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R6aum6---Dans cet article nous 6tudions la relation entre la viscosit6 intrins&lue des polym6res et la 
composition des mdanges binaires de solvants dana lesquels se trouvent en solution. Les syst~mes 
6tudi6s sont: polystyrene dans lea m61anges binaires CCI~/CHaOH, C6H6/CHaOH, C6Hdheptane et 
polyvinyl-2 pyridine dans le m61ange CHCla/CHaCH~OH. La solvatation pr6f6rentielle des poly- 
meres a 6t6 6tudi6e dans les m6mes m61anges. 

Nous avons observ6 que pr/~s du point de pr6eipitation, lea fractions du PS de faible masse mol6- 
culaire sont plus expans~es que les fractions de masse elev6e. Cela a 6t6 expliqu6 h l'aide de la d6pen- 
dance de la solvatation pr6f6rentielle de la masse mol6eulaire du polym~re. 

Dana le cas du syst/~me polyvinyl-2 pyridine/CHCla/CHaCH~OH o~t tous lea deux solvants sont 
des bons solvants du polym6re nous avons aussi une influence de la solvatation pr6f6rentielle sur les 
dimensions des chaines macromol6culaires. En tenant compte la solvatation pr6f6rentielle on peut 
faire coincider la forme de la courbe qui nous donne I'incr6ment de [~/] avec la forme de la courbe 
thgorique calculge ~t partir des valeurs de G n du m~lange. 

I N T R O D U C T I O N  

UNE ETUDE syst6mique de la solvatation pr6f6rentielle du polystyr6ne en solution dans 
des m61anges binaires solvant-pr6cipitant a montr6 que le coefficient de la solvatation 
pr6f6rentielle A' d6pend de la masse mol6culaire du polym6re31) Le ph6nom~ne est 
d 'autant  plus important que l 'on se rapproche davantage du point de prMipitation. 
Le coefficient A' d6pendant de la masse mol6culaire du polym~re, nous avons 6t6 
amen6s ~t admettre que la solvatation pr6f6rentielle ne concerne pas seulement le 
voisinage imm6diat de la chaine mais qu'elle provoque un changement de la compo- 
sition du m61ange solvant-pr~cipitant dans l'ensemble du volume occup6 par la 
pelote mol6culaire. Cette modification de la composition du m61ange solvant- 
precipitant ~t l'int~rieur de la molecule se manifeste par une difference observ~e- 
entre les interactions intra- et intermol6culaires du polym~re3 2J 

Par ailleurs, la variation de la composition du m61ange de solvants au voisinage de 
la chaine macromol6culaire, dfie ~ la solvatation pr6f6rentielle, entralne une modifica- 
tion des dimensions non perturb6es du polym~re. Le coefficient des dimensions non 
perturb6es Ko ne correspond pas ~t la composition initiale du m61ange de solvents, 
mais h une composition diff6rente dfie h la solvatation pr6f6rentielle3 ~) Remarquons 
ici que Ko d6pend consid6rablement de la composition du m61ange des solvants ~4-6~ 
de la mSme mani~re que les dimensions globales de la chaSneJ 7,a~ 

Dans le pr6sent article, nous allons montrer que les interactions ~ longue distance 
des polym~res sont aussi affect6es par la solvatation pr6f6rentielle. La valeur tr~s 
61ev6e de A' que nous observons pour les polym~res de petite masse mol6culaire conduit 
~t une expansion suppl6mentaire de ceux-ci par rapport aux polym6res de grande masse 
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mol6culaire. Ce phenom~ne est d ' a u t a n t  plus impor t an t  que r o n  se rapproche davan-  
rage du poin t  de pr6cipi tat ion des polym~res. 

Nous  allons mon t r e r  que la solvatat ion pr6f6rentielle peut  modifier 6galement les 
d imensions  d ' u n  polym~re, m~me quand  celui-ci est dissout dans  un  m61ange binaire 
de bons  solvants. 

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

Les deux polym~res utilis6s dans ce travail, le polystyrene (PS) et la polyvinyl-2 pyridine (PV2P), 
sont pr6par6s par voie anioniclue/l basse temp6rature. Cette m6thode de pr6paration nous permet de 
consid~rer nos produits comme polym~res lin~aires. Ceux-ci ont 6t6 soumis/t une pr6cipitation frac- 
tionn6e. Les fractions du PS ont 6t6 6tudi6es par chromatographie sur gel (GPC); leur indice de 
polydispersit6 (l~lw/1Vln)ne depasse pas la valeur de 1,2. La polydispersit~ de la PV2P est faible 
(l~Iw/l~ln < 1,2) et a 6t6 d6termin6e/l raide de la m6thode de Mussa. ¢9) 

Les mesures de la viscosit6 intrins~que ont 6t6 effectu6es/t raide d'un viscosim~tre/l ~coulement 
capillaire sons pression constante. Des s6ries de mesures successives nous ont permis d'6valuer 
l'erreur sur [~]/i -t- 1 pour cent. 

Les masses mol6culaires en poids ont 6t6 d6termin6es par diffusion de la lumi~re tt l'aide d'un 
appareil FICA. Nous avons mesur~ la solvatation pr6f6rentielle de nos 6chantillons /l l'aide du 
m~me appareil, en utilisant la m6thode propos6e par Strazielle et Benoit. (~ o) Cette m6thode consiste 
d~terminer la masse mol6culaire apparente du polym~re, quand celui-ci se trouve en solution dans 
des m61anges binaires de solvants. On applique ensuite ia relation suivante qui relie la masse apparente 
KI* h la masse vraie I~1, 

if.l* = 1~1 [1 + ~' ldnldn\12 
t l )J ' (I) 

dans laquelle dn/dc est l'incr6ment d'indice du polym~re dans le m61ange de solvant consider~ et 
dn/d$~ est la variation de l'indice du m61ange de solvant en fonction de la composition en volume du 
solvant auquel nous affecton rindice 1. La quantit6 A' est le coefficient de la solvatation pr6f~rentielle 
et est d6finie par la r~lation: 

A' xl = ~ 17, (2) 

o/a 17 est le volume molaire du solvant l et x~ le hombre de molecules de ce solvant qui se trouvent 
au voisinage de la chaine en exc~s par rapport h la composition du solvant loin de la macromol6eule. 

Les mesures de ,V et de [~] ont 6t6 effectu~e ~t 25 °. 

R E S U L T A T S  ET D I S C U S S I O N  

(a) PS dans des m~langes solvant-pr~cipitant 

Le syst~me t&raclorure de carbone  ( so lvan t ) -m&hanol  (pr6cipitant) est utilis6 
d ' abo rd  comme solvant  binaire  du  PS. Dans  des m61anges de composi t ion  variable 
(exprim6e en volume pour  cent) nous  avons effectu6 des mesures de viscosit6 intr in-  

s~que en ut i l isant  diff6rentes fractions de PS. Les r6sultats obtenus  sont  repr6sent6s 
sur la Fig. 1. Sur le m~me figure sont  donn6es les masses mol6culaire en poids des 

fractions. 
Par  la suite, ces r6sultats on t  6t6 utilis6s pou r  tracer les d iagrammes de S tockmayer -  

F ixman ,  (11) en por tant ,  pou r  certaines composi t ions  du m61ange binaire  CC14- 
m6thanol ,  le rappor t  [~7] 1VI-* en fonct ion  de IVI *. Les points  pour  chaque composi t ion  
du m61ange solvant-pr6cipi tant  se p lacent  b ien  stir des droites et ceci confirme la 
validit6 de la th6orie de Stockmayer  et F i x m a n  pour  nos syst~mes (Fig. 2). La valeur  
61ev6e de l ' ext rapola t ion des droites co r r e sponda n t / l  IVI = 0 (K0) pour  les m61anges 
con tenan t  pen  de m&hanol ,  ainsi que la d iminu t ion  de cette valeur pr6s du poin t  de 
pr6cipitation,  sont  en accord avec notre  &ude pr6c~dente3 3) 
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FIG. I. Variation de [~/] pour 6 fractions de PS en solution dans le m~lange CCIJCH3OH 
en fonction de la composition du m61ange, exprim6e par le pourcentage en volume du CH3OH. 

j (I] 
2 2 -  

20 -- 

18 

i4 o (51 

Z 
~JB 

9 ! '-- "~--o 
"--,.a.__ on o o 1(5) 

8 I t I I I I I I 
0 200 400 6(30 800 

M'~2 

FIG. 2. Diagrammes de Stockmayer-Fixman relatifs au PS en solution dans les m~langes 
CCI4/CH3OH de composition variable. (1) 0K CH3OH, (2) 7,5~ CH3OH, (3) 15~ 

CH3OH, (4) 18,5 ~ CH3OH, (5) 21 ~ CH3OH. 
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On constate pourtant que, pour les faibles masses mol6culaires, le rapport [7] 
/~l -* se situe au dessus de la droite obtenue avec les masses 61ev6es, quand nous nous 
trouvons pros du point de pr&ipitation (18,5 pour cent et 21 pour cent m&hanol). 
La d6viation est d'autant plus importante que la masse mol6culaire de la fraction 
devient plus faible (Fig. 2). Ceci signifie qu'au dessus d'une certaine masse mol6- 
culaire, l'expansion de la cha~ne est constante mais qu'en dessous de cette masse, 
l'expansion devient de plus en plus importante. 
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FIG. 3. Variation de [~/] pour 5 fractions de PS en solution dans le m61ange bcnz~n¢/CH3OH 
en fonction de ]a composition du m61ange. 

Dans le cas des petites masses, si l'on utilise les valeurs du rapport [~7] 1VI-* obtenus 
par extrapolation de la droite correspondant aux grandes masses, on peut calculer 
les valeurs th6oriques de viscosit6 [~7](c,tc) (courbes en pointill6 de la Fig. 1). 

Sur la Fig. 3, nous repr6sentons la variation de [7] pour cinq fractions de PS en 
solution dans des m61anges benz~ne-m6thanol. Les valeurs de [7] plac6es sur les 
eourbes en pointill6 sont aussi calcul6es ~ partir des diagrammes Stockmayer- 
Fixman obtenus avee les grandes masses mol6culaires. Les r6sultats obtenus avec le 
PS, dans le m~lange benz~ne-m&hanol, sont semblables ~ ceux obtenus dans le 
m61ange CCl4-m6thanol: il existe dans le domaine des faibles masses mol6culaires 
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Fie. 4. Diagramme de Stod~mayer-Fixman relate au PS en solution dans le m~lange 
benz~ne/heptane contenant 50 ~ d'heptane en volume. 

pros du point de precipitation du polymfre une expansion supplfmentaire des chaines 
macromolfculaires. 

Par contre, cette expansion n'est pas observfe pour un PS de faible masse dissous 
dans le couple benzfne (solvant)-n-heptane (prfcipitant). Tousles points de la Fig. 4 
se placent effectivement sur la mSme droite du diagramme Stockmayer-Fixman. La 
faible pente de la droite nous indique que les conditions expfrimentales sont proches 
des conditions 0 du polym~re. Ceci est confirm6 par la composition du mflange 
(50 pour cent en volume d'heptane) voisine de celle ~ laquelle le deuxifme coefficient 
du viriel du PS est nul (56 pour cent d'heptane) dans le m~me systfme. (12) 

Pour les trois couples de solvants utilisfs ici nous avons une valeur d'energie libre 
d'exc~s de m~lange (G E) positive ua-~s) et conformement aux ~tudes ant~fieures (7's) 
nous avons un incrfment positif de [~7] par rapport ~ la valeur ponderale, calculfe 
avec les valeurs trouvfes dans les solvant pur et dans le mflange le plus fiche en prfcipi- 
tant (Figs. 1 et 3). 

Dans un travail, dfjh publif, (1) nous avions montr6 que ~' variait considfrablement 
avec la masse mol~culaire du polym~re (pour la mSme composition du mflange bin- 
aire) et que cette variation apparaissait seulement pour les mflanges riches en prfci- 
pitant. Plus prfcisement, comme nous le montre la Fig. 5, A' augmente quand la masse 
diminu6 mais au dessus d'une certaine valeur de la masse molfculaire, A' reste constant 
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FIG. 5. Variation de ~' avec la masse molfculaire du PS dans deux mflangcs binaires. @, 
79 % CC14/21% CHaOH; O, 74,5 ~o benzfne/25,5 ~o CHaOH. 

E.PJ .  9 / l ( k - - v  



1056 A. DONDOS, K. VILLAS et F. ARONI 

I1 suffit de comparer les rfsultats de la solvatation prfffrentielle ~t ceux de la visco- 
sit6 pour constater une relation directe entre les dfviations observfes pour A' et pour 
[7]. Cette relation va nous permettre d'expliquer les dfviations de [7] observfes dans 
ce travail. 

La variation de ~' avec la masse molfculaire est attribufe au fait que la solvatation 
prfffrentielle, pros du point de prfcipitation du polym~re, n'affecte pas seulement le 
voisinage immfdiat de la chalne macromolfculaire mais l'ensemble du volume 
occup~ par celle-ci. (1) La chaine macromolfculaire se trouve done en solution dans un 
mflange de solvants plus fiche en bon solvant que le mflange prfpar6 et dans lequel 
est dissous le polym~re (composition analytique). 

Une valeur de A' d'une fraction de faible masse molfculaire, supfrieure h la valeur 
constante de A' mesurfe pour les grandes masses, entraine pour cette fraction une 
composition "intfr ieure" du mflange plus fiche en bon solvant que celle relative 
aux grandes masses. Par consfquent, la fraction de faible masse mol~culaire doit 
8tre plus expansfe que les fractions de masse 61evfe et c'est bien ce que nous observons. 

L'existence d'une composition "intff ieure" differente de la composition analytique 
(ou composition "extffieure") du mflange de solvants quand le polym~re se trouve 
pros du point de prfcipitation, m~me dans un domaine de grandes masses molfcu- 
laires, est confirmfe par l'existence de deux conditions theta" conditions O intra- 
mol~culaires et conditions 0 intermol~culaires. (2~ 

Dans les cas o4 nous n'avons pas de variation notable de 2,' avec la masse mold- 
culaire nous n'observons pas de deviation de [~7] pour les fractions de faible masse 
mol~culaire. Plus prfcisement cela arrive dans les cas o/1 le PS est dissous dans des 
mflanges de faible pourcentage en prfcipitant (Fig. 2) et dans le cas du mSme poly- 
mSre dissous dans le mflange benzSne-heptane (Fig. 4). 

Nous avons enfin calcul~ l ' incrfment de la viscosit~ [7] --  [~7]oalc./[~]oa~c. = A[~] 
pour les fractions du PS de faible masse moldculaire et pour difffrentes compositions 
du mflange solvant-prfcipitant. Nous avons compar6 cette valeur ~t r incrfment  du 
coefficient de la solvatation prdffrentielle A' - -  A'con~t. = AA' (A¢on~t. est la valeur de 
A' pour les grandes masses mol6culaires) (Fig. 5). Pour 61iminer l'effet de la masse sur 
l ' incrfment de la viscositf, nous avons divis6 pour obtenir la valeur de A[V] par [VLt¢. 
La comparaison doit done se faire avec (A ' - -  A'¢o~t.) puisque par d6finition A' 
est donn6 par unit6 de masse moldculaire [Eqn. (2)]. 

L'existence de la relation directe entre l'incrdment de la viscosit6 et celui de A' est 
illustr~e sur la Fig. 6. En portant en effet A[~7] en fonction de AA' nous obtenons une 
droite qui passe par l'origine et dont la pente est 6gale ~t l'unit6. Nous pouvons done 
dire que les d6viations observfes pour les valeurs de [7] relatives ~t des PS de faible 
masse molfculaire prSs du point de prfcipitation sont dries uniquement aux valeurs 
suppldmentaires de A' trouvfes pour les mSmes masses molfculaires dans les mSmes 
mflanges solvant-prfcipitant. 

(b) P V2P dans des m~langes de bons solvants 

M~me dans le cas oi~ nous ne sommes pas pros du point de prfcipitation du poly- 
m~re et o/i nous n'avons pas une composition "intfrieure" du m6lange de solvants 
diff6rente de la composition "extfrieure" nous pouvons constater une influence de la 
solvatation prff6rentielle sur les interactions ~t longue distance de la chaine macro- 
molfculaire. Concidfrons maintenant la polyvinyl-2 pyridine en solution darts des 
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FIG. 6. Relat ion entre l ' incr~ment du coefficient de la solvatation pr@f~rentielle et l ' incr6ment 
de la viscosit6 (voir texte) pour  les faibles masses mol6culaires du PS pros du point  O. 

~ , / ~ I  = 4.500; A, /VI = 32.000; ©, /Vl = 47.500; ~ ,  /~I = 76.000. 

melanges binaires, constitu6s de chloroforme et d'6thanol qui sont deux bons solvants 
de ce polym~re. 

Dans un article pr6c6dent, nous avons 6tudi6 la viscosit6 intrins6que de la PV2P 
dans le m61ange CHCla-~thanol et nous avons attribu6 l'incr6ment positif de la 
viscosit6, par rapport ~ la valeur pond6rale calcul6e h partir des valeurs de [~/] m6sur6es 
dans les solvants purs, h l'6nergie libre d'exc6s (G E) positive du m61ange de solvants. (s) 
L'6quation propos6e pour calculer la viscosit6, en se basant sur les valeurs de G E, 
nous donne des valeurs de A[V]cal¢. qui sont en accord avec le signe de la d6viation et 
le signe de la variation thermique de la viscosit6, mais nous n'avons pas un accord 
quantitatif entre A[~TLz¢. et m[r/]mes." e n  se basant sur les valeurs de G ~ donn6es par 
Barker et Smith pour le m61ange CHCla-&hanol c16) et en appliquant la formule 
suivante, que nous avons propos6e dans notre article pr6c6dent (8) nous obtenons 
pour l'incr6ment A[~]calc. la courbe A de la Fig. 7. 

A[~]c~lc" = 1,02 ~2 ~o 1('l GE(~2) 
No ITRT • 

Dans cette formule f e s t  le volume specifique du polym~re, ¢~o la constante de Flory, 
/~I la masse mol6culaire du polym~re, F le  volume molaire du solvant, G r (if2) l'6nergie 
libre d'exc~s du m61ange de solvants de composition en volume if2 et No le nombre 
d'Avogadro. 

La courbe B de la m~me Fig. 7 est trac6e avec les valeurs mesur6es de la viscosit6. 
On constate que non seulement nous n'avons pas un accord quantitatif entre les 

valeurs calcul6es et mesur~es mais encore que la forme de deux courbes est diff6rente. 
Abordons h pr6sent d'&ude de la solvatation pr6f6rentielle de la PV2P dans ces 

m~me m61anges de solvants. Nous avons appliqu6 l'Eqn. (1) aux r6sultats de la 
diffusion de la lumi~re et nous avons ainsi calcul6 le coefficient de la solvatation pr6- 
f6rentielle A'. L'ensemble des r6sultats figure au Tableau 1. 
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FIG. 7. Variation de l'Jncr6mcnt de ]a vJscosit~ de la PV2P ( ~  = 150.000) en fonction de 
la composition du melange CHCIa/CHaCHzOH. - - - ,  Courbe calcul~ & partir des 

valeurs de G E du m~]ange de so]rants; . . . .  , courb¢ exT~dmentale. 

On observe ici une inversion de la solvatation pr6f6rentielle. Pour les compositions 
du m61ange pauvres en 6thanol, ce solvant s'absorbe pr6f6rentiellement (Tableau 1, 
Fig. 8). Pour une composition du m61ange contenant 20 pour cent environ d'&hanol, 
nous avons annulation de la solvatation pr6f6rentielle et finalement pour les composi- 
tions contenant plus que 20 pour  cent d'~thanol nous avons solvatation pr6f6rentielle 
de la chalne par le chloroforme (Tableau 1, Fig. 8). Signalons ici que le ph6nom~ne de 
l'inversion de la solvatation pr6f6rentielle a 6t6 souvent observ6, surtout dans le 
cas des polym~res polaires, t17-2°) 

TABLEAU 1. RESULTATS DE LA DIFFUSION DE LA LUMI~RE POUR LE SYST~ME 
PV2P-CHCla-~THANOL. (PV2P, l~Iw = 45.000) (CHCla SOLVANT I) 

% 
Ethanol 
(volume) dn/dc ~'1" l~l*/l~lw )t" 

11 0,1576 41.500 0,922 --0,057 
19 0,1637 45.000 1,000 0,000 
26 0,1688 49.500 1,100 +0,075 
40 0,1784 55.000 1,222 +0,172 
52 0,1865 58.000 1,288 +0,231 
74 0,2020 54.500 1,211 + 0,186 
89 0,2130 50.000 1,111 +0,105 
96 0,2183 47.000 1,044 q- 0,043 

Pour faire coincider la forme de la courbe B, qui nous donne A[V] . . . .  avec la forme 
de la courbe th6orique A (Fig. 7) il faut dans le cas de m61anges contenant moins de 
20 pour  cent d'6thanol, d6placer les points de la courbe B vers les compositions plus 
riches en &hanoi. Pour les m61anges contenant plus de 20 pour cent d'6thanol, par 
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contre, les points exp6rimentaux doivent ~tre d6plac6s vers les compositions moins 
riches en 6thanol. Ce d6placement est sch6matis6 par les fl6ches sur la Fig. 7. 

Les valeurs et le signe de ~' que nous avons auparavant  discut6s peuvent fournir 
une explication du d6placement qu'il faut effectuer pour faire coincider les formes des 
courbes A et B. En dessous de la composition ~t laquelle ,V s'annule, le voisinage 
i mm6diat de la chalne est plus riche en 6thanol que la composition analytique; le 
changement de composition influe sur les valeurs de [7] et les points exp6rimentaux 
doivent se d6placer ver les compositions plus riches en &hanoi. I1 faut supposer un 
comportement  contraire pour  les compositions contenant plus de 20 pour cent 
d'6thanol. Pour les compositions comprises entre 40 pour  cent et 65 pour cent d '&hanol 
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FIG. 8. Variation du coefficient de la solvatation pr6f6rentielle de la PV2P (1V, I = 45.000) 
en fonction de la composition du m~lange CHC13/CH3CH2OH, dans lequel le polym~re 

se trouve en solution. 

nous devons avoir le plus grand d6placement des points exp6rimentaux vers les 
compositions les moins riches en 6thanol. Ce d6placement est n~cessaire pour faire 
coincider les maximum des courbes exp6rimentales et th6oriques. Or c'est dans ce 
domaine que nous avons la plus grande solvatation pr6f6rentielle de la chaine par  le 
chloroforme (Fig. 8). En conclusion, nous pouvons affirmer, h la lumi~re des r6sultats 
pr~sent~s ici, que la solvatation pr~f~rentielle joue un r61e sur les interactions 
longue distance des polym6res, experim6es dans ce travail par leur viscosit6 intrinsbque. 

Quand la solvatation pr6f6rentielle modifie la composition du m61ange de solvants 
dans l 'ensemble du volume de la macromol6cule, cette influence est facile h interpr&er 
puisque deux segments 61oign6s de la chalne macromol6culaire traversent, avant de se 
rapprocher, une composition du m61ange de solvants d&6rmin6e par la solvatation 
pr6f~rentielle. 

Dans le cas ofa la solvatation pr6f6rentielle affecte seulement le voisinage imm~diat 
de la chalne, il est normal de supposer que ce changement entraine 6galement une 
modification des interactions entre deux segments 61oign6s de la chaine macromol6- 
culaire. 
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Abstract We have studied the dependence of the intrinsic viscosity number of polymers on the 
composition of binary solvents. The systems studied are: polystyrene in CC1,/CH3OH, C6H6/ 
CHaOH and C~H6/heptane and poly-2-vinylpyridine in CHCla/CHaCH2OH. We have also studied, 
for the same systems, preferential solvation of the polymers, using light scattering. 

We have observed that, near the O point, short polystyrene chains exhibit a higher expansion than 
long chains. This was explained in terms of the dependence of preferential solvation on molecular 
weight. 

For the system poly-2-vinylpyridine/CH3CH2OH/CHCla, we have established the viscosity 
increment dependence on solvent composition. The curve describing this increment differs markedly 
from the theoretical curve based on G E values (excess free energy) of the solvent mixture. However, 
taking into consideration the process of preferential solvation, the experimental curve can be cor- 
rected and becomes very similar in shape to the theoretical curve but there still remains a quantitative 
difference between the two curves. 

Sommario--Abbiamo studiato la dipendenza del numero di viscositA intrinseca di polimeri sulla 
composizione di solventi binari. I sistemi studiati sono: polistirene in CCI,/CHaOH, C6H6/CHaOH 
e C6H6/eptano e poli-2-vinilpiridina in CHCI3/CH3CH2OH. Mediante diffusione luminosa, per i 
medesimi sistemi abbiamo pure studiato la solvatazione preferenziale dei polimeri. 

Abbiamo osservato che, vicino al punto 0, le catene corte di polistirene mostrano un'espasione 
maggiore di quella delle catene lunghe. Lo si ~ spiegato con la dipendenza della solvatazione preferen- 
ziale dal peso molecolare. 

Per il sistema poli-2-vinilpiridina/CHaCH2OH/CHCla, abbiamo stabilito la dipendenza dell'incre- 
mento di viscosit~t suUa composizione del solvente. La curva che descdve tale incremento differisce 
notevolmente dalla curve teorica basata sui valori G E (energia libera in ececsso) della miscela del 
solvente. Comunque, tenendo in considerazione il processo della solvatazione preferenziale, si pub 
correggere la curva sperimentale che diventa cosi molto simile in forma alla curva teorica, pur 
rimanendo tra le due una certa differenza quantitativa. 

Zusammenfassung--Untersucht wurde von uns die Abhiingigkeit der Viskositiitszahl vonder  Zusam- 
mensetzung eines bin~en L~sungsmittelgemisches an den Systemen Polystyrol in CCI,CH3OH, 
C6H6/CH3OH und C6H6/Heptan sowie Poly-2-vinylpyridin in CHC13/CH3CH2OH. Mit Hilfe der 
Lichtstreuung wurde an denselben Systemen ebenfalls die preferentielle Solvatation untersucht. 

Nahe dem 0-Punkt zeigen kurze Polystyrolketten eine gr~Sl3ere Expansion als liingere Letten. Diese 
Erschwinung wird mit der Abhiingigkeit der preferentiellen Solvatation vom Molekulargewicht 
erkI~rt. 

Ftir das System Poly-2-vinylpyridin/CHaCH2OH/CHCla wurde die Beziehung zwischen Vis- 
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kosit~itsinkrement und L6sungsmittelzusammensetzung aufgestellt. Die Kurve zur Beschreibung des 
Inkrementes weicht deutlich yon der theoretischen Kurve f/Jr die L6sungsmittelmischungen aufgrund 
der Gg-Werte ab. Unter Beriicksichtigung der preferentiellen Solvatation kann die experimentelle 
Kurve korrigiert werden und ~ihnelt dann sehr der theoretischen Kurve, wobei allerdings ein quanti- 
tativer Unterschied bestehen bleibt. 


