
454 J .W. Breitenbach u. A. J. Renner : Gefrierpunkte v. Polystyroll6stmgen. 

G e f r i e r p u n k t e  y o n  P o l y s t y r o l l ( i s u n g e n .  

(Kurze  Mi t te i lung . )  

V o n  

J. W. Breitenbach und A. J. Renner. 

Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der Universitgt Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 31. Jan. 1950. Vorgelegt in der S~tzung am 9. Febr. 1950.) 

Um die Anwendbarkeit  der kryoskopischen Methode zur Molgewichts- 
bestimmung an PolystyrollSsungen zu iiberprfifen, haben wir an einer 
Polystyrolfraktion osmotische Drucke und Gefrierpunktserniedrigungen 
in BenzollSsung gemessen. Es wurde die Ifinfte Fr~ktion eines ohne Per- 

oxydzus~tz bei 150 ~ erhaltenen und 
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Abb. 1. Reduzier~e osmotische Drucke yon 

1)olystyrol F 5 in  BenzollSsung. 
C :  berechnet  aus der Gefrierpunktsernie- 

dr igung bei 5,5 ~ C. 
: gemessen bei 20 ~ C. 

durch fraktionierte Fgllung in sechs 
Fraktionen zerlegten Polystyrols ver- 
wendet; Grundviskositgt in Toluol 
[~/] = 0,0450 1/g. 

Die kryoskopischen Messungen 
wurden nach der Beckmannschen Me- 
thodO ausgeffihrt und ergaben zwar 
sehr kleine (0,02 bis 0,06~ abet gu t 
reproduzierbare Werte, die ]edoch in 
scharfem Widerspruch zi] den Ergeb- 
nissen der osmotischen Messungen 1 
stehen. Am besten sieht man das, 
wenn man aus den Gefrierpunktser- 
niedrigungen die thermodynamisch 
entsprechenden osmotischen Drucke 
berechnet; fiir BenzollSsungen gilt 

~ 4 A T  

(~: osmotischer Druck in Atmosphgren; AT:  Absolutwert der Gefrier- 
punktserniedrigung in ~C). 

In  Abb. 1 sind die berechneten, reduzierten osmotischen Drucke z /c  

(c: Konzentrat ion des Polymeren in g/l) dem bei 20~ gemessenen 
gegeniibergestellt. Bei der guBerst geringen Temperaturabhi~ngigkeit des 
osmotischen Druckes ist der Temperaturunterschied yon etwa 15 ~ praktisch 
bel~nglos. 

Die aus den Gefrierpunktserniedrigungen berechneten Werte sind ein 
l~[ehrfaches der direkt gemessenen. Es besteht kein Zweifel, dab es sich 

t Die genaue Beschreibung der Versuche findet sich in der Disser~,ation 
yon A. J. Renner, Wien 1950. 
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bei dem osmotischen Effekt um wirkliehe Gleiehgewichtswerte handelt. 
Es w~ren hSchstens ganz kleine Fehler durch geringe permeationsfghige 
Anteile m6glich, abet aueh solche sind naeh dem Verlauf der Messungen 
unwahrseheinlich. 

Wir haben die bei der Gefrierpunktsmessung ausgeschiedene feste 
Phase auf ihre Zusammensetzung untersucht. Diese feste Phase war 
niemMs reines Benzol, sondern hat te  in allen Fi~llen einen fast ebenso 
grogen ProzentgehMt an Polystyrol wie die fliissige Phase 2. Die Beweg- 
lichkeit der Polystyrolfadenmolekel als Ganzes ist offenbar zu gering, um 
bei der w~hrend der kryoskopisehen Messung vorhandenen Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit des Benzols yon den Stellen, an denen sieh festes 
Benzol bildet, wegdiffundieren zu kSnnen. 

Die gemessenen Temperaturen sind also keine Gleiehgewichtstempera- 
turen. Aueh Messungen in anderen LSsungsmitteln (Cyelohexan, Tetra- 
chlorkohlenstoff) lieferten analoge Ergebnisse. 

Den zu grogen kryoskopischen Effekten entsprechend, sind die daraus 
berechneten Molgewiehte zu klein. Das trifft aneh ffir die yon Breiten- 

bach und Schneider s angegebenen Werte zu. Die riehtigen Molgewiehte 
dieser Polymerisat.e k6nnen aus den dort mitgeteilten [~]]-Werten mit der 
in der folgenden Mitteilung angegebenen, fiir unfraktionierte Polystyrole 
giiltigen Grundviskositi~ts-Molgewiehtsbeziehung erhalten werden. 

Die Bez i ehnng  z w i s c h e n  Grundviskosit~tt 
und Molekulargewicht  fiir unfrakt ionierte  Polystyrole .  

(Kurze  Mi~tei lung.)  
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Wir haben an zw61f Polystyrolen, die nnter kinetiseh definierten Be- 
dingungen gewonnen worden waren, osmotische und Viskosit~ts- 
messungen ausgefiihrt. In  der Tabelle 1 sind die Entstehungsbedingungen 
der Polymerisa~e, in Tabelle 2 die ermittelten osmotisehen und Viskosi- 
t~tswerte zusammengestellt. 

Ganz anaIoge Ergebnisse wurden sehon yon R. Pummerer, A.  Mndriessen 
und W. Gi~ndel, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 2628 (1929) bei der Kryoskopie 
von Kautschuk-Benzol-LSsungen erhalben. 

J. W. Breitenbach und H. Schneider, Ber. dtseh, chem. Gem 76, 1088 
(1943). 


