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Die Kinetik der Dehydrochlorierung des Polyvinylchlorids wird oftmals
in der Weise untersucht, dal der abgespaltene Chlorwasserstoff mittels eines
gewahlten Trigergases [1—5] aus dem Reaktionsgefal ausgespiilt wird. Der
abgespaltene Chlorwasserstoff wird aus dem Trégergas in wéafriger Losung
absorbiert, in welcher dessen Menge titrimetrisch, konduktometrisch oder po-
tentiometrisch bestimmt wird. In der vorliegenden Arbeit wird auf den Ein-
flu der Adsorption des abgespaltenen Chlorwasserstoffs an der Oberfliche
des gliasernen Reaktionsgefiles und an anderen glisernen Teilen der benutz-
ten Vorrichtung auf die Ergebnisse der Messungen hingewiesen. Des weiteren
wird eine Vorrichtung fur die Gegenstromabsorption des Chlorwasserstoffs
aus dem Trédgergas in Silbernitratlésungen, wie solche bei der potentio-
metrischen Titrationsmethode [4] Verwendung finden, beschrieben.

The kinetics of dehydrochlorination of polyvinyl chloride is frequently
monitored by means of hydrogen chloride which is split off and expelled from
the reaction vessel with the appropriate carrier gas. Hydrogen chloride is in
turn trapped in an aqueous solution and its amount is determined by conduc-
tometric or potentiometric titration. This paper points out the influence of
the eliminated hydrogen chloride by its adsorption on the surface of glass
parts of the device on results of the measurement. A device for countercurrent
absorption of hydrogen chloride from the carrier gas in silver nitrate solutions
is also described.

Die kinetischen Kurven, welche die Abhingigkeit der Menge des abgespaltenen
Chlorwasserstoffs von der Zeit erfassen, gehen gewdhnlich zu Anfang des Koordinaten-
systems infolge des Temperaturbeharrungsvermogens, aber des 6fteren auch zu-
folge der Chlorwasserstoffadsorption an der Oberfliche des gldsernen Reaktions-
gefifles und auch an der Oberfliche des Réhrchens, durch die das Trigergas in die
Absorptionslgsung einstromt, nicht iiber. Durch eine Erniedrigung der Einwaage
des zu untersuchenden pulverférmigen Polymeren wird der Einflul der Diffusion
des Chlorwasserstoffs aus dem Polymeren auf die Ergebnisse der Messungen ver-
ringert und die Reproduzierbarkeit der Bedingungen der Dehydrochlorierung
verbessert. Bei niedrigen Einwaagen ist die Konzentration des abgespaltenen Chlor-
wasserstoffs im Trégergas gering und dessen Adsorption am Glas kann wéihrend
einer relativ langen Zeit verlaufen. Die Adsorption des Chlorwasserstoffs am Glas
kann dann bedeutsam die Ergebnisse der Messungen verzerren, wenn die Menge
des abgespaltenen Chlorwasserstoffs zu jenem Zeitpunkt bestimmt wird, an dem
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die Glasoberfliche noch nicht mit Chlorwasserstoff gesattigt ist. Gemal der derartig
gemessenen kinetischen Kurven gelangt man unausweichlich in die Lage, unrichtige
SchluBfolgerungen beziiglich der Geschwindigkeit der Dehydrochlorierung bei
niedrigen Konversionsgraden zu ziehen.

Die Erniedrigung der Einwaage des Polyvinylchlorids macht des weiteren eine
Vervollkommnung des Prozesses der Chlorwasserstoffabsorption in einer gewéhlten
Losung erforderlich. Ublicherweise muB man eine sehr kleine Chlorwasserstoffmenge
konduktometrisch oder potentiometrisch bestimmen. Durch die Verringerung des
Volumens der Absorptionslosung erhéht sich die Empfindlichkeit der Chlorwasser-
stoffbestimmung, wohingegen sich die Bedingungen der Absorption verschlechtern.

Experimenteller Teil

Die Bedeutsamkeit der Chlorwasserstoffadsorption an der Glasoberfliche der Appara-
tur wurde bei der Dehydrochlorierung eines aus der industriellen Fabrikation ent-
stammenden Polymeren im Stickstoffstrom bei 175°C mittels der titrations-potentio-
metrischen Methode [4] untersucht. Vor der Messung wurde das Polymer extraktiv
gereinigt. Die Messungsergebnisse bei Einwaagen von 60,6 bis zu 168,4 mg werden in
Abb. 1 angefiihrt. Bei einer Einwaage von 100,4 mg wurde die Oberflache des Reaktions-
gefaBes und ebenso des Rohrechens, durch welches das Trigergas mit dem Chlorwasserstoff
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Abb. 1. Abhingigkeit der Menge des ab- Abb. 2. Abhidngigkeit der Werte der

gespaltenen Chlorwasserstoffs von der Zeit
bei der Dehydrochlorierung des Polyvinyl-
chlorids im Stickstoffstrom bei einer Tem-
peratur von 175°C. Die Menge des Chlor-
wasserstoffs wird durch das Aquivalenz-
volumen der Silbernitratlésung von einer
Konzentration 0,0121 Mol 1-1 ausgedriickt.
Die Abhéngigkeiten entsprechen folgenden
Einwaagen: O 168,4 mg; A 143,4 mg;
N 100,4 mg; O 96,5 mg; @ 60,6 mg.
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Schnittpunkte der kinetischen Geraden der
Dehydrochlorierung bei einer Temperatur
von 175°C im Stickstoffstrom mit der Zeit-
achse von der Einwaage des Polyvinyl-
chlorids.
Bei dem mit @ bezeichneten Punkt wurde
die Apparatur vor der Messung mit gasfor-
migem Chlorwasserstoff gesdttigt.
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in die Absorptionslésung einstrémt, vor dem Versuch mit Chlorwasserstoff bei 175°C
gesattigt. Die restlichen Messungen wurden ohne eine vorhergegangene Séattigung der
‘Glasoberfliche mit Chlorwasserstoff durchgefithrt. Die Geschwindigkeit der Dehydro-
chlorierung im angefiithrten Zeitintervall ist konstant. Sdmtliche Messungen wurden
unter gleichen Bedingungen bewerkstelligt: d. i. bei der gleichen Stromungsgeschwindig-
keit des Tragergases, ferner wiesen die Reaktionsgefdle und die ibrigen Teile der Vor-
richtung die gleichen, Dimensionen und das gleiche Gewicht auf, ebenso arbeitete der
Thermostat mit der gleichen Fiillungsmenge und bei denselben Leistungen. Dessen.
ungeachtet ist auch zu ersehen, daf sich die gréte Verschiebung der gemessenen Geraden
in Richtung zur Zeitachse bei der niedrigsten Einwaage bemerkbar macht. Mittels der
Methode der kleinsten Quadrate [6, 7] wurden die Konstanten der Gleichungen der ge-
messenen Abhéngigkeiten sowie auch der entsprechenden Varianzen, Kovarianzen und
Zuverléssigkeitsbanden (confidence bands) berechnet. Auf Abb. 2 wird die Abhéngigkeit
der Schnittpunkte dieser Geraden mit der Zeitachse angefithrt. Mit der Erhohung der
Einwaage verkleinert sich der Wert des Schnittpunkts der kinetischen Gerade mit der
Zeitachse, weil sich die Konzentration des abgespaltenen Chlorwasserstoffs im Tréagergas
erhoht und dieser rascher an der Glasoberfliche adsorbiert wird. Jener Punkt, der einer
Einwaage von 100,4 mg entspricht, bei welchem die Apparatur vor dem Versuch mit
Chlorwasserstoff geséttigt wurde, kommt einer Verschiebung von 7,5 Minuten zu: es ist
dies eine Verschiebung, die vor allem durch das Temperaturbeharrungsvermogen bewirkt
wird. Die Verschiebung, die durch die Adsorption des Chlorwasserstoffs verursacht wird,
kann auch bei héheren Einwaagen bedeutungsvoll sein, bei niedrigen Chlorwasserstoff-
konzentrationen im Tragergas, d. i. bei hohen Geschwindigkeiten des Trégergasstroms
und bei einer betrédchtlichen Adsorptionsoberflache. Falls man den abgespaltenen, in der
Loésung absorbierten Chlorwasserstoff zu jenem Zeitintervall ermittelt, wenn die Glas-
oberflaiche nicht mit Chlorwasserstoff geséttigt ist, so erhélt man kinetische Kurven,
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Abb. 3. Schema der Vorrichtung fiir die Gegenstrom-
-Fallungsabsorption des Chlorwasserstoffs in einer Sil-
bernitratlésung.
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gemal denen die Geschwindigkeit der Dehydrochlorierung scheinbar ansteigt. In Wirklich-
keit kann die Geschwindigkeit der Dehydrochlorierung konstant sein, wogegen, die
Geschwindigkeit der Adsorption des Chlorwasserstoffs am Glas sinkt.

Die Wirksamkeit der Absorption des abgespaltenen Chlorwasserstoffsin der Absorption: -
16sung hanzt naturgemdfB vor allem von der Zeitdauer des Kontakts der gasférmigen
und flissigen, Phase und von, der Gr68e der Interphasenoberfliche ab. Bei der Differen-
tialtitrationsmethode [4] wird der Chlorwasserstoff in einer Losung absorbiert, die eine
genau bekannte Menge an Silbernitrat enthélt. In Abb. 3 wird das Schema der Vorrich-
tung fur die Gegenstromabsorption des Chlorwasserstoffs aus dem Tragergas veranschau-
licht. Analog wie bei der Gleichstromabsorption [4] befindet sich an, der Absorptions-
kolonnz I, versehen mit einem temperierten Mantel 2, ein Arbeitsschenkel 3 und ein
Mefschenkel 4 angeschmolzen. Das Trégergas mit dem abgespaltenzn Chlorwasserstoff
tritt in, die Kolonne durch die Kapillare § ein. Die Losung wird bei hohen Umdrehungs-
zahlen mittels des Rithrers 6 durchgemischt. Durch die Wirkung des Riihrers zirkuliert
die Losung sowohl in der Kolonne als auch in den, Schenkeln, wie dies auf der Abbildung
in, der Gegenrichtung zur Bewegung der Gasphase verbildlicht wird. Die Strémungs-
geschwindigkeit der Losung im MeBschenkel, der mit Chlorsilberelektroden 9 ausgestattet
ist, wird mit dem Hahn, 8 reguliert. Die Indizierung des Aquivalenzpunktes— Zeit griindet
sich auf das Prinzip der differential-potentiometrischen Titration [4]. Die Silbernitrat-
lésung von, bekannter Konzentration wird aus der Biirette 10 zugegeben. Der Riihrer 6
ist mit einer kleinen glockenférmigen Turbine 7 versehen, die das Triagergas in der Losung
wirksam dispergiert und somit die Interphasenoberfliche erhéht. Das Gegenstromsystem
der Absorption crhoht gleichfalls die Zeitdauer des Kontakts der Phasen. Dieses Ab-
sorptionsverfahren 1dB3t eine Erniedrigung der Hohe der Absorptionskolonns zu, d. h.
es erlaubt eine Erniedrigung des Volumens der Absorptionslésung und damit eine
Steigerung der Empfindlichkeit und VerlaBlichkeit der Indizierung des Aquivalenz-
punkts—Zeit. Das Volumen der Absorptionslgsung bei der Differentialtitrationsmetho-
de mit Gegenstromabsorption betrigt 20—25 ml.
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