
uber die Polymerisation des Athylenimin. II '1 
Von 11.-G. K ~ N N E C K E  und M. HEISF: 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsubersicht 
Jn hulrereii Uiitersuchungen wurde die Ahliangiglteit cles ~'olyiiierisatioiibgra(1~s 

cler Polyathylenimine yon cler Katalysatorkonzentration und der Polymerisationsteni- 
peratur bestimnit und gefunderi, da n er hei jeweiliger Temperatur niit steigender Anfanps- 
konzeiitration des Athyleniniin zu- und Saurekonzentration als Katalysator a h i m m t .  Iii 

tler vorliegenden Albeit wurde der EinfluD tler Saurekonzentration auf den Veriweigunp- 
grad der Polyathylenimine untersucht. Lfer Verzweigungsgrad ni inmt mit  stcigeiitler 
'I'ernperatur (1O-FO" C) und steigender Saurekonzentration (HCl) zu. 

Wie bereits bemerkt z ) ,  vollzieht sich die Polymerisation des Athylen- 
irnin nach einem kationischen Ionenkettenmechanismus der allgemeinrii 
Formulierung : 

wobei die bisher erhaltenen Polyathylenimine 32 yo Aminostickstoff 
cnthielten, was einem Verzweigungsgrad von 1 : 2 entspricht. 

. . . -  C, H4-N-C2H4NH-C2H4-N-C2H4NHJ 
I 

C,H,NH, 
I 

(',H,NH, 

Eint. Verzweigung des Polyathylenimin wurde von KERN u. BRENN- 
icism 3, durch Acetylierung und Benzolyierung nachgewiesen. 

Das zu den Polymerisationsversuchen verwendete Athyleniiniri 
wurde nach BERCHET 4, &us Athanolamin hergestellt und als Polymeri- 
sationskatalysator ausschlieljlich HCI verwendet. Der Grad der Um- 

I )  E. LEIBNITZ u. a., J. prakt. Chem. (4) 6, 289 (1958). 
2 )  G. GAWALEK, Diplom-Arbeit, Univ. Leipzig 1958. 
3, W. KERN u. E. BRENNEISEN, J. prakt. Chem. 159, 193 ( 1 9 4 1 ) .  

BERCHET, A. P. 2212 t 46  (1939). 
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setzung wurde durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung, der 
Verzu eigungsgrad der erhaltenen Polyimine durch konduktometrische 
Titration der schwachen Basen mit HCl und Aminogruppenbestimmung 
nach VAN SLVKE ermittelt. 

Bei der Gefrierpunktinessung wurde die Ternperatur auf & ' C abgelesen und he1 
Jergleichsmessungen traten Abweichungen von 6 .  O C auf, so daB der maximale 
Ternperaturablesefehler lo-? C betrug. Bei Molekulargewichteii von 100 betragt dem- 
riach der Fehler 2%. 

Das Verhaltnis des tertiaren zum sekundaren Stickstoff kann ohne 
Abtrrnnung der Polyathylenimine aus dem Reaktionsgemisch nur be- 
stimmt werden, wenn die Konzentration an  nicht umgesetztein Athylen- 
imin bekannt ist. Sie wird durch Molekulargewichtsbestimmung fest- 
gelegt und nach folgendem Weg berechnet. 

Als Voraussetzung wird angenommen, daIj jedes Katalysatormolekiil 
(HCl) einc Polymerisationskette auslost. Die umgesetzten Molt: 
Xthylenimin (nu) sind : 

nu = n1 + ilk - n, . (1) 

(n, = Mole eingesetztes Athylenimin, nk = Mole Katalysator und 
n, = Gesamtmole, die in der Losung vorhanden sind, also der Quotient 
von Eiiiwaagc m zu gemessrnem mittlerem Molgewicht G.) 

Da mKstal. gegenuber mImin sehr klein ist, kann mKata,. bei der Be- 

Setzt man in die G1. (1) fur n, die Werte m und % ein, so siiid bis 

rcichnung von n%. vernachlassigt werden. 

auf  nu  alle GroRen direkt analytisch bestimmbar und man erhalt : 

n,, = 11, -!- n, - 
111 - - .  
X I  

Der Grad der Umsetzung (U) ergibt sich aus dem Verhaltnis polymeri- 
siertes Athylenimin zu 
Anteil aus der Anzahl 
des Bthylenimin (M). 

Es gilt also fur den 

eingesetztem monomeren Imin ; der umgesetzte 
polymerisierter Mole Imin und dem Molgewicht 

Grad der Umsetzung: 

T. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 
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Durch Einsetzen ties Ausdruckes fur nu (21. (2) in G1. (3) erhalt inan: 

M.nl  . Der Ausdruck -m in GI. (4 )  ergibt siali zu 1, da die Anzalil cler 
Molc ,ma1 Molgewicht gleich der Menge eingesetztes Bthylenimin ist. 
Der zweite Ausdruck in der Klammer GI. (4) gibt das molare Ver- 
hiiitnis Katalysator zu Bthylenimin an, so daf3 sich nus der Gleichung 
cbrgibt : 

Nach dicsor Gleichung wurden die Umsetzungsgrade cler Polyirierisatc 
berechnct5), und dann durch Titration unter Einbeziehung des Um- 

sctzungsgrades der Gehalt an -NH- 

Die Katalysator- bzw. Iminkon- 
wntration und die Polymerisatiorrs- 

25w Gruppen in Polyimin bestimmt. 

8 
e 
s s Tdhellr I 

Gerzweigungsgrad y o n  P o l y a t h y l e n -  
iinineri in  A h h a n g i g k e i t  yon d e r  I m i n -  

k o n  zen t r  a t i o n  
(Polymerisationsternperatur = 20" C, Verhaltnis 

1min:Katalysator = 100: 1 molar) 

8 
g lwo 3 9 
t 
s I ! Zoproz. 5Oproz. 

1 Iniinlosung ~ ~niin~cisung ' 

Abb. 1. Abhangigkeit (IPS Vwzwei- grad I : %,9 1:3,l ~ 

____ ,b 

1'0 
- 

I 
1 5 v e r ~ w e J ~ ~ f l f l w d  Verzweigun PR- 1 : 2,s 1 : 2,9 

gungsgradrs von Polyathylenimin von 1:2,9 1:3,1 1 
der Katalysatorkonzentration [C, - l:",T 1 : 2.9 

50 y,, Athylrnimin] _ _  - - _ _ - ,  

tcmpcratur Rind die maBgeblichen Paraiiieter der Polymerisations- 
geschwindiglicit dcs Bthylenimin2), was in fruheren Untcrsuehungen 
clureh die Anderung der Viskositat festgelegt wurde. Die in Tab. 2 
und Abh. 1 gegebenen Werte zeigen die Beeinflussung der Katalysator- 
konzentration auf den Verzweigungsgrad der Polyathyleniminc, dic bei 
20" C aus einer 50proz. Iminlosung erhalten wurden. 

b )  M. HEISE, Diploni-Arbeit, Gniv. Leipxig 1959. 
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Tabelle d 

K a t a 1 y s a t o r k o 11 z en t r a t i on un d d e r Temper a t  u r 
Grad der Verzweigung yon Polyathyleniminen in  Abhangigkeit  voii t ler  

100 250 1000 ' "500 

20 80 20 80 I 20 80 I 80 -80 
_ _ _ _ _ _ _  -~ -_____-_-  

_____- _I_ ~ 

1:3  1:3,6 , 1:4,8 j 1:8,6 

-~ - 
Molares Verhaltnis 
Imin : Katal. 

Temperabur ("C) 

Verzweigungsgrad 
der Polyimine 

Es folgt aus den Messungen, daB der Verzweigungsgrad der Polyimine 
mit abnehmender Konzentration an HC1 soweit abnimmt, daG nicht 
mehr 38% sondern nur noch 12% des im Polyimin enthaltenen Stick- 
stoffes tertiar gebunden sind, also fur Austauschreaktionen bei PoIyimin- 
harzen als Kapazitat entfallen. Dagegen bleibt der Verzweigungsgratl 
bei erhohter Polymerisationstemperatur (80 " C) unabhangig von der 
Katalysatorkonzentration konstant. Zum gleichen Ergebnis fuhrt einc: 
Nachpolymerisation der Polyimine bei erhohter Temperatur, d .  h. dcr 
Verzweigungsgrad eines Polyimins von 1 : 8,5 steigt bei nachtraiglichcm 
Erhitzen auf 80" auf 3 an. 

Von JONES und L A N G S J ~ E N ~ )  wird ein Kettenabbruch als Ursacht: 
fur die Verzweigungsreaktion angenommen. Unsere Ergebnisse der 
Zunahme des Verzweigungsgrades bei der Nachpolymerisation zwingen 
jedoch zu dem SchluB, daB die Seitenketten nachtraglich zusatzlich 
durch Kondensationsreaktion geandert werden, da bei der Nachpoly- 
merisation auch der Umsetzungsgrad noch ansteigt. Nach JONES uncl 
LANGSJ~EN tritt bei Zugabe von Saure zum monomeren Athylenirniii 
nicht sofort die Bildung von 0-Chlorathylamin ein und trotzdem erfolgt 
eine Polymerisation. Die Bildung von Polyiminen erfolgt also nieht durch 
Polymerisation von P-Chlorakhylamin, was durch Versuche in abs. Bthcr 
bewiesen wurde. 

Zusammenf assung 
Es wurde der EinfluB der Reaktionstemperatur und der Konzrii- 

tration des HCI auf den Verzweigungsgrad der Polyathylenimine, die 
durch Polymerisation des Bthylenimin erhalten werden, untersucht . 
Dabei wurde festgestellt, daG unter den Versuchsbedingungen (max. 
Temp. = 80 O C, molare Katalysatorkonzentration im Polymerisations- 
gemisch 4 . 10-2 bis 4 . 10-4) der Verzweigungsgrad bei 20" C mit ab- 

6 )  G. D. JONES u. A. LAFCSJOEN, J. org. Chem. 9, 125 (1814). 

16* 
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nehmender Katalysatorkonzentration von 1 :3  auf 1 : 8;5 absinkt, bvi 
80 O C jedoch unabhangig von der Ihnzentration des Chlorwasserstoffs 
1 : 3  betraqt. 

Leipzig, Institut f u r  Verfahreizstechnik der organischen Chemie, 
Fomchungsgemeinschaft der wissenschaftl., techn. und medixin. Institute, 
Deutache Akadenzie de7 Wissenschaften xu Berlin. 

Eei tler Redalrtion eingegangen am 13. Ji ini  1959. 




