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In einer vorangehenden Mitteilung [1] referierten wir ither die das Nach-
chlorieren des PVC beeintrichtigenden Parameter. In der vorliegenden Arbeit
berichten wir iiber unsere Untersuchungen iiber Chlorgehalt und Molekular-
gewicht des nachchlorierten PVC,

Wir chlorierten das PVC in Lésungen in Tetrachlorkohlenstoff, Tetra-
chlorithan, Dichlorithan und Monochlorbenzol. Als Katalysator verwendeten
wir Titantetrachlorid, Phosphorpentachlorid, Antimontrichlorid und Bor-
trifluorid. In der Auswahl der Lisungsmittel waren Anschaffungsméglichkeit
und Wirtschaftlichkeit die Hauptgesichtspunkte.

Die erste Versuchsreihe fithrten wir in Lésung in Tetrachlorkohlenstoff
heim Siedepunkt des Liésungsmittels aus. Die Versuchsergebnisse sind aus

Tab.1 ersichtlich.

Tabelle I

Chlorierung in Kohlenstotftetrachlorid mit verschiedenen Katalysatoren. Temperatur 78° C.
Die Produkte sind in Aceton unléslich

Dauer Chi Mol. Gew. ir
Nr. Katalysator des Chloricrens H%or ° 1085‘ "
Stunie °
1 PCl 12 57,0 33
2 8bCl, 8 56,2 52
3 TiCl, 3 56,7 52

Wie aus der Tabelle ersichtlich, nahm das Produkt trotz langer Chlo-
rierungsdauer und hoher Konzentration der Katalysatoren kaum Chlor auf
(urspriinglicher Chlorgehalt 559%,). und auch das Molekulargewicht dnderte
sich praktisch nicht.

In der zweiten Versuchsserie fuhrten wir die Chlorierung in der Lisung
in Dichloriithan aus. Die Ergebnisse sind aus Tab. II ersichtlich.

Wie ersichtlich, konnte unter den gegebenen Versuchsbedingungen ein
Chlorgehalt von 64-—659% nicht erreicht werden. Zwischen dem Chlorgehalt
und dem Molekulargewicht der Produkte zeigt sich kein enger Zusammen-
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Tabelle 1T

Chlorieren in Dichlordthan mit verschiedenen Katalysatoren. Chlorierungsdauer 5 Stunden
Temperatur 82—84° C. Die Produkte sind in Aceton léslich

e, 1 Iéz;;‘;l;rslitl:g ‘ ;\Igr:ge | C};ior Mol.lgg;-. in
- — | 57,9 47
5 TiCl, 1 58,9 50
6 TiCl, 3 62,2 40.
7 Ticy, 5 60,3 | 46
8 PCl 3 58 4l
9 . PCl 5 61,0 50
10 ShCl, 5 60,0 | 49
11  BF, 3 60,0 50

hang. Es kann festgestellt werden, dal} bei dieser Temperatur durch Ver-
wendung von Katalysatoren etwa 29, mehr Chlor eingefiihrt werden konnte
als ohne Katalysatore. Das beste Ergebnis wurde im Versuch 6 unter Ver-
wendung von 39, Titantetrachlorid erhalten. Weitere Erhohung der kon-
zentration des Katalysators erhoht den Chlorgehalt nicht wesentlich.

Die dritte Versuchsreihe wurde in Tetrachlordthan ausgefithrt. Die
Ergebnisse zeigt Tab.I1I.

Tabelle I

Chlorierung in Tetrachlorithan mit verschiedenen Katalysatoren. Chlorierungsdauer 3,5 Stunden,
Temperatur 130—136° C. Die Produkte sind in Aceton lgslich

. Katalysator | Menge Chilor | Mok Gew. in
Ne. | Benenmumg | % 1000
12— - e 42
13 TiCl, ‘ 1 60,9 49
14 | Ticl, 3 62,5 51
15 | TiCl, 5 61,7 | 39
16 | ShCl, ; 3 61,3 39
17 | sbal, 5 64,7 29
18 | PCl, 5 61,0 52
19 | TiCl, | 3 60,7 46

Die Chlorierung wurde nicht beim Siedepunkt (146,3° C) ausgefiihrt,
um die Bildung etwaiger Zersetzungsprodukte zu vermeiden. Wie ersichtlich,
geht die Degradierung des Molekiils nicht immer parallel mit der Chlorauf-
nahme. Das am stérksten chlorierte Produkt erhielten wir im Versuch 17.
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Im Versuch 19 chlorierten wir in hoherer Konzentration (240 g/Liter),
um festzustellen, ob die Chlorierung des PVC auch bei héheren Trockensub-
stanzgehalt ausfithrbar sei. Die Chloraufnahme war befriedigend. Wenn
demnach sonstige Eigenschaften (Prazipitierbarkeit) des Produktes entspre-
chend sind, verwendet man bei Chlorierung in industriellem Ausmall zweck-
miflig weniger Lésungsmittel.

Die vierte Versuchsreihe wurde in Monochlorbenzol ausgefiihrt. Tab. TV
zeigt die Versuchsergebnisse.

Tabelle TV

Chlorierung in Monochlorbenzol mit verschiedenen Katalysatoren. Temperatur 130—132° C.
Chlorierungsdauer 4,5 Stunden. Die erhaltenen Produkte sind in Aceton l8slich

Katalvsator | Menge : Chlor © Mol Gew. in

Nr. Benennung Yo l W ! 1000

20 — — 59,2 52
21 | TiCl, 1 58,2 18
22 | TiCl, 3 59,3 50
23 TiCl, 5 59,4 19
24 SbCl, 5 58,3 50
25 | BF, 5 59,3 50

Beim Vergleich dexr in Tab, ITI und IV enthaltenen Daten ist zu ersehen,
dall die Chloraufnahme und die Degradation des Molekiils im Chlorbenzol
wesentlich geringer sind als in Tetrachloréthan, bei sonst gleichen Versuchs-
bedingungen.

In der fiinften Versuchsreihe verwendeten wir als Katalysator ein Gemisch
aus TiCl; und BF,. Die Chlorierungen wurden in verschiedenen Lisungsmitteln
ausgefithrt. Die Versuchsergebnisse zeigt Tab. V.

Tabelle V

Chlorierung mit gemischtem Katalysator in verschiedenen Lisungsmitteln. Zusammensetzung
des Katalysatorgemisches : 39 TiCl; und 29( BF,. Wir verwendeten den Anisolkomplex des BF,

N Chlorierungs- | Chl I Mol Gew. i
Nr. Losungsmittel lelgp | dauer : n/‘or ° 1008‘ "
: Stunden e
26 . Chlorbenzol o 130—132 4,5 60,2 48
27  Dichlorithan . 8284 5 58,5 50
2 3,5 60.7 49

8  Tetrachlordthan - 130—132

Die Daten der Tabelle zeigen, dal durch Verwendung vom Mischkataly-
satoren nur mifige Ergebnisse in bezug auf Chlorierung und Degradation zu
erzielen sind.
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Versuchsmethodik

Zur Chlorierung verwendeten wir den in unserer fritheren Mitteilung [1]
beschriebenen Apparat.

Zur Entfernung chlorhaltiger Spuren des Ldsungsmittels wurden die
zur Analyse verwendeten Anteile der herauspréparierten Produkte durch
wiederholtes Losen in Methanol bei 0° C und Prézipitieren gereinigt. Die
Chlorbestimmung erfolgte nach Piria [2]. 0,1—0.2 g Substanz wurde mit
Kalk geglitht, wodurch der Chlorgehalt der Substanz in CaCl, iiberfithrt wurde,
Dieser wurde in wisseriger Losung als Chlorid bestimmt.

Das Molekulargewicht bestimmten wir viskosimetrisch. Wir arbeiteten
nach der Molekulargewichisbestimmung fiir PVC von Doty und Miscauk [3].
Im untersuchten Konzentrationsbereich besteht ein Linearer Zusammenhang

Mspez.

zwischen und der Konzentration in g/Liter.
Anhang

Die Berechnung der Grenzwiskositét (7)) erfolgte nach der Gleichung
von Scrurz und Brasceke [4]:

77 spez.
() = -
C (1 + K- 77spez.)
Liegt der Wert von 7, . zwischen 0,1—0,3, so ist der Wert von K gleich 0,5,
Nach STAUDINGER ist die Grenzviskositit linearer Kettenmolekiile dem Mole-
kulargewicht proportional.

(n) =K,, - M bzw.
() =K, M-

wo K, und a von dem Polymeren und vom Lésungsmittel abhingige Konstan-
ten bedeuten. Bei der Viskositdtsmessung von PVC in Cyklohexanon erhielten
Rurowskr und TscaesoTarwskt [5] folgenden Zusammenhang :

7]ciklohexanon = 1,16 . 10—5 . M—0:85 .

worin K, = 1,16 .10-3,
a = 0,85 ist.

Hieraus ergibt sich das Molekulargewicht M = 6,9.10-5 ()™ ",

Zur Molekulargewichtsbestimmung des PC bedienten wir uns obigen
Zusammenhanges,

Die Einwaagen betrugen 0,05 g/50 ml. Um die Lésung der Substanz
zu sichern, wurde 48 Stunden vor der Messung eingewogen. Die Auslaufzeit
der Losungen betrug 2—3 Minuten.
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Zusammenfassung

1. Wir untersuchten die Anderung des Chlorgehaltes und des Molekulargewichtes
von in verschiedenen Lésungsmitteln nachchlorierten PVC in Abhingigkeit von Menge
und Qualitit des verwendeten Katalysators.

2. Wir stellten fest, daf die Katalysatoren besonders in Lésungen des PVC in Dichlor-
athan ihre Wirkung ausiibten. Die Erhohung der Konzentration des Katalysators iiber 3%
steigert nicht die Chlorierungsgeschwindigkeit.

3. Die Degradation des Molekiils ist wahrscheinlich in erster Reihe von der Temperatur
abhingig. Als optimale Temperatur kommt 130° € in Betracht. Hier erfolgt eine maximal
209%ige Abnahme des Molekulargewichtes.
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