
I I Analytisch-technische Untersuchungen 

Uber eine dilatometrische Methode zur Verfolgung 
von Polgmerisationsvorgangen’) 

V O I I  P r o f .  D r .  G .  V. S C H U L Z  und Dr. G .  H A R B O R T H ,  M a i n z .  I n s t .  1. p h y s i k a l i s c h e  Clzemie  

Dhs m i s t  ubliche Vcrfahrcn, den Umsatz im Vcrlauf cines 
Polynierisationsvorganges diircli eine chcmischc Abtrcnnung dcs 
polymeren Rcaktioiisproduktes vom mmomercn  Ausgangsstoff 
zu bestimmcn (indcni man cntwcdcr das Monoiiicre im Vakuirm 
a b d e ~ t i l l i c r t ~ )  odcr durch Eingiellcn dcs Gemisches in ein FSI- 
lungsmittcl das Polymcre ausfdlt:’), h a t  den Nachteil,  dab  cs 
relativ zeitraubend ist irnd man fcrner wiihrend der  Reaktion 
i iur eine beschr inkte  Anzahl voii Mellwcrten erhalten kann. 
Auch kann man den Polynierisationsvorgaiig, wenn er au toka ta-  
lytisch bzw. explosiv verlauft ,  auch durch Einfriercn des Reak- 
tionsgemischcs nu r  sehr schwer zii eincm dcfiriiertcn Zeitpunkt 
unterhrcchen. Um in Fortfiihrung fruherer U n t e r s u c h u n g ~ n ~ )  
dcn l’olynierisationsvorgang beiiii M e t  h a c  r y  lsau re  m e  t h y I -  
e s t e r ,  der in scincm Verlatif cine s ta rke  Selbstbeschleunigung 
zcigt, genau und vor  allcm auch koiitinuierlich verfolgcn zu kiin- 
nen, haben wir eiric d i l a t o n i e t r i s c h e  Methodc hicrfiir ausge- 
arbeitct .  Schon friiher haben StarkwPather u.  T ~ ! ~ f o r ~ )  sowie 
Tarnrnarrtz 11. P a p G )  Polynierisationsvorgangc mittcls Dichte- 
znessungcn iintcrsucht. Wir  mullten f u r  uiiseren Zwcck jedoch 
noch einigc wescntliche apparativc Anderungen an den von dic- 
sen Auto rcn beri ii t z t en V ers ii c hsan o rd n LI rig en vorn e h men, u b e r 
die nachfolgend berichtct wird. 

B e s c h r e i b u n g  d e s  A p p a r a t e s  

Die bci dcr  Reaktion eintretcnde Volumcnkontraktion Iallt 
sich a m  cinfachsten durch Beobachtung der  Bewegung cines 
Meniskus in cinein graduicrten Capillarohr, das  dem Fcaktions- 
gefaB angeschmolzen ist, vcrfolgen. Befindet sich jcdoch die 
reagicrende Substanz selbst in de r  Capillare, so kann man die 
Beobachtung n u r  bis zti vcrhiltnismallig geringen UmsStzen 
durchfuhrcn, d a  de r  Bewegung in dc r  Capillare durch die all- 
mahliche. Erstarrung des Heaktioiisgcniisclies eiiic Grenze ge- 
sctzt  ist. Wir  fiillteri dahcr  die Capillare mit  Quecksilber, das 
mit der im Reaktioiisgefal!, befindlichen Substanz in Bcriihrung 
stand, so daO cs dereii Bcwegungcn mitmachte.  Der  Appara t  
ist in Bild 1 dargcstellt. 

Die Heaktion findct im G e f a  G, s ta t t ,  drs vor dcm Vcrsuch bci a abge- 
schmolzen wird, uud in Verhindung mil der graduiertcn Capillare K steht.  Zur 
Fulluiig wird zuniichst drr gauze Apparat von G, a u ~  mit  Qurcksilbcr gciiillt, 
so daU das EinfiillgrI&ll GI zii etwa eiucrii Viertcl voll ist ;  dann wird cine ab- 
gemcsscnr Blrngc dcs Monomrrrii (mil  den Zusitzen, drrrn Wirkung untrrsuclmt 
wcrden soll) in das Gcfiill G,einpipettirrt, dieNilmneH,undH,grsclilosscn,in G, 
rin ~~ass r r s t r ah l \ , akuum rrzcugt uud Hahn 11,grschlossrn; sodann dureh vor- 
sichtigrs 1)ffncn d i ~ s ~ l a h n u s H , d a s  Qucckailbrr uiid das darubrrstehrndcblono- 
mrrr in day ltcaktionsgrfiiU G, h i n r i n g r s a u g t . ~ ~ r n n  drrlfrniskus drs Monomrrru 
dann ctwa % cm in dir  G I  und G, vrrhindeiide Capillare Iiinrinragt, wird mit  
einer kleincn hrillrn Flammc hei a rasch ahgrschmolzrn. c b r r  drm ilfonomrrcn 
brfindet sich d a m  noch rinc klrinc Luftblasr, dcrcn Inhalt  man nach ciiiigrr 
fhurig auf ctwa 1 1nm3 brschrinkrn kaiin, ohnc daB man das daruntcr brfind- 
liehe Moriomrrc stark wliitzt, da  Zcrsrtzungsproduktc dir  Itcaktion lciclit bc- 
rinflussrn kiinnrn. Nachdrm bei :L abgrschmolzm ist, kann man durch 1)IIncn 
samtlichrr IIiilmne iind entsprechcndrs Nrigrn dcs ganzcn Apparatrs durn Qumk- 
silhrr-JIrniskus a n  cinr IJcstinimlr~ RtrIll~ drr Capillari. K hilit,inmsnbrrirrcn; 
nach Schlicllen dcs Halines 11, ist d a m  dic Fiillong brcndet. 

Nach I3nsrtzrn dcs RcaktionsjirfSBcs in ein Cmlaufgrfi13, das mit  rincni 
II6ppZer-Tlmcrmost;Itrn vrrhundrn ist, hrginnt die Reaktion. Zritpunkt uud 
Capill:rrrinstrllniig hci Brginn drr Rcaktion wurden in  folgrndrr Wcisc crmit. 

I )  u b e r  die Kinetik der Kettenpolymerisntion 15; 14. Mitt.:  G. V. Schulz 

*) H .  Sfaudinfif‘r 1 1 .  A. Srl~walhacl i ,  Liebigs Ann. Chem. 186, 8 [1931]; J .  

s) i f .  StaiJdin&,r u. W .  Frost.’Ber. dtsch. c h e h .  Ges.  G Y ,  2351 r19351; G.  
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I) Tammann 1 1 .  Pape  Z. anorg. allg. Chern. 300, 113 119311. 

F .  Blasclrke, Z .  plrysik. Chern., Abt .  B 5 1 ,  75 119421. 
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t r l t :  Nach Einsctzrn des Apparates im drn Thrrmostaten bcmcrkt nian zu- 
nachst infnlqc drr \\‘iirmeaiisdcliiiung cine s tarkr  Mrniskusbuwcgung. Dicsr 
korrimt nach 1-2 rnin zuni St i l l~ t and  und gclit nach riurr Induktionspuriodr 
von ririigrn Miriutcn in cine liriearr Kontraktioiishrwc,nuiiji uher. Tragt 
n i m  dru hIriii3kusstand in Abhiingigkcit voii der Xrit auf, so erliilt. man 

lrlpll 

Bild 1 

Dilatometer. A einfache Ausfuhrungsform, B, C ReaktionsgefaDe fbr 
spezielle Zwecke 

narh Rrrndigung drr IIauptprriodr drq Trmpcr:lturrllsqIrichs rine horizoutale 
u n d  &inn rinc nuIstrigrnde Grradc mit  rinrm drfinirrtrn Schnittpunkt 
Z xitpunkt uud Jlrniskusstand dirscu Schnittpunktrs wurdrn als mallgcbcnd 
fur  den Rraktionsbeginn gerceIiiiPt. 

zrigt rin RcaktionsqrfiB, in wrlrhrm aiillrr drm Umsatz auch 
die Trmperatur wiihrrnd dcs Rr;rktionsvrrlaufrs grnirssrn wird. Im untrrrn 
Winkc1 tlrr V-fiirmiq grbogrnrn Capillarc hrfindct sicli riwns Qurcksilhrr. 
1)iirch die bridrn Schrnkrl  wird rin Kupfrr- iind rin Konst;mtan-praht rin- 
grfiihrt, dic niit oinrm Millivoltmrtcr vcrhundrn sintl, i i m  die Tcniperatur im 
Innrrn d1.r reaqirrrndcn Suhstanz zu  vrrfol:cn. 

niltl 1 C zriqt cin Hraktionsgrfill, das sich hrsondrrs hri  d r r  Untcrsuchung 
dcr Polymvisation bis zum volll;tiindigrn Iimsatz eipnrt. I3ri drn in 1 A und 
1 I3 ahgcbildrtrn RraktionsgrIiDrn t ra t  in1 all:. hri  rinrni L’msatz von  ctwa 
50:; Ulasrnhilrlun~ rin. Dirsr wird tladurch hrrvorqrrufrn, daB wegrn der 
sehr starkrn Kontraktion (rtwa 25:: hri vollstindiprm Umsatz) Spannungrn 
in drm erstarrrnden Rraktionsgrrnisrh auftrrtrn,  die m r  Ahlosung yon drn 
Wiindrn odcr drr I!ildring von Rlnsrn im Innrrn fi ihrfn.  Im G r f U  1 C bdindet  
sich das Itraktionsgut jrdoch n u r  in r inrr  rtwa 2 mm dickcri Schirht, die nach 
untrn dirrch die hrwrglichp Quccksilhrr-l.‘Iarhr hrgrrnzt ist. IIicrdureh wird 
rin rollsliindigrr Trmprratur- und Spannungsaus~lrirlm bcwirkt, so da!3 die 
Reaktion miihrlos his zu ihrrm Endc vrrfolot wcrdrn kann. 

Nach herndctrr  Hraktion wird das GcfiiG G- hri h ahprschnittrn und dort 
rin nrurs RraktionsgrIiB angrschmolzcln. Will man das Polgmrre untrrsu- 
ehrn, so rmpfirhlt  rs sich, die Reaktion mi drni gewiinsehtrn Zritpllnkt zU- 
nachst dwch Einfrirrrn in Aceton-Kohlrndioxyd zu untrrhrrclir,n. Dau ltrak- 
tionsgrnmisrh wird d a m  frst ,  S O  daB brim Ahtrcnncn drs Rraktionsqrfihlles 
nichts vrrlorrnprht. Sodann zrrtri immrrt  ni:m das Grf i l l  nnd filtrirrt nach 
drm Auftauen (und grpcbenrnfalls Aufliiseii) die Su1:stanz von drn Glassplit- 
tern ab. 

Zur Arifkl:irting einiger Fragcn war  cs niitig, den Polynieri- 
sationsgrad des Polymeren wih rend  de r  Reaktion ZLI vcrfolgen. 
Wi r  fullten dann  cine Rcihe der  in Bild 2 dnrgcstellten GefaBe 
mit dcm Ausgangsprodukt mid brachten diese ztisanimen mi t  
einem Dilatoinctcr in den Thermostaten.  Die Substanz befand 
sich hierbei tinter den  gleichen Bedingungcn wie im Dilatometer. 
Da  das  Dilatonieter den Umsatz fortlaufend anzcigte, korinteri 
die aridcren ReaktionsgefiBe in bestiinmten Stadicn dcr  Rcak- 
tion herausgcnonimcn werdcn und das in ihnen enthaltene Reak- 
tionsprodukt nach Abschrccken in tier ohcn beschriebencn Wcise 
untersucht wcrden. Auch die wciter unten hcschriebencn Vcr- 
suche, in denen der  dilatonietrisch geinesscne Umsatz mit dcm 
durch Fallung gemesscnen vcrglichcn wirrde, wurden in dieser 
Wcise durchgefuhrt. 

Bild 1 
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Bild 2 
ReaktionsgefBB 

D i c h t e b e s t i m m u n g  und  E r m i t t l u n g  d e r  U m r e c h n u n g s -  
f a k t o r e n  f u r  M e t h a c r y l s i u r e - m e t h y l e s t e r  

Um aus der Volumenkontraktion den Umsatz ausrechnen 
zu konnen, ist die Kenntnis der Dichte d:s Monomeren und der 
scheinbaren Dichte des Polymeren in der Losung zu bestimmen. 
Solche Messungen sind unseres W issens fur Methacrylsaure- 
methylester noch nicht veroffentlicht worden. 

Zur Bestimmung diente ein Pyknometer mit graduiertem 
Hals') von 50 cmS Inhalt. Die Temperaturen wurden durch 
Einstellen in einen Hiippler-Thermostaten festgelegt. Damit 
wahrend der Temperalureinstellung keine Polymerisation ein- 
trat, wurden dem Monomeren einige Milligramm Chinon zuge- 
setzt, dessen Dichte bei der Auswertung beriicksichtigt wurde. 
Die scheinbare Dichte des Polymeren wurde in etwa lO-l80,/,igen 
Losungen festgestellt; es wurden also Einwaagen von 5-8 g 
gcmacht. Einige Dichtebestimmungen wurden in Benzol ge- 
macht, da wir auch den Polymerisationsverlauf in Benzol als 
Losungsmittel untersuchten. 

Das Ergebnis slmtlicher Messungen ist in Tab. 1 zusammen- 
gestellt; die vorletzte Spalte enthi l t  die Einzelmessungen, die 
letzte die Mittelwerte. Es zeigt sich, daD die scheinbare Dichte 
des Polymeren nicht vom Polymerisationsgrad und - soweit 
bisher untersucht - von der Art des Losungsmittels abhangt. 
Sie hetragt bei 250 1,213 f 0,002, ist also etwas hoher als die 
Dichte im festen Zustand, fur  welche in einer friiheren ArbeiP) 
1 , I  9 gefunden wurde. 

(Monomeres) 
1,1306, 
1,1385, 

Dichte 1 mittel  I emp. I Dichte (Einzelwerte) I(Mitte1- 
werte) 

Ltisungs- Stoff 

1,2--1,8. IW' 
Kau tschu k 

1 ,3 ,  lo-' 

Methacrylshre- - methylester . . . 

Benzol p.A.. . . . .. I - \=-jEpz=Gzq- 

25' 0 93746 0 93732 0,93135 0,93741 

50. 0:90819 0:90801 0,90815 0,9081, 

70. 0'88450 080431 088442 08844. 
75' 0:87833 0:81825 0187838 0:87831 

0'93740 0'93153 

0 90815 

I210 1220 1,218 1,213 
1'212 1'204 
1:202 1:204 1,204 1,201 

Poiymeres ~ ~ I o . ! G Z G G E ~  1,213 1,201 

Poiymeres F-SOO. Monomeres 1,209 
1,195 

1,218 

1,200 

1,18. 

1212 I212 1213 1121, -1 Benzol El ]:I92 1:196 1:196 1:19, 
1,063 
1,076 
I089 
1:102 
I , ]  15 
1 128 
1:141 
1,154 
1,167, 

Tabelle I 
Dkh temessungen 

In Tab. 2 sind die Mittelwerte aus samtlichen Dichtebestim- 
mungen und die daraus berechneten spezifischen Volumina zu- 
sammengestellt. In der 5.. Spalte stehen die mittleren Aus- 
dehnungskoeffizienten, bezogen auf 50°. Der lineare Ausdeh- 
nungskoeffizient des Polymeren (1,6 10-3 ist in Losung etwas 
gro6er als im festen Zustand, fur  welchen in der Literature) der 

08203 
0'8252 
0'8301 
0'8350 
0'8399 
0'8448 
Or8497 
08546 
0:8595 

') Greincr u. Friedrichs, Katalog-Nr. 1372. 
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0 2282 
0:2359 
0,2432 
0,2502 
0,2578 
0,2652 

I 0,2723 
0,2798 1 0,2810 

Mlttlerer Llnearer Aus- 
Ausdehnungs- dehnungskoeffizient 

koefflzient vergleichbarer Stoffe 

Benzol p. A. 25O 1 , 1 4 5 1  Bakelite I 50' I 1,181, I 0p00124 - 1  2 , l .  1W' 
Polymeres 0,824, 

0,8431 
I ii! I 0.834, I 0,00049 I 

Tabelle 2 
Spezifisches Volumen und Ausdehnungskoefftzient 

Wert 0,8- 1,3 . lo-' angegeben ist. E r  liegt im gleichen Bereich 
wie dieAusdehnungskoeff izienten anderer makromolekularerStoffe. 

Aus der Yontraktion AV des Anfangsvolumens V und den 
spezifischen Volumina v von Monomeren und Polymeren be- 
rechnetsich der Umsatz U in Prozent nach der einfachen Gleichung S? 

AVl u = 100- 
VK 

wobei 

ist. Nun  ist jedoch zu berucksichtigen, dab man im allg. nicht 
das Volumen bei der Polymerisationstemperatur, sondern bei 
Zimmertemperatur miat. In diesem Falle ha t  man a n  Stelle 
von in GI. 1 die GroDe 

einzusetzen, worin a, der Ausdehnungskoeffizient des Mono- 
meren, tp die Polymerisationstemperatur und t, die Einfiill- 
temperatur (Zimmertemperatur) ist. Eine weitere Korrektur 
betrifft das Quecksilber, das sich bei Eintritt in das warmere 
ReaktionsgefiD ausdehnt. Befindet sich der Meniskus bei Zim mer- 
temperatur t,, so gelten fur  die Umrechnungfolgende Gleichungen: 

K' = [ I  + am*(tp-tz)] (3) 

AV u =  100- 
Y *v (4) 

Hierbei ist a H g  der Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers. 
In Tab. 3 sind die Umrechnungsfaktoren zusammengestellt und 
in Bild 3 graphisch aufgetragen. 

PolymcRsdlionsiempaltur - 
Bild 3 

(Umrechnungsfaktor in Abh&~glgkelt von der Polymerisationstemperatur 
Kontraktion bei 1 0 0 %  Umsatz.) - - - berechnet m1t.K ; -.-.- berechnet mit 

K1: - berechnet mit K 

- 
200 
30. 
40. 
50. 
60° 
70° 
806 
90. 

100. 

L 
0,2427 
0,2508 
0 2589 
0:2670 
0,2751 
0 2832 
0:2913 
0,2994 
0,3076 

Tal 

Kontraktion be1 100% Umsatz 
bet Bertick- 

0 2282 
012330 
0,2379 
0 2422 
0:2468 
02511 
0:2552 
0,2595 
0,2636 

rlle 3 

0,2282 
0.2360 
0,2440 
0,2518 
0,2594 
0,2675 
0,275 1 
0,2831 
0,2910 

Umrechnungsfaktoren 
1 Q V. Schub u. F. Blaschke Z .  hysik Chem Abt. B 50 305 19411. *) Hi. Bouer, Fortschr. d. Ph>s. ghem.'Techn:'makromoi.. Stofje 11, 261 

[ 19421. 



R e p r o d u z i e r b a r k e i t  u n d  G e n a u i g k e i t  
Tab. 4 und Bild 4 zeigen den zeitlichen Gang von 4 Reak- 

tionsverlaufen: Die Streuung liegt innerhalb f lyo, die Repro- 
duzierbarkeit ist also befriedigend. Die Versuche sind in vollig 
getrennten Ansatzen ausgefuhrt, fiir jeden Versuch wurde das 
Monomere neu gereinigt und destilliert'o). Die Versuche wurden 
in den in Bild 1 B dargestellten ReaktionsgeflBen (Dmr. innen 
6 mm) ausgefuhrt, so da6  auch die Temperatur im lnnern des 
polymerisierenden Stoffes verfolgt werden konnte. Der so ge- 
messene Temperaturgang ist durch die ausgezogene Kurve dar- 
gestellt. Allgemein lag die Temperatur wihrend der ganzen 
Polymerisation etwas (iber der des Thermostaten und erhohte 
sich d a m  hei Eintreten der Beschleunigung. Durch die Tem- 
peraturerhohung tritt ein (iibrigens geringfiigiger) Fehler in AV 
ein, der bei der Auswertung, da der Ausdehnungskoeffizient be- 
kannt war, eliminiert wurde. 

1,49 
7,96 

10,24 
13,08 
16,86 
18,84 
21,40 
25,23 
27,00 
29.05 
33,lO 
37,62 
41,50 
46,30 

Bild 4 
Polymerlsatlonsverlauf be1 50° und Zusatz von I % Benzoylperoxyd 

(4 getrennte Ansatze) 

4 
22 
42 

102 
136 
162 
198 
204 
223 
238 
254 
260 
264 
266 

Zeit 1 % Umsatz 

32 
68 
98 

138 
160 
181 
200 
218 
232 
243 
249 
254 

3,50 
7,27 

10,38 
14.60 
17.16 
19.95 
22,95 
26,60 
30.40 
34.68 
37,80 
40,86 

Tabelle 4 

Zeit I % Umsatz I Zeit % Umsatz 

0,51 
2,58 
4,75 

10,90 
14,52 
17.40 
22,35 
23,40 
27.44 
31,50 
38,65 
42,80 
46,05 
48,oo 

Elnige Polymerisationsversuche be1 50. und 1 % Peroxyd 

Als nlchstes wurde untersucht, ob das Quecksilber von Ein- 
flu6 auf die Reaktion ist, u. zw. in einfachen Dilatometern, die 
aus einem ReaktionfgefaB mit senkrecht angeschmolzener Ca- 
pillare bestanden. In diesen konnte der Umsatz nur bis hochstens 
15% verfolgt werden. In Bild 5 ist der Umsatz in den Queck- 
silber-Dilatometern durch die Kurve, der Umsatz in den queck- 
silberfreien Dilatometern durch Kreuzchen dargestellt. Es zeigt 
sich vollige Ubereinstimmung; das Quecksilber iibt also keinen 
merklichen EinfluB auf die Polymerisation des Methacrylslure- 
esters aus. 

Wie schon erwahnt, kann man in den zylindrischen Ge- 
faBen (Bild l A und B) den Umsatz nur bis zu ungeflhr 50% 
messen, da dann Blasenbildung eintritt, so daU die Volumen- 
kontraktion nicht mehr richtig angezeigt wird. Um vollstandige 
Umsatzkurven zu erhalten, wurden spater die flachen in Bild 1 C 
dargestellten GefLBe benutzt. 
In mehreren Versuchen wurden dann die dilatometrisch be- 

stimmten Umsatze mit den durch die Flllungsmethode erhal- 
tenen verglichen und zu diesem Zweck eine Anzahl von Um- 
satzen mit den durch die Fallungsmethode erhaltenen verglichen. 
lo) Vgl. Q. V .  Schulz u. F .  Blaschke, 2. physik. Chem., Abt. B 50, 305 [1941]. 

Blld 5 
Polymerlsationsverlauf mlt Quecksilber (-) und ohne Quecksilber (+) als 

Absperiflussigkeit (50.; 1 % Benzoylperoxyd) 

Hierbei wurden eine Anzahl der in Bild 2 dargestellten Ge- 
f i6e  gemeinsam mit einem nach Bild l C in den Thermostaten 
gebracht. Nach bestimmten Zeiten wurde eines der einfachen 
Reaktionsgefaee in Aceton-Trockeneis eingefroren und gleich- 
zeitig der Umsatz im Dilatometer ahgelesen. Das eingefrorene 
Reaktionsgemisch wurde sodann in Chloroform gelost und das 
Polymere durch EingieDen in Benzin ausgefallt. In Bild 6 ist 
die auzgezcgene Kurve dilatometrisch gemessen; die durch Fal- 
lung erhaltenen Werte sind als Kreuzchen eingetragen. Die 
I)bereinstimmung ist befriedigend. 

Bild 6 
Umsatz dilatometrlsch (4 und durch FIllung ( i) gemessen. Reaktions- 

gefU3 C. 

Bei genauer Betrachtung scheinen die Fiillungswerte bei kleinen Umsiitzen 
etwas zu niedrig, im stark beschleunigten mittleren Teil zu hoch, und bei den 
hachsten Umsatzen genau zu liegen. Das kann daran liegen, daB bei Uber- 
RchuB von vie1 Monomeren die Ausfirllung nicht ganz vollstandig ist. Die ctwas 
eu hohen Werte im beschleunigten Kurventeil kommen wahrscheinlich da- 
durch zustande, daB hier das Einfrieren der Reaktion nicht ganz momentan 
durchftihrbar ist. 

Der in Bild 4 und 6 zum Ausdruck kommende eigenartige 
Yurvenverlauf ist fur  die Polymerisation des Polymethacryl- 
slure-methylesters charakteristisch und, wie gezeigt wurde, ge- 
nau reproduzierbar. Seine reaktionskinetische Aufklarung wird 
in einer weiteren Arbeit gcgeben werden"). 

Die ersten Versuche mit dern in Bild 1 A und 1 B beschriebe- 
nen GerBt wurden gemeinsam rnit Herrn Dr. F. Blaschke in der 
Forschungsabteilung fur  makromolekulare Chemie des Chemi- 
schen Laboratoriums der Universitlt Freiburg unternommen. 
Die weitere Ausarbeitung geschah im Jahre 1943 im lnstitut far 
physikalische Chemie der Universitat Rostock. 

Etngeg. am 10 .  Au~ust 1944 [ A  171. 

'I)  0. V. Schub u. G. Harborih, J. makromol. Chem. I [1947], Im Druck. 
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