösemittel ergibt sich aus Gleichung (15) mit den aus 

Abschnitt 2.3.2.1 und 2.3.2.2 hergeleiteten Ausdrücken zu

[93] TRELOAR, L.R.G.; The Physics of Rubber Elasticity, Clarendon Press, Oxford , Third Edition 1975

[94] FLORY, P.J.; Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, N. Y. 1953

[95] HOLTUS, G.; CÖLFEN, H.; BORCHARD, W.; Progr. Colloid Polym Sci. 1991, 86, 92

[96] BORCHARD, W.; Habilitation, Claustal-Zellerfeld 1975
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Anschaulich kann die Quellung, wie bereits oben angedeutet, als ein Gegenspiel aus 

zwei Vorgängen beschrieben werden. Aufgrund der Freien Gibbs-Mischungsenthalpie 

hat das System das Bestreben, bis zur unendlichen Verdünnung Lösemittel aufzuneh-

men. Jedoch strecken sich dabei die vernetzten Polymerketten und erzeugen eine 

elastische Rückstellkraft, wodurch sich die Freie Enthalpie der Elastizität des Gels 

ändert. Haben beide Enthalpien die gleiche Größe ( ∗∗ ∆−=∆ elmix GG ), so ist das 

Quellungsmaximum erreicht und das System befindet sich im Gleichgewicht.

Die Änderung des chemischen Potential des Lösemittels im Gel wird bei der Quellung 

durch die Bildung des Differentialquotienten 
2,,1 )/( nPTq nG ∂∆∂ ∗  wiedergegeben

4444 34444 21444444 3444444 21
elmix

xBxA
nr

RTxx
r

xRT
xx

q

,1,1

2
31

2
2

2
221,1

11ln
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ηνχµ
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
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


−+=∆ . (35)

In der Gleichung oben kann ( )2nrx
∗ν  durch den Kehrwert des mittleren Polymerisati-

onsgrades der Netzwerkketten xz1  ersetzt werden.


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221,1
1111ln x
z

Bx
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Axx
r

xRT
xxx

q ηχµ (36)

Der Polymerisationsgrad rx resultiert aus der Beschreibung der ideal athermischen 

Polymerlösung mit Hilfe der Gittertheorie. Er steht für die Anzahl der Monomere der 

jeweiligen Polymerketten, die in einem Gitter verteilt werden. Bei der Betrachtung eines 

Netzwerks hat man jedoch keine einzelnen Polymerkettenmoleküle, sondern mit großer 

Wahrscheinlichkeit nur genau ein vernetztes Makromolekül zu berücksichtigen. FLORY

[97-99] folgert, dass dieses dreidimensionale Molekül durch geeignete Trennung von 

[97] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3083

[98] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3091

[99] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3096
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Bindungen in genau ein kettenförmiges Riesenmolekül überführt werden kann. Für die 

Anzahl der Monomereinheiten bildet er daher den Grenzübergang ∞→xr , so dass der 

Faktor xr11−  in Gleichung (36) den Wert 1 annimmt. KILIAN ET AL. [100, 101] 

diskutieren die Möglichkeit, dass rx mit dem mittleren Polymerisationsgrad der 

Netzwerkkette zx gleichgesetzt werden kann. In diesem Fall ergibt sich für den Faktor 

xr11−  ein Wert kleiner als 1.

In dieser Arbeit wird auf die Ergebnisse der Quellungskurven der Ansatz für ein 

statistisches Phantom-Netzwerk mit der Näherung von FLORY ( ∞→xr ) angewendet. 

Mit der Einführung des Netzwerkparameters xx zAC η=  ergibt sich dann für die 

Differenz des chemischen Potentials des Lösemittels im binären Gel die folgende 

Gleichung





 +++=∆ ∗∗∗∗∗∗ 31

2
2

221,1 ln xCxxxRT xq χµ . (37)

Durch die Ableitung 
ijnPTimix nG

≠
∂∆∂ ∗

,,)/(  der Gleichung (27)[102]ergibt sich für die

Änderung des chemische Potentials ∗∆ mixi ,µ  eines N-Komponentensystems [103]
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Betrachtet man jetzt ein 3-Komponentensystem aus einem Lösemittel (Komp. 1) und 

einem Netzwerk aus Netzketten (Komp. 2) und Netzknoten (Komp. 3), so erzeugen in 

diesem Fall beim Quellen nur die Konformationsänderungen der Komponente 2 

kontrahierende Kräfte auf das Netzwerk. Das heißt wiederum, es ist eine gute 

Näherung, den elastischen Anteil des chemischen Potentials des Lösemittels im Gel bei 

der Quellung aus dem 2-Komponentensystem zu übernehmen und nur den Mischungs-

anteil entsprechend zu erweitern. Somit lautet die Beziehung für ∗∆ q,1µ

[100] KILIAN, H.G.; UNSELD, K.; JÄGER, E.; MÜLLER, J.; JUNGNICKEL, B.; Colloid & Polym. Sci. 1985, 

263, 607

[101] KILIAN, H.G.; ENDERLE, H.F.; UNSELD, K.; Colloid & Polym. Sci. 1986, 264, 866

[102] Die Netzwerkanteile werden zunächst nicht berücksichtigt.

[103] MÜLLER-BLECKING, A.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1998
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2.3.2.4 Der Flory-Huggins- Wechselwirkungsparameter

Die Güte eines Lösemittels kann durch die effektive Wechselwirkung (WW) der 

Komponenten miteinander beschrieben werden. Sie ist eine komplexe Größe und hängt 

sowohl von enthalpischen Faktoren, also der potentiellen Energie der Lösemittel- und 

Polymermoleküle (Van-der-Waals-WW, Dipol-WW, usw.), als auch von entropischen 

Faktoren, wie Konformation und Packungsdichte, ab. In der FLORY-HUGGINS-Theorie 

werden diese Wechselwirkungen zu einem einzigen dimensionslosen Parameter ∗χ

zusammengefasst.

Sind die Wechselwirkungen w12 gegenüber denen der reinen Komponenten untereinan-

der (w11 und w22), wobei alle negativ sind bevorzugt, handelt es sich um ein gutes 

Lösemittel, und ∗χ  ist kleiner ½. Ist der Wechselwirkungsparameter gleich ½, so liegt 

die Polymerlösung an ihrem so genannten Θ-Punkt vor, und die effektive Wechselwir-

kung ist gleich Null. In diesem Fall spricht man auch von einem pseudoidealen 

Verhalten der Lösung. Bei einem schlechten Lösemittel, in dem w11 und w22 gegenüber 

w12 begünstigt sind, ist ∗χ > ½. Weiterhin lässt sich mit dem FLORY-HUGGINS-

Wechselwirkungsparameter eine Aussage darüber machen, wann bei einem binären 

System Entmischung möglich ist. Für das exotherme ( 0<∗χ ), ideal-athermische 

( 0=∗χ ) und schwach endotherme ( 5,00 << ∗χ ) Lösungsverhalten wird Stabilität 

gegenüber dem Zerfall in benachbarte Phasen gefunden. Im Bereich 25.0 << ∗χ  kann 

je nach Größe des Polymerisationsgrades der Polymerkette rx Entmischung möglich 

sein. Endotherme Phasen mit 2>∗χ  sind niemals lückenlos mischbar [104, 105].

Bei der näheren Betrachtung des FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameters muss 

berücksichtigt werden, dass es sich nicht um eine Konstante handelt. Vielmehr liegt 

eine Abhängigkeit von der Temperatur, dem Druck und der Konzentration vor.

[104] MÜLLER-BLECKING, A.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1998

[105] STUART, H. A.; Die Physik der Hochpolymeren, Band 2, Das Makromolekül in Lösung, Springer-

Verlag, Berlin 1953
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),,( 2
∗∗∗ = xPTχχ (40)

Die Druckabhängigkeit soll an dieser Stelle nicht weiter behandelt werden, da alle 

Untersuchungen in dieser Arbeit unter isobaren Bedingungen durchgeführt werden. 

Bezüglich der Temperaturabhängigkeit zeigt ∗χ  ein Verhalten, das mit dem 

empirischen Ansatz

K++++= ∗∗
∗

∗∗ TT
T

δγβαχ ln (41)

wiedergegeben wird. Für den Fall, dass die Reihenentwicklung nach dem 2. Glied 

abgebrochen wird, ergibt sich die Möglichkeit, den ∗χ -Parameter derart zu trennen, 

dass α* nur in einem Ausdruck für die Exzessentropie und β* in einem für die 

Exzessenthalpie vorkommt.

∗∗

∗
∗∗

+=

+=

HS

T
χχ

βαχ (42)

Dann – und nur dann – darf man davon sprechen, dass der FLORY-HUGGINS-

Wechselwirkungsparameter in einen Entropieterm α* und einen Enthalpieterm T∗β

zerlegt werden kann. Bei einem Abbruch der Reihe nach dem 3. Glied würde sich γ* in 

beiden Termen wiederfinden, und eine Trennung ist somit nicht möglich [106].

Die Abhängigkeit von der Konzentration kann mit der Reihe

∑
=

∗∗∗ =
n

i

i
i x

0
2 )(χχ (43)

[106] HAASE, R.; Thermodynamik der Mischphasen, Springer-Verlag, Berlin 1956, 464
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beschrieben werden, wobei die Größen ∗
iχ  Funktionen des Drucks [107] und der 

Temperatur sind [108, 109]. Mit einer Vernachlässigung der höheren Terme der Reihe 

oben ab dem 2. Glied folgt

∗∗∗∗ += 210 xχχχ . (44)

Einsetzen des temperaturabhängigen Ansatzes aus Gleichung (41), dessen Reihenent-

wicklung nach dem 4. Glied abgebrochen wird, ergibt dann
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, (45)

wobei der zweite Klammerausdruck zu einem Koeffizienten k* zusammengefasst wird. 

Bei der Überprüfung der Ergebnisse der Quellungsmessung mit Hilfe der statistischen 

Thermodynamik wird der obige Ansatz verwendet. Dabei werden γ*, δ* und ∗k so 

gewählt (entsprechend gleich null gesetzt), dass ∗χ  von maximal 3 Parametern 

abhängt.

2.3.3 Beschreibung der Quellungskurven mit den Ergebnis-
sen aus der statistischen Thermodynamik

Im Abschnitt 2.3.2.3 wurde ein Ausdruck für die Änderung des chemischen Potentials 

des Lösemittels im Gel hergeleitet. Dabei ist vorausgesetzt worden, dass ein flüssiges 

Lösemittel mit einem Polymer in Kontakt gebracht wird. Eine nähere Betrachtung über 

die Abhängigkeit dieser Gleichung vom Stoffzustand der externen Phase ist hier noch 

nicht durchgeführt worden. Außerdem muss die Größe ∗∆ q,1µ  genauer definiert, das 

heißt die Differenz, aus der sie hervorgeht, erläutert werden.

[107] VANHEE, S.; KIEPEN, F.; BRINKMANN, D.; BORCHARD, W.; KONINGSFELD, R.; BERGHMANS, H.; 

Macroml. Chem. Phy. 1994, 195, 759

[108] SOLC, K.; KONINGSVELD, R.; J. Phys. Chem. 1992, 96, 4056

[109] VENOHR, H.; FRAAIJE, V.; STRUNK, H.; BORCHARD, W.; Europ. Polym. J. 1998, 34 (5/6), 723-732
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Für die Quellung im flüssigen (fl) Lösemittel gilt für die Änderung des chemisc hen 

Potentials des Lösemittels eines Zweikomponentensystems im Gel (g) flg /
1µ∆
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g
1µ  ist hier das chemische Potential des Lösemittels im Gel und fl

01µ  das des reinen 

Lösemittels in der flüssigen externen Phase. Für das Gleichgewicht zwischen der reinen 

externen Phase in einem beliebigen Stoffzustand α und dem Gel gilt allgemein

g
101 µµα = . (47)

Durch Subtraktion des chemischen Potentials des reinen flüssigen Lösemittels fl
01µ

erhält man

flflg
0101

/
1 µµµ α −=∆ . (48)

Mit der Beziehung αααµ iii STH −=  folgt daraus
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, (49)

und unter Berücksichtigung der Gleichgewichtsbedingung für das reine Lösemittel bei 

der Temperatur Tt am Phasenübergang ⇒∆−∆=∆= fl
t

flfl STH αααµ 0101010

t
flfl THS αα

0101 ∆=∆  kann die molare Phasenübergangsentropie flS α
01∆  durch die 

molare Phasenübergangsenthalpie flH /
01
α∆  substituiert werden.
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Dieser Ausdruck wird in Gleichung (46) eingesetzt.
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Für den ternären Ansatz ergibt sich entsprechend
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Mit den Nebenbedingungen 1-3 für die Phasenübergangsenthalpie erhält man für das 

Quellmittel Wasser einen allgemeinen Ansatz, der den Phasenübergang des Lösemittels 

berücksichtigt.

In die Gleichungen (51) und (52) werden die unterschiedlichen Ansätze für den 

FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter eingesetzt. Da in den Quellungskurven 

die Temperatur T als Funktion des Grundmolenbruchs *
1x  aufgetragen wird, müssen die 

Ansätze oben noch nach T aufgelöst werden. In dieser Form dienen sie dann als 

Fit-Funktionen, mit denen anschließend die Parameter von χ* und Cx bestimmt werden. 

Die unterschiedlichen Vorschriften, die aus den verschiedenen Ansätzen von χ* für ein 

2- und 3-Komponentensystem hervorgehen, sind im Anhang A aufgeführt.
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3 Apparativer Teil

3.1 Anforderung an eine Apparatur zur Bestimmung 
der Quellung im Dampf

JENCKEL und COSSMANN [111] entwickelten 1952 eine Apparatur zur Bestimmung der 

Quellung im dampfförmigen Lösemittel. Es handelt sich hierbei um das in Abbildung 7

gezeigte Röhrchen, das nach dem Prinzip der isothermen 

Destillation arbeitet.

Quellungskurven, die mit dieser Apparatur bestimmt wurden, 

zeigen eine Unstetigkeit im Verlauf, die bis zu 30 °C unter dem 

Siedepunkt des Quellmittels liegt. Dieses Abknicken der 

Quellungskurven wird nach der Theorie genau am Siedepunkt 

des Quellmittels erwartet [112]. Die einzige Erklärungsmög-

lichkeit für die Ergebnisse von JENCKEL und COSSMANN ergibt 

sich aus der Messungenauigkeit der Apparatur.

Nach einer Abschätzung der Fehlerquellen bei der Bestimmung 

der Quellung durch isotherme Destillation ergeben sich somit 

folgende Anforderungen an eine Apparatur:

[110] Durch einen Ansatz D wird ein Abschmelzröhrchen in zwei Räume B und C unterteilt. B dient zur 

Aufnahme des Polymernetzwerks E, während das Röhrchen C, das mit einer Teilung versehen ist, 

das Lösemittel enthält. Das Röhrchen ist am oberen Ende perforiert, so dass kein flüssiges Löse-

mittel im Raum B vorhanden ist. Nach der Einwaage des reinen Polymers und der Zugabe einer 

defi nierten Menge Lösemittel wird das Röhrchen auf –70 °C abgekühlt und unter Vakuum bei A 

abgeschmolzen. Das verschlossene Gefäß wird anschließend in einem Trockenschrank temperiert. 

Hierbei verdampft Lösemittel aus dem Röhrchen C, welches von dem Polymernetzwerk E solange 

aufgenommen wird, bis die Gleichgewichtskonzentration erreicht ist. Aus dem Volumen des in C 

verdampften Lösemittels kann unter Berücksichtigung der Menge, die sich davon im Gasraum 

befindet, der Gleichgewichtsquellungsgrad des Polymers bei der entsprechenden Temperatur 

bestimmt werden.

[111] JENCKEL, E.; COSSMANN, G.; Kolloid-Zeitschrift 1952, 127, 83-97

[112] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104

Abbildung 7: Röhrchen 

zur isothermen Destil-

lation[110]. 

C

A

B

D

E
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1. Die Bestimmung der vom Netzwerk aufgenommenen Lösemittelmenge erfolgte bei 

JENCKEL und COSSMANN volumetrisch. Gute Analysenwaagen sind in der Lage, 

Massenänderungen von 10 µg aufzulösen. Das entsprechende Volumen von 10 µg 

Lösemittel ist mit der oben genannten Anlage nicht messbar. Daher soll die Menge 

des aufgenommenen Quellmittels gravimetrisch bestimmt werden, und zwar nicht 

indirekt über die Gewichtsabnahme eines Lösemittelreservoirs, sondern direkt durch 

Wägung der gequollenen Probe.

2. Der Quellungsgrad eines Polymers ist unter anderem abhängig vom Druck. Gerade 

bei der Quellung im gasförmigen Lösemittel kann diese Abhängigkeit bei nicht 

isobaren Bedingungen nicht vernachlässigt werden. Die von JENCKEL et al. gemes-

senen Quellungskurven sind nicht unter isobaren Bedingungen bestimmt worden. 

Eine Anlage soll daher so konzipiert werden, dass in dem Temperaturintervall, in 

dem die Quellung untersucht wird, ein konstanter Druck vorherrscht.

3. Das Polymernetzwerk muss während der gesamten Messung im Dampfraum 

verbleiben. Eine Entnahme der Probe und Überführung in ein Wägegläschen mit 

anschließender Gewichtsbestimmung würde aufgrund des hohen Dampfdrucks des 

Lösemittels bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes zu großen Fehlern führen.

4. STEINBRECHT [113] konnte in seiner Arbeit zeigen, dass eine Netzwerkprobe, die 

1 cm von einer Flüssigkeitsoberfläche entfernt ist, 30 % stärker quillt als eine Probe, 

die sich 16 cm über der Flüssigkeit befindet. Dieses Phänomen ist als das SCHROE-

DERsche-Paradoxon in der Literatur bekannt [114]. In einer Quellungsapparatur soll 

der Lösemitteldampf zirkulieren, da so die Homogenität der Gasphase gewährleistet 

wird und der Abstand zur Flüssigkeitsoberfläche keinen Einfluss auf den Quel-

lungsgrad der Polymerproben hat.

5. Die Quellungsapparatur soll auf ±0,1 °C genau temperierbar sein, so dass die 

Temperaturmessung der Probe und ihrer Umgebung präzise erfolgen kann, und 

Untersuchungen sehr nah am Siedepunkt des Quellmittels möglich werden.

6. Weiterhin ist zu erwarten, dass die Aufnahme einer Quellungskurve im Dampf 

mehrere Stunden bis Tage in Anspruch nimmt. Daher muss die Apparatur weitest-

gehend automatisiert und durch einen Computer mit entsprechender Hardware 

[113] STEINBRECHT, U.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1991

[114] FREUNDLICH, H.; Kapillarchemie Bd II, Akad. Verlagsges., Leipzig, S. 587 ff
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überwacht werden. Hierdurch kann die nötige Sicherheit geschaffen werden, die 

einen unbeaufsichtigten Betrieb auch über Nacht ermöglicht. Außerdem kann die 

Messzeit so auf 24 h / Tag ausgedehnt werden.

3.2 Konstruktion, Steuerung und Instandsetzung der 
Apparatur

3.2.1 Aufbau der Apparatur zur Bestimmung des Gleichge-
wichtsquellungsgrades im Wasserdampf

Unter Berücksichtigung der sechs unter Abschnitt 3.1 aufgeführten Bedingungen wurde 

die in Abbildung 8 schematisch dargestellte Apparatur konstruiert und aufgebaut.

T1

Drucksensor

Wasserfühler

Probe

P. C.
Steuerung und

Meßwertaufnahme

Wasserdampf
Temperierte Anlagenteile
Flüssiges Wasser

Thermoelemente
Luft

Vectra
Office

HEWLETT
PACKARD

Ver-
dampferHeizelement Thermostat UB 20

K
ühler

Vakuum Mikrowaage

T6

T5 T4

T3

T2

Tx

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Apparatur zur Bestimmung des Gleichgewichtsquellungs-

grades eines Polymernetzwerks im Dampf.

Das Quellmittel, in diesem Fall Wasserdampf, wird hier im Kreislauf geführt, wobei es 

verdampft, temperiert, an der Probe vorbeigeführt und wieder kondensiert wird. Der 

gesamte Prozess wird von einem Computer gesteuert, überwacht und ausgewertet. 
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Zentraler Bestandteil der Anlage ist eine Vakuummikrowaage vom Typ Sartorius 

M25D-V. Es handelt sich hierbei um eine hochgenaue Balkenwaage, die nach dem 

Prinzip der elektromagnetischen Kraftkompensation arbeitet. Die wichtigsten 

technischen Daten sind in Tabelle 1 aufgeführt [115].

Tabelle 1: Technische Daten der Vakuum-Mikrowaage.

Wägebereich
R I : 1100 mg

R II : 200 mg

Ablesbarkeit
R I : 10 µg

R II : 1 µg

elektrisch

Tarierbereich

mechanisch

R I : 1100 mg

R II : 200 mg

25 g 

Umgebungstemperatur im Waagenkopf ≤ 130 °C [116]

Eine Besonderheit ist die vollständige und vakuumdichte Trennung der Waage von der 

Umgebung. Zum einen können so Massen ohne Auftriebsfehler im Hochvakuum 

bestimmt werden. Zum anderen ist es möglich, unterschiedliche Partialdampfdrücke 

eines Gases im Inneren der Mikrowaage vorzugeben und in dieser Umgebung eine 

Probe zu wiegen. Letztere Möglichkeit ist eine wichtige Voraussetzung für die 

gravimetrischen Quellungsmessungen.

3.2.1.1 Umbau der Vakuum-Mikrowaage M25D-V 

Der Originalaufbau der Vakuum-Mikrowaage, bestehend aus dem Regelverstärker (1), 

der digitalen Anzeigeeinheit (2) und dem Waagensystem (3), ist in der Abbildung 9

dargestellt.

[115] BETRIEBSANLEITUNG SARTORIUS M25D-V, 1-10/87

[116] Telefonische Auskunft der technischen Abteilung von Sartorius in Göttingen.
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Abbildung 9: Darstellung der Sartorius Vakuum-Mikrowaage M25D-V im Originalzustand. Erklärung 

siehe Text.

Da in diesem Zustand das Waagensystem jedoch für Quellungsmessungen im 

Wasserdampf bei Temperaturen von 100 °C bis 135°C nicht geeignet ist, muss zunächst 

für eine Temperierung der Gusseisenplatte (4) und des Gehäusedeckels (5) gesorgt 

werden, denn unter diesem Deckel befindet sich vakuumdicht abgeschlossen das 

Waagensystem. Dieses besteht aus den sogenannten Abtastspulen und einem an 

Spanndrähten aufgehängten Quarzwägebalken mit Tragspulen. An den Enden des 

Balkens sind die Gehängedrähte (6) angebracht.

Das System muss während der Messung eine Temperatur oberhalb der Siedetemperatur 

von Wasser aufweisen, da ansonsten Dampf auf dem Balken kondensiert. Das würde zu 

einer Verfälschung der Messwerte führen. Zu diesem Zweck hat bereits STEINBRECHT

[117] in der Feinmechanikerwerkstadt der Universität Duisburg zwei eng anliegende, 

temperierbare Doppelwandgehäuse aus Edelstahl anfertigen lassen. Mit Hilfe eines 

Lauda Umlaufthermostaten vom Typ C6 CP wird diese Waagenkopfheizung auf eine 

Temperatur von 120°C erwärmt.

[117] STEINBRECHT, U.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1991
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Weiterhin wurden die Glasstutzen (7) gegen Neukonstruktionen ausgetauscht, die in der 

Glasgerätewerkstatt der Universität Duisburg hergestellt wurden. Es handelt sich dabei 

um temperierbare Doppelwandgefäße mit einem Innendurchmesser von 5 cm (siehe 

Abbildung 10). Der Zu- und Ablauf für die Badflüssigkeit sind aus Ansätzen mit einem 

Glasgewinde GL 14 gefertigt (A), auf die glasfaserverstärkte Gewindeoliven aus 

Kunststoff der Firma Normag® geschraubt werden. Der Glasstutzen auf der Lastarmsei-

te rechts, der die Probe aufnimmt, wird zusätzlich noch mit einem Zu- und Ausgang für 

den Wasserdampf (B1, B2) mit jeweils einer 

aufgesetzten Rotulex 19/9 Kugelschliffschale 

versehen. An dem Ausgang am unteren Ende des 

Stutzens ist außerdem ein Ventil angebracht. In eine 

weitere Öffnung, die in einem am Ende verschlos-

senen Glasrohr mit einem Durchmesser von 0,5 cm 

mündet (C), kann ein Temperatursensor zur 

Bestimmung der Probentemperatur eingeführt 

werden. Im oberen Bereich des Glasstutzens 

befindet sich ein Ansatz mit einer NS 14,5 Hülse 

(D), der zur Aufnahme eines Drucksensors dient.

Da die temperierte Doppelwand der Glasstutzen 

nicht direkt unterhalb der Überwurfmuttern (8) 

(siehe Abbildung 9) beginnt, muss dieser Bereich 

mit Heizbändern umwickelt werden, so dass eine 

Kondensation des Wasserdampfs im oberen Bereich 

des Stutzens verhindert wird. Diese Heizbänder 

werden durch eine selbst konstruierte Steuereinheit 

auf eine Temperatur von 120 °C gebracht.

Die originalen Gehängedrähte (6) werden durch längere Versionen, die aus 0,5 mm 

Remanium® Draht der Firma Dentaurum hergestellt wurden, ausgetauscht. Dabei ist 

darauf zu achten, dass die Masse der beiden Drähte bis auf 10 µg genau übereinstimmt.

An dem Absaugstutzen (9) wird ein Hochvakuumeckventil DN 40 KF der Firma 

Leybold befestigt, von dem ein Metallschlauch zu einem Edwards Hochvaku-

um-Pumpenstand (Typ DP 63 M) führt. Die Verbindung aus dem Schlauch und dem 

Abbildung 10: Schematische Darstel-

lung des Glasstutzens, der sich auf der 

Lastarmseite der Waage befindet.

A

D

A

B1

B2

C
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Ventil darf nicht elektrisch leitend sein, da auf der Gehäusemasse des Pumpenstandes 

ein Störsignal liegt, welches das Einschwingverhalten der Waage negativ beeinflusst.

Zuletzt werden die Stellfüße (10) der Waage mit stabilen Metallsockeln, die in der 

Feinmechanikerwerkstadt der Universität Duisburg angefertigt wurden, um 20 cm 

verlängert. Auf diese Weise wird genügend Raum für die Zu- und Ableitungen der 

Glasstutzen geschaffen.

3.2.1.2 Aufbau des Wasserdampfkreislaufs

In Abbildung 8 wird deutlich, dass das Quellmittel Wasserdampf in der Apparatur im

Kreislauf befördert wird. Das Leitungssystem besteht aus isolierten Glas- und 

Metallkomponenten, die jeweils über Rotulex KS 19/9 Kugelschliffschalen aus Glas mit 

den entsprechenden angefertigten Messinggegenstücken verbunden sind. Durch diese 

beweglichen Verbindungen wird gewährleistet, dass die Glasbauteile beim Auftreten 

von Spannungen nicht beschädigt werden. Sämtliche Metalleitungen sind aus 12 mm 

Kupferrohr gefertigt, die über entsprechende Anschlußstücke miteinander verlötet 

werden.

Im Folgenden sollen anhand des Weges, den das Quellmittel bei einem Umlauf in dem 

Leitungssystem zurücklegt, die weiteren Komponenten der Anlage beschrieben werden:

Zunächst wird in einem Verdampfer, der in der Glasgerätewerkstatt der Universität 

Duisburg angefertigt wurde, mit Hilfe eines quarzglasummantelten Tauchheizers 

Wasser bis zum mäßigen Sieden erhitzt. Eine R 400 Steuereinheit der Firma Lauda 

regelt dabei die Stromversorgung des Tauchheizers.

Der Dampf gelangt anschließend in die Gegenkühlungsleitung eines Lauda Ultra 

Thermostaten UB 20, in der er auf die entsprechende Messtemperatur erwärmt wird. 

Die Steuerung erfolgt auch hier durch eine Lauda R 400 Regeleinheit, die die 

einzustellende Soll-Temperatur über eine externe Schnittstelle von einem Computer 

erhält. Gleichzeitig temperiert die Badflüssigkeit dieses Thermostaten die Doppelwand-

glasstutzen der Waage und die doppelwandige Zuleitung zum rechten Glasstutzen, 

welcher die Polymerprobe enthält. Durch diese Leitung wird das Quellmittel in den 

Probenraum geführt, in dem ein Thermoelement (T1), das sich ca. 1 cm neben der Probe 

befindet, die Messtemperatur aufnimmt.

Anschließend strömt der Wasserdampf durch den Ausgang am unteren Ende des 

Glasstutzens zum tiefsten Punkt im Leitungssystem. Hier befindet sich ein selbst 
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konstruiertes Heizelement, welches durch eine weitere Lauda R 400 Regeleinheit auf 

130 °C erhitzt wird. Wasser, das während der Messung kondensiert, sammelt sich an 

dieser Stelle und verdampft. Dadurch wird gewährleistet, dass sich die Leitung nicht 

vollständig mit Wasser füllt und die Dampfzirkulation so verhindert wird.

Schließlich gelangt das Quellmittel in einen Rückflusskühler und wird dort kondensiert. 

Das Kondensat sammelt sich in einem schmalen Glasrohr, das oberhalb des Wasser-

spiegels eine Öffnung zur Umgebung besitzt. Hierdurch kann der Aufbau eines hohen 

Überdruckes in der Apparatur vermieden werden. In der Öffnung befinden sich 

außerdem ein Wasserstandsfühler und ein Temperatursensor (T3), deren Funktion im 

Abschnitt 3.2.2.3 erklärt wird. Im unteren Teil ist das Glasrohr über eine Glaskapillare 

mit dem Wasserreservoir im Verdampfer verbunden.

3.2.2 Die Steuerung der Anlage

Da die Quellungsmessung für eine Probe im Dampf deutlich länger als 12 Stunden 

dauert, wird die Apparatur so konzipiert, dass sie vollautomatisch und ohne Aufsicht 

betrieben werden kann. Zur Kontrolle dient ein Computer, der mit einer 12 Bit[118]

Digital / Analogwandlerkarte mit 32 Digital I/O[119] der Firma Bressner Technologies 

ausgestattet wird. Mit der Programmiersoftware Test-Point 3.3 wird ein Computerpro-

gramm geschrieben, das die Steuerung der Anlage und die Messwertaufnahme 

übernimmt.

Im Folgenden werden die drei Module der erstellten Software, die parallel abgearbeitet 

werden, näher beschrieben. In Tabelle 2 sind die Schnittstellen und die entsprechenden, 

zu verarbeitenden Parameter aufgeführt.

[118] 12 Bit gibt die Genauigkeit an, mit der die Wandlung eines analogen zu einem digitalen Wert 

durchgeführt wird. In diesem Fall kann ein analoges Intervall, z. B. 0 - 1 V, in 212 Schritte einge-

teilt werden. 0 V würde dann dem digitalen Wert 0 und 1 V dem digitalen Wert 212 (angegeben im 

Binärsystem, IIIIIIIIIIIIbin) entsprechen. Die kleinste messbare Änderung wäre hierbei 1/212 V.

[119] Digital I/O steht für digitalen Eingang und Ausgang (Input/Output). Auf die Ausgänge kann der 

Computer eine Spannung von 0 V oder 5 V legen. Das entspricht in der sog. TTL-Logik einem 

binären Wert von 0 oder 1 bzw. dem Zustand "Aus" oder "An". An den Eingängen wird die 

Spannung, die dort anliegt, vom Computer ausgelesen.
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Tabelle 2: Auflistung der Aufgaben, die von der Software erfüllt werden. Auf der linken Seite sind 

die Schnittstellen aufgelistet, über die die Komponenten, die rechts aufgeführt sind, ge-

steuert bzw. ausgelesen werden.

Digital Input
• Wasserstandsfühler (Wasserstand zu hoch = 1, Wasserstand normal 

= 0)

Digital Output

• Hauptschalter (0 = Anlage aus, 1 = Anlage ein)

• Pumpe (0 = Pumpenmotor vom Thermostaten UB 20 aus, 1 = Motor 

an)

• Tauchheizer (0 = Tauchheizer aus, 1 = Tauchheizer an)

D/A (Ausgang)
• Anschluss an R 400 Einheit des Thermostaten UB 20. 10 mV 

entsprechen 1° C

A/D (Eingang)
• Drucksensor

• Thermoelemente T1 -T6

RS 232
• Waage (Auslesen der Anzeigeeinheit, Ausführen der Befehle Tara 

und Reset)

3.2.2.1 Die Messwertaufnahme

Die in Abbildung 9 dargestellte Vakuum-Mikrowaage besitzt an der Anzeigeeinheit (2) 

eine RS 232 Schnittstelle. Hierüber kann mit dem COM-Port des Computers eine 

Kommunikation mit der Waage aufgebaut werden. So ist es möglich, mit einem 

Softwaremodul die aktuellen Gewichtswerte auszulesen und die Befehle "Tara" und 

"Reset" vom Computer aus auszuführen.

Während einer Messung werden alle 5 min ein Gewichtswert und die dazugehörige 

Probentemperatur [120] aufgenommen. Da die Vakuum-Mikrowaage sehr empfindlich 

auf Konvektionsströme innerhalb des Probenraums und kleinste Vibrationen reagiert, 

müssen vor einer Messwertaufnahme der Tauchsieder und der Motor der Umlaufpumpe 

im Lauda Thermostaten UB 20 ausgeschaltet werden. Testmessungen haben ergeben, 

dass eine Abschaltzeit von 20 s ausreicht, den mittleren Fehler der Einzelmessung des 

Probengewichts zu minimieren.

[120] Die Funktionsweise der Temperaturaufnahme wird im Abschnitt 3.2.2.3 beschrieben.
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3.2.2.2 Die Temperatursteuerung

Bei der R 400 Regeleinheit des Lauda UB 20 Thermostaten, der die Messtemperatur 

einstellt, besteht die Möglichkeit, über eine Schnittstelle die Solltemperatur extern 

vorzugeben. Dazu wird an einem analogen Ausgang des A/D-Wandlers eine Spannung 

vom Programm vorgegeben, die der Temperatur proportional ist. Die Steigung der 

Spannungs- Temperaturkurve beträgt 10 mV/°C.

Es wird ein Modul für die Software programmiert, mit dem die Temperatur als 

zeitabhängige Stufenfunktion vorgegeben werden kann. Damit können die Stufenlänge 

(Zeitraum in min, in dem eine Temperatur konstant gehalten wird), die Stufenhöhe 

(Temperatursprung in °C von einer Stufe zur nächsten) und die Anzahl der Stufen 

eingestellt werden. Weiterhin besteht die Möglichkeit, die Funktion nur ansteigend oder 

aufsteigend und abfallend vorzugeben. Durch das letztgenannte Verfahren können die 

Messwerte "eingegabelt" werden, da man sich ein und derselben Temperatur einmal von 

niedrigeren und in einem zweiten Schritt von höheren Temperaturen her nähert.

3.2.2.3 Die Sicherheitseinrichtungen

Da die Apparatur über mehrere Wärmequellen verfügt, die bei einer Störung 

"durchheizen" und so zu einer Gefahrenquelle werden können, sind alle beheizten 

Elemente entsprechend abzusichern. Zunächst sind alle Komponenten, die eine Lauda R 

400 Einheit steuert (Verdampfer, Thermostat UB 20 und Heizelement am tiefsten Punkt 

der Anlage), durch einen Übertemperaturschutz abgesichert. Die Abschalttemperatur 

wird direkt an den Regeleinheiten eingestellt, wobei ein Pt-500 Element die Ist-

Temperatur der jeweiligen Bauteilen misst.

Neben diesen Hardware-Absicherungen wird die Anlage noch von dem dritten 

Softwaremodul überwacht. Das zugehörige Flussdiagramm ist in Abbildung 11

dargestellt. Abbildung 8 macht deutlich, dass sich sechs Temperatursensoren, ein 

Drucksensor und ein Wasserstandsfühler an der Apparatur befinden. Für jeden dieser 

Sensoren kann in einem Initialisierungsfenster der Steuersoftware ein unterer und 

oberer Grenzwert eingeben werden. Anschließend wird eine Aktion definiert, die beim 

Verlassen dieses Sollbereichs ausgeführt wird. Es handelt sich dabei um das Schalten 

von zwei Halbleiterrelais, die über die Digital I/O’s der D/A-Wandlerkarte gesteuert 

werden. Über das Relais "Hauptschalter" ist die gesamte Apparatur mit der Stromver-

sorgung verbunden. Das Relais "Verdampfer" schaltet den Tauchheizer ein oder aus. 
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Immer, wenn das Programm die Anlage oder 

eine Komponente abschaltet, werden zuvor in 

einer Log-Datei die momentane Zeit und alle 

Messwerte der Thermoelemente, des 

Drucksensors, des Wasserstandfühlers und alle 

Zustände der Relais gespeichert. Mit Hilfe 

dieser Datei ist nachvollziehbar, welcher 

Grenzwert wann überschritten wurde und zum 

Abschalten der Anlage geführt hat. Besonders 

in der Testphase konnten hierdurch Fehlfunkti-

onen zuverlässig eingegrenzt werden.

Dem Flussdiagramm aus Abbildung 11 ist zu 

entnehmen, wann bei Erreichen eines 

Grenzwertes welches Relais schaltet. Im 

Folgenden sind die Funktion einiger wichtiger 

Sensoren beschrieben:

Die Thermoelemente T4 und T5 an den 

Überwurfmuttern der Glasstutzen überwachen 

die in Abschnitt 3.2.1.1 beschriebenen 

Heizbänder. Sollten diese eine Temperatur über 

135 °C erreichen, so schaltet das Hauptrelais die 

Anlage aus.

Das Thermoelement T6 misst die Kopftempera-

tur der Waage. Sollte der Thermostat für die 

Waagenkopfheizung ausfallen, so führt dies zu 

einer Kondensation des Wasserdampfs im 

Waagensystem. Daher wird bei Temperaturen 

unter 110 °C am Thermofühler T6 die Anlage 

abschaltet. Nach oben ist der Thermostat mit 

einer Temperatur von 135 °C abgesichert.

Steigt in dem Sammelrohr unter dem Rückflusskühler das Kondensat durch einen 

Überdruck im Verdampfer, bis es den Wasserstandfühler erreicht, schaltet der 

Steuerungcomputer den Tauchheizer ab. Sobald der Wasserspiegel wieder ein normales 

Abbildung 11: Flussdiagramm des Pro-

grammmoduls, das die Überwachung und 

Sicherheitsabschaltung der Anlage über-

nimmt. Die Lage der Thermoelemente T1 bis 

T6 sind der Abbildung 8 zu entnehmen.
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Niveau einnimmt, schaltet sich der Verdampfer ein. Dadurch wird ein Auslaufen des 

Quellmittels aus der Öffnung unterhalb des Rückflusskühlers vermieden. Der 

Temperatursensor T3 überprüft die Funktionsfähigkeit des Kühlers. Sollte der 

Wasserdampf im Rückflusskühler aufgrund einer Störung in der Kühlwasserversorgung 

nicht mehr kondensieren, würde heißer Dampf aus der oben genannten Öffnung 

entweichen. Misst jetzt der Thermofühler eine Temperatur, die oberhalb eines 

Schwellenwertes von 60 °C liegt, wird die gesamte Anlage abgeschaltet.

Schließlich müssen noch mögliche Undichtigkeiten in der Kühlwasserversorgung 

aufgespürt werden. Der Rückflusskühler der Apparatur ist an einen speziellen 

Kühlwasserkreislauf der Universität Duisburg angeschlossen. Die Entnahmestellen in 

den Labors sind mit einem Ventil, das über einen sog. Drehantrieb verfügt, abgesichert. 

Ein selbst konstruierter Schaltkasten, der über zwei Wassersensoren verfügt, steuert 

diesen Antrieb. Kommen die Sensoren mit auslaufendem Kühlwasser in Berührung, 

wird das Ventil über den Drehantrieb verschlossen.

3.2.3 Umbau des induktiven Waagensystem der Vakuum-
Mikrowaage

3.2.3.1 Funktionsprinzip der Waage

Die Sartorius Vakuum-Mikrowaage M25D-V arbeitet nach dem Prinzip der "elektro-

magnetischen Kraftkompensation". Ein Gewicht auf der Waagschale erzeugt einen 

Spulenstrom in den Tragspulen, bis ein Gleichgewicht zwischen der Gewichtskraft und 

der elektromagnetisch erzeugten Kraft erreicht ist. Ein Regelverstärker in Verbindung 

mit einem Lageindikator (induktive Abtastung) erzeugt die erforderliche Nullage-

neinstellung des Balkens.
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Abbildung 12: Mechanischer Aufbau des Waagensystems.

Mit den Spulen ist ein hochgenauer Widerstand Rm in Reihe geschaltet. Der Spulen-

strom fließt durch den Messwiderstand und erzeugt einen Spannungsabfall U, der dem 

aufgelegtem Gewicht proportional ist. Die Messspannung wird von einem Ana-

log/Digital-Wandler digitalisiert und in einem Mikroprozessor umgerechnet. Die 

Anzeigeeinheit gibt anschließend einen Gewichtswert aus.

3.2.3.2 Umbau der Trag- und Abtastspulen

Nach einer telefonischen Auskunft der technischen Abteilung von Sartorius hält das 

Waagensystem einer Temperatur von bis zu 130 °C stand. Jedoch stellte sich nach 

einem 1-monatigen Betrieb bei diesen Bedingungen heraus, dass die Wicklungen der 

Spulen im System einen Kurzschluss hatten. Eine intensivere Recherche der Firma 

Sartorius ergab, dass der Tränklack der Spulen nur bei Temperaturen bis zu 70 °C stabil 

ist. Da die Anlage zu diesem Zeitpunkt nach 2 Jahren Entwicklungszeit bereits komplett 

aufgebaut war und erste viel versprechende Messwerte erhalten wurden, musste ein 

Weg gefunden werden, neue temperaturbeständigere Spulen in das System einzubauen. 

Diese Arbeiten wurden in Eigenleistung ausgeführt, da es kein Unternehmen gab, das 

ein verbindliches Angebot für diesen Umbau abgeben wollte.

Zu diesem Zweck stellte die Firma Sartorius das Service-Handbuch und die technischen 

Zeichnungen der Vakuum-Mikrowaage zur Verfügung. Zunächst fertigte die Firma 

Hopt Elektrotechnik GmbH aus Schömberg Luftspulen der Wärmeklasse H[121] an. Die 

[121] Wärmeklasse H bedeutet, dass die Spulen im Dauerbetrieb Temperaturen von bis zu 180 °C 

standhalten.

1. Balken

2. Spannfedern

3. Spannbänder

4. Gehänge

5. Dauermagneten

6. Tragspulen

7. Abtastspulen
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neuen temperaturbeständigeren Trag- und Abtastspulen werden mit einem Tränklack, 

Typ 2130, Wärmeklasse F[122] der Firma Rhenatech aus Kempen behandelt. Hierdurch 

erhalten die Feindrahtspulen einen Schutz und zusätzliche Stabilität.

Die defekten Spulen, welche mit 2-Komponenten Epoxydharz-Kleber UHU plus an 

dem Quarzbalken befestigt sind, müssen mit äußerster Vorsicht von diesem gelöst 

werden. Dies geschieht durch 20-minütiges Tempern des ausgebauten Balkens bei 

160 °C, wodurch der Klebstoff erweicht. Die defekten Abtastspulen werden auf die 

gleiche Weise von ihren Metallaufhängungen entfernt. Die neuen Tragspulen werden 

der Abbildung 13 entsprechend an den Quarzbalken gelötet und anschließend 

zusammen mit dem Quarzbalken in eine Schablone eingepasst, welche die Feinmecha-

nikerwerkstadt der Universität Duisburg angefertigt hat.

Abbildung 13: Technische Zeichnung des Quarzglasbalkens. Auf der rechten und linken Seite des 

Balkens sind die Tragspulen eingezeichnet. In der Mitte sind oben und unten die beiden 

Spannbänder zu erkennen, an denen der Balken im System eingehängt und mit Strom 

versorgt wird. Grau unterlegt sind die aufgedampften Leiterbahnen dargestellt, über die 

die Spulen elektrisch leitend angeschlossen werden.

Dadurch erfolgt eine genaue Positionierung der Bauteile für die nachfolgende 

Verklebung. Als Klebstoff zur Befestigung der Spulen dient UHU Plus endfest 300, der 

[122] Wärmeklasse F bedeutet, dass der Lack im Dauerbetrieb Temperaturen von bis zu 155 °C 

standhält.
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nach Auftragen 7 min lang bei 150 °C glasklar ausgehärtet wird. Anschließend wird das 

Waagensystem nach den Vorgaben des Sartorius Service-Handbuchs zusammengebaut 

und neu justiert und kalibriert.

Jedoch widersteht auch diese Kombination von Kupferlackdraht und Tränklack dem 

heißen Wasserdampf nur 1 Monat. Probleme bereitet der so genannte Backlack, der den 

Kupferdraht der Spule isoliert. Dieser ist hydrolyseempfindlich und wird nur durch den 

wasserdampfbeständigen Tränklack geschützt. Jedoch diffundiert offenbar bei 

Temperaturen von bis zu 120 °C im Waagenkopf Wasser durch die Tränklackschicht, 

das den darunterliegenden Backlack hydrolysiert und dadurch einem Kurzschluss in den 

Spulen verursacht. Da die benötigten Spulendrähte mit Durchmessern von 0,1 und 

0,05 mm nur mit dieser Isolation angeboten werden bzw. eine Sonderanfertigung mit 

beständigem Lack nur bei Abnahmemengen von 100 kg möglich ist, müssen die Spulen 

nach Messzeiten von ca. 1 Monat gewechselt werden. Die Wahl des 2-Komponenten-

Giessharzes 5100/5620 GA von Rhenatech als Tränkmittel erhöht die Lebenszeit der 

Spulen im Dauerbetrieb schließlich auf 1 ½ Monate.

3.3 Inbetriebnahme der Quellungsapparatur
Bevor die Aufnahme von zuverlässigen Messwerten beginnen kann, muss die 

Reproduzierbarkeit und Langzeitstabilität der Waage unter den gleichen Bedingungen 

wie bei den nachfolgenden Quellungsmessungen untersucht werden.

Weiterhin ist eine Kalibrierung durchzuführen, da die Proben unter Messbedingungen 

einen anderen Auftrieb erfahren als unter Normalbedingungen. Dabei ist zu berücksich-

tigen, dass der Auftrieb von der Dichte und somit der Temperatur des Mediums in der 

Waage abhängt. Außerdem ist zu erwarten, dass die Temperierung des Waagensystems 

auf 120 °C die Massenbestimmung beeinflusst.

3.3.1 Kalibrierung der Waage

Zunächst wird die Waage bei 25 °C kalibriert. Dies geschieht mit Hilfe eines 

Prüfgewichtes von genau 1000,000 mg. Hierzu wird eine Kalibrierroutine an der 

digitalen Anzeigeeinheit der Vakuum-Mikrowaage gestartet. Der Tara-Abgleich und die 

Gewichtsbestimmung des Prüfgewichts erfolgen im Vakuum. Das hat den Vorteil, dass 

die Auftriebskorrektur, die sich aus dem Dichteunterschied des Kalibriergewichts und 

der Probe ergibt, vernachlässigt werden kann. Voraussetzung hierfür ist, dass die Probe 
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anschließend auch im Vakuum gemessen wird bzw. eine Massenkorrektur stattfindet, 

die sich auf das Gewicht im Vakuum bezieht.

3.3.2 Vorbereitung für eine Messung

Zu Beginn jeder Quellungsmessung muss die Apparatur "hochgefahren" und unter 

Wasserdampf gesetzt werden. Hierzu werden zunächst der Waagenkopf auf 120 °C, das 

Heizelement auf 130 °C, die Heizbänder an den Überwurfmuttern der Glasstutzen auf 

120 °C und der Thermostat UB 20 auf 110 °C temperiert (siehe Abbildung 8). 

Testmessungen haben ergeben, dass dieser Aufheizvorgang 4 ½ Stunden in Anspruch 

nimmt, bis der Gewichtswert an der Anzeigeneinheit nicht mehr driftet. Der Verlauf der 

Aufheizkurven der einzelnen Temperaturen zeigt, dass diese Drift nur von der 

Kopftemperatur (Temperatur des Waagensystems) abhängt.

Es folgen eine Tarierung der Waage und die Gewichtsbestimmung einer Probe. 

Anschließend werden die Zu- und Ableitung der Wasserdampfkreislaufs mit dem 

Glasstutzen auf der Lastarmseite verbunden und der Kühlwasserkreislauf eingeschaltet. 

Auf die Öffnung am unteren Ende des Rückflusskühlers wird ein NS 14,5 Schliffstop-

fen gegeben, so dass die Apparatur vollständig geschlossen ist. Mit Hilfe des Vakuum-

Pumpenstandes wird solange evakuiert, bis das Wasser im Verdampfer bei Raumtempe-

ratur siedet. Jetzt wird das Hochvakuumventil am Waagenkopf verschlossen und die 

Stromversorgung für den Tauchheizer eingeschaltet. Während sich das Wasser im 

Verdampfer unter Sieden erwärmt, wird der Innendruck der Apparatur mit dem 

Drucksensor bestimmt und der Anstieg am Steuercomputer verfolgt. Ist der Druck 

innerhalb und außerhalb des Wasserdampfkreislaufs gleich groß, wird der Stopfen am 

Rückflusskühler entfernt und durch den Wasserstandfühler und das Thermoelement T3 

ersetzt. Dieser Vorgang gewährleistet, dass sich in der Apparatur reiner Wasserdampf 

und nicht ein Gemisch aus Wasserdampf und Luft bildet.

Anschließend kann das Temperaturprogramm initialisiert und eine Messung gestartet 

werden.

3.3.3 Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Waage

Da die Waage ursprünglich nicht für Messungen im Dampf konstruiert wurde, ist es 

notwendig zu untersuchen, wie sich diese besonderen Bedingungen auf die Reprodu-

zierbarkeit und die Langzeitstabilität auswirken. Dazu wird die Anlage, wie im 
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Abschnitt 3.3.2 beschrieben, einmal mit und einmal ohne Probe "hochgefahren". 

Anschließend erfolgt alle 5 min die Aufnahme eines Messwertes. Dieser Vorgang wird 

über 1000 min verfolgt. Als Probengewicht dient Polyethylen, das sich dadurch 

auszeichnet, keine messbare Quellung zu zeigen und eine vergleichbare Dichte mit den 

zu untersuchenden Netzwerkproben zu haben.

Beide Untersuchungen ergeben eine zufriedenstellende Reproduzierbarkeit und 

Langzeitstabilität. Bei den Langzeitmessungen (1000 min) ergibt sich eine durchschnitt-

liche Drift von maximal 0,06 mg. Für den maximalen Fehler der Messung ergibt sich 

eine Abweichung von ±0,05 mg. Wird am Beispiel von Abbildung 14 der Mittelwert 

der Masse für einen Zeitraum von 90 min bestimmt[123], ergibt sich ein Wert von 

550,27 mg ±0,002 mg[124].

3.3.4 Kalibrierung der Waage unter Messbedingungen

Die in Abschnitt 3.3.1 beschriebene Kalibrierung der Waage kann nicht unter 

Messbedingungen (120 °C Kopftemperatur, 100-132 °C Probentemperatur und 

Wasserdampf als umgebendes Medium) durchgeführt werden. Die Kalibrierroutine der 

Waage nimmt die Masse des Prüfgewichtes in mg nur an, wenn dieses auch an der 3. 

Nachkommastelle einen konstanten Wert in der Anzeigeeinheit hat. Unter den oben 

aufgeführten Bedingungen sind diese Voraussetzungen jedoch nicht erfüllt.

Daher muss ein unter Messbedingungen bestimmter Gewichtswert so korrigiert werden, 

dass er den Wert annimmt, der unter Kalibrierbedingungen gemessen worden wäre. Zur 

Herleitung einer mathematischen Beziehung für die Korrektur der Messwerte müssen 

die folgenden Messungen durchgeführt werden:

In der kalibrierten Waage (siehe Abschnitt 3.3.1) wird die Masse eines Probengewichts 

im Vakuum bestimmt. Anschließend wird die Kopftemperatur auf 120 °C und die 

Probentemperatur auf 110 °C eingestellt und gewartet, bis die Anzeigeeinheit einen 

konstanten Gewichtswert darstellt. Die Waage wird tariert und die Masse des 

Probengewichts erneut bestimmt, zunächst mit Luft als umgebendes Medium. Dann 

wird die Apparatur unter Wasserdampf gesetzt, ein Temperaturprogramm gestartet und 

[123] Für die Messung der Netzwerkproben hat sich gezeigt, dass ein Zeitraum von 90 min benötigt 

wird, um die Masse der Probe bei einer Temperatur zu bestimmen.

[124] Die Berechnung des mittleren Fehlers des Mittelwertes erfolgt nach den Formeln in Anhang A. 
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alle 5 min ein Messwert aufgenommen. Nach Beendigung des Temperaturprogramms 

wird das Probengewicht entfernt und der Messwert für die leere Waagschale unter 

Wasserdampf bei 110 °C Probenraumtemperatur bestimmt. Die Ergebnisse dieser 

Untersuchung sind für Probengewichte unterschiedlicher Masse in Tabelle 3 und 

Abbildung 14 dargestellt.

Tabelle 3: Ergebnisse der Kalibrierroutine mit unterschiedlichen Probegewichten. Da sowohl die 

Temperatur im Probenraum als auch das die Probe umgebende Medium kaum einen Ein-

fluss auf das Probengewicht haben, werden unter den Punkten 3. und 4. nicht für alle Pro-

benmassen Kalibriermessungen durchgeführt.

Äußere Bedingungen bei der Messwertaufnahme Masse in mg

1. Masse Probengewicht

(Kalibrierbedingungen)
92,21 223,81 302,42 433,91 547,96

2. Masse Probengewicht in Luft 

(Kopftemperatur 120 °C, Probentemperatur 110 °C)
92,64 224,81 303,8 435,75 550,23

3. Masse Probengewicht in Wasserdampf

(Kopftemperatur 120 °C, Probentemperatur 110-130 °C)
92,65 550,27

4. Masse ohne Probengewicht in Wasserdampf 

(Kopftemperatur 120 °C, Probentemperatur 110 °C)
0,01

Abweichung unter 

diesen Bedingungen 

wird vernachlässigt -0,02
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Abbildung 14: Darstellung der Probenmasse, der Kopftemperatur und der Probentemperatur während 

der Kalibriermessungen unter Wasserdampf für ein Probengewicht. Die blaue Kurve 

stellt das Temperaturprogramm dar. Alle 120 min wird die Temperatur um 5 °C bis auf 

130 °C erhöht und dann auf die gleiche Weise auf 110 °C erniedrigt.



Apparativer Teil

55

Aus Abbildung 14 wird deutlich, dass die Änderung der Temperatur im Probenraum 

keinen messbaren Einfluss auf das Probengewicht hat. Auch der Fehler, der durch die 

Veränderung des umgebenden Mediums von Luft auf Wasserdampf verursacht wird, ist 

kleiner als ein Promille und kann vernachlässigt werden. Damit ergibt sich nach einer 

linearen Regression der in Tabelle 3 dargestellten Messwerte folgender Korrekturfaktor:

mg09,0996,0mm .gemwahr −⋅= (53)

Hierbei sind mgem.  die unter Messbedingung bestimmte Masse und mwahr die korrigierte, 

"wahre" Masse der Probe. Mit der Gleichung (53) werden alle unter Messbedingung 

erhaltenen Gewichtswerte korrigiert.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Die Netzwerke

4.1.1 Herkunft und Eigenschaften

Die in dieser Arbeit eingesetzten chemischen (permanenten) Netzwerke sind so 

genannte polyurethanverknüpfte Polyethylenoxide. Diese wurden von FRAHN [125] 

nach einem von STEINBRECHT [126] modifizierten Ansatz von GNANOU, HILD und 

REMPP [127] synthetisiert. Deren Ziel war es, homogene, optisch transparente und 

hydrophile Modellnetzwerke zu erhalten, die sich sowohl durch ihre Netzwerkketten als 

auch durch ihre Netzknoten unterscheiden. Außerdem sind sie in Wasser quellfähig, 

einem Lösemittel, das aufgrund seiner Eigenschaften, weder brennbar, toxisch, 

umweltbedenklich noch teuer zu sein, hervorragend geeignet ist.

Die Synthese der Netzwerke ist in den Arbeiten von STEINBRECHT [126] und FRAHN

[125] ausführlich beschrieben. Als Edukte für die Kettenbausteine dienen Polyethylen-

oxide (PEO) unterschiedlicher mittlerer molarer Massen, deren Endgruppen Hydroxy-

Gruppen sind. In der Literatur werden die PEO mit molaren Massen <25000 g mol-1 

daher auch als Polyethylenglykole (PEG) bezeichnet [128]. Als Vernetzer werden 

trifunktionelle Alkohole eingesetzt. Die Verknüpfung der Ketten mit den Netzknoten-

punkten erfolgt über 1,6-Hexamethylendiisocyanat unter Bildung von Urethanbindun-

gen. In der Tabelle 4 sind die eingesetzten Komponenten sowie deren Massenanteil am 

Netzwerk aufgeführt.

STEINBRECHT und FRAHN legten bei der Synthese sehr großen Wert auf die Charakteri-

sierung der Edukte. Eine hohe Reinheit der Edukte ist eine Voraussetzung, der 

Beschaffenheit eines idealen Netzwerks bei vollständigem stöchiometrischen Umsatz 

nahe zu kommen. Bei allen Kettenbausteinen und Vernetzern wurde von ihnen nach 

vorhergehender Trocknung nach der Methode von Karl-Fischer ein Wassergehalt 

bestimmt, der kleiner als 0,05 Gew. % war. Die Abwesenheit von Wasser bei der 

[125] FRAHN, S.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997

[126] STEINBRECHT, U.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1991

[127] GNANOU, Y.; HILD, G.; REMPP, P.; Macromolecules  1984, 17(4), 945-952

[128] ULLMANN (4.) 19, 31 - 32
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Synthese war notwendig, da Isocyanate mit diesem reagieren und somit nicht mehr für 

die Reaktion mit den Netzwerkkomponenten zur Verfügung stehen. Weiterhin wurde 

eine Hydroxy-Endgruppenbestimmung bei den PEO und dem Poly(caprolacton)triol 

900 (PCLT 900)[129] durchgeführt. Hierdurch konnte sichergestellt werden, dass die PEO 

über 2 und das PCLT 900 über 3 Hydroxy-Endgruppen verfügen.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Zusammensetzung und der Charakterisierung der Netzwerkpro-

ben.

Gew. %

Netzwerk 1 2 3 4 5 6

Kettenbaustein

Polyethylenglykol 1000 (PEG 1000) 29,19 25,16 22,97 14,75

Polyethylenglykol 600 (PEG 600) 27,05

Polyethylenglykol 400 (PEG 400) 24,76

Polytetrahydrofuran 1000 (PTHF 1000) 14,48

1,10-Decandiol (DD) 3,94

Vernetzer

Poly(caprolacton)triol 900 (PCLT 900) 15,04

1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan (TMP) 2,56 3,96 5,56 4,04 2,59

Diisocyanat

1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) 9,64 14,91 20,61 8,29 15,19 9,74

Katalysator

Triethylamin 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Lösemittel

1,4-Dioxan 58,57 54,05 49,04 51,48 53,83 58,41

Extrahierbare Anteile 4,6 2,8 1,7 2,3 1,0 3,2

Klassifizierung kristall-
klar

kristall-
klar

kristall-
klar

kristall-
klar

leicht 
trüb klar

Nach der Synthese der Modellnetzwerke war es notwendig, die mikroskopische 

Homogenität zu untersuchen. Bei einer zylindrischen bis zur Sättigung gequollenen 

Probe wurde das gestreute Licht beobachtet, das beim Einstrahlen eines Laserstrahls 

entsteht. Wenn weder eine Aufweitung noch eine Streuung des Laserlichts beobachtet 

[129] Die Zahl hinter der Bezeichnung für die Polymere bezieht sich auf den Zahlenmittelwert der 

molaren Masse in g mol-1.
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wurde, konnte die Probe als weitestgehend homogen beurteilt werden. Die Ergebnisse 

dieser Untersuchung sind in der letzten Zeile der Tabelle 4 dargestellt.

Eine weitere Möglichkeit, die Güte der Netzwerke zu beurteilen, besteht in der 

Bestimmung der extrahierbaren Anteile. Je geringer diese Anteile sind, desto 

vollständiger ist die Reaktion in dem erwarteten stöchiometrischen Verhältnis 

abgelaufen. Diese Anteile sind mit Hilfe der Size-Exclusion-Chromatography gemessen 

worden. Die Ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle 4 aufgeführt.

4.1.2 Untersuchung mittels Differential-Scanning-Calorimetry

4.1.2.1 Die Methode der Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)

Für die Diskussion der Quellungskurven ist es von großer Bedeutung, nicht nur das 

Phasenverhalten des Quellmittels [130], sondern auch das der Polymere [131] zu 

kennen. Hat das Netzwerk in dem Temperaturintervall, in dem die Quellung stattfindet, 

einen Phasenübergang, z. B. einen Glasübergang, so würde sich dieser in Form einer 

Unstetigkeit in der Quellungskurve widerspiegeln [132-134]. Da in dieser Arbeit der 

Einfluss des Phasenübergangs des Lösemittels auf die Quellungskurven betrachtet 

werden soll, müssen Phasenübergänge vom Polymeren ausgeschlossen werden können.

Die Differential-Scanning-Calorimetry (DSC), eine klassische Methode zur Bestim-

mung von Schmelz-, Siedepunkten und Glasübergangstemperaturen bietet sich an, 

Phasenübergänge bei den Polymeren zu untersuchen. Hierzu wird die Probe in ein 

Aluminiumpfännchen eingewogen und zusammen mit einer Referenzprobe, meist ein 

leeres Probenpfännchen, in eine DSC vom Typ DSC-2C der Firma Perkin-Elmer[135]

[130] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104

[131] REHAGE, G.; Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1977, 81(10), 969

[132] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polymere  1964, 199, 1

[133] GROß, H.-J.; WACK, H.; ALTHAUS, W.; Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1998, 102, 1577

[134] GROß, H.-J.; WACK, H.; ALTHAUS, W.; Kurzfassungen DECHEMA-Jahrestagungen '96, Frankfurt 

1996, 1, 595-596

[135] Es handelt sich hierbei um einen Umbau dieses DSC Typs. Durch den Einsatz einer stickstoff-

gekühlten Tieftemperatureinheit sind Messungen in einem Temperaturintervall von –173 bis 

627 °C möglich. Außerdem erfolgen die Datenaufnahme und Auswertung durch einen Computer 

und nicht wie vor dem Umbau mit Hilfe eines Kompensationsschreibers.
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gegeben. Diese Pfännchen befinden sich in zwei thermisch getrennten, unabhängig 

voneinander beheizbaren Probenzellen, die im Idealfall gleiche thermophysikalische 

Eigenschaften aufweisen. Die Zellen wiederum sind in einen massiven Aluminiumblock 

eingelassen, der während einer Messung immer eine konstante Temperatur hält. Beide 

verfügen jeweils über einen Thermofühler. Nun werden die Proben- und die Referenz-

zelle mit einer einstellbaren Heizrate erwärmt und zwar so, dass die Temperaturen in 

beiden immer gleich sind. Findet dabei eine exo- oder endotherme Phasenumwandlung 

in der Probe statt, müssen sich die Heizleistungen der beiden Zellen unterscheiden, da 

ansonsten ein Temperaturunterschied auftreten würde. Diese Differenzheizleistung wird 

als Funktion der Temperatur auf einem Messrechner ausgegeben.

4.1.2.2 Durchführung und Ergebnisse der DSC-Messungen

Für die DSC-Messungen werden von den trockenen und extrahierten Netzwerkproben 1 

bis 6 jeweils ca. 5 mg in die Aluminiumpfännchen eingewogen. Anschließend heizt ein 

Temperaturprogramm mit einer Rate von 5 K/min die Pfännchen von 190 auf 420 K 

auf.
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In der Abbildung 15 ist das DSC-Diagramm der Netzwerkprobe 1 dargestellt. Die 

Glasübergangstemperatur ist nach der Methode von RICHARDSON und SAVILL [136] 

bestimmt worden und mit einem Pfeil gekennzeichnet. Mit den übrigen Proben wird 

entsprechend verfahren. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 5

zusammengefasst.

Tabelle 5: Vergleich der Glasübergangstemperaturen der lösemittelfreien Netwerke.

Netzwerke Tg / K
Phasenübergang zwischen 

245 - 405K ?
1 234 Kein Phasenübergang

2 240 Kein Phasenübergang

3 Keine Glasstufe nachgewiesen Kein Phasenübergang

4 222 Kein Phasenübergang

5 238 Kein Phasenübergang

6 Keine Glasstufe nachgewiesen Kein Phasenübergang

Bei den Netzwerken 1, 2, 4 und 5 wird eine Glasstufe detektiert, die bei den Proben 3 

und 6 nicht nachgewiesen werden kann. Zwischen 245 und 405 K kann bei keinem der 

Netzwerke ein Phasenübergang nachgewiesen werden, so dass Unstetigkeiten der 

Quellungskurven in diesem Bereich nur durch Übergänge im Lösemittel verursacht 

werden.

4.1.3 Probenvorbereitung für die Quellungsexperimente

Die Netzwerke liegen als ca. 5 cm lange zylindrische Stangen mit einem Durchmesser 

von 5 – 8 mm vor. Das Lösemittel Dioxan, in dem synthetisiert wird, ist bereits durch 

eine 2-wöchige Trocknung im ölfreien Hochvakuum an einem Turbomolekularpum-

penstand (Typ 150, Firma Leybold) entfernt worden. Diese Bedingungen werden 

gewählt, da in einem Hochvakuumpumpenstand mit Öldiffusionspumpe kleine Mengen 

Öl zurückdiffundieren und die Probe quellen lassen.

[136] RICHARDSON, M. J.; SAVILL, N. J.; British Polym. Journal 1979, 11, 123
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4.1.3.1 Vorbereitung für die Quellung im flüssigen Wasser

Zunächst werden die Netzwerke mit einem Skalpell in ca. 1 – 2 mm dicke Scheiben mit 

einem Durchmesser von 5 – 8 mm geschnitten. Dabei ist darauf zu achten, dass glatte 

Schnittflächen entstehen, von denen sich keine kleinen Polymerstücke im Verlauf der 

Messung abtrennen. Da die Proben noch kleine Mengen niedermolekulare Anteile 

enthalten, die während der Reaktion nicht in das Netzwerk eingebaut wurden, müssen 

sie extrahiert werden. Hierzu werden jeweils 7 – 8 Polymerscheiben in ein Schraubde-

ckelglas gegeben und mit 15 ml destilliertem Wasser übergossen, das 1 % einer 

methanolischen Raschit-Lösung mit 5 % 4-Chlor-3-methylphenol enthält. Die Zugabe 

dieses Konservierungsstoffes soll einen bakteriellen Befall der Proben verhindern. 

Anschließend wird einen Monat lang bei Raumtemperatur extrahiert und jede Woche 

das Extraktionsmittel gewechselt. Einen weiteren Monat wird die Extraktion mit reinem 

destilliertem Wasser durchgeführt. Dadurch werden auch die Reste der Raschit-Lösung 

beseitigt. STEINBRECHT [137] hat die Extraktion mit Hilfe der Size Exclusion 

Chromatography verfolgt und festgestellt, dass ein Zeitraum von 2 Monaten ausreicht, 

die löslichen Anteile zu entfernen.

Im Anschluss werden die Proben in 1,5 ml Eppendorf Reaktionsgefäße überführt und 

für zwei Tage in einen Trockenschrank bei 60 °C gegeben. Danach erfolgt eine 

Trocknung in einem Autoklaven bei 40 °C im ölfreien Hochvakuum. Bei Erreichen 

eines Druckes von 6⋅10-8 mbar wird der Prozess nach zwei Wochen abgeschlossen und 

die Trockenmasse jeder Probe auf einer Analysenwaage bestimmt.

4.1.3.2 Vorbereitung für die Quellung im dampfförmigen Wasser

STEINBRECHT [137] hat in seiner Arbeit die Quellung von Polymernetzwerken im 

wasserdampfgesättigter Luft unter 100 °C untersucht. Dabei zeigte sich, dass teilweise 

ein Zeitraum von bis zu 3 Tagen nötig war, bis die 2 mm dicken Probenscheiben ihren 

Gleichgewichtsquellungsgrad erreicht hatten. Deshalb sind die Proben für die Quellung 

im Wasserdampf möglichst dünn zu schneiden, damit die Diffusionswege und somit 

auch die Zeiten bis zum Erreichen des Gleichgewichts kurz sind.

Als Schneidewerkzeug wird daher zunächst ein Mikrotom gewählt. Jedoch führt dieser 

Versuch trotz der Möglichkeit, die Umgebungstemperatur im Mikrotom zwischen 

[137] STEINBRECHT, U.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1991
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-25 °C und Raumtemperatur zu variieren, aufgrund der viskoelastischen Eigenschaften 

der Netzwerke nicht zum Erfolg. Nur das Kühlen der Proben auf ca. -70 °C und 

anschließendes manuelles Schneiden mit einem Skalpell ergaben geeignete Schichtdi-

cken zwischen 0,2 und 0,5 mm.

Diese Probenscheiben werden anschließend nach dem gleichen Verfahren wie im 

Abschnitt 4.1.3.1 beschrieben extrahiert, getrocknet und gewogen.

4.2 Die Durchführung der Quellungsmessungen im 
flüssigen Wasser

Die Durchführung der Quellungsmessungen erfolgt gravimetrisch nach einer 

modifizierten Methode von REHAGE [138]. Jeweils 6 Proben von jedem Netzwerk 

werden in Schraubdeckelgläsern mit 15 ml destilliertem Wasser überschichtet und gut 

verschlossen. Anschließend temperiert ein Lauda M 20 S Thermostat die Gläschen, die 

sich bis zum unteren Deckelrand in der Temperierflüssigkeit Wasser befinden. Die 

Temperatur ändert sich dabei in 5 °C Schritten erst auf- und dann absteigend in einem 

Intervall von 5 – 95 °C. Durch die "Eingabelung" der Messwerte kann eine eventuell 

auftretende Hysterese nachgewiesen werden. Diese würde eine irreversible Verände-

rung der Probe oder die Messung der Quellung vor Erreichen des Gleichgewichts 

aufzeigen.

Nachdem die Netzwerke innerhalb von 2 Tagen bei einer konstanten Temperatur ihr 

Quellungsgleichgewicht erreicht haben [139], werden sie vorsichtig mit einem 

Probenheber auf ein angefeuchtetes Filterpapier überführt. Mit Hilfe eines zweiten 

Filterpapiers werden sämtliche anhaftenden Wasserrückstände entfernt und die Proben 

dann in ein dicht verschließbares Wägegläschen gegeben. Bei diesem Vorgang ist 

darauf zu achten, dass kein Druck, der zu einer Entquellung führen würde, auf die Gele 

ausgeübt wird.

Auf einer Analysenwaage vom Typ R 300 S von Sartorius erfolgt schließlich die 

Massenbestimmung der gequollenen Polymernetzwerke.

[138] REHAGE, G.; Kolloid-Z. & Z. Polym. 1964, 196(2), 97-125

[139] STEINBRECHT, U.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1991
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4.3 Die Durchführung der Quellungsmessungen im 
dampfförmigen Wasser

Die Durchführung der Quellungsmessungen in der dampfförmigen Lösemittelphase 

erfolgt in einer selbst konstruierten Quellungsapparatur. Zunächst sind alle beheizten 

Komponenten auf die entsprechende Temperatur zu erwärmen. Die Waage wird bei 

einer Probenraumtemperatur von 100 °C tariert, und 5 dünne Scheiben einer 

Netzwerkprobe werden anschließend an dem Gehängedraht befestigt. Vom Wasser-

dampfkreislauf getrennt, erfolgt anschließend die Evakuierung der geschlossenen 

Waage. Bei Erreichen eines konstanten Gewichtswertes wird mit trockener Luft gelüftet 

und die Masse der Probe bestimmt. Auf diese Weise kann restliches Wasser vor der 

Messung aus der Probe entfernt werden.

Der Glasstutzen auf der Lastarmseite wird mit dem Wasserdampfkreislauf verbunden, 

und es folgt das in Abschnitt 3.3.2 beschriebene Beschicken der Anlage mit Wasser-

dampf. Danach wird ein Temperaturprogramm definiert, welches die Probentemperatur 

auf- und absteigend, beginnend mit 101 °C, in 1 °C Schritten bis zu einem Maximum 

von 107 °C variiert. Ein zweites Temperaturprogramm ändert die Temperatur in 3 °C 

Intervallen von 108 °C bis 132 °C und wieder zurück auf 108 °C. Es werden zwei 

unterschiedliche Temperaturprogramme nacheinander ausgefuhrt, damit im unteren 

Temperaturbereich eine größere Anzahl an Messwerten mit dichterer Abfolge erhalten 

werden kann. Nur so ist es möglich, eine zuverlässige Extrapolation der Quellungskur-

ven auf den Siedepunkt des Lösemittels durchzuführen, da gerade in diesem Bereich 

eine große Änderung des Quellungsgrads bei geringer Änderung der Temperatur zu 

beobachten ist. Die Temperaturrampen haben in beiden Programmen eine Dauer von 

1,5 h. Diese kurze Periode ist ausreichend, da sich die Gleichgewichte bei den dünnen 

Probenscheiben bereits nach 15 min eingestellt haben. Während der Messung erfolgt die 

Aufnahme der Gewichtswerte alle 5 min durch den Steuerrechner.

Nach Ablauf des zweiten Temperaturprogramms wird der Glasstutzen auf der 

Lastarmseite von dem Wasserdampfkreislauf getrennt und verschlossen. Unter Vakuum 

wird die Probe bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nach Lüften der Anlage mit 

trockener Luft erneut gewogen. Aus diesem Wert und der Masse, die zu Beginn der 

Messung aufgenommen wurde, kann eine eventuelle Basisliniendrift bestimmt werden. 

Ist diese Drift größer als 0,1 mg, werden die aufgezeichneten Gewichtswerte korrigiert. 

Dabei wird ein linearer Verlauf der Drift mit konstanter Steigung angenommen.
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Von dem gleichen Netzwerk wird anschließend die Quellung von 5 weiteren Proben 

nach dem oben beschriebenen Verfahren bestimmt. Diese zweite Messung dient der 

Überprüfung der Reproduzierbarkeit.

Zu Beginn der Untersuchungen kam es bei Temperaturen in der Nähe des Siedepunkts 

des Lösemittels im oberen Bereich des Probenglasstutzens zur Kondensation von 

Wasserdampf. Das Kondensat bildete Tropfen, die zu Boden fielen und Spritzwasser 

erzeugten, welches sich auf dem Polymer niederschlug. Dieser Vorgang verursachte 

eine deutliche Massenzunahme der Probe bei den folgenden Messungen. Erst durch eine 

geeignete Isolierung mit angepassten Baumwollüberziehern und eine entsprechende 

Temperierung durch Heizbänder an den Überwurfmuttern der Glasstutzen wurde die 

Kondensation verhindert.
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5 Auswertung der Messergebnisse und 
Diskussion

5.1 Bestimmung der Gleichgewichtsquellungskur-
ven

5.1.1 Auswertung der Quellungsmessungen im flüssigen 
Wasser

Die Ergebnisse der Quellungsmessungen im flüssigen Wasser in einem Temperaturin-

tervall von 278,15 K bis 368,15 K sind für alle Netzwerke im Anhang A (Tabelle 24 bis 

29) dargestellt. Der Gleichgewichtsquellungsgrad Qm wird nach Gleichung (54) 

berechnet, wobei Gelm  die Masse des gequollenen Gels und Netzm  die des trockenen 

Netzwerks ist. Anschließend wird ein Mittelwert aus den Ergebnissen für Qm von den 6 

Proben eines Netzwerks bestimmt. Da die Quellungsmessungen sowohl mit aufsteigen-

der als auch mit absteigender Temperatur durchge führt werden, erhält man auf diese 

Weise zwei Mittelwerte für eine Temperatur. Aus diesen wird wiederum ein gewogener 

Mittelwert berechnet (siehe Anhang D Fehlerrechnung).
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Für den Massenbruch iw der Komponente i im Polymernetzwerk gilt
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im  ist die in der Tabelle 4 aufgeführte Einwaage der jeweiligen Komponente bei der 

Synthese des Netzwerks. iM0  steht für die molare Masse des Grundbausteins der 

Polymerkomponente. Die entsprechenden Werte können der Tabelle 6 entnommen 

werden. Auch die Ergebnisse für *
1x  sind gewichteten Mittelwerte, die nach dem 

gleichen Verfahren wie die des Gleichgewichtsquellungsgrads Qm bestimmt werden.

Tabelle 6: Molare Massen der Grundbausteine der Netzwerke.

Polymerkomponente Molare Massen in g/mol:
Polyethylenglykol 44,06
1,10-Decandiol 174,32

Kettenbaustein (Kette)

Polytetrahydrofuran 72,12
Poly(caprolacton)triol 114,16Vernetzer (Vern.)
1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan 136,22

Diisocyanat (Diiso.) 1,6-Hexamethylendiisocyanat 168,22

Die Angaben der Grundmolenbrüche der Netzwerke in den Tabellen im Anhang A

beziehen sich auf die Betrachtung der Polymere als ternäre Systeme. *
2x  ist darin der 

Grundmolenbruch der Polymerketten und *
3x  der der Netzknoten, die sich aus dem 

Vernetzer und dem Diisocyanat zusammensetzen. Da sich das Verhältnis von 

Kettenbausteinen und Netzknotenpunkten bei der Quellung nicht ändert,
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können mit der bekannten Beziehung 1*
3

*
2

*
1 =++ xxx  die Werte der Grundmolenbrü-

che der Polymerkomponenten wie folgt berechnet werden:
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Die Quellungsmessungen können nur bis zu einer Temperatur von 368,15 K (95 °C) 

erfolgen, da oberhalb dieses Wertes die Standardabweichung der Einzelmessung stark 

zunimmt und daher kein zuverlässiger Massenquellgrad bestimmt werden kann. Die 
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Ursache dieser Ungenauigkeiten ist in dem hohen Dampfdruck des Quellmittels Wasser 

nahe am Siedepunkt zu suchen. Während des kurzen Zeitraumes, in dem die Probe vom 

Behältnis, in dem die Quellung durchgeführt wird, bis zum Wägegläschen transportiert 

wird, scheinen nicht definierte Mengen an Lösemittel zu verdampfen, wodurch Qm

sinkt. Jedoch wird bei einigen Proben auch eine Zunahme des Quellungsgrades 

beobachtet. Diese kann durch ein Abkühlen der noch benetzten Probe und ein damit 

verbundenes Aufquellen erklärt werden.

In der Abbildung 16 ist die Standardabweichung des Mittelwerts der Grundmolenbrü-

che durch Fehlerbalken am Beispiel der Quellung des Netzwerks 5 dargestellt. Die 

Zunahme der Fehlerbreite mit ansteigender Temperatur ist deutlich zu erkennen.
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Abbildung 16: Darstellung der Zunahme der Standardabweichung des Mittelwertes mit zunehmender 

Temperatur am Beispiel der Probe 5.

Da aus den beschriebenen Gründen eine Messung der Quellung oberhalb von 368,15 K 

(95 °C) nicht möglich war, im weiteren Verlauf dieser Arbeit jedoch nach Möglichkeit 

eine Aussage über den Verlauf der Quellungskurve im Bereich des Siedepunktes des 

Lösemittels gemacht werden soll, wird eine Extrapolation der Messergebnisse

durchgeführt. Hierzu werden die Quellungskurven zunächst mit einer Funktion gefittet. 

Da die Kurven im allgemeinen eine Krümmung aufweisen, wird ein Polynom 4. Grades 
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als Fit-Funktion ausgewählt. Nachdem die unbekannten Parameter der Funktion mit 

Hilfe des Auswerteprogramms Origin 6.0 bestimmt wurden, kann eine Extrapolation bis 

auf 373,15 K (Siedepunkt des Lösemittels) durchgeführt werden. Die Ergebnisse der 

Quellungsmessungen im flüssigen Wasser werden zusammen mit den Ergebnissen der 

Messungen im Wasserdampf im Abschnitt 5.1.3 in den Abbildungen 21 und 22

dargestellt.

5.1.2 Auswertung der Messungen im Wasserdampf

Die Ergebnisse der Quellungsmessungen im Wasserdampf in einem Temperaturinter-

vall von 374 K bis 405 K sind für alle Netzwerke im Anhang A (Tabelle 12 bis 23) 

dargestellt.

Die Messergebnisse der Quellung der Polymerproben liegen zunächst auf der 

Datenstation in Form einer dreispaltigen ASCII-Tabelle vor, in der die Masse und die 

Temperatur der gequollenen Probe und die Messzeit festgehalten werden. Diese Werte 

können in das Auswerteprogramm Origin 6.0 von Microcal importiert und anschließend 

als Grafik (Abbildung 17) dargestellt werden.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
80

82

84

86

88

90

92

94
 Masse

M
as

se
 in

 m
g

Messzeit in min

98
100
102
104
106
108
110
112
114
116
118
120
122
124
126
128
130
132
134 Temperatur

 T
em

pe
ra

tu
r i

n 
°C

Abbildung 17: Temperaturprofil und Veränderung der Masse am Beispiel der Probe 3 während einer 

Messung.
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In dieser sind der stufenförmige Verlauf des Temperaturprofils und die sich damit 

ändernde Masse der Polymerprobe gut zu erkennen. Aus dem Verlauf der Massenände-

rung wird außerdem deutlich, dass sich das Quellungsgleichgewicht nach einem 

Temperatursprung von einer Messtemperatur auf die nächste schnell einstellt. Weiterhin 

ist hier schon zu erkennen, dass die Masse der Probe mit zunehmender Temperatur 

abnimmt, die Probe also entquillt, während bei Temperaturabnahme der umgekehrte 

Vorgang zu beobachten ist.

Da für einen Temperaturbereich mehrere Messwerte für die Masse und Temperatur der 

Netzwerke vorliegen, erfolgt eine Bestimmung des Mittelwertes für diese beiden 

Größen. Hierzu wird eine grafische Methode angewandt, bei der im Auswerteprogramm 

Origin jeweils eine Parallele zur x-Achse durch die horizontale Ebene der Stufen gelegt 

wird. Der entsprechende Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden kann anschließend im 

Programm bestimmt werden. Dabei ist die Möglichkeit, in Origin eine Grafik um ein 

Vielfaches zu vergrößern, von großem Nutzen, da so die Lage der Ausgleichsgeraden 

im Koordinatensystem sehr genau bestimmt werden kann.

Die grafische Methode wird einer statistischen Bestimmung der Mittelwerte vorgezo-

gen, da durch ersteres Verfahren "Ausreißer" bei den Messwerten auf einfache Weise 

eliminiert werden können. Dennoch ist bei verschiedenen Temperaturen für die Probe 3 

eine statistische Mittelwertbestimmung durchgeführt worden, da auf diese Weise die 

Standardabweichung des Mittelwertes berechnet und so die Zuverlässigkeit der 

Messergebnisse der Anlage überprüft werden kann (Tabelle 7).

Tabelle 7: Mittelwerte und Standardabweichung der Mittelwerte von Probentemperatur und 

Probenmasse am Beispiel der Probe 3 bei verschiedenen Temperaturen. Berechnet unter 

der Berücksichtigung aller Messwerte bei jeweils einer Temperatur nach den Formeln in 

Anhang D. 

Mittelwert der 
Temperatur in °C

Standardabweichung 
des Mittelwerts x∆ der 

Temperatur in °C

Mittelwert der Masse in 
mg

Standardabweichung 
des Mittelwerts x∆ der 

Masse in mg
102,35 0,01 91,16 0,026

105,36 0,02 87,873 0,008

108,06 0,01 86,197 0,003

116,87 0,01 83,531 0,002

125,92 0,02 82,313 0,003

131,73 0,04 81,826 0,004
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Hierbei zeigt sich, dass sowohl die Temperatur als auch die Masse der Probe sehr genau 

bestimmt werden können. Der Mittelwert der Temperatur ist ab der 2. und der 

Mittelwert der Masse ab der 2. bis 3. Dezimalstelle fehlerbehaftet. Weiterhin ist zu 

beobachten, dass der Fehler der Massenbestimmung mit sinkender Temperatur 

zunimmt, wohingegen der Fehler der Temperaturbestimmung nahezu konstant bleibt. 

Das Anwachsen der Standardabweichung der Masse kann durch eine teilweise 

auftretende Kondensation von Wasserdampf im Probenraum, die im Bereich des 

Siedepunktes zunimmt, erklärt werden.

Nachdem die Mittelwerte der Masse nach der grafischen Methode bestimmt wurden, 

müssen alle Ergebnisse mit Hilfe der Gleichung (53) korrigiert werden. Anschließend 

können mit den Gleichungen (55) ff. der Grundmolenbruch des Lösemittels *
1x , der 

Netzwerkketten *
2x  und der Netzknoten *

3x  auf dem bereits im vorhergehenden 

Abschnitt beschriebenen Weg bestimmt werden. Da die Messungen für jedes Netzwerk 

zweimal durchgeführt wurden, erhält man bei der grafischen Darstellung der Ergebnisse 

ein Paar aus jeweils 2 Quellungskurven, wobei der Verlauf der Quellung der Probe mit 

aufsteigender und absteigender Temperatur durch jeweils ein Paar beschrieben wird.

Die Ergebnisse der Quellungsmessungen der Netzwerkproben 1-6 sind in den 

Abbildungen 18 und 19 dargestellt. Bei allen Netzwerkproben ist eine sehr gute 

Reproduzierbarkeit der Messungen zu erkennen. Das Auftreten einer Hysterese 

innerhalb einer Messung mit auf- und absteigender Temperatur kann nicht beobachtet 

werden. Das zeigt, dass keine irreversiblen Veränderungen der Gele bei den Quel-

lungsmessungen nachzuweisen sind.

Aus den vier Quellungskurven einer Probe wird mit Hilfe des Programms Origin 6.0 

eine Ausgleichskurve berechnet. Diese ist in den Abbildungen 18 und 19 als schwarze 

Funktion dargestellt. Die entsprechenden Funktionswerte dieser Ausgleichskurven 

werden für die weitere Auswertung der Quellungsmessungen im Wasserdampf 

eingesetzt.
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Abbildung 18: Darstellung der Einzelmessungen und des Mittelwertes der Quellungskurven im 

Wasserdampf der Proben 1 bis 3, bei auf- und absteigender Temperatur von jeweils 2 

Messungen.
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Abbildung 19: Darstellung der Einzelmessungen und des Mittelwertes der Quellungskurven im 

Wasserdampf der Proben 4 bis 6, bei auf- und absteigender Temperatur von jeweils 2 

Messungen.
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Da die Messungen im Wasserdampf nicht bis zum Siedepunkt des Lösemittels bei 

373.15 K durchgeführt werden konnten, müssen die Quellungskurven bis zu diesem 

Punkt extrapoliert werden. Dazu wird die Ausgleichskurve der Ergebnisse der 

Messungen im Wasserdampf mit einer Exponentialfunktion der Form

( ) ( ) 2010
210

txxtxx eAeAyy −−−− ⋅+⋅+= (60)

gefittet[140]. Das Ergebnis dieser Anpassung ist am Beispiel der Probe 3 in der 

Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: Darstellung der Anpassung der Fit-Funktion an die Ausgleichskurve der gemessenen 

Quellungskurven am Beispiel der Probe 3.

Hierbei wird deutlich, warum die Messwerte im Bereich von 374 K bis 381 K mit 

einem Abstand von 1 K zueinander aufgenommen wurden. Die Quellungskurven 

weisen in diesem Bereich eine sehr flache Steigung auf, das heißt, eine kleine 

Temperaturänderung bewirkt eine große Änderung des Grundmolenbruchs des 

Lösemittels im gequollenen Gel. Damit die Annäherung der Quellungskurve an den 

[140] In der Gleichung (60) entspricht y der thermodynamischen Temperatur und x dem Grundmolen-

bruch des Lösemittels *
1x . A1 und A2 sind Streckfaktoren, y0 ist eine Konstante mit der die Funkti-

on entlang der Temperaturachse verschoben werden kann und mit x0 erfolgt eine Verschiebung 

entlang der Grundmolenbruchachse. t1 und t2 sind Faktoren, die die Steigung der Fit-Funktion 

beeinflussen.
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Siedepunkt des Lösemittels hinreichend genau gemessen werden kann, müssen die 

Messpunkte entsprechend dicht zueinander gelegt werden. Dadurch kann mit Hilfe der 

Anpassung einer Exponentialfunktion an die Messwerte eine zuverlässige Extrapolation 

im Bereich des Siedepunktes des Lösemittels durchgeführt werden.

5.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Quellung im 
flüssigen und dampfförmigen Bereich des Lösemittels 
Wasser

Die Ergebnisse der Quellung im flüssigen und dampfförmigen Bereich des Lösemittels 

Wasser sind für die Proben 1 bis 6 in den Abbildungen 21 und 22 dargestellt. Oberhalb 

des Siedepunkts wurden die Funktionswerte der in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen 

Ausgleichskurven aus den 2 Messungen eines Netzwerks mit jeweils auf- und 

absteigender Temperatur durch ein Punktdiagramm dargestellt. Unterhalb des 

Siedepunkts sind die Mittelwerte von 6 Proben eines Netzwerks aus einer Messung mit 

auf- und absteigender Temperatur im flüssigen Quellmittel als Punktdiagramm 

wiedergegeben.

Bei den Liniendiagrammen handelt es sich um die Darstellung der durch Regression der 

Messwerte ermittelten Funktionen. Im dampfförmigen Bereich wurden die Funktions-

werte der Ausgleichskurven mit der Exponentialfunktion aus Gleichung (60) angepasst, 

und im flüssigen Bereich wurden die Mittelwerte der Messergebnisse mit einem 

Polynom 4. Grades angenähert. An dieser Stelle sei bemerkt, dass durch die gewählten 

Fit-Funktionen lediglich eine Extrapolation der Messergebnisse bis auf den Siedepunkt 

des Lösemittels sowohl für den dampfförmigen als auch für den flüssigen Bereich 

erfolgen soll. Die Funktionen erheben daher nicht den Anspruch, physikalisch sinnvolle 

Parameter zu enthalten, sondern dienen nur der grafischen Auswertung der Messergeb-

nisse.

Im Bereich des flüssigen und dampfförmigen Quellmittels von 273,15 K bis 405,15 K 

ist bei allen Proben eine Abnahme des Grundmolenbruchs des Quellmittels mit 

steigender Temperatur, das heißt ein Entquellen der Gele zu beobachten. Die Steigung 
αg

GgdxdT )/( 1
∗  aus der Gleichung (10) ist somit für alle untersuchten Systeme negativ.
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Abbildung 21: Darstellung der Ergebnisse der Quellung der Proben 1-3 im dampfförmigen und flüssigen 

Lösemittel.
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Abbildung 22: Darstellung der Ergebnisse der Quellung der Proben 4-6 im dampfförmigen und flüssigen 

Lösemittel.
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Daraus geht hervor, dass die Überführungsenthalpie αgH1∆  als vorzeichenbestimmende 

Größe der oben genannten Gleichung negative Werte annimmt. Für die Quellung im 

flüssigen Lösemittel wird αgH1∆  zur differenziellen Verdünnungsenthalpie flgH1∆ . Da 
flgH1∆  negativ ist, spricht man in diesem Fall von einer exothermen Quellung. Daraus 

folgt, dass es sich bei dem Quellmittel Wasser um ein gutes Lösemittel für die 

Polymerketten in den Netzwerken 1-6 handelt. Da der Hauptbestandteil der Polymerket-

ten bei allen Proben Polyethylenglykol ist und PEO in Wasser gut löslich ist, entspricht 

dieses Ergebnis den theoretischen Erwartungen. Bei den Proben 4 und 5, die neben dem 

PEO noch jeweils die hydrophoben Kettenbausteine Polytetrahydrofuran 1000 und 

1,10-Dacandiol enthalten, scheint der hydrophile Charakter des PEO zu überwiegen.

Für die Quellung im Dampf wird αgH1∆  zur Überführungsenthalpie dgH1∆ , die sich 

nach Gleichung (13) als 1,1 V
flg HH ∆−∆  darstellen lässt. Aus der Theorie geht hervor, 

dass |∆>>|∆ flg
V HH 11,  ist und in diesem Fall die positive Verdampfungsenthalpie 

1,VH∆  zur vorzeichenbestimmenden Größe wird. Aufgrund der Beziehung 

1,11 V
flgdg HHH ∆−∆=∆  ergibt sich daraus die im Experiment beobachtete negative 

Steigung der Quellungskurve im dampfförmigen Bereich des Lösemittels.

Im Bereich des Siedepunkts des Lösemittels ist eine Unstetigkeit in der Quellungskurve 

zu beobachten. Durch Betrachtung der Gleichung (10) wird deutlich, dass mit 

Überschreiten der Phasengrenze flüssig/gasförmig des Lösemittels neben der 

differenziellen Verdünnungsenthalpie flgH1∆  zusätzlich die Verdampfungsenthalpie 

1,VH∆  im Nenner des Bruchs auf der rechten Seite auftaucht. Daher muss sich die 

Steigung der Quellungskurve an dieser Phasengrenze ändern. Im Folgenden soll die 

Lage der Unstetigkeit im Bereich des Siedepunkts des Lösemittels Wasser näher 

betrachtet werden.

5.1.3.1 Der Bereich des Siedepunkts des Lösemittels

Mit Hilfe der Regressionsfunktionen können die Messwerte sowohl aus dem flüssigen 

als auch aus dem dampfförmigen Bereich bis auf den Siedepunkt des Quellmittels 

Wasser extrapoliert werden. Dadurch ergibt sich ein Schnittpunkt, an dem die 

Quellungskurve eine Unstetigkeit aufweist. Ein Ziel dieser Arbeit ist die Bestätigung 
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Abbildung 23: Vergrößerte Darstellung des Bereichs des Siedepunkts des Lösemittels Wasser bei der 

Quellung der Proben 1 bis 3.
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Abbildung 24: Vergrößerte Darstellung des Bereichs des Siedepunkts des Lösemittels Wasser bei der 

Quellung der Proben 4 bis 6.
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der theoretischen Vorhersage von BORCHARD und STEINBRECHT [141], dass dieser 

Schnittpunkt auf der Phasengrenze des Lösemittels Wasser, in den Abbildungen der 

Quellungskurven als Parallele Tb zur x-Achse bei 373,15 K dargestellt, liegt. Hierzu 

wird in den Abbildungen 23 und 24 der Ausschnitt der Quellungskurven um den 

Siedepunkt des Lösemittels vergrößert, so dass eine genaue Betrachtung dieses Bereichs 

ermöglicht wird. Mit dem Programms Origin 6.0 erfolgt anschließend eine grafische 

Bestimmung der Koordinaten der Schnittpunkte.

Anhand der Ergebnisse in der Tabelle 8 ist ein Abknicken der Quellungskurven in 

einem Bereich von maximal -0,55 K bis 0,95 K um den Siedepunkt des Quellmittels 

Wasser von 373,15 K zu beobachten.

Tabelle 8: Grafisch ermittelte Schnittpunkte der Regressionskurven der Messergebnisse der Proben 

1-6 aus dem flüssigen und dampfförmigen Bereich des Lösemittels Wasser.

Probe 1 2 3 4 5 6

Grundmolenbruch 

des Quellmittels
0,70 0,51 0,40 0,50 0,42 0,38

Schnittpunkt-

koordinaten 
Temperatur 372,9 K 373,2 K 374,1 K 372,6 K 373,3 K 372,8 K

Im Rahmen der Messgenauigkeit kann somit die von BORCHARD und STEINBRECHT

getroffene theoretische Vorhersage in dieser Arbeit experimentell bestätigt und ein 

Abknicken der Quellungskurven am Siedepunkt des Lösemittels nachgewiesen werden. 

Die experimentellen Ergebnisse von JENCKEL und COSSMANN [142], die ein Abknicken 

der Quellungskurven von vernetzten Polystyrolen von bis zu 30 K unter dem 

Siedepunkt des jeweiligen Lösemittels beobachtet haben und daher im Widerspruch zu 

der Theorie von BORCHARD und STEINBRECHT stehen, können nicht bestätigt werden. 

Vielmehr sind diese Ergebnisse darauf zurückzuführen, dass die in Abschnitt 3.1

erwähnte Versuchsanordnung zur isothermen Destillation nicht geeignet war, die 

[141] BORCHARD, W.; STEINBRECHT, U.; Colloid Polym. Sci. 1991, 269, 95-104

[142] JENCKEL, E.; COSSMANN, G.; Kolloid-Zeitschrift 1952, 127, 83-97
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Quellung im Dampf ohne Berücksichtigung des Drucks und anderer Mängel, wie z. B. 

an den Proben haftendes Lösemittel, zu untersuchen.

JENCKEL und COSSMANN haben die Proben und das gefrorene Quellmittel in 

Messröhrchen gegeben und diese unter Vakuum abgeschmolzen. In einem solchen 

geschlossenen System ist der Dampfdruck des Quellmittels, der in diesem Fall dem 

Druck im Messröhrchen gleichzusetzen ist, über die Temperatur in einem weiten 

Bereich einstellbar. Somit ist auch der Siedepunkt des Quellmittels, der abhängig vom 

Druck ist, über einen weiten Temperaturbereich variierbar. Anders formuliert, haben 

JENCKEL und COSSMANN mit ihrem Versuchsaufbau die Quellung von Polymernetzwer-

ken im Dampf immer genau am Siedepunkt des Quellmittels bei unterschiedlichen 

Temperaturen bestimmt. Damit ist diese Versuchsanordnung ungeeignet das Abknicken 

der Quellungskurven am Siedepunkt des Lösemittels nachzuweisen, da hierzu der 

Siedepunkt "fest" liegen muss. Das heißt, die Quellungskurven einer Probe müssen bei 

konstantem Druck sowohl im flüssigen als auch im dampfförmigen Bereich des 

Lösemittels aufgenommen werden.

Mit der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Apparatur kann demgegenüber die 

Quellung von vernetzten Polymeren im reinen dampfförmigen Lösemittel bei 

konstantem Druck (Außendruck) bis zu Temperaturen von 405 K verfolgt und daher 

eine Aussage über den Verlauf der Quellungskurven am Siedepunkt des Lösemittels 

gemacht werden.

5.1.3.2 Vergleich der Ergebnisse unterschiedlicher Proben

Nachdem das Abknicken der Quellungskurven am Phasenübergang flüssig / gasförmig 

des Lösemittels nachgewiesen werden konnte, soll am Beispiel der Proben 1 bis 3 der 

Verlauf der Quellungskurven, dargestellt in Abbildung 25, verglichen und diskutiert 

werden.

Die Proben unterscheiden sich lediglich durch den Polymerisationsgrad der das 

Netzwerk aufbauenden Polymerketten aus PEO. Die mittlere molare Masse der 

Netzwerkketten sinkt von 1000 g mol-1 beginnend mit Probe 1, über 600 g mol-1 bei 

Probe 2, bis auf 400 g mol-1 bei Probe 3. Daraus folgt eine Zunahme der Vernetzungs-

dichte von der Probe 1 bis zur Probe 3. Weiterhin sind die Polymerketten chemisch 
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verwandt, und die Mischungsenthalpien der freien Ketten der PEO liegen sehr dicht 

beieinander [143]. Für eine Erklärung der Unterschiede der Quellungsgleichgewichte 

der Proben 1 bis 3 soll daher der elastische Term und nicht der Mischungsterm in 

Gleichung (35) der statistischen Theorie der Quellung betrachtet werden.
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Abbildung 25: Vergleich der Quellungskurven der Proben 1-3 im flüssigen und dampfförmigen 

Quellmittel Wasser.

Veranschaulichend wirken auf die Netzknoten eines Netzwerks mit hoher Vernetzungs-

dichte (kurzen Polymerketten) bei der Quellung größere rückstellende Kräfte als bei 

einem Netzwerk mit geringer Vernetzungsdichte (langen Polymerketten). Daher sollte 

die Probe mit geringem Vernetzungsgrad im Quellungsgleichgewicht mehr Lösemittel 

bei einer Temperatur aufnehmen als die Probe mit hohem Vernetzungsgrad.

[143] JABLONSKI, P.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität GH Duisburg, 2002. JABLONSKI

konnte in seiner Arbeit zeigen, dass für die Abhängigkeit der Mischungsenthalpien ∆HM der 

binären Systeme PEO / Wasser von dem Polymerisationsgrad r der Polymerkomponente bei einer 

Zusammensetzung von w2=0,5 (w2 ist hier der Massenbruch des Polymeren) der Zusammenhang 

∆HM = (40,4·(1/r)-59,4) Joule pro Gramm gilt. Nach dieser Gleichung ergeben sich Mischung-

senthalpien für PEO 400 von -54,9 J/g, für PEO 600 von -56,5 J/g und für PEO 1000 von -57,6 

J/g.
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Für den flüssigen Bereich des Lösemittels kann diese Annahme durch die oben 

gezeigten Messergebnisse bestätigt werden. Die Probe 1 mit der geringsten Vernet-

zungsdichte zeigt bei einer Temperatur den größten Quellungsgrad, gefolgt von den 

Proben 2 und 3, bei denen die Vernetzungsdichte zunimmt.
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Abbildung 26: Vergleich der Quellungskurven der Proben 1-3 im dampfförmigen Quellmittel Wasser.

Im gasförmigen Bereich des Lösemittels wird bis zu Temperaturen von ca. 380 K die 

gleiche Beobachtung in der Abfolge der Quellungskurven gemacht. Jedoch zeigt sich 

bei Temperaturen oberhalb von ca. 380 K eine Umkehr dieser Abfolge.

Veranschaulichend soll dieses Verhalten der Proben bei der Quellung durch die Anzahl 

der möglichen Konformationen bei der Rückfaltung kurzer Ketten erklärt werden. Im 

Temperaturbereich über 380 K enthalten die Proben nur noch einen geringen Anteil 

Lösemittel. Die Polymerketten liegen nicht mehr gestreckt, sondern als Knäuel vor. 

Dieser Zustand wird nach der statistischen Theorie der Gummielastizität zusätzlich 

durch die hohen Temperaturen begünstigt. Bei der Probe 3 mit einem Polymerisations-

grad der Netzwerkketten von 9 gibt es jedoch deutlich weniger Konformationen, die ein 

starke Rückfaltung der Kette begünstigen, als bei den Netzwerkketten der Probe 1 mit 

einem Polymerisationsgrad von 23. Daher können sich die Netzknoten der Probe 1 bei 

hohen Temperaturen näher kommen als die Netzknoten der Probe 3. Das führt bei der 
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Probe 1 im Bereich der hohen Polymerkonzentrationen zu einem geringeren 

Quellungsgrad bei hohen Temperaturen als bei der Probe 3.

Schließlich soll noch der Fall behandelt werden, bei dem die Differenzen im 

Quellungsgrad der Proben nicht durch die Vernetzungsdichte, also den Beitrag zum 

elastischen Term, sondern hauptsächlich durch Unterschiede im Mischungsterm 

hervorgerufen werden.

In der Abbildung 27 sind die Quellungskurven der Proben 1 und 6 dargestellt.
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Abbildung 27: Vergleich der Quellungskurven der Proben 1 und 6 im dampfförmigen Quellmittel 

Wasser.

Beide Netzwerke besitzen nahezu die gleiche Vernetzungsdichte. Die Probe 6 ist jedoch 

aus Netzwerkketten aufgebaut, die neben dem hydrophilen PEO 1000 auch aus dem 

hydrophoben PTFE 1000 bestehen. Daher sollte das Quellmittel Wasser für die 

Polymerketten in der Probe 6 ein schlechteres Lösemittel als für die Polymerketten in 

der Probe 1 sein. Experimentell kann dieser Zusammenhang durch einen größeren 

Quellungsgrad der Probe 1 gegenüber der Probe 6 bei gleichen Temperaturen bestätigt 

werden.
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5.2 Beschreibung der Quellungskurven mit Hilfsmit-
teln aus der statistischen Thermodynamik

Die Quellungskurven im dampfförmigen und flüssigen Bereich des Lösemittels, die in 

dieser Arbeit experimentell bestimmt wurden, und die Quellungskurven der gleichen 

Netzwerke im kristallinen Bereich des Lösemittels, die in der Arbeit von FRAHN [144] 

gemessen wurden, werden im Folgenden mit Ansätzen aus der statistischen Thermody-

namik untersucht:

Zunächst werden hierzu die Ergebnisse der Quellung im flüssigen Quellmittel, die in 

einem Intervall von 278,15 K bis 368,15 K gemessen wurden, mit der in Abschnitt 5.1.3

beschriebenen Funktion gefittet und bis auf den Schmelzpunkt des Lösemittels 

extrapoliert. Dadurch erhält man zusammen mit den Ergebnissen aus Abschnitt 5.1 für 

alle drei Stoffzustände des Quellmittels Wasser eine geschlossene Quellungskurve für 

den Temperaturbereich von 203,15 K bis 405,15 K.

Die Regressionsanalysen werden mit der Software Mathematika 4.0 von Wolfram 

Research durchgeführt. Dazu wird ein Programm entwickelt (Beispiel siehe Anhang E), 

in dem der Algorithmus für nichtlineare Regressionsanalyse vom Levenberg-Marquardt 

Typ verwendet wird. Als Vorschriften für die Regressionsrechnungen werden für die 

Beschreibung der Netzwerke als binäre Systeme die Gleichung (51) und für die 

Beschreibung als ternäre Systeme die Gleichung (52) angesetzt.
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1. für KT 15,273< gilt 1,
/

01 m
fl HH ∆−=∆ α

2. für KTK 15,37315,273 << gilt 0/
01 =∆ flH α

3. für KT 15,373> gilt 1,
/

01 v
fl HH ∆=∆ α

[144] FRAHN, S.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997
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Nachdem unterschiedliche Ansätze für den χ -Parameter in diese Gleichungen 

eingesetzt wurden, müssen sie nach T aufgelöst und können anschließend in das 

Regressionsprogramm übertragen werden. Die verwendeten Gleichungen, die aus 

diesen Umformungen hervorgehen, sind im Anhang C aufgeführt.

Die Regressionsanalysen in dieser Arbeit werden erstmalig für alle drei Phasengebiete 

des Quellmittels von 251.15 K bis 405,15 K durchgeführt. Eine Vorraussetzung für die 

Gültigkeit der Gleichungen (51) und (52) ist, dass das Lösemittel im Gel im flüssigen 

Stoffzustand vorliegt. Da bei Temperaturen unter 250 K eine partielle Kristallisation 

oder glasige Erstarrung des Quellmittels Wasser nicht auszuschließen ist, wird dieser 

Temperaturbereich nicht in die Analysen miteinbezogen.

Ziel dieser Regressionsanalysen ist festzustellen, ob die gemessenen Quellungskurven 

mit den Gleichungen aus der statistischen Quellungstheorie beschrieben werden können 

und welche Ansätze für den χ -Parameter dazu geeignet sind. Keinesfalls soll die 

Approximation der Funktionen aus der Quellungstheorie an die Gleichgewichtsquel-

lungskurven als Messmethode zur absoluten Bestimmung der Parameter in diesen 

Funktionen dienen. MÜLLER-BLECKING [145] hat die Verwendung dieser Methode in 

seiner Arbeit ausführlich diskutiert und ist zu dem Ergebnis gekommen, dass dieses 

Verfahren nur "grobe Anhaltspunkte" für die zugrunde liegenden Parameter liefern 

kann. Daher werden die bestimmten Parameter im Folgenden nicht näher diskutiert und 

als "grobe Anhaltspunkte" im Anhang B aufgeführt. Lediglich im Kapitel 5.2.5 werden 

die Parameter mit denen anderer Autoren verglichen, welche die Quellung der gleichen 

Netzwerke untersucht und mit den Ergebnissen auch Regressionsanalysen durchgeführt 

haben.

5.2.1 Temperaturabhängigkeit der Phasenübergangsenthal-
pien von Wasser

Aus den Gleichungen (51) und (52) geht hervor, dass für die Beschreibung der 

Quellung im dampfförmigen und kristallinen Lösemittel die molaren Phasenübergangs-

enthalpien berücksichtigt werden müssen. Da diese jedoch abhängig von der 

Temperatur sind, müssen für diese Enthalpien geeignete Funktionen angesetzt werden, 

die diese Abhängigkeit beschreiben.

[145] MÜLLER-BLECKING, A.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1998
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5.2.1.1 Temperaturabhängigkeit der Schmelzenthalpie

Für die molaren Schmelzenthalpie )(1, THm∆  gilt allgemein

)()()( 01011, THTHTH krfl
m −=∆ . (61)

Die Temperaturabhängigkeit der molaren Enthalpien kann mit Hilfe der molaren 

Wärmekapazitäten bei konstantem Druck für das flüssige fl
pc  und kristalline Lösemittel 

)(Tckr
p  wie folgt beschrieben werden:

∫∫ −−+=∆
T

T

kr
pm

kr
T

T

fl
pm

fl
m

mm

dTTcTHdTcTHTH )()()()( 01011, (62)

Die molaren Wärmekapazitäten in der Gleichung oben sind ihrerseits auch abhängig 

von der Temperatur. Jedoch ist die Abhängigkeit von fl
pc  vernachlässigbar klein, so dass 

die Größe als konstant angesehen werden kann. Für )(Tckr
p  sind in der Literatur für 

unterschiedliche Temperaturen Werte aufgeführt [146], die mit einem Polynom gefittet 

wurden. Das Ergebnis ist die in Gleichung (63) dargestellte Funktion.

2)( TcTbaTc krkrkrkr
p ++= (63)

mit kra = -37,657 J/mol K
krb = 0,474 J/mol K2

krc = -7,382·10-4 J/mol K3

Durch Einsetzen der Funktion für )(Tckr
p  in die Gleichung (62) erhält man nach 

Integration einen empirischen Ausdruck, der die Temperaturabhängigkeit der molaren 

Schmelzenthalpie beschreibt:

[146] GMELIN, L [BEGR.]; Gmelin handbook of inorganic chemistry - 8. ed. . - Berlin [u.a.]: Springer 

1979
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−−−−
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(64)

mit )(1. mm TH∆ = 6012 J/mol [147]
fl
pc = 76,003 J/mol K bei 273,15 K [148]

5.2.1.2 Temperaturabhängigkeit der Verdampfungsenthalpie

Die molare Verdampfungsenthalpie )(1, THv∆  setzt sich aus den Beiträgen

)()()( 01011, THTHTH fld
v −=∆ (65)

zusammen. Die Temperaturabhängigkeit der molaren Enthalpien kann auch hier mit 

Hilfe der molaren Wärmekapazitäten bei konstantem Druck für das flüssige fl
pc  und 

dampfförmige Lösemittel )(Tcd
p  beschrieben werden.

∫∫ −−+=∆
T

T

fl
pb

fl
T

T

d
pb

d
v

bb

dTcTHdTTcTHTH )()()()( 01011, (66)

In der Gleichung oben wird fl
pc  wieder als konstant angesehen und für )(Tcd

p  die in der 

Literatur beschriebene Funktion (Gleichung (67)) eingeführt [148].

TbaTc ddd
p +=)( (67)

mit da = 34,139 J/mol K
db = 6,967·10-3 J/mol K2

Durch Einsetzen der Funktion für )(Tcd
p  in die Gleichung (66) erhält man nach 

Integration einen empirischen Ausdruck, der die Temperaturabhängigkeit der molaren 

Verdampfungsenthalpie beschreibt:

[147] CHEMIKER KALENDER; 3., völlig neubearb. Aufl., Berlin, Heidelberg, New York Tokyo: Springer 

1984

[148] GMELIN, L [BEGR.]; Gmelin handbook of inorganic chemistry - 8. ed. . - Berlin [u.a.]: Springer 

1979
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)(
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)()()()( 22
1,1, b

d

b
d

b
fl
pbVV TTbTTaTTcTHTH −+−+−−∆=∆ (68)

mit )(1. bV TH∆ = 40719 J/mol [149]
fl
pc = 75,972 J/mol K bei 373,15 K [150]

5.2.2 Beschreibung der Netzwerke als binäre Systeme

Zunächst sollen die Gele als binäre Systeme behandelt werden. In der Gleichung (51) 

sind die thermodynamische Temperatur T, der Grundmolenbruch des Lösemittels *
1x

und des Polymernetzwerks *
2x  durch die Ergebnisse der Quellungsmessungen gegeben. 

Weiterhin sind die Phasenübergangsenthalpien flH /
01
α∆ , die Phasenübergangstemperatu-

ren Tt und die ideale Gaskonstante R bekannt. Für den Polymerisationsgrad der 

Netzwerkketten wird die FLORYsche Näherung ∞→xr  eingeführt [151-153].

Der FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter wird mit drei unterschiedlichen 

Funktionen angesetzt:

1. T∗∗∗ += βαχ

2. ∗∗∗∗∗ ++= 2xkTβαχ

3. TT ∗∗∗∗ ++= δβαχ

Anschließend werden die Parameter ∗α , ∗β , xC  und je nach Ansatz auch *δ  oder *k

durch nichtlineare Regression bestimmt. Die Ergebnisse für alle Proben werden im 

Anhang B aufgeführt.

In den Abbildungen 28 und 29 sind am Beispiel der Probe 1 die aus den Parametern 

berechneten Quellungskurven relativ zu den experimentell ermittelten Wertepaaren 

grafisch dargestellt. Für den Ansatz 3 TT ∗∗∗∗ ++= δβαχ  konnten keine Startwerte 

[149] CHEMIKER KALENDER; 3., völlig neubearb. Aufl., Berlin, Heidelberg, New York Tokyo: Springer 

1984

[150] GMELIN, L [BEGR.]; Gmelin handbook of inorganic chemistry - 8. ed. . - Berlin [u.a.]: Springer 

1979

[151] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3083

[152] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3091

[153] FLORY, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3096
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gefunden werden, die den Verlauf der experimentell bestimmten Gleichgewichtskurven 

wiedergeben.

Da am Phasenübergangs des Lösemittels der jeweils letzte Punkt der berechneten 

Gleichgewichtsquellungskurve eines Aggregatzustands automatisch vom Regressions-

programm mit dem ersten Punkt der Gleichgewichtsquellungskurve für den folgenden 

Aggregatzustands verbunden wird, dürfen diese Bereiche nicht berücksichtigt werden 

und sind daher in den Abbildungen umkreist.
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Abbildung 28: Darstellung der mit den Parametern * * und Cx berechneten Quellungskurven für ein 

binäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wertepaaren 

für T und x1
* (Punktdiagramm) am Beispiel der Probe 1. Die horizontalen Linien markie-

ren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechneten 

Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lösemit-

tels nicht berücksichtigt werden.
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Abbildung 29: Darstellung der mit den Parametern * * k* und Cx berechneten Quellungskurven für ein 

binäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wertepaaren 

für T und x1
* (Punktdiagramm) am Beispiel der Probe 1. Die horizontalen Linien markie-

ren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechneten 

Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lösemit-

tels nicht berücksichtigt werden.

Aus den vorstehenden Abbildungen 28 und 29 wird deutlich, dass die Quellungskurven 

mit dem konzentrationsabhängigen Ansatz für den χ -Parameter besonders im Bereich 

niedriger Lösemittelkonzentrationen besser beschrieben werden können. Die starken 

Abweichungen der berechneten Kurven von den experimentell bestimmten Werten im 

kristallinen und dampfförmigen Lösemittel werden mit dem 2. Ansatz nicht beobachtet. 

Das gilt auch für alle weiteren untersuchten Proben, für die in den Abbildungen 30 und 

31 die Ergebnisse der Regressionsanalysen mit dem konzentrationsabhängigen FLORY-

HUGGINS-Wechselwirkungsparameter dargestellt sind.
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Abbildung 30: Darstellung der mit den Parametern * * k* und Cx berechneten Quellungskurven für ein 

binäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wertepaaren 

für T und x1
* (Punktdiagramm) für die Proben 2 und 3. Die horizontalen Linien markie-

ren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechneten 

Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lösemit-

tels nicht berücksichtigt werden.
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Abbildung 31: Darstellung der mit den Parametern * * k* und Cx berechneten Quellungskurven für ein 

binäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wertepaaren 

für T und x1
* (Punktdiagramm) für die Proben 4-6. Die horizontalen Linien markieren die 

Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechneten Quellungs-

kurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lösemittels nicht 

berücksichtigt werden.
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Insgesamt zeigt sich bei den Proben 1 bis 6 eine gute Übereinstimmung der dargestell-

ten Kurven, lediglich die Unstetigkeiten am Siedepunkt des Lösemittels der Proben 1, 2 

und 5 und am Schmelzpunkt des Lösemittels der Proben 1, 4 und 6 zeigen größere 

Abweichungen.

5.2.3 Beschreibung der Netzwerke als ternäre Systeme

Die gequollenen Netzwerke lassen sich nicht nur als binäre Systeme, bestehend aus 

Quellmittel und Polymer, sondern auch als ternäre Systeme auffassen. Eine genauere 

Betrachtung der Struktur der Gele macht deutlich, dass in diesen zwei Bereiche 

unterschieden werden können. Zum einen sind dies die Netzwerkketten (Komponente 

2), aufgebaut aus einem linearen Polymer, und zum anderen die Netzwerkknoten 

(Komponente 3), welche sich aus dem trifunktionellen Vernetzer und dem Diisocyanat 

zusammensetzen. Beide Bereiche leisten unterschiedliche Beiträge zu den Wechselwir-

kungen mit dem Quellmittel Wasser (Komponente 1) [154]. Daher lassen sich die Gele 

auch als Drei-Komponenten-Systeme betrachten, deren Zusammensetzung mit den 

Grundmolenbrüchen *
1x  für das Quellmittel, *

2x  für die Netzwerkketten und *
3x  für die 

Netzwerkknoten beschrieben werden kann.

Die Gleichung (52) stellt die Gleichgewichtsbedingung zwischen dem gequollenen Gel 

und dem reinen Lösemittel für ein System aus drei Komponenten dar. Darin sind die 

drei χ -Parameter *
12χ , *

13χ , *
23χ , welche die unterschiedlichen Wechselwirkungen der 

Komponenten miteinander beschreiben, und der Netzwerkparameter Cx unbekannte 

Größen. Da schon für den einfachen Ansatz der χ -Parameter

Tijijij
∗∗+= βαχ *  mit ij=12, 13, 23 (69)

ein Satz aus 7 Parametern folgt, die nicht mehr durch die Regressionsanalysen 

angenähert werden können, müssen Vereinfachungen in der Iterationsvorschrift 

eingeführt werden, mit dem Ziel, die Zahl der unbekannten Größen zu reduzieren.

Betrachtet man die Netzwerkknoten und die Netzwerkketten in einem stark gequolle-

nem Gel, so können die Wechselwirkungen dieser Strukturen sowohl untereinander als 

[154] PETROVIC, Z. S.; MACKNIGHT, W. J.; KONINGSVELD, R.; DUSEK, K.; Macromolecules 1987, 20, 

1088-1096
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auch miteinander vernachlässigt werden. Diese Näherung kann dadurch veranschaulicht 

werden, dass die Polymerketten nahezu gestreckt vorliegen, von Lösemittel umgeben 

sind und daher nicht mit benachbarten Ketten oder Knotenpunkten wechselwirken. 

Unter diesen Vorraussetzungen wird w∆  in Gleichung (22) und damit auch nach 

Gleichung (24) *
23χ =0.

Die Netzwerkknoten in den verwendeten Proben bestehen aus dem hydrophoben 1,1,1-

Tris(hydroxymethyl)propan, das an den OH-Gruppen mit Hexamethylendiisocyanatein-

heiten funktionalisiert wurde. Daher muss angenommen werden, dass in dem System 

Netzwerkknoten/Wasser eine Mischungslücke auftritt, wobei zwei Grenzfälle 

unterschieden werden können: Geht der Polymerisationsgrad 3,xr  der Netzwerkknoten 

gegen Unendlich, so folgt aus der Theorie für *
13χ  ein Wert von 0,5 [155]. Für 

niedrigmolekulare Systeme mit einem endlichen Polymerisationsgrad ergibt sich bei 

Entmischung hingegen *
13χ ≥2 [156]. Da es sich bei den Netzwerkknoten der 

untersuchten Proben um niedrigmolekulare Einheiten handelt, wird die Näherung 
*
13χ =2 eingeführt.

Schließlich wird auch hier die FLORYsche Annahme ∞→2,xr  berücksichtigt, und unter 

der Zuhilfenahme der drei nachfolgend aufgeführten Ansätze für *
12χ  werden 

Regressionsanalysen durchgeführt.

1. T∗∗ += 1212
*
12 βαχ

2. ∗∗∗∗ ++= 2121212
*
12 xkTβαχ

3. TT ∗∗∗ ++= 121212
*
12 δβαχ

Die Ergebnisse für die Parameter sind für alle Proben im Anhang B aufgeführt. In den 

Abbildungen 32 und 33 sind am Beispiel der Probe 1 die aus den angepassten 

Parametern berechneten Quellungskurven relativ zu den experimentell ermittelten 

Wertepaaren grafisch dargestellt. Auch bei der Betrachtung der Gele als ternäre 

Systeme konnten für den Ansatz 3 TT ∗∗∗ ++= 121212
*
12 δβαχ  keine geeigneten 

Startwerte gefunden werden, die den Verlauf der experimentell bestimmten Gleichge-

wichtskurven wiedergeben.

[155] HIEMENZ, P. C.; Polymer Chemistry, New York 1984

[156] HAASE, R.; Thermodynamik der Mischphasen, Springer-Verlag, Berlin 1956
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Abbildung 32: Darstellung der mit den Parametern *
12α , *

12β  und xC  berechneten Quellungskurven für 

ein ternäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wertepaa-

ren für T und x1
* (Punktdiagramm) am Beispiel der Probe 1. Die horizontalen Linien 

markieren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechne-

ten Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lö-

semittels nicht berücksichtigt werden.
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Abbildung 33: Darstellung der mit den Parametern *
12α , *

12β , *
12k  und xC  berechneten Quellungskurven 

für ein ternäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wer-

tepaaren für T und x1
* (Punktdiagramm) am Beispiel der Probe 1. Die horizontalen Linien 

markieren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechne-

ten Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lö-

semittels nicht berücksichtigt werden.
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Vergleicht man die Abbildungen 32 und 33, zeigt sich auch hier, dass die Quellungs-

kurven mit dem konzentrationsabhängigen Ansatz für den χ -Parameter besonders im 

Bereich niedriger Lösemittelkonzentrationen besser beschrieben werden. Daher werden 

in den Abbildungen 34 und 35 die Ergebnissen der Regressionsanalysen mit dem 

konzentrationsabhängigen FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter dargestellt.
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Abbildung 34: Darstellung der mit den Parametern *
12α , *

12β , *
12k  und xC  berechneten Quellungskurven 

für ein ternäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wer-

tepaaren für T und x1
* (Punktdiagramm) für die Proben 2 und 3. Die horizontalen Linien 

markieren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechne-

ten Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lö-

semittels nicht berücksichtigt werden.
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Abbildung 35: Darstellung der mit den Parametern *
12α , *

12β , *
12k  und xC  berechneten Quellungskurven 

für ein ternäres System (Liniendiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wer-

tepaaren für T und x1
* (Punktdiagramm) für die Proben 4-6. Die horizontalen Linien mar-

kieren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den berechneten 

Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen des Lösemit-

tels nicht berücksichtigt werden.
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Aus den Abbildungen 34 und 35 wird deutlich, dass sich die Proben 1 bis 6 mit dem 

konzentrationsabhängigen Ansatz für den *
12χ -Parameter als Drei-Komponenten-

Systeme gut beschreiben lassen. Besonders im dampfförmigen und kristallinen 

Lösemittel werden nur geringe Abweichungen der berechneten Quellungskurven von 

den experimentell ermittelten )( *
1xT  Daten gefunden. Lediglich bei den Proben 1, 2, 4 

und 6 werden im flüssigen Bereich des Quellmittels deutliche Differenzen gefunden.

5.2.4 Vergleich der Beschreibungen der Quellungskurven der 
Gele als binäre und ternäre Systeme

Ein Vergleich der Betrachtung der Gele als binäre oder ternäre Systeme bei den 

Regressionsanalysen macht deutlich, dass die Unterscheidung der Polymerstrukturen in 

die Baugruppen Netzwerkknoten und Netzwerkketten meist zu besseren Ergebnissen 

bei der Darstellung der gemessenen Quellungskurven führt.

In beiden Fällen der Betrachtung werden die experimentell ermittelten )( *
1xT -Daten 

besonders für hohe Polymerkonzentrationen besser durch den konzentrationsabhängigen 

Ansatz für den χ -Parameter beschrieben. Da bei den Quellungskurven sehr große 

Konzentrationsbereiche für den Grundmolenbruch des Lösemittels von ca. 0,1 bis 0,9 

durchschritten werden, ist die Berücksichtigung der Konzentrationsabhängigkeit von χ

aus physikalischer Sicht sinnvoll.

Es zeigt sich auch, dass eine Beschreibung der Quellungskurven im Bereich der 

Unstetigkeiten kaum möglich ist, und die berechneten Kurven an den Umwandlungs-

punkten des Lösemittels nicht berücksichtigt werden dürfen.

Schließlich sei bemerkt, dass je nach Wahl der Startwerte für die Iterationen weitere 

Kurvenscharen gefunden wurden, von denen jedoch alle sehr große Abweichungen zu 

den gemessenen Daten aufwiesen und von daher bei der Auswertung nicht berücksich-

tigt wurden.
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5.2.5 Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren

Mit den Netzwerkproben, die in dieser Arbeit untersucht wurden, sind in der 

Vergangenheit von STEINBRECHT [157], HLADIK [158] und FRAHN [159] Quellungs-

messungen durchgeführt und mit Hilfe von Regressionsanalysen Werte für die 

Parameter ∗α , ∗β , *k  und xC  bestimmt worden. Die Werte aus dieser und den 

früheren Arbeiten sollen im Folgenden miteinander verglichen werden.

Zunächst werden die Temperaturbereiche, in denen die oben genannten Autoren die 

Quellungsmessungen durchgeführt und die Bedingungen, unter denen sie die Parameter 
∗α , ∗β , xC  und je nach Ansatz auch *k  berechnet haben, beschrieben.

STEINBRECHT hat die Quellung der Proben 1-6 im flüssigen Lösemittel Wasser in einem 

Temperaturbereich von 279,15 K bis 328,15 K untersucht. Mit den Ergebnissen dieser 

Messungen bestimmte er unter Verwendung des Ansatzes T∗∗∗ += βαχ  den 

Enthalpieterm ∗β  und den Entropieterm ∗α  des Wechselwirkungsparameters sowie 

den Netzwerkparameter xC  durch Regressionsanalysen, wobei er die gequollenen 

Netzwerke als binäre Systeme betrachtete.

HLADIK führte die Quellungsexperimente mit den Proben 4-6 im flüssigen und 

kristallinen Lösemittel Wasser in einem Temperaturintervall von 257,65 K bis 293,15 K 

durch. Die Regressionsanalysen wurden von ihm für die Ansätze T∗∗∗ += βαχ  und 
∗∗∗∗∗ ++= 2xkTβαχ  durchgeführt. Bei den Berechnungen betrachtete er das System

Netzwerk/Quellmittel als binäres System und berücksichtigte die Temperaturabhängig-

keit der Schmelzenthalpie des Wassers.

Von FRAHN wurde die Quellung der Proben 1-6 im flüssigen und kristallinen Wasser in 

einem Temperaturbereich von 203,15 K bis 328,15 K untersucht. Unter Verwendung 

der Ansätze T∗∗∗ += βαχ  und ∗∗∗∗∗ ++= 2xkTβαχ  für den Wechselwirkungspara-

meter wurden Regressionsanalysen durchgeführt, wobei die gequollenen Netzwerke 

sowohl als binäre als auch als ternäre Systeme betrachtet wurden. Weiterhin wurde auch 

hier die Temperaturabhängigkeit der Schmelzenthalpie berücksichtigt.

[157] STEINBRECHT, U.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität GH Duisburg 1991

[158] HLADIK, B.; Diplomarbeit, Gerhard-Mercator-Universität-GH-Duisburg  1992

[159] FRAHN, S.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997
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Damit ein Vergleich der Werte dieser Arbeit mit denen der oben genannten Autoren 

hergestellt werden kann, werden zunächst nur die Ergebnisse berücksichtigt, die für ein 

binäres System mit dem Ansatz T∗∗∗ += βαχ  berechnet wurden. In der Tabelle 9 sind 

die berechneten Parametersätze ∗α , ∗β  und xC  dieser Arbeit und der vorstehend 

genannten Autoren zusammengefasst.

Tabelle 9: Ergebnisse der Regressionsanalysen für die Parameter α*, β* und CX verschiedener 

Autoren unter Verwendung des Ansatzes T∗∗∗ += βαχ . Für rx wurde die FLORYsche 

Näherung eingeführt. Die Gele wurden als binäre Systeme behandelt. Die Messwerte, die 

bei den Regressionsrechnungen berücksichtigt wurden, liegen in einem Temperaturbe-

reich von 251,15 K bis 405,15 K bei A, 203,15 K bis 328,15 K bei B, 257,65 K bis 

293,15 K bei C und 279,15 K bis 328,15 K bei D.

A Werte dieser Arbeit B Werte FRAHN C Werte HLADIK[160] D Werte STEINBRECHT

Probe ∗α K∗β 210−⋅xC ∗α K∗β 210−⋅xC ∗α K∗β 210−⋅xC ∗α K∗β 210−⋅xC

1 0,99 -139,2 0,02 1,29 -221,1 0,02 1,14 -186,5 0,12

2 1,54 -298,3 0,23 1,78 -375,5 0,51 1,75 -371,3 0,57

3 2,57 -679,9 5,80 2,08 -453,6 1,94 1,90 -393,4 1,48

4 3,05 -861,6 1,75 1,42 -289,9 1,51 2,81 -838,6 6,08 1,33 -244,2 0,77

5 3,46 -1026 4,87 1,26 -219,8 0,31 3,38 -957,5 2,35 2,37 -617,3 1,62

6 2,80 -720,5 2,16 1,62 -329,2 1,04 2,57 -657,1 2,65 2,44 -613,6 2,54

Ein Vergleich der berechneten Parameter zeigt, dass die Ergebnisse der jeweiligen 

Autoren bei fast allen Proben stark voneinander abweichen. Nur die Größenordnungen

und die Vorzeichen der Werte dieser Arbeit stimmen mit denen der Werte aller anderen 

Autoren überein. Wird die Tendenz der Parameter ∗α , ∗β  und xC  betrachtet, so findet 

man für die Proben 1 bis 3 in dieser Arbeit und bei FRAHN und STEINBRECHT steigende 

Werte in der Reihenfolge 1 bis 3. Bei den Proben 4 bis 6 gibt es für ∗α  und ∗β

lediglich zu den Werten von HLADIK eine Übereinstimmung in der Tendenz. Weiterhin 

[160] Von HLADIK wurden für die Proben 1-3 keine Werte in einem Temperaturbereich von 257,65 K 

bis 293,15 K berechnet.
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liegen bis auf den ∗β -Wert der Probe 6 alle ∗α - und ∗β -Werte der Proben 4 bis 6 in 

den Spalten A und C innerhalb einer Fehlerbreite von 10%.

Mit den Ergebnissen der Regressionsanalysen für den Ansatz ∗∗∗∗ ++= 2121212
*
12 xkTβαχ

des FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameters bei der Betrachtung der Gele als 

ternäre Systeme kann nur ein Vergleich zu den Werten von FRAHN angestellt werden, 

da die anderen Autoren keine Berechnungen für ternäre Systeme durchgeführt haben.

Tabelle 10: Ergebnisse der Regressionsanalysen für die Parameter *
12α , *

12β , *
12k  und xC  dieser 

Arbeit im Vergleich mit den Werten von FRAHN. Die Berechnung erfolgte unter Verwen-

dung des Ansatzes ∗∗∗∗ ++= 2121212
*
12 xkTβαχ . Für r2 wurde die FLORYsche Näherung ein-

geführt und r3 wurde gleich 9 gesetzt. Die Gele wurden als ternäre Systeme behandelt. 

Die Messwerte, die bei den Regressionsrechnungen berücksichtigt wurden, liegen in ei-

nem Temperaturbereich von 251,15 K bis 405,15 K bei A und 203,15 K bis 328,15 K 

bei B.

A Werte dieser Arbeit B Werte FRAHN

Probe *
12α K*

12β xC 210−⋅ *
12k *

12α K*
12β xC 210−⋅ *

12k

1 0,52 -61,30 0,02 0,41 0,93 -167,26 0,02 0,16

2 1,35 -314,68 0,60 0,07 2,10 -553,64 1,04 0,01

3 3,91 -1036,21 4,18 -1,41 4,56 -1122,75 2,23 -2,14

4 3,28 -1088,78 2,54 0,09 4,08 -1117,08 4,47 -2,15

5 3,65 -1220,53 5,99 0,15 4,13 -1087,30 1,31 -3,23

6 2,68 -750,54 2,72 0,18 3,16 -811,08 1,06 -3,20

Auch für den ternären Ansatz gibt es keine zufrieden stellenden Übereinstimmungen bei 

den Größen der Parameter dieser Arbeit und von FRAHN. Nur die *
12β -Werte der Proben 

3, 5 und 6 sowie der xC -Wert der Probe 1 liegen innerhalb einer Fehlerbreite von 10%. 

Die Größenordnungen und Vorzeichen der Parameter stimmen bis auf die *
12k -Werte 

der Proben 4 bis 6 überein. Die Zu- bzw. Abnahme der Größe der *
12α - und *

12β -Werte 

in den Spalten A und B zeigt mit Ausnahme des *
12β -Werts der Probe 5 die gleiche 

Tendenz. Für die Größe der xC - und *
12k -Werte wird nur bei den Proben 1 bis 3 der 

gleiche Verlauf beobachtet. 
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Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Parameter, die in dieser Arbeit und durch 

die anderen Autoren mit Hilfe von Regressionsanalysen bestimmt wurden, sich alle 

bezüglich des Vorzeichens und der Größenordnung in einem physikalisch sinnvollen 

Bereich befinden. So sind z. B. die Werte für ∗α  bzw. *
12α  alle positiv und für ∗β  bzw. 

*
12β  alle negativ. Eine Ursache für die teilweise großen Abweichungen zu den 

Parametern der anderen Autoren ist, dass die Quellungsmessungen in unterschiedlichen 

Temperaturbereichen durchgeführt wurden. STEINBRECHT z. B. hat die Quellung im 

flüssigem Wasser in einem Temperaturintervall von 49 K untersucht. Mit den 

Parametern, die von ihm durch Regressionsrechnungen bestimmt wurden, ist in der 

Abbildung 36 die schwarz gepunktete Kurve berechnet worden. Im dampfförmigen und 

flüssigen Bereich des Lösemittels können die experimentell bestimmten Messwerte 

dieser Arbeit (oranges Punktdiagramm) mit der berechneten Kurve gut beschrieben 

werden. Jedoch im kristallinen Lösemittel weicht die Kurve von dem Verlauf der 

experimentell bestimmten Werte ab. In diesem Bereich führt eine Beschreibung der 

Messergebnisse mit den in dieser Arbeit berechneten Parametern (blaues Liniendia-

gramm) zu besseren Ergebnissen.
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Abbildung 36: Vergleich der mit den Parametern * * und Cx berechneten Quellungskurven für ein 

binäres System (Werte dieser Arbeit: blaues Liniendiagramm, Werte STEINBRECHT: 

schwarzes Punktdiagramm) relativ zu den experimentell ermittelten Wertepaaren dieser 

Arbeit für T und x1
* (oranges Punktdiagramm) am Beispiel der Probe 3. Die horizontalen 

Linien markieren die Schmelz- und Siedetemperatur des Quellmittels Wasser. Bei den 

berechneten Quellungskurven dürfen die umkreisten Bereiche an den Phasenübergängen 

des Lösemittels nicht berücksichtigt werden.
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Ein Vergleich der ∗α -, ∗β - und xC -Parameter der Probe 3 in Tabelle 11 zeigt, dass 

die Werte, die in dieser Arbeit bestimmt wurden um den Faktor 1,4 bis 4 größer sind als 

die Werte von STEINBRECHT.

Tabelle 11: Auszug der Ergebnisse der Regressionsanalysen für die Parameter α*, β* und CX der 

Probe 3 aus der Tabelle 9. Dargestellt sind die Ergebnisse dieser Arbeit und von 

STEINBRECHT.

Probe 3

Werte ∗α K∗β 210−⋅xC

dieser Arbeit 2,57 -679,9 5,80

STEINBRECHT 1,90 -393,4 1,48

Dennoch lassen sich die Messergebnisse dieser Arbeit mit Ausnahme des kristallinen 

Bereichs des Lösemittels mit den Werten von STEINBRECHT sehr gut beschreiben. Das 

heißt aber auch, dass kleine Änderungen im Verlauf der berechneten Quellungskurven 

zu großen Änderungen bei den ∗α -, ∗β - und xC -Parametern führen können. Somit ist 

die Methode der Approximation der Funktionen aus der statistischen Quellungstheorie 

an die gemessenen Quellungskurven zur Bestimmung der Parameter in den Funktionen 

für *χ  nicht geeignet. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen von MÜLLER-

BLECKING [161], der die Verwendung dieser Methode in seiner Arbeit ausführlich 

diskutiert hat und zu dem Ergebnis gekommen ist, dass dieses Verfahren nur "grobe 

Anhaltspunkte" für die zugrunde liegenden Parameter liefern kann.

[161] MÜLLER-BLECKING, A.; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1998
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die experimentelle Bestätigung für das nach einer 

thermodynamischen Theorie von BORCHARD und STEINBRECHT vorhergesagte 

Abknicken der Gleichgewichtsquellungskurven vernetzter Polymere am Phasenüber-

gang flüssig/gasförmig des Lösemittels. Weiterhin sollten experimentell bestimmte 

Quellungskurven mit Ansätzen aus der statistischen Thermodynamik erstmalig in allen 

drei Phasengebieten des Quellmittels beschrieben werden.

Die Quellungsexperimente wurden an Modellnetzwerken durchgeführt, die aus über 

Polyurethanbrücken verknüpften linearen Polyethylenoxiden bestehen. Die Vernetzung 

der Polymerketten erfolgte durch trifunktionelle Netzknotenpunkte über Diisocyanate. 

Bei zwei Proben wurden neben den Polyethylenoxiden auch die Kettenbausteine 1,10-

Decandiol und Polytetrahydrofuran 1000 eingesetzt.

Zur Bestimmung des Gleichgewichtsquellungsgrades eines Polymernetzwerks im reinen 

Lösemitteldampf musste zunächst eine neuartige Apparatur konstruiert und aufgebaut 

werden. Zentrales Element dieser Apparatur war eine umgebaute Vakuummikrowaage, 

mit der die Aufnahme von Lösemittel durch die Netzwerkproben in einem Temperatur-

bereich von 101°C bis 132°C gravimetrisch im reinen Lösemitteldampf verfolgt werden 

konnte. Durch die automatisierte Steuerung der Anlage wurde ein sicherer Dauerbetrieb 

gewährleistet, und eine große Anzahl von Messwerten konnte unbeaufsichtigt, in einem 

zeitlich vertretbaren Rahmen bestimmt werden. Die mehrfache Aufnahme von 

Messwerten zur Ermittlung eines )( *
1xT -Wertepaares der Quellungskurven minimierte 

die Fehler der Mittelwerte bei der Massenbestimmung auf unter 0,03mg und bei der 

Temperaturbestimmung auf unter 0,1°C. Durch die Zirkulation des Lösemitteldampfes 

in der Quellungsapparatur konnten Abhängigkeiten des Gleichgewichtsquellungsgrades, 

die auf das SCHROEDERsche Paradoxon zurückzuführen sind, nicht nachgewiesen 

werden. Diese Eigenschaften der Quellungsapparatur ermöglichten eine Bestimmung 

von reproduzierbaren Gleichgewichtsquellungskurven aller Proben im Lösemittel-

dampf.

Es musste festgestellt werden, dass der Wartungsaufwand der Vakuummikrowaage sehr 

hoch war, da keine Spulen für das induktive Wägesystem in kleinen Stückzahlen 

lieferbar waren, die unter den gegebenen Messbedingungen eine Lebensdauer von mehr 
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als 1 ½ Monaten hatten. Daher mussten nach Ablauf dieser Zeit der aufwendige 

Wechsel der Spulen und eine anschließende zeitintensive Justierung und Kalibrierung 

der Waage erfolgen. Der weitere Einsatz dieses Systems zur Bestimmung der Quellung 

im Lösemitteldampf ist deshalb nur zu empfehlen, wenn Spulen verfügbar sind, die dem 

Lösemittel bei den Messtemperaturen dauerhaft standhalten.

Die Quellungsexperimente im Lösemittel Wasser sind für alle Netzwerkproben im 

flüssigen Quellmittel von 278,15 K bis 368,15 K und im dampfförmigen Quellmittel in 

einem Temperaturbereich von 374,15 K bis 405,14 K durchgeführt worden. Der Verlauf 

der gemessenen Gleichgewichtsquellungskurven entsprach den Vorhersagen aus der 

Theorie. Im flüssigen Bereich des Lösemittels wurden nahezu lineare Quellungskurven 

mit einer großen negativen Steigung gefunden. Im dampfförmigen Lösemittel wiesen 

die Quellungskurven zunächst eine flache Steigung auf, deren Betrag mit steigender 

Temperatur zunahm.

Zur Bestätigung der Theorie von BORCHARD und STEINBRECHT wurden die Quellungs-

kurven, die im flüssigen und dampfförmigen Lösemittel gemessen wurden, extrapoliert. 

Die Schnittpunkte dieser beiden Kurven lagen bei allen Proben in einem Bereich von -

0,55 K bis 0,95 K um den Siedepunkt des Quellmittels Wasser von 273,15 K. Damit 

konnte im Rahmen der Messgenauigkeit das Abknicken der Gleichgewichtsquellungs-

kurven von vernetzten Polymeren am Siedepunkt des Lösemittels nachgewiesen und die 

Theorie von BORCHARD und STEINBRECHT bestätigt werden.

Die in dieser Arbeit experimentell bestimmten Messwerte wurden zusammen mit 

Ergebnissen der Quellung im kristallinen Lösemittel von FRAHN mit Ansätzen aus der 

statistischen Thermodynamik untersucht. Erstmals wurden hierzu Regressionsanalysen 

in allen drei Phasengebieten des Quellmittels in einem Intervall von 251,15 K bis 

405,15 K durchgeführt, wobei die gequollenen Polymernetzwerke sowohl als binäre als 

auch als ternäre Systeme betrachtet wurden. Der Verlauf der Quellungskurven konnte 

unter Verwendung der Ansätze T∗∗ += 1212
*
12 βαχ  und ∗∗∗∗ ++= 2121212

*
12 xkTβαχ  für 

den χ -Parameter bei fast allen Proben zufriedenstellend wiedergegeben werden. Der 

Vergleich der Ergebnisse untereinander zeigte, dass die besten Übereinstimmungen der 

gemessenen )( *
1xT -Daten mit den berechneten Quellungskurven für den konzentrati-

onsabhängigen Ansatz von χ  bei der Betrachtung der Gele als ternäre Systeme 

gefunden wurden.
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7 Anhang

A Tabellarische Darstellung der experimentellen Daten.

In den folgenden Tabellen beziehen sich die Angaben der Grundmolenbrüche auf die 

Betrachtung der Polymere als ternäre Systeme.

Tabelle 12: Ergebnisse der 1. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 1. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,45 1,2919 0,4758 0,4702 0,0540
375,45 1,2162 0,4020 0,5364 0,0616
376,55 1,1677 0,3428 0,5895 0,0677
377,55 1,1414 0,3054 0,6230 0,0716
378,45 1,1232 0,2770 0,6485 0,0745
379,55 1,1087 0,2526 0,6704 0,0770
380,45 1,0975 0,2327 0,6883 0,0791
381,45 1,0887 0,2163 0,7030 0,0807
384,35 1,0686 0,1758 0,7393 0,0849
387,35 1,0550 0,1461 0,7659 0,0880
390,35 1,0457 0,1243 0,7854 0,0902
393,35 1,0383 0,1064 0,8015 0,0921
396,25 1,0325 0,0918 0,8146 0,0936
399,25 1,0279 0,0799 0,8253 0,0948
402,25 1,0235 0,0682 0,8358 0,0960
405,15 1,0205 0,0600 0,8431 0,0968
402,25 1,0233 0,0676 0,8363 0,0961
399,25 1,0269 0,0772 0,8277 0,0951
396,25 1,0319 0,0903 0,8160 0,0937
393,25 1,0369 0,1029 0,8047 0,0924
390,25 1,0441 0,1205 0,7889 0,0906
387,35 1,0534 0,1425 0,7691 0,0883
384,35 1,0670 0,1724 0,7423 0,0853
381,45 1,0873 0,2136 0,7054 0,0810
379,45 1,1095 0,2540 0,6692 0,0769
378,45 1,1240 0,2783 0,6473 0,0744
377,55 1,1424 0,3069 0,6217 0,0714
376,55 1,1677 0,3428 0,5895 0,0677
375,45 1,2128 0,3982 0,5398 0,0620
374,55 1,2935 0,4772 0,4689 0,0539
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Tabelle 13: Ergebnisse der 2. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 1. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,05 1,2962 0,4795 0,4669 0,0536
375,45 1,2134 0,3990 0,5391 0,0619
376,55 1,1696 0,3452 0,5873 0,0675
377,55 1,1442 0,3096 0,6192 0,0711
378,45 1,1253 0,2804 0,6455 0,0741
379,45 1,1109 0,2565 0,6669 0,0766
380,35 1,0999 0,2371 0,6843 0,0786
381,45 1,0892 0,2171 0,7022 0,0807
384,45 1,0678 0,1742 0,7407 0,0851
387,45 1,0535 0,1426 0,7691 0,0883
390,35 1,0437 0,1196 0,7897 0,0907
393,35 1,0363 0,1014 0,8060 0,0926
396,25 1,0303 0,0862 0,8197 0,0942
399,35 1,0253 0,0730 0,8315 0,0955
402,35 1,0215 0,0628 0,8406 0,0966
405,25 1,0188 0,0551 0,8475 0,0974
402,35 1,0211 0,0617 0,8416 0,0967
399,25 1,0249 0,0720 0,8324 0,0956
396,25 1,0287 0,0820 0,8234 0,0946
393,35 1,0343 0,0964 0,8105 0,0931
390,35 1,0417 0,1148 0,7940 0,0912
387,35 1,0509 0,1366 0,7745 0,0890
384,35 1,0646 0,1674 0,7469 0,0858
381,45 1,0852 0,2094 0,7091 0,0815
379,45 1,1123 0,2588 0,6648 0,0764
378,45 1,1269 0,2829 0,6432 0,0739
377,45 1,1470 0,3137 0,6155 0,0707
376,55 1,1720 0,3484 0,5844 0,0671
375,45 1,2154 0,4012 0,5371 0,0617
374,45 1,2924 0,4763 0,4698 0,0540
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Tabelle 14: Ergebnisse der 1. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 2. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,45 1,2122 0,4250 0,4825 0,0925
375,45 1,1718 0,3743 0,5250 0,1007
376,45 1,1419 0,3308 0,5615 0,1077
377,45 1,1246 0,3026 0,5852 0,1122
378,35 1,1091 0,2753 0,6081 0,1166
379,35 1,0987 0,2558 0,6245 0,1197
380,45 1,0889 0,2364 0,6408 0,1228
381,25 1,0800 0,2180 0,6562 0,1258
384,15 1,0639 0,1821 0,6863 0,1316
387,15 1,0513 0,1516 0,7119 0,1365
390,05 1,0429 0,1301 0,7299 0,1399
393,15 1,0358 0,1110 0,7460 0,1430
395,95 1,0303 0,0955 0,7590 0,1455
398,85 1,0257 0,0823 0,7701 0,1476
402,05 1,0219 0,0710 0,7795 0,1495
404,95 1,0193 0,0629 0,7864 0,1508
402,15 1,0215 0,0696 0,7807 0,1497
399,15 1,0251 0,0804 0,7717 0,1479
396,25 1,0294 0,0928 0,7613 0,1460
393,35 1,0343 0,1066 0,7497 0,1437
390,25 1,0412 0,1255 0,7338 0,1407
387,35 1,0500 0,1484 0,7146 0,1370
384,35 1,0619 0,1773 0,6903 0,1323
381,35 1,0799 0,2177 0,6565 0,1259
379,35 1,0977 0,2539 0,6260 0,1200
378,45 1,1070 0,2716 0,6112 0,1172
377,55 1,1190 0,2931 0,5932 0,1137
376,55 1,1345 0,3190 0,5714 0,1096
375,45 1,1686 0,3700 0,5287 0,1014
374,55 1,1931 0,4021 0,5017 0,0962
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Tabelle 15: Ergebnisse der 2. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 2. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,35 1,2279 0,4425 0,4678 0,0897
375,35 1,1721 0,3748 0,5246 0,1006
376,45 1,1378 0,3244 0,5669 0,1087
377,55 1,1204 0,2954 0,5912 0,1134
378,55 1,1072 0,2719 0,6110 0,1171
379,45 1,0958 0,2501 0,6292 0,1206
380,45 1,0867 0,2320 0,6445 0,1236
381,35 1,0792 0,2163 0,6576 0,1261
384,35 1,0624 0,1786 0,6893 0,1322
387,45 1,0500 0,1484 0,7146 0,1370
390,45 1,0413 0,1257 0,7336 0,1407
393,45 1,0346 0,1076 0,7488 0,1436
396,45 1,0297 0,0937 0,7605 0,1458
399,35 1,0249 0,0799 0,7721 0,1480
402,45 1,0213 0,0690 0,7812 0,1498
405,35 1,0183 0,0598 0,7889 0,1513
402,45 1,0206 0,0671 0,7828 0,1501
399,45 1,0243 0,0780 0,7737 0,1483
396,35 1,0284 0,0901 0,7635 0,1464
393,45 1,0340 0,1058 0,7503 0,1439
390,35 1,0403 0,1232 0,7358 0,1411
387,45 1,0494 0,1468 0,7160 0,1373
384,45 1,0615 0,1763 0,6912 0,1325
381,45 1,0792 0,2163 0,6576 0,1261
379,55 1,0951 0,2489 0,6303 0,1208
378,55 1,1048 0,2674 0,6147 0,1179
377,55 1,1167 0,2890 0,5966 0,1144
376,55 1,1323 0,3154 0,5744 0,1101
375,45 1,1556 0,3515 0,5442 0,1043
374,55 1,1879 0,3955 0,5072 0,0972
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Tabelle 16: Ergebnisse der 1. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 3. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,45 1,1596 0,3835 0,4777 0,1388
375,45 1,1346 0,3441 0,5082 0,1477
376,55 1,1165 0,3122 0,5329 0,1549
377,55 1,1039 0,2881 0,5515 0,1603
378,55 1,0944 0,2689 0,5665 0,1646
379,45 1,0864 0,2518 0,5797 0,1685
380,45 1,0790 0,2354 0,5924 0,1722
381,25 1,0734 0,2223 0,6025 0,1751
384,15 1,0591 0,1873 0,6297 0,1830
387,15 1,0483 0,1583 0,6522 0,1896
390,05 1,0403 0,1356 0,6698 0,1947
393,05 1,0341 0,1174 0,6839 0,1988
395,95 1,0293 0,1023 0,6955 0,2022
399,05 1,0251 0,0892 0,7057 0,2051
402,05 1,0218 0,0781 0,7143 0,2076
404,95 1,0193 0,0698 0,7207 0,2095
402,15 1,0218 0,0781 0,7143 0,2076
399,15 1,0248 0,0880 0,7067 0,2054
396,25 1,0289 0,1011 0,6964 0,2024
393,35 1,0336 0,1158 0,6850 0,1991
390,35 1,0396 0,1338 0,6712 0,1951
387,45 1,0474 0,1558 0,6541 0,1901
384,45 1,0584 0,1853 0,6312 0,1835
381,55 1,0731 0,2218 0,6030 0,1753
379,45 1,0861 0,2513 0,5801 0,1686
378,55 1,0943 0,2686 0,5667 0,1647
377,55 1,1044 0,2891 0,5508 0,1601
376,65 1,1170 0,3131 0,5322 0,1547
375,55 1,1364 0,3470 0,5059 0,1471
374,65 1,1604 0,3846 0,4768 0,1386
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Tabelle 17: Ergebnisse der 2. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 3. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,55 1,1581 0,3812 0,4795 0,1394
375,55 1,1338 0,3427 0,5093 0,1480
376,55 1,1165 0,3123 0,5328 0,1549
377,45 1,1049 0,2902 0,5500 0,1598
378,45 1,0944 0,2689 0,5664 0,1646
379,35 1,0869 0,2530 0,5788 0,1682
380,35 1,0789 0,2352 0,5926 0,1722
381,45 1,0735 0,2227 0,6022 0,1750
384,25 1,0591 0,1873 0,6297 0,1830
387,35 1,0483 0,1583 0,6521 0,1895
390,25 1,0405 0,1364 0,6692 0,1945
393,25 1,0345 0,1185 0,6830 0,1985
396,05 1,0298 0,1039 0,6943 0,2018
399,05 1,0258 0,0912 0,7041 0,2047
402,05 1,0224 0,0802 0,7126 0,2071
405,05 1,0196 0,0711 0,7197 0,2092
402,25 1,0223 0,0798 0,7130 0,2072
399,25 1,0255 0,0904 0,7047 0,2048
396,35 1,0294 0,1027 0,6952 0,2021
393,35 1,0341 0,1174 0,6838 0,1988
390,45 1,0403 0,1356 0,6697 0,1947
387,55 1,0481 0,1580 0,6524 0,1896
384,45 1,0589 0,1867 0,6302 0,1832
381,45 1,0740 0,2239 0,6013 0,1748
379,45 1,0859 0,2508 0,5805 0,1687
378,55 1,0943 0,2687 0,5666 0,1647
377,55 1,1043 0,2890 0,5509 0,1601
376,65 1,1179 0,3148 0,5309 0,1543
375,55 1,1363 0,3469 0,5060 0,1471
374,65 1,1618 0,3867 0,4752 0,1381
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Tabelle 18: Ergebnisse der 1. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 4. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,65 1,1634 0,3690 0,4791 0,1519
375,65 1,1315 0,3200 0,5163 0,1637
376,75 1,1091 0,2807 0,5461 0,1731
377,75 1,0955 0,2547 0,5659 0,1794
378,75 1,0846 0,2324 0,5829 0,1848
379,65 1,0759 0,2135 0,5972 0,1893
380,65 1,0688 0,1976 0,6093 0,1931
381,65 1,0633 0,1847 0,6190 0,1962
384,55 1,0490 0,1491 0,6461 0,2048
387,65 1,0388 0,1220 0,6667 0,2113
390,55 1,0323 0,1036 0,6806 0,2158
393,65 1,0270 0,0882 0,6923 0,2195
396,45 1,0229 0,0759 0,7017 0,2224
399,45 1,0194 0,0648 0,7101 0,2251
402,55 1,0164 0,0554 0,7172 0,2274
405,45 1,0137 0,0468 0,7238 0,2294
402,55 1,0159 0,0538 0,7184 0,2278
399,55 1,0190 0,0636 0,7110 0,2254
396,45 1,0222 0,0735 0,7035 0,2230
393,55 1,0260 0,0852 0,6946 0,2202
390,55 1,0314 0,1010 0,6826 0,2164
387,55 1,0382 0,1202 0,6680 0,2118
384,55 1,0479 0,1464 0,6481 0,2055
381,65 1,0618 0,1810 0,6218 0,1971
379,65 1,0761 0,2141 0,5967 0,1892
378,75 1,0851 0,2334 0,5821 0,1845
377,75 1,0963 0,2562 0,5648 0,1790
376,75 1,1111 0,2845 0,5433 0,1722
375,65 1,1361 0,3275 0,5106 0,1619
374,75 1,1761 0,3865 0,4658 0,1477
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Tabelle 19: Ergebnisse der 2. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 4. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,65 1,1594 0,3633 0,4835 0,1533
375,65 1,1278 0,3137 0,5211 0,1652
376,75 1,1045 0,2722 0,5526 0,1752
377,65 1,0917 0,2471 0,5717 0,1812
378,65 1,0810 0,2246 0,5888 0,1866
379,65 1,0733 0,2077 0,6016 0,1907
380,55 1,0660 0,1910 0,6143 0,1947
381,65 1,0573 0,1701 0,6302 0,1998
384,55 1,0455 0,1400 0,6530 0,2070
387,55 1,0369 0,1167 0,6707 0,2126
390,55 1,0307 0,0989 0,6842 0,2169
393,55 1,0260 0,0852 0,6946 0,2202
396,55 1,0221 0,0733 0,7037 0,2231
399,55 1,0188 0,0629 0,7116 0,2256
402,55 1,0156 0,0527 0,7193 0,2280
405,45 1,0140 0,0476 0,7232 0,2293
402,55 1,0156 0,0527 0,7193 0,2280
399,55 1,0180 0,0606 0,7133 0,2261
396,55 1,0214 0,0710 0,7054 0,2236
393,55 1,0250 0,0821 0,6970 0,2209
390,55 1,0299 0,0968 0,6858 0,2174
387,65 1,0362 0,1146 0,6722 0,2131
384,55 1,0452 0,1392 0,6536 0,2072
381,65 1,0565 0,1683 0,6315 0,2002
379,55 1,0733 0,2077 0,6016 0,1907
378,55 1,0810 0,2246 0,5888 0,1866
377,65 1,0897 0,2429 0,5748 0,1822
376,75 1,1023 0,2680 0,5558 0,1762
375,65 1,1209 0,3020 0,5300 0,1680
374,65 1,1424 0,3376 0,5030 0,1594
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Tabelle 20: Ergebnisse der 1. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 5. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,65 1,1413 0,3528 0,5303 0,1169
375,55 1,1238 0,3231 0,5546 0,1223
376,55 1,1036 0,2855 0,5854 0,1291
377,65 1,0922 0,2623 0,6044 0,1333
378,55 1,0830 0,2424 0,6207 0,1369
379,55 1,0739 0,2218 0,6376 0,1406
380,45 1,0687 0,2094 0,6478 0,1429
381,55 1,0619 0,1927 0,6614 0,1459
384,35 1,0491 0,1592 0,6888 0,1519
387,65 1,0391 0,1310 0,7119 0,1570
390,55 1,0326 0,1118 0,7277 0,1605
393,55 1,0272 0,0951 0,7414 0,1635
396,45 1,0232 0,0823 0,7519 0,1658
399,45 1,0197 0,0706 0,7614 0,1679
402,45 1,0168 0,0608 0,7695 0,1697
405,35 1,0142 0,0518 0,7769 0,1713
402,55 1,0163 0,0592 0,7708 0,1700
399,45 1,0191 0,0686 0,7631 0,1683
396,45 1,0228 0,0808 0,7531 0,1661
393,55 1,0269 0,0941 0,7422 0,1637
390,55 1,0320 0,1099 0,7293 0,1608
387,55 1,0389 0,1306 0,7123 0,1571
384,55 1,0482 0,1567 0,6909 0,1524
381,55 1,0611 0,1907 0,6630 0,1462
379,45 1,0751 0,2246 0,6353 0,1401
378,55 1,0836 0,2438 0,6196 0,1366
377,65 1,0927 0,2633 0,6036 0,1331
376,65 1,1045 0,2873 0,5839 0,1288
375,65 1,1218 0,3196 0,5575 0,1229
374,75 1,1398 0,3503 0,5323 0,1174
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Tabelle 21: Ergebnisse der 2. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 5. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,75 1,1387 0,3484 0,5338 0,1177
375,75 1,1191 0,3148 0,5614 0,1238
376,75 1,1020 0,2824 0,5879 0,1297
377,75 1,0905 0,2587 0,6074 0,1339
378,75 1,0811 0,2383 0,6241 0,1376
379,75 1,0736 0,2210 0,6382 0,1408
380,65 1,0666 0,2045 0,6518 0,1437
381,65 1,0600 0,1880 0,6653 0,1467
384,55 1,0479 0,1558 0,6916 0,1525
387,55 1,0386 0,1297 0,7131 0,1573
390,25 1,0323 0,1108 0,7285 0,1607
393,45 1,0269 0,0941 0,7422 0,1637
396,45 1,0226 0,0802 0,7536 0,1662
399,45 1,0191 0,0686 0,7631 0,1683
402,45 1,0163 0,0592 0,7708 0,1700
405,35 1,0139 0,0507 0,7778 0,1715
402,45 1,0157 0,0571 0,7725 0,1704
399,45 1,0188 0,0675 0,7640 0,1685
396,45 1,0229 0,0813 0,7527 0,1660
393,45 1,0269 0,0941 0,7422 0,1637
390,45 1,0329 0,1127 0,7270 0,1603
387,55 1,0400 0,1337 0,7098 0,1565
384,55 1,0496 0,1605 0,6879 0,1517
381,65 1,0628 0,1950 0,6596 0,1455
379,55 1,0736 0,2210 0,6382 0,1408
378,45 1,0822 0,2407 0,6221 0,1372
377,55 1,0908 0,2594 0,6068 0,1338
376,65 1,1033 0,2848 0,5860 0,1292
375,55 1,1211 0,3184 0,5585 0,1232
374,75 1,1370 0,3457 0,5361 0,1182
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Tabelle 22: Ergebnisse der 1. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 6. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

374,55 1,1322 0,3323 0,5838 0,0838
375,55 1,1065 0,2862 0,6242 0,0896
376,65 1,0897 0,2525 0,6536 0,0939
377,55 1,0776 0,2261 0,6767 0,0972
378,65 1,0693 0,2071 0,6934 0,0996
379,55 1,0626 0,1906 0,7077 0,1016
380,55 1,0569 0,1765 0,7201 0,1034
381,55 1,0514 0,1622 0,7325 0,1052
384,55 1,0397 0,1301 0,7606 0,1092
387,45 1,0318 0,1069 0,7810 0,1122
390,35 1,0260 0,0892 0,7964 0,1144
393,35 1,0211 0,0736 0,8101 0,1163
396,25 1,0173 0,0613 0,8208 0,1179
399,25 1,0140 0,0501 0,8306 0,1193
402,35 1,0111 0,0402 0,8393 0,1205
405,25 1,0091 0,0331 0,8454 0,1214
402,35 1,0111 0,0402 0,8393 0,1205
399,35 1,0133 0,0477 0,8327 0,1196
396,25 1,0163 0,0579 0,8238 0,1183
393,45 1,0199 0,0698 0,8134 0,1168
390,35 1,0246 0,0847 0,8004 0,1150
387,45 1,0305 0,1030 0,7844 0,1127
384,45 1,0386 0,1268 0,7635 0,1097
381,55 1,0496 0,1573 0,7369 0,1058
379,55 1,0624 0,1903 0,7080 0,1017
378,55 1,0695 0,2074 0,6931 0,0995
377,75 1,0779 0,2267 0,6762 0,0971
376,75 1,0884 0,2498 0,6560 0,0942
375,65 1,1055 0,2842 0,6259 0,0899



Anhang

120

Tabelle 23: Ergebnisse der 2. Quellungsmessung im Wasserdampf von Netzwerk 6. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x

375,45 1,1046 0,2826 0,6273 0,0901
376,65 1,0886 0,2503 0,6556 0,0942
377,55 1,0774 0,2257 0,6770 0,0972
378,65 1,0694 0,2071 0,6933 0,0996
379,65 1,0629 0,1916 0,7069 0,1015
380,55 1,0577 0,1785 0,7183 0,1032
381,65 1,0495 0,1571 0,7371 0,1059
384,55 1,0378 0,1247 0,7654 0,1099
387,55 1,0300 0,1016 0,7855 0,1128
390,35 1,0242 0,0836 0,8013 0,1151
393,45 1,0193 0,0677 0,8152 0,1171
396,25 1,0155 0,0553 0,8261 0,1186
399,25 1,0123 0,0441 0,8358 0,1200
402,25 1,0094 0,0342 0,8445 0,1213
405,25 1,0073 0,0268 0,8509 0,1222
402,35 1,0094 0,0342 0,8445 0,1213
399,25 1,0115 0,0415 0,8381 0,1204
396,25 1,0146 0,0523 0,8287 0,1190
393,35 1,0182 0,0643 0,8182 0,1175
390,35 1,0227 0,0788 0,8055 0,1157
387,45 1,0287 0,0975 0,7891 0,1133
384,55 1,0368 0,1216 0,7681 0,1103
381,55 1,0477 0,1522 0,7413 0,1065
379,55 1,0626 0,1908 0,7075 0,1016
378,55 1,0694 0,2071 0,6933 0,0996
377,65 1,0779 0,2268 0,6761 0,0971
376,75 1,0886 0,2503 0,6556 0,0942
375,65 1,1061 0,2855 0,6247 0,0897
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Tabelle 24: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 1 im flüssigen Wasser. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*, sowie 

der Fehler des Grundmolenbruchs des Lösemittels ∆x1
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x ∗∆ 1x

278,15 7,3087 0,9515 0,0435 0,0050 0,0082
283,15 6,1473 0,9412 0,0527 0,0061 0,0083
288,15 5,1885 0,9287 0,0640 0,0074 0,0095
293,15 4,3313 0,9120 0,0790 0,0091 0,0100
298,15 4,0782 0,9054 0,0848 0,0098 0,0116
303,05 3,7916 0,8967 0,0927 0,0106 0,0119
308,00 3,4943 0,8858 0,1024 0,0118 0,0117
313,15 3,2199 0,8735 0,1135 0,0130 0,0117
318,15 3,0728 0,8657 0,1205 0,0138 0,0197
323,15 2,6996 0,8409 0,1427 0,0164 0,0109
328,15 2,5782 0,8307 0,1518 0,0174 0,0060
333,05 2,4484 0,8183 0,1630 0,0187 0,0074
338,15 2,3125 0,8032 0,1765 0,0203 0,0102
343,15 2,2239 0,7919 0,1866 0,0214 0,0096
348,15 2,1189 0,7768 0,2002 0,0230 0,0116
353,15 2,0300 0,7621 0,2134 0,0245 0,0128
358,15 1,9409 0,7453 0,2285 0,0262 0,0161
363,15 1,8629 0,7285 0,2435 0,0280 0,0185
368,15 1,8140 0,7168 0,2540 0,0292 0,0176
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Tabelle 25: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 2 im flüssigen Wasser. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*, sowie 

der Fehler des Grundmolenbruchs des Lösemittels ∆x1
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x ∗∆ 1x

278,15 2,9825 0,8735 0,1062 0,0204 0,0023
283,15 2,6930 0,8550 0,1217 0,0233 0,0019
288,15 2,4414 0,8339 0,1394 0,0267 0,0021
293,15 2,2318 0,8110 0,1586 0,0304 0,0013
298,15 2,1297 0,7974 0,1700 0,0326 0,0027
303,05 2,0184 0,7801 0,1845 0,0354 0,0036
308,00 1,8720 0,7523 0,2079 0,0399 0,0072
313,15 1,7915 0,7338 0,2234 0,0428 0,0079
318,15 1,7167 0,7140 0,2400 0,0460 0,0103
323,15 1,6600 0,6969 0,2544 0,0488 0,0073
328,15 1,5908 0,6730 0,2744 0,0526 0,0121
333,05 1,5569 0,6598 0,2855 0,0547 0,0079
338,15 1,5114 0,6404 0,3017 0,0578 0,0093
343,15 1,4701 0,6208 0,3182 0,0610 0,0117
348,15 1,4329 0,6012 0,3346 0,0642 0,0126
353,15 1,4112 0,5888 0,3450 0,0662 0,0058
358,15 1,3718 0,5643 0,3656 0,0701 0,0133
363,15 1,3392 0,5416 0,3847 0,0738 0,0198
368,15 1,3196 0,5268 0,3971 0,0761 0,0152
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Tabelle 26: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 3 im flüssigen Wasser. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*, sowie 

der Fehler des Grundmolenbruchs des Lösemittels ∆x1
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x ∗∆ 1x

278,15 1,7085 0,7341 0,2060 0,0599 0,0032
283,15 1,6432 0,7148 0,2210 0,0642 0,0051
288,15 1,5853 0,6952 0,2362 0,0686 0,0042
293,15 1,5411 0,6783 0,2493 0,0725 0,0045
298,15 1,4725 0,6481 0,2727 0,0793 0,0040
303,05 1,4325 0,6276 0,2885 0,0839 0,0019
308,00 1,4020 0,6104 0,3019 0,0878 0,0033
313,15 1,3759 0,5943 0,3143 0,0914 0,0047
318,15 1,3424 0,5716 0,3319 0,0965 0,0048
323,15 1,3179 0,5534 0,3461 0,1006 0,0073
328,15 1,3016 0,5403 0,3562 0,1035 0,0031
333,05 1,2878 0,5287 0,3652 0,1061 0,0054
338,15 1,2658 0,5088 0,3806 0,1106 0,0119
343,15 1,2593 0,5026 0,3854 0,1120 0,0128
348,15 1,2410 0,4843 0,3996 0,1161 0,0270
353,15 1,2225 0,4644 0,4150 0,1206 0,0586
358,15 1,2108 0,4510 0,4253 0,1236 0,0644
363,15 1,1957 0,4326 0,4396 0,1278 0,0801
368,15 1,1812 0,4138 0,4542 0,1320 0,0948
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Tabelle 27: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 4 im flüssigen Wasser. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*, sowie 

der Fehler des Grundmolenbruchs des Lösemittels ∆x1
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x ∗∆ 1x

278,15 2,8903 0,8887 0,0845 0,0268 0,0019
283,15 2,6663 0,8756 0,0945 0,0299 0,0024
288,15 2,4627 0,8607 0,1058 0,0335 0,0021
293,15 2,2723 0,8431 0,1191 0,0378 0,0017
298,15 2,1599 0,8305 0,1287 0,0408 0,0023
303,05 2,0790 0,8201 0,1366 0,0433 0,0020
308,00 1,9935 0,8076 0,1461 0,0463 0,0023
313,15 1,9136 0,7942 0,1563 0,0495 0,0024
318,15 1,8238 0,7768 0,1695 0,0537 0,0024
323,15 1,7523 0,7606 0,1818 0,0576 0,0041
328,15 1,6815 0,7422 0,1958 0,0621 0,0054
333,05 1,6078 0,7197 0,2128 0,0675 0,0088
338,15 1,5461 0,6976 0,2296 0,0728 0,0119
343,15 1,4870 0,6729 0,2484 0,0787 0,0082
348,15 1,4252 0,6424 0,2715 0,0861 0,0060
353,15 1,3800 0,6162 0,2915 0,0924 0,0059
358,15 1,3347 0,5857 0,3145 0,0997 0,0098
363,15 1,3077 0,5652 0,3302 0,1047 0,0087
368,15 1,2664 0,5295 0,3573 0,1133 0,0087
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Tabelle 28: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 5 im flüssigen Wasser. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*, sowie 

der Fehler des Grundmolenbruchs des Lösemittels ∆x1
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x ∗∆ 1x

278,15 2,1910 0,8212 0,1465 0,0323 0,0058
283,15 2,0855 0,8072 0,1580 0,0348 0,0052
288,15 1,9945 0,7932 0,1694 0,0374 0,0059
293,15 1,8850 0,7734 0,1857 0,0409 0,0060
298,15 1,8082 0,7571 0,1990 0,0439 0,0069
303,05 1,7894 0,7528 0,2026 0,0447 0,0066
308,00 1,7431 0,7413 0,2119 0,0467 0,0060
313,15 1,6932 0,7278 0,2230 0,0492 0,0072
318,15 1,6431 0,7127 0,2354 0,0519 0,0076
323,15 1,5804 0,6912 0,2530 0,0558 0,0067
328,15 1,5319 0,6723 0,2685 0,0592 0,0082
333,05 1,4800 0,6493 0,2873 0,0634 0,0092
338,15 1,4384 0,6283 0,3045 0,0672 0,0150
343,15 1,3934 0,6028 0,3255 0,0718 0,0082
348,15 1,3568 0,5791 0,3448 0,0761 0,0136
353,15 1,3109 0,5453 0,3726 0,0822 0,0203
358,15 1,2877 0,5260 0,3884 0,0857 0,0281
363,15 1,2670 0,5073 0,4037 0,0890 0,0352
368,15 1,2322 0,4724 0,4323 0,0953 0,0434
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Tabelle 29: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 6 im flüssigen Wasser. Dargestellt 

werden die thermodynamische Temperatur T, der Quellungsgrad Qm und die Grundmo-

lenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten x2

* und der Netzwerkknoten x3
*, sowie 

der Fehler des Grundmolenbruchs des Lösemittels ∆x1
*.

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x ∗∆ 1x

278,15 2,2322 0,8227 0,1602 0,0171 0,0044
283,15 2,0709 0,8013 0,1796 0,0191 0,0031
288,15 1,9301 0,7779 0,2007 0,0214 0,0035
293,15 1,8011 0,7510 0,2250 0,0240 0,0031
298,15 1,7034 0,7259 0,2477 0,0264 0,0055
303,05 1,6737 0,7173 0,2555 0,0272 0,0027
308,00 1,6019 0,6939 0,2767 0,0295 0,0045
313,15 1,5443 0,6721 0,2964 0,0316 0,0028
318,15 1,4830 0,6452 0,3206 0,0342 0,0036
323,15 1,4398 0,6235 0,3402 0,0362 0,0050
328,15 1,3872 0,5932 0,3677 0,0392 0,0053
333,05 1,3622 0,5770 0,3823 0,0407 0,0052
338,15 1,3179 0,5448 0,4113 0,0438 0,0109
343,15 1,2820 0,5150 0,4383 0,0467 0,0045
348,15 1,2603 0,4950 0,4564 0,0486 0,0120
353,15 1,2301 0,4642 0,4842 0,0516 0,0080
358,15 1,2088 0,4402 0,5060 0,0539 0,0086
363,15 1,2011 0,4309 0,5143 0,0548 0,0130
368,15 1,1809 0,4052 0,5375 0,0573 0,0183
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Tabelle 30: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 1 und 2 im kristallinen Wasser, 

gemessen von FRAHN [162]. Dargestellt werden die thermodynamische Temperatur T, der 

Quellungsgrad Qm und die Grundmolenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten 

x2
* und der Netzwerkknoten x3

*. Auf der Grundlage der Grundmolenbrüche x1
* des 

Quellmittels Wasser sind die Grundmolenbrüche x2
* der Netzwerkketten und x3

* der 

Netzknoten neu berechnet worden.

Netzwerk 1 Netzwerk 2

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x mQ ∗

1x ∗
2x ∗

3x
273,15 7,7917 0,9547 0,0406 0,0047 2,8577 0,8658 0,1126 0,0216
272,65 3,3032 0,8772 0,1102 0,0127 2,1591 0,8010 0,1670 0,0320
272,15 2,0467 0,7645 0,2112 0,0243 1,5847 0,6700 0,2769 0,0531
271,65 1,8479 0,7245 0,2471 0,0284 1,4218 0,5246 0,3989 0,0765
271,15 1,6618 0,6724 0,2939 0,0338 1,3178 0,4976 0,4216 0,0808
270,15 1,4603 0,5881 0,3695 0,0424 1,2852 0,4641 0,4497 0,0862
269,15 1,3392 0,5127 0,4371 0,0502 1,2657 0,4575 0,4552 0,0873
268,15 1,2252 0,4112 0,5281 0,0607 1,2555 0,4439 0,4666 0,0895
267,15 1,1990 0,3816 0,5547 0,0637 1,2494 0,4314 0,4771 0,0915
266,15 1,1694 0,3444 0,5881 0,0676 1,2466 0,5943 0,3404 0,0653
265,15 1,1670 0,3412 0,5909 0,0679 1,2428 0,4799 0,4364 0,0837
264,15 1,1550 0,3246 0,6058 0,0696 1,2441 0,4701 0,4447 0,0852
263,15 1,1527 0,3214 0,6087 0,0699 1,2344 0,4613 0,4520 0,0867
262,15 1,1440 0,3088 0,6200 0,0712 1,2299 0,4588 0,4541 0,0871
260,15 1,1391 0,3014 0,6266 0,0720 1,2250 0,4487 0,4626 0,0887
257,15 1,1343 0,2941 0,6332 0,0727 1,2185 0,4386 0,4711 0,0903
254,15 1,1262 0,2813 0,6447 0,0741 1,2132 0,4254 0,4822 0,0924
253,15 1,1251 0,2795 0,6463 0,0742 1,2099 0,4216 0,4853 0,0931
251,15 1,1221 0,2746 0,6507 0,0747 1,2075 0,4188 0,4877 0,0935
248,15 1,1201 0,2714 0,6535 0,0751 1,2036 0,4142 0,4916 0,0942
243,15 1,1189 0,2694 0,6553 0,0753 1,2012 0,4113 0,4940 0,0947
234,15 1,1158 0,2642 0,6600 0,0758 1,1928 0,4010 0,5026 0,0964
223,15 1,1128 0,2591 0,6646 0,0763 1,1874 0,3942 0,5083 0,0975
213,15 1,1100 0,2544 0,6688 0,0768 1,1842 0,3901 0,5118 0,0981
203,15 1,1098 0,2541 0,6691 0,0769 1,1839 0,3897 0,5121 0,0982

[162] FRAHN, S,; Dissertation, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg 1997
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Tabelle 31: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 3 und 4 im kristallinen Wasser, 

gemessen von FRAHN. Dargestellt werden die thermodynamische Temperatur T, der 

Quellungsgrad Qm und die Grundmolenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten 

x2
* und der Netzwerkknoten x3

*. Auf der Grundlage der Grundmolenbrüche x1
* des 

Quellmittels Wasser sind die Grundmolenbrüche x2
* der Netzwerkketten und x3

* der 

Netzknoten neu berechnet worden.

Netzwerk 3 Netzwerk 4

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x mQ ∗

1x ∗
2x ∗

3x
273,15 1,6937 0,7293 0,2097 0,0610 1,9884 0,8148 0,1406 0,0446
272,65 1,5879 0,6954 0,2360 0,0686 1,8917 0,7987 0,1529 0,0485
272,15 1,5485 0,6806 0,2475 0,0719 1,8749 0,7956 0,1552 0,0492
271,65 1,4848 0,6418 0,2775 0,0807 1,7630 0,7725 0,1727 0,0548
271,15 1,4612 0,6239 0,2914 0,0847 1,7493 0,7693 0,1752 0,0555
270,15 1,4272 0,6036 0,3071 0,0893 1,6560 0,7448 0,1938 0,0614
269,15 1,4050 0,5903 0,3174 0,0923 1,5790 0,7204 0,2123 0,0673
268,15 1,3901 0,5611 0,3401 0,0988 1,5600 0,7136 0,2175 0,0689
267,15 1,3920 0,5472 0,3508 0,1020 1,5408 0,7065 0,2229 0,0707
266,15 1,3827 0,6531 0,2688 0,0781 1,4880 0,6847 0,2394 0,0759
265,15 1,3710 0,6114 0,3011 0,0875 1,4800 0,6811 0,2421 0,0768
264,15 1,3616 0,6024 0,3081 0,0895 1,4500 0,6669 0,2529 0,0802
263,15 1,3461 0,5978 0,3116 0,0906 1,4200 0,6514 0,2647 0,0839
262,15 1,3291 0,5841 0,3222 0,0937 1,4395 0,6617 0,2569 0,0814
260,15 1,3235 0,5735 0,3305 0,0960 1,4050 0,6431 0,2710 0,0859
257,15 1,3111 0,5568 0,3434 0,0998 1,3820 0,6296 0,2812 0,0892
254,15 1,2930 0,5323 0,3624 0,1053 1,3600 0,6157 0,2918 0,0925
253,15 1,2958 0,5346 0,3606 0,1048 1,3534 0,6113 0,2951 0,0936
251,15 1,2853 0,5256 0,3676 0,1068 1,3450 0,6056 0,2995 0,0949
248,15 1,2769 0,5182 0,3733 0,1085 1,3400 0,6021 0,3021 0,0958
243,15 1,2677 0,5098 0,3798 0,1104 1,3250 0,5912 0,3104 0,0984
234,15 1,2562 0,4988 0,3883 0,1129 1,3136 0,5826 0,3169 0,1005
223,15 1,2506 0,4932 0,3927 0,1141 1,3078 0,5780 0,3204 0,1016
213,15 1,2473 0,4899 0,3952 0,1149 1,3028 0,5740 0,3235 0,1025
203,15 1,2450 0,4876 0,3970 0,1154 1,3015 0,5730 0,3242 0,1028
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Tabelle 32: Ergebnisse der Quellungsmessungen von Netzwerk 5 und 6 im kristallinen Wasser, 

gemessen von FRAHN. Dargestellt werden die thermodynamische Temperatur T, der 

Quellungsgrad Qm und die Grundmolenbrüche des Lösemittels x1
*, der Netzwerkketten 

x2
* und der Netzwerkknoten x3

*. Auf der Grundlage der Grundmolenbrüche x1
* des 

Quellmittels Wasser sind die Grundmolenbrüche x2
* der Netzwerkketten und x3

* der 

Netzknoten neu berechnet worden.

Netzwerk 5 Netzwerk 6

T / K mQ ∗
1x ∗

2x ∗
3x mQ ∗

1x ∗
2x ∗

3x
273,15 2,8892 0,8708 0,1059 0,0233 2,1258 0,8080 0,1735 0,0185
270,15 1,7983 0,7491 0,2056 0,0453
269,15 1,6766 0,7072 0,2399 0,0529 1,5133 0,6574 0,3096 0,0330
268,15 1,6618 0,7025 0,2438 0,0538 1,4742 0,6394 0,3259 0,0347
267,15 1,6049 0,6834 0,2594 0,0572 1,4331 0,6182 0,3451 0,0368
266,15 1,6002 0,6818 0,2607 0,0575 1,4173 0,6094 0,3530 0,0376
265,15 1,5519 0,6633 0,2759 0,0608 1,3921 0,5945 0,3665 0,0390
264,15 1,5268 0,6528 0,2845 0,0627 1,3639 0,5764 0,3828 0,0408
263,15 1,5251 0,6520 0,2851 0,0629 1,3587 0,5729 0,3860 0,0411
260,15 1,4659 0,6107 0,3190 0,0703 1,3180 0,5290 0,4257 0,0453
257,15 1,4395 0,5961 0,3309 0,0730 1,3004 0,5051 0,4473 0,0476
254,15 1,3981 0,5869 0,3385 0,0746 1,2782 0,5099 0,4429 0,0472
253,15 1,3881 0,5807 0,3435 0,0758 1,2733 0,5054 0,4470 0,0476
252,15 1,3910 0,5825 0,3421 0,0754 1,2653 0,4980 0,4537 0,0483
251,15 1,3820 0,5769 0,3467 0,0765
248,15 1,3779 0,5742 0,3489 0,0769 1,2524 0,4855 0,4650 0,0495
243,95 1,2408 0,4738 0,4756 0,0507
243,15 1,3512 0,5562 0,3636 0,0802 1,2375 0,4703 0,4787 0,0510
237,15 1,3425 0,5500 0,3687 0,0813
234,15 1,3397 0,5480 0,3703 0,0817 1,2224 0,4540 0,4934 0,0526
223,15 1,3320 0,5423 0,3750 0,0827 1,2101 0,4400 0,5061 0,0539
213,15 1,3287 0,5398 0,3771 0,0832 1,2028 0,4312 0,5141 0,0548
203,15 1,3271 0,5386 0,3780 0,0834 1,1990 0,4266 0,5182 0,0552



Anhang

130

B Ergebnisse der Regressionsrechnungen

Die Ergebnisse der Regressionsrechnungen für den Temperaturbereich von 251,15 K 

bis 405,15 K sind in den folgenden Tabellen für die Proben 1 bis 6 dargestellt. In den 

Tabellen 33 bis 34 sind die Gele als binäre Systeme und in den Tabellen 35 bis 36 als 

ternäre Systeme beschrieben.

Tabelle 33 Ergebnisse der Regressionsanalysen für die Parameter α*, β* und CX unter Verwendung 

des Ansatzes T∗∗∗ += βαχ . Für rx wurde die FLORYsche Näherung eingeführt. Die Gele 

wurden als binäre Systeme behandelt.

Probe ∗α K∗β xC 210−⋅

1 0,99 -139,23 0,02

2 1,54 -298,30 0,23

3 2,57 -679,85 5,80

4 3,05 -861,62 1,75

5 3,46 -1025,91 4,87

6 2,80 -720,45 2,16

Tabelle 34 Ergebnisse der Regressionsanalysen für die Parameter α*, β*, k* und CX unter 

Verwendung des Ansatzes ∗∗∗∗∗ ++= 2xkTβαχ . Für rx wurde die FLORYsche Näherung 

eingeführt. Die Gele wurden als binäre Systeme behandelt.

Probe ∗α K∗β xC 210−⋅ *k

1 0,67 -54,98 0,02 0,33

2 1,40 -264,20 0,27 0,11

3 3,44 -803,74 3,21 -0,82

4 2,88 -819,20 1,83 0,13

5 3,31 -1000,09 5,16 0,13

6 2,58 -677,16 2,40 0,16
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Tabelle 35 Ergebnisse der Regressionsanalysen für die Parameter α*, β* und CX unter Verwendung 

des Ansatzes T∗∗ += 1212
*
12 βαχ . Für r2 wurde die FLORYsche Näherung eingeführt, und r3

wurde gleich 9 gesetzt. Die Gele wurden als ternäre Systeme behandelt.

Probe *
12α K*

12β xC 210−⋅

1 0,81 -118,61 0,14

2 1,43 -333,41 0,59

3 2,76 -873,48 7,12

4 3,38 -1111,32 2,51

5 3,79 -1244,23 5,75

6 2,88 -792,20 2,51

Tabelle 36 Ergebnisse der Regressionsanalysen für die Parameter α*, β*, k* und CX unter 

Verwendung des Ansatzes ∗∗∗∗ ++= 2121212
*
12 xkTβαχ . Für r2 wurde die FLORYsche Nähe-

rung eingeführt, und r3 wurde gleich 9 gesetzt. Die Gele wurden als ternäre Systeme be-

handelt.

Probe *
12α K*

12β xC 210−⋅ *
12k

1 0,52 -61,30 0,02 0,41

2 1,35 -314,68 0,60 0,07

3 3,91 -1036,21 4,18 -1,41

4 3,28 -1088,78 2,54 0,09

5 3,65 -1220,53 5,99 0,15

6 2,68 -750,54 2,72 0,18



Anhang

132

C Gleichungen

In diesem Abschnitt sind die äquivalent umgeformten Gleichungen, die bei den 

Regressionsanalysen eingesetzt wurden, aufgeführt.

Binäre Systeme

Für die Betrachtung der Gele als binäre Systeme ergeben sich mit Gleichung (51) und 

den entsprechenden Ansätzen für den *χ  Parameter folgende Zusammenhänge:

• Mit 
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• Mit ∗∗
∗

∗∗ ++= 2xk
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• Mit T
T

∗
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∗∗ ++= δ
β

αχ  und ∞→xr
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Ternäre Systeme

Für die Betrachtung der Gele als ternäre Systeme ergeben sich mit Gleichung (52) und 

den entsprechenden Ansätzen für den χ  Parameter folgende Zusammenhänge:

• Mit 
T

∗
∗ += 12
12
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• Mit ∗∗
∗

∗ ++= 212
12
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• Mit T
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D Fehlerrechnung

Standardabweichung der Einzelmessung s

( )∑
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Standardabweichung des Mittelwertes x∆
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Standardabweichung des gewogenen Mittelwerts x∆
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Fehlerfortpflanzung

Allgemein: ( ),...,, zyxfu = (80)
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Mittlerer Fehler: ....
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E Mathematika Programm für Regressionsrechnungen

Im Folgenden ist die Programmroutine zur nichtlinearen Regression nach Levenberg-

Marquardt am Beispiel des ternären Ansatzes für den *
12χ  Parameter mit den 

Nebenbedingungen 2*
13 =χ , 0*

23 =χ , ∞=2,xr  und 93, =xr  wiedergegeben.

H∗Polymerisationsgrad der Kette für r3 eingeben∗L
a= 1;
Remove@"Global̀ ∗"D
Needs@"Statistics̀ NonlinearFit̀ "D
p= 1;H∗Proben Nummer∗L
start= 80.5, −500, 0.08,0.001,9<;H∗ α,β,c,k,r3 ∗L
lst= Get@StringJoin@"D:\Dokumente und Einstellungen\Michael\Eigene Dateien\Mathematika\Fit\probe",

ToString@pD, "\P",ToString@pD,"gffitsterH.dat"DD;
j= Length@lstD;
lstplot= Table@8lstPn,1T, lstPn,6T<, 8n, 1, j,1<D;
tx= Join@Table@8ti,""<, 8ti, 0,1,0.05<D, Table@ti, 8ti, 0,1,0.1<DD;
ty= Join@Table@8ti,""<, 8ti, 200,425,25<D, Table@ti, 8ti,200,425,50<DD;
tyr= Table@8ti,""<, 8ti, 200,425,25<D;
dat= ListPlot@lstplot, PlotStyle−> 8PointSize@0.018D, RGBColor@1,0.7,0D<,

TextStyle→ 8FontFamily→ "Arial", FontSize→ 11<,PlotRange→ 8200,410<, Axes→ False,
Frame→ True,GridLines→ 8None, 8273.15,373.15<<, FrameTicks→ 8tx,ty, None,tyr<, FrameLabel→8StyleForm@"x1∗", FontFamily→ "Arial", FontSize→ 14D,StyleForm@"Temperatur ê K", FontFamily→ "Arial", FontSize→ 12D<,
PlotLabel→ StyleForm@StringJoin@"Probe ", ToString@pDD, FontFamily→ "Arial", FontSize→ 14, FontWeight→ "Bold"DD;

r= 8.31441;
f2@α_, β_,c_,k_,hv_,tb_, x1_,x2_,x3_D :=

r3tbHhv−rx2Hx2+x3L βL
hvr3+rtbHcr3x21ê3−x3+r3Hx2+x3L H1+kx22+2x3+x2αLL+rr3tb Log@x1D ;

Clear@aa, bb,kk,cc,erg, α, β,k, c,av, bv, kv, cv,iD8av, bv,kv,cv,i< =80,0, 0,0,0<;
aa= startP1T;
bb= startP2T;
cc= startP3T;
kk= startP4T;
r3= startP5T;
While@Hav≠ aafi bv ≠ bbfikv≠ kkficv ≠ccLfli <10,8i++;
av= aa;
bv= bb;
kv= kk;
cv= cc;
erg= NonlinearRegress@lst, f2@α, β, c,k,hv, tb,x1,x2,x3D,8x1, x2,x3,hv, tb<, 88α, aa<, 8β, bb<, 8c, cc<, 8k,kk<<, MaxIterations−> 100D;
aa= αê.ergP1, 2,1T;
bb= βê.ergP1, 2, 2T;
cc= cê.ergP1, 2,3T;
kk= kê.ergP1, 2,4T;
fitplot= Table@8α, β,c,k,hv,tb, x1,x2,x3< ê.8α→ aa, β→ bb,c→ cc,k→ kk,hv→ lstPn,4T, tb→ lstPn,5T, x1→ lstPn, 1T,x2→ lstPn, 2T,x3→ lstPn,3T<, 8n,1, j<D;
fitplot1= Table@8lstPn,1T,f2@α, β,c,k, hv,tb,x1,x2,x3D ê.8α → fitplotPn, 1T, β→ fitplotPn,2T,c→ fitplotPn,3T, k→ fitplotP

n,4T,hv→ fitplotPn,5T,tb→ fitplotPn,6T, x1→ fitplotPn,7T, x2→ fitplotPn, 8T,x3→ fitplotPn, 9T<<, 8n,1,j<D;
fit1= ListPlot@fitplot1, PlotStyle−> 8RGBColor@0,0, 1D<, PlotJoined −> True,
DisplayFunction−> Identity, Frame−> True,Axes−> FalseD;

Show@dat,fit1, DisplayFunction−> $DisplayFunction, PlotRange −>8200, 410<D;<D
erg
i
tx= Join@Table@8ti,""<, 8ti, 0,1,0.05<D, Table@ti, 8ti, 0,1,0.1<DD;
ty= Join@Table@8ti,""<, 8ti, 200,425,25<D, Table@ti, 8ti,200,425,50<DD;
tyr= Table@8ti,""<, 8ti, 200,425,25<D;
fit1= ListPlot@fitplot1, PlotStyle−> 8RGBColor@0,0,1D<, PlotJoined −> True,

DisplayFunction−> Identity,TextStyle→ 8FontFamily→ "Arial", FontSize→ 11<,PlotRange→ 8200,410<,
Axes→ False, Frame→ True,GridLines→ 8None, 8273.15,373.15<<, FrameTicks→ 8tx, ty, None,tyr<, FrameLabel→8StyleForm@"x1∗", FontFamily→ "Arial", FontSize→ 14D,StyleForm@"Temperatur ê K", FontFamily→ "Arial", FontSize→ 12D<D;

Show@dat,fit1, DisplayFunction−> $DisplayFunction,PlotRange −>8200,410<D;
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