
So scheint die schwarzviolette Farbe - anders als nach friihe- 
ren Deutungen [ I  11 - auf eine Assoziation des unsolvatisierten 
NHzBr zuriickzufiihren zu sein. Die rotvioletten Farb- 
tone konnten wie bisher (als NHzBr.xNH3, nicht als 
NBry6NHx [11J) gedeutet werden oder einfach bei weniger 
weitgehender Assoziation des NHZBr, durch Unterbrechung 
der Assoziate durch Solvensmolekule, zustande kommen. 
Dafur spricht, dal3 an eingefrorenen rotvioletten Ather- 
losungen je nach , ,NHZBr"-Konzentration A,,, zwischen 
520 und > 600 mk liegt; die schwarzvioletten Suspensionen 
in Pentan absorbieren noch langwelliger. 
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Makromolekulares Kolloquium 

Dieses Kolloquium fand vom 3. bis zum 5 .  Marz 1966 in 
Freiburg/Brsg. statt. 

Untersuchungen iiber die thermische 
Dehydrochlorierung von  Polyvinylchlorid 

D. Brairn und M.  Thallmaier, Darmstadt 

Trotz zahlreicher Untersuchungen iiber die thermische Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff aus Polyvinylchlorid (PVC) 
sind die fur die Auslosung dieser Realction verantwortlichen 
Stellen im Makromolekiil bisher unbekannt. Um den Ein- 
fluB von UnregelmaBigkeiten irn Bau der PVC-Ketten auf die 
thermische Zersetzung zu priifen, wnrde die Dehydrohalo- 
genierung von Copolymeren aus Vinylchlorid und geringen 
Mengen Fumarszurediathylester (FDE), Isobutylen (IBu), 
Vinylbromid (VBr) und 2-Chlorpropen (2-CP) untersucht. 
Bei den Copolymeren rnit VBr und rnit 2-CP ist die Ge- 
schwindigkeit der thermischen Dehydrohalogenierung zwi- 
schen etwa 100 und 140°C proportional dem Quadrat des 
Molenbruchs dieser Bausteine in den Copolymeren; es lii8t 
sich zcigen, daR damit die Geschwindigkeit dem Bruchteil 
derjenigen VBr- bzw. 2-CP-Einheiten proportional ist, die in 
Sequenzen aus zwei oder mehr Einheiten vorliegen. Man mu8 
daraus schlienen, daB unter den Versuchsbedingungen die 
Abspaltung eines Molekuls Halogenwasserstoff aus eineni 
isoliert stehenden, thermisch labilen Grundbaustein nicht 
zur Auslosung der weiteren Abspaltung nach dem ReiRver- 
schlu8-Mechanismus fiihrt; erst wenn durch die Nachbar- 
schaft eines zweiten labilen Grundbausteins oder durch die 
Anwendung lioherer Temperaturen die Abspaltung eines 
zweiten Halogenwasserstoffmolekiils moglich ist, entstehen 
liingere Polyensequenzen. Die Bedeutung dieser Befunde fur 
den Mechanismus der thermischen Abspaltung von HCl aus 
Polyvinylchlorid und fur die Wirkungsweise von Hitzestabi- 
lisatoren wird diskutiert. 
Die bei der thermischen Zersetzung entstehenden Polyense- 
quenzen lassen sich mit Hilfe der Elektronenspektren analy- 
sieren. Unter Zugrundelegung der fur Polyenspektren giilti- 
gen GesetzmiBigkeiten kann die Verteilung der Polyense- 
quenzliingen in PVC, Polyvinylbromid (PVBr) sowie in Vinyl- 
chlorid-FDE- und Vinylchlorid-IBu-Copolymeren naherungs- 
weise ermittelt werden. In abgebautem PVC nimmt die HBu- 
fiskeit der Sequenzen niit zunehmender Zahl an konjngierten 
Doppelbindungen kontinuierlich ab; in abgebautem PVBr 
sind mittlcrc Polyensequenzen rnit 12 bis 13 Doppelbindungcn 

am haufigsten vertretcn. Beim PVC nimmt rnit der Dauer 
des Abbaues, d.h. rnit zunehmender HC1-Abspaltung, die 
Gesamtkonzentration an Polyensequenzen im Verhaltnis 
zur abgespaltenen HC1-Menge ab. Die Haufigkeitsverteilung 
verschiebt sich zugunsten der kurzeren Sequenzen, was auf 
das bevorzugte Verschwinden der langeren Polyensequenzen 
durch Sekundarreaktion zuriickgefiihrt wird. 

u b e r  die Losungseigenschaften von Polyvinylpyrrolidon 

W. Burchard, Freiburg 

Streulichtmessungen an Poiyvinylpyrrolidon (PVP) in zahl- 
reichen Losungsmitteln und in Mischungen aus Losungsmit- 
tel und Fillungsmittel zeigen, daR der Tragheitsradius deut- 
lich von der Zusammensetzung der O-Losungsmittel abhangt 
(Konformationsanderung). Der Ubergang von einer Konfor- 
mation zur anderen wird jedoch schon weit oberhalb des 
O-Punktes durch eine relativ geringe Menge von FLllungs- 
mitteln ausgelost. Die Konformationsanderung ist besonders 
ausgepragt bei waBrigen Losungen, denen man Aceton oder 
Dioxan zumischt. Aceton bewirkt eine Expansion des Knauels, 
Dioxan dagegen eine Schrumpfung, die nicht durch inter- 
molekulare Wechselwirkungen verursacht werden. Die Kon- 
formationsanderung wird durch bevorzugte Solvatation be- 
stimmter Gruppen im Makromolekiil erklart. 
Auch Messungen in Alkoholen mit verschieden langen, un- 
verzweigten Kohlenwasserstoffresten weisen auf eine Ver- 
Bnderung der ungestorten Tragheitsradien rnit wachsender 
Kohlenwasserstoffkette hin. Der direkte Nachweis bereitet 
allerdings Schwierigkeiten, weil die ungestorten Tragheits- 
radien nicht mehr rnit dem O-Tragheitsradius gleichgesetzt 
werden konnen. 

Bausteinanalyse bei Homo- und Copolymerisaten des 
Trioxans rnit Hilfe der Pyrolyse-Gaschromatographie 

K. Burg, Frankfurt/Main-Hochst 

Wenn man Homo- und Copolymerisate des Trioxans an 
einer Platinspirale pyrolysiert und die Produkte sofort gas- 
chromatographisch trennt, erhalt man bei einer Pyrolysetem- 
peratur von 1000 "C eine Vielzahl von Bruchstucken, die nur 
sehr schwer zu identifizieren sind. Die Pyrolyse-Gaschromato- 
gramme verschiedener Copolymerisate des Trioxans zeigen 
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charakteristische Unterschiede, so dalj die Methode zur Un- 
terscheidung der Polymeren herangezogen werden kann. Es 
ist aber nicht moglich, aus der Struktur der Bruchstucke auf 
den Bau der Polymeren zu schlieBen. 
Mischt man den Polymeren geringe Mengen saurer Agentien 
zu und fuhrt dann eine Pyrolyse bei 500 "C rnit anschlienender 
gaschromatographischer Analyse durch, so erhalt man erheb- 
lich einfachere Chromatogramme. Es treten nur noch wenige 
Bruchstucke auf, die leicht identifiziert und auf die Struktur 
der Polymeren zuruckgefuhrt werden konnen. Die wichtig- 
sten Pyrolyseprodukte des Polytrioxans sind Formaldehyd, 
Trioxan und Tetroxan, wahrend aus dem Copolymerisat von 
Trioxan und khylenoxid vornehmlich Formaldehyd, 1,3- 
Dioxolan, Trioxan, 1,3,S-Trioxepan, Diathylenglykolformal 
und Tetroxan entstehen. Bei der Pyrolyse in Gegenwart eines 
sauren Agens werden demnach die Acetalbindungen kataly- 
tisch gespalten, wahrend die Atherbindungen erhalten blei- 
ben. Eine quantitative Auswertung der Chromatogramme 
erlaubt die Bestimmung des Athylenoxidgehaltes im Copoly- 
merisat aus Trioxan und Athylenoxid und des Verhaltnisses 
von Mono-, Di- und Trioxyathylen-Einheiten in Polymeren. 

Bestimmung der molekularen Uneinheitlichkeit v o n  
Polymeren durch Gel-Permeations-Chromatographie 

M. J. R. Cantow, R. S. Porter und J. F. Johnson, 
Richmond, California (USA) 

Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gestattet die 
rasche Bestimmung der molekularen GroBenverteilung von 
Polymeren. Es handelt sich urn eine Saulen-Chromatogra- 
phie, bei der die stationdre Phase von einem heteroporosen, 
gequollenen Netzwerk gebildet wird, dessen Permeabilitat 
uber mehrere GroBenordnungen variiert. Einc flussige Phase 
mit dem gelosten Polymeren wird durch das Gel gegeben, 
wobei die Polymermolekule in alle Teile des Netzwerkes dif- 
fundieren, die ihnen nicht aufgrund ihrer GroDe versperrt 
sind. Folglich dringen die kleineren Molekule des Gelosten 
tiefer ein und werdenlanger in der Saulezuriickgehalten als die 
groBeren Molekule. 
Ein kaufliches GPC-Instrument (Waters) rnit einem Styrol- 
Divinylbenzol-Copolymerisat als stationarer Phase wurde 
benutzt, um Polyisobutylene mit breiten und engen Moleku- 
largewichtsverteiiungen zu untersuchen. Die niittleren Mole- 
kulargewichte der Priparate lagen zwischen 2000 und 106. 
Ein Programm fur elektronische Rechenmaschinen wird be- 
schrieben, das die Versuchsergebnisse rasch auswertet. Ein- 
gangsinformationen sind Elutionsvolumen (als Ma13 fur die 
Molekulgrofle) und Anzeige des registrierenden Refrakto- 
meters (als Ma13 fur die Menge des Polymeren). Diese Daten 
werden numerisch integriert, und die Elutionsvolumina 
werden rnit einer Eichkurve in Molekulargewichte umge- 
wandelt. Zwei Methoden zur Aufstellung derartiger Eich- 
kurven werden beschrieben. Die AusgangsgroBen des Rechen- 
programms sind kumulative und differentielle Molekular- 
gewichtsverteilungen sowie Werte fur M,, M,, M,, M, und 
Mz+l. Unter Benutzung dieser Mittelwerte werden die kon- 
ventionellen Uneinheitlichkeiten nach der Definition von 
G .  V. Schulz berechnet und tabelliert. Weiterhin werden die 
Standardabweichungen der differentiellen Haufigkeits- und 
Massenverteilung erhalten. Die Vorzuge dieser GroBen zur 
Charak terisierung einer Molekulargewichtsverteilung durch 
nur einen Parameter werden diskutiert. Fur den Zusammen- 
hang zwischen nicht-Newtonschem Viscositatsverhalten 
und der Breite der Molekulargewichtsverteilung wurde cine 
gute Korrelation mit Hilfe der Standardabwejchung erreicht. 

Elasto-Osmometrie 

J .  van Dam, Delft (Holland) 

In der Elasto-Osmometrie werden Spannungsanderungen 
eines gestreckten und gequollenen Streifens vernetzten Sili- 
congummis bei konstanter Lange gemessen. Diese Spannungs- 

Bnderungen sind die Folge ejner Entquellung des Streifens, 
wenn das reinc Losungsniittel durch eine Polymerlosung er- 
setzt wird. Das Quellungsgleichgewicht stellt sich in 10--15 
Minuten ein. Die dabei auftretende Spannungsanderung ist 
eine Funktion des chemischen Potentials des Losungsmittels 
und damit des Zahlenmittels des Molckulargewichtes und 
der Konzentration des gelosten Polymeren : 

B ist eine vom verwendeten Kautschuk und vom Losungs- 
mittel abhangige Konstante. 

Die Methode ergibt gute Resultate fur Polystyrol und Poly- 
vinylacetat in Toluol und fur Cellolosetriacetat in Dioxan, 
vorausgesetzt, daR das Molekulargewicht groBer als S 000 ist. 
Die obere Greiize liegt bei einem Molekulargewicht von 
etwa 150000 rnit einer Genauigkeit von 10%. 

Kinetik u n d  Molekulargewichtsverteilungen bei 
anionischen Polymerisationen in schwach solvatisieren- 

den Losungsmitteln 

R. V. Figini, Mainz 

Bisherige Untersuchungen der Reaktionskinetik und der 
Molekulargewichtsverteilungen bei anionischen Polymerisa- 
tionen wurden mit Natrium-Naphthalin als Initiator und in 
relativ stark solvatisierenden Losungsmitteln durchge- 
fiihrt[*-3J. Mit der Absicht, cine genauere Analyse der Mole- 
kulargewichtsverteilungen zu ermoglichen, haben wir Cumyl- 
natrium als Initiator gewlhlt, da  dieses bei der Anlagerung 
des Monomeren eine nur monoaktiv wachsende Kette bildet. 
Um gleichzeitig den EiufluD des Dissoziationsvermogens des 
Losungsmittels auf die Reaktionsfahigkeit des ionischen 
Kettenendes zu prufen, wurde als Losungsmittel C:unyl- 
methylather verwendet. Der Unterschied der Dielektrizitats- 
konstante (3,7) gegenuber denen von Tetrahydrofuran und 
Tetrahydropyran (7,4 bzw. 5,s bei 25 "C) lieB fur Cumyl- 
methylather ein geringeres Solvatisierungsvermogen erwarten. 

Die kinetische Analyse ergab eine Monomeranlagerung nach 
der ersten Ordnung wie bei den fruher untersuchten Systemen 
und eine erwartungsgemaB geringere Wachstumskonstante 
von ca. 1 1.Mol-1.sec-1 bei -20,5 "C, die nur wenig von der 
Initidtorkonzentration abhlngt. Die Abhangigkeit verschwin- 
det ganz bei Zugabe von Elektrolyt (Natrium - tetraphenyl- 
borat). Das mittlere Molekulargewicht wachst wahrend der 
Polymerisation proportional rnit dem Umsatz. Die Moleku- 
largewichtsverteilungen der ohne Elektrolyt hergestellten 
Polymere weichen von einer Poisson-Funktion stark ab. Bei 
Zugabe von Elektrolyt verringert sich die Rreite der Vertei- 
lung derart, daB der Unterschied zu einer Poisson-Funktion 
sehr klein wird. 

Die Befunde werden an Hand des Zweiwegwachstumsmecha- 
nisrnus L1-31 interpretiert, wobei als Reaktionstrager fur die 
Monomeranlagerung freie Anionen oder Ionenpaare ange- 
nommen werden. Die aus dieser Vorstellung theoretisch rnit 
der Momentmethode [41 abgeleiteten Molekulargewichtsver- 
teilungen stimmen mit den experimentellen Befunden inner- 
halb der Fehlergrenze uberein. Damit ist ein unabhlngiger 
Beweis fur das angenommene Reaktionsschema gegeben. 
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