Uber die Polymerisation des Athylenimin. I1?)
Von H.-G. Konnecke und M. Heisk

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

In fritheren Untersuchungen wurde die Abhingigkeit des Polymerisationsgrades
der Polyithylenimine von der Katalysatorkonzentration und der Polymerisationstem-
peratur bestimmt und gefunden, dal er bei jeweiliger Temperatur mit steigender Anfangs-
konzentration des Athylenimin zu- und Siurekonzentration als Katalysator abnimmt. In
der vorliegenden Arbeit wurde der Einflu8 der Sdurekonzentration auf den Verzweigungs-
grad der Polyathylenimine untersucht. Der Verzweigungsgrad nimmt mit steigender
Temperatur (10—80° (") und steigender Sdurekonzentration (HCI) zu.

Wie bereits bemerkt?), vollzieht sich die Polymerisation des Athylen-
imin nach einem kationischen Ionenkettenmechanismus der allgemeinen
Formulierung:

CH, - CH, <+ (H, = CH-—RH < | (H,—(H <
s | HX

.. A |

RH

H < (7112~~-(‘HJ'+ + X

wobel die bisher erhaltenen Polydthylenimine 329%, Aminostickstoff
enthielten, was einem Verzweigungsgrad von 1:2 entspricht.

oo CyH,—N-—C,H,NH—C,H,—N—C,H,NH,]
C,H,NH, C,H,NH,

Eine Verzweigung des Polyithylenimin wurde von KerN u. BRENKN-
118EN®) durch Acetylierung und Benzolyierung nachgewiesen.

Das zu den Polymerisationsversuchen verwendete Athylenimin
wurde nach BercuEeTr?) aus Athanolamin hergestellt und als Polymeri-
sationskatalysator ausschliellich HCl verwendet. Der Grad der Um-
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setzung wurde durch kryoskopische Molekulargewichtsbhestimmung, der
Verzweigungsgrad der erhaltenen Polyimine durch konduktometrische
Titration der schwachen Basen mit HCl und Aminogruppenbestimmung
nach vAN SLYKE ermittelt.

Bei der Gefrierpunktmessung wurde die Temperatur auf - 10-2 °C abgelesen und bei
Vergleichsmessungen traten Abweichungen von 6. 103 °C auf, so daB der maximale
Temperaturablesefehler 10-2 ° C betrug. Bei Molekulargewichten von 100 betrigt dem-
nach der Fehler 2 9.

Das Verhiltnis des tertiaren zum sekundiren Stickstoff kann ohne
Abtrennung der Polyithylenimine aus dem Reaktionsgemisch nur be-
stimmt werden, wenn die Konzentration an nicht umgesetztem Athylen-
imin bekannt ist. Sie wird durch Molekulargewichtsbestimmung fest-
gelegt und nach folgendem Weg berechnet.

Als Voraussetzung wird angenommen, dafl jedes Katalysatormolekiil
(HCl) eine Polymerisationskette ausldst. Die umgesetzten Mole
Athylenimin (n,) sind:

N, = Nj + g — Ny. (1)

(n; = Mole eingesetztes Athylenimin, n, = Mole Katalysator und
n, = Gesamtmole, die in der Lésung vorhanden sind, also der Quotient

von Einwaage m zu gemessenem mittlerem Molgewicht ﬁ.)

m
n, = —

¢ ——

Da my,,,; gegeniiber my,; sehr klein ist, kann mg,., bei der Be-
rechnung von n, vernachlissigt werden.

Setzt man in die Gl. (1) fir n, die Werte m und M ein, so sind bis
auf n, alle GroBen direkt analytisch bestimmbar und man erhilt:

n, = n; - ng — g . (2)
M
Der Grad der Umsetzung (U) ergibt sich aus dem Verhéltnis polymeri-
siertes Athylenimin zu eingesetztem monomeren Imin; der umgesetzte
Anteil aus der Anzahl polymerisierter Mole Imin und dem Molgewicht
des Athylenimin (M).

Es gilt also fiir den Grad der Umsetzung:

M.n, .
U= —" 100(%) . (3)
m
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Durch Einsetzen des Ausdruckes fiir n, Gl. (2) in Gl. (3) erhilt man:

—_ ‘M.-n, M-.n, M
U=]—— 4 — —1-100(%). (4)
- m m M

Der Ausdruck ;![m;n‘ in Gl (4) ergibt sich zu 1, da die Anzahl der
Mole ;mal Molgewicht gleich der Menge eingesetztes Athylenimin ist.
Der zweite Ausdruck in der Klammer Gl. (4) gibt das molare Ver-
haltnis Katalysator zu Athylenimin an, so daf} sich aus der Gleichung
ergibt:

n M-

U=t 4+ -5~ . 100(%). (o}
n; M |

Nach dieser Gleichung wurden die Umsetzungsgrade der Polymerisate:
berechnet®), und dann durch Titration unter Einbeziehung des Um-
setzungsgrades der Gehalt an —NH-

4 Gruppen in Polyimin bestimmt.
[00c ae Die Katalysator- bzw. Iminkon-
zentration und die Polymerisations-

g

g

Tabelle 1
Verzweigungsgrad von Polyithylen-
iminen in Abhingigkeit von der Imin-

konzentration
(Polymerisationstemperatur = 20° C, Verhiltnis.
Imin:Katalysator == 100:1 molar)

§
-

Molares Verhdttais Attylenvanin: Kelolysator

‘ 20proz. !  50proz. :

100 ! | Iminlésung E Iminlésung [

75 ) 10 : : e ]

Veraweigurgsgrod “ Verzweigungs- 1:2,9 1:2,9 '

Abb. 1. Abhidngigkeit des Verzwei- ' grad 1:2,9 1:3,1 {
gungsgrades von Polydthylenimin von Fo1:9,9 1:3,1 |
der Katalysatorkonzentration [(C, — 1:2,7 ‘

. 1:2,9 i
50 %, Athylenimin] s e .
temperatur sind die malgeblichen Parameter der Polymerisations-
geschwindigkeit des Athylenimin?), was in fritheren Untersuchungen
durch die Anderung der Viskositdt festgelegt wurde. Die in Tab. 2
und Abb. 1 gegebenen Werte zeigen die Beeinflussung der Katalysator-
konzentration auf den Verzweigungsgrad der Polyathylenimine, die bei
20° C aus einer 50proz. Iminldsung erhalten wurden.
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Tabelle 2
Grad der Verzweigung von Polydthyleniminen in Abhdngigkeit von der
Katalysatorkonzentration und der Temperatur

i
Molares Verhiltnis ‘
Imin:Katal. 25 100 : 250 1000 2500
Temperatur (°C) 20 20 80 20 80 20 80 20 80
Verzweigungsgrad 1:2,2 1:3 1:3,6 1:4,8 1:8,5
der Polyimine 5 i 1:2,8 . 1:3,0 1:3,0 1:3,2

Es folgt aus den Messungen, daf} der Verzweigungsgrad der Polyimine
mit abnehmender Konzentration an HCl soweit abnimmt, da nicht
mehr 389, sondern nur noch 129, des im Polyimin enthaltenen Stick-
stoffes tertiar gebunden sind, also fiir Austauschreaktionen bei Polyimin-
harzen als Kapazitit entfallen. Dagegen bleibt der Verzweigungsgrad
bei erhohter Polymerisationstemperatur (80° C) unabhingig von der
Katalysatorkonzentration konstant. Zum gleichen Ergebnis fiihrt einc
Nachpolymerisation der Polyimine bei erhdhter Temperatur, d. h. der
Verzweigungsgrad eines Polyimins von 1:8,5 steigt bei nachtriglichem
Erhitzen auf 80° auf 3 an.

Von Joxes und LanegssOEnS) wird ein Kettenabbruch als Ursache
fir die Verzweigungsreaktion angenommen. Unsere Ergebnisse der
Zunahme des Verzweigungsgrades bei der Nachpolymerisation zwingen
jedoch zu dem SchluBl, dafi die Seitenketten nachtréglich zusdtzlich
durch Kondensationsreaktion gedndert werden, da bei der Nachpoly-
merisation auch der Umsetzungsgrad noch ansteigt. Nach JonEes und
LANGSIOEN tritt bei Zugabe von S#iure zum monomeren Athylenimin
nicht sofort die Bildung von g-Chlordthylamin ein und trotzdem erfolgt
eine Polymerisation. Die Bildung von Polyiminen erfolgt also nicht durch
Polymerisation von g-Chloridthylamin, was durch Versuche in abs. Ather
bewiesen wurde.

Zusammenfassung

Es wurde der EinfluB der Reaktionstemperatur und der Konzen-
tration des HCl auf den Verzweigungsgrad der Polyithylenimine, die
durch Polymerisation des Athyleninmiin erhalten werden, untersucht.
Dabei wurde festgestellt, dall unter den Versuchsbedingungen (max.
Temp. = 80° C, molare Katalysatorkonzentration im Polymerisations-
gemisch 4 - 10-2 bis 4 - 10~4) der Verzweigungsgrad bei 20° C mit ab-
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nehmender Katalysatorkonzentration von 1:3 auf 1:8)5 absinkt, bei

80° C jedoch unabhingig von der Konzentration des Chlorwasserstoffs
1:3 betragt.
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