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Glycidyl Ether 

Abstract. Terminal groups (-NH2, -COOH, -OH (-OH from 
termination reaction with epoxides)) of aliphatic oligo- and 
polyamides were titrated to determine the corresponding mo- 
lar masses. &-Caprolactam terminal groups were hydrolyzed 
to form -COOH permitting subsequent titration. The same 
samples were measured by using capillary viscometry, va- 
pour pressure osmometry and size exclusion chromatogra- 

phy. It was shown that the molar masses obtained depend on 
the reaction process of the polyamide formation (anionic pro- 
cess with Na-caprolactam as initiator and activated anionic 
process with Na-caprolactamN-acetylcaprolactam as initia- 
tor) and on the analytical method used. Molar masses from 
titration of terminal groups correspond to molar masses from 
capillary viscometry in sulfuric acid as solvent. 

Die anionische Ringoffnungspolymerisation von &-Ca- 
prolactam (CL) kann u.a. mit Natrium-caprolactam 
(NaCL) oder dem InitiatorBeschleuniger-System Na- 
trium-caprolactam/N- Acetylcaprolactam (NaCWAcCL) 
ausgelost werden. Insbesondere im letzten Fall fiihrt die 
Umsetzung bei relativ niedrigen Temperaturen (T = 
140-180 "C) und in kurzen Zeiten (Minuten) zu Poly- 
amid 6 (anionische Schnellpolymerisation [ 13). Nach 
bisherigen Veroffentlichungen ist der Mechanismus un- 
terschiedlich, wenn entweder nur der Initiator NaCL 
(Endgruppen des gebildeten Polyamids:-NH2, -CL [2- 
91) oder andererseits das InitiatorBeschleuniger-S ystem 
NaCL/AcCL (Endgruppen des gebildeten Polyamids: - 
CO-CH3, -CL [lo-121) eingesetzt werden. 

Setzt man dem System zu Beginn oder wahrend der 
Reaktion ebenfalls anionisch polymerisierbare mono- 
funktionelle Glycidether (Phenylglycidether (PGE)) zu, 
dann wird die CL-Polymerisation durch Ubertragung 
des Anions auf das Epoxid abgebrochen, wobei Oligo- 
mere des PGE mit CL-Startgruppe gebildet werden. Das 
Reaktionsgemisch enthalt deshalb neben unumgesetz- 
ten CL oligomere Hydroxyether mit -OH und CL-End- 
gruppen [13,14]. Uber den EinfluB dieser Reaktion auf 
die Veranderung der Molmasse des entstehenden Poly- 
amids ist bisher nichts bekannt. Die Polymerisation von 
CL in Gegenwart von PGE wurde bisher noch nicht 

beschrieben, da hauptsachlich Abbruch der Reaktion 
zu erwarten ist. Verschiedene Autoren verwendeten je- 
doch CL-Derivate als Hiirtungskatalysatoren [ 15-17] 
oder als Additive [18, 191 fur Epoxidharze. In einem 
japanischen Patent werden losliche Terpolymere aus 
PGE, Hexahydrophthalsaureanhydrid und CL beschrie- 
ben [20]. Strukturvorstellungen gibt es dazu nicht. Ins- 
gesamt ist der uberwiegende Anteil der veroffentlich- 
ten Arbeiten durch Patente vertreten. Ziel der vorlie- 
genden Arbeit ist es deshalb, die Molmassen von Poly- 
amiden und Reaktionsprodukten aus CL und PGE an- 
hand folgender Beispiele mit verschiedenen Methoden 
(Endgruppenbestimmung durch Titration, Kapillarvis- 
kosimetrie, Dampfdruckosmose, GPC) zu bestimmen: 
- kommerziell erhaltliche, durch hydrolytische Poly- 

merisation hergestellte Copolyamide aus den Poly- 
amiden 6,66 und 11 

Initiierung (NaCL, Na-i-Propanolat (NaiPr), AcCL) 
erhaltene Polyamide aus CL (Laborprodukte) 

nach anionischer und aktiviedanionischer Initiierung 
(Laborprodukte) 

Der Vergleich der Ergebnisse der genannten Verfahren 
sollte AufschluB uber deren Eignung zur Molmassebe- 
stimmung von aliphatischen Polyamiden und deren Oli- 

- durch anionische (NaCL) und aktiviert anionische 

- Produkte aus der Eintopfreaktion von CL und PGE 
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goether-Derivaten sowie zur Reproduzierbarkeit der 
Messungen geben. 

Diskussion der Ergebnisse 

Endgruppentitration und Liisungsviskositat zur Bestim- 
mung der Molmasse von aliphatischen Polyamiden 

Carboxyl- und Amino-Endgruppen von Polyamiden 
konnen direkt acidimetrisch titriert werden. Die Indi- 
kation des Aquivalenzpunktes kann visuell, potentio- 
metrisch oder konduktometrisch erfolgen [21,22]. Ei- 
nen Uberblick uber in der Literatur gefundene experi- 
mentelle Varianten der Endgruppentitrationen von E- 
Caprolactam-Polymerisaten geben die Tab. l und 2. 

sungsmittel, da die Titrationskurven der in Benzylalko- 
hol gelosten Proben aus Tab. 3 eindeutigere Potential- 
spriinge ergaben. 

Die Reproduzierbarkeit wurde an hydrolytisch her- 
gestellten, kommerziellen Copolyamiden bekannter 
Molmassen ermittelt. Dabei wurde fur die Titration der 
Carboxylgruppen im Polyamid CPA 1 durch potentio- 
metrische Indikation eine Standardabweichung von & 
4,4% und fur die visuelle Indikation von +- 2,2% aus je 
4 Einzelmessungen bestimmt. 

Die potentiometrische Bestimmung der Aminogrup- 
pen in Polyamid CPA 2 ergab in PhenolKhloroform 
eine Standardabweichung von f 8,2% und in Benzylal- 
kohol von & 4,8% aus je 6 Einze1messungen.Insgesamt 
ist der Fehler fur die Werte der Aminogruppentitration 

Tab. 1 Titrimetrische Bestimmung der Carboxylgruppe in aliphatischen Polyamiden 
kond. - konduktometrisch, pot. - potentiometrisch, vis. - visuell, RT - Raumtemperatur, TBAOH - Tetrabutylammoniumhydroxid, 
TEAOH - Tetraethylammoniumhydroxid 

Losungsmittel Ti terlosung Indikation T. ("C) Lit. 

Benzylalkohol 

Benzylalkohol 
Propargylalkohol 
Benzylalkoholl 
n-Propano UWasser 
Benzylalkoho VPropanol 
Benzy lalkohol/Propanol 
2,2,2-Trifluor-ethanol 

0,l m NaOH in Ethylenglycol kond. 110 

0,l m TBAOH in i-PropanolNethanol pot. 110 
pot., vis. 

0,l m TEAOH in Ethanol pot. RT 
0,05 m Na-Propylat in Propanol kond. RT 

0,02 m KOH in Benzylalkoholhlethanol vis.: Kresolrot RT 

0,02 m KOH in Ethylenglycol pot. RT 
0,02 m KOH in Ethylenglycol pot. 75 

Tab. 2 Titrimetrische Bestimmung der Aminogruppe in aliphatischen Polyamiden (Abkiirzungen wie in Tab. 1) 

Losungsmittel Titerlosung Indikation T."C Lit. 

PhenoUChloro form 0,l rn HC104 in HOAc, pot. 50 c241 

m-Kresol 0,5 m HC104 in Methanol pot. RT ~ 3 1  

Pheno Wropanol 0,2 m HCI in Ethanol kond. RT 1141 

pot. ~ 7 1  
2,2,2-Trifluorethanol 0,02 m HC1 in Methanol pot. RT 1271 

0,l m F3CS03H pot. RT 
m-KresolPropanol 0,l m HC104 in Ethanol pot. RT K25, 271 

PhenoVEthanoUWasser 0,l m HC1 kond. RT t231 

Benzylalkohol 0,2 m HCI in Methanol pot. 60 r 141 
PhenoUMethanol 0,02 m HC1 in Methanol kond. RT [261 

Unsere Untersuchungen erfolgten durch potentiome- 
trische Titrationen unter Beriicksichtigung der analyti- 
schen Bedingungen aus den in [24,25] und [28] zitier- 
ten Arbeiten. Die Siiuregruppen wurden zusatzlich durch 
visuelle Endpunktsanzeige bestimmt [21]. Fur die Ami- 
nogruppentitration erwies sich Benzylalkohol [23] ge- 
geniiber Phenol/Chloroform als das geeignetere Lo- 

groBer als f ir  die der Carboxylgruppenbestimmung. Fur 
die weiteren Untersuchungen wurde die Titrationsme- 
thode mit dem jeweils geringeren Fehler eingesetzt: 
Aminogruppenbestimmung: potentiometrisch in Ben- 
zylalkohol (Standardabweichung: f 4,8%), Carboxyl- 
gruppenbestimmung: visuell in BenzylaIkohol (Stan- 
dardabweichung: & 2,2%). 
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Tab. 3 Aliphatische Copolyamide, Initiierung: hydrolytisch 

Probe Zusammensetz. (Ma-%) Endgruppen Molmasse M, 

CPA 1 PA 6/66/11= 40/20/40 COOH, 14000 g mol-I 
CPA 2 PA 6/66/11= 40/20/40 NH,, 14000 g mol-1 
CPA 3 PA 6/66/11= 6/20/44 COOH, 7800 g mol-I 
CPA 4 PA 6/66/11= 6/20/44 NHZ, 6400 g mol-1 

Der EinjluJ hydrolytischer Reaktionen wahrend der 
Pro benvorbereitung 

Die Losezeiten der Proben in Benzylalkohol betrugen 
10-20 rnin bei 180 OC. Um Kettenspaltungen oder hy- 
drolytische Vorghge festzustellen, wurden die Losun- 
gen der F'roben bei dieser Temperatur unterschiedlich 
lange geriihrt und nach verschiedenen Zeiten (sofort, 
30 min, 60 min) titriert (Tab. 4, Produkte nach Tab. 3 
und 5).  Die Ergebnisse zeigten, dalj die Werte fur diese 
hydrolytisch hergestellten Polyamide bis zu 30 rnin Lo- 
sezeit innerhalb zulassiger Fehlergrenzen konstant blie- 
ben. Nach 60 rnin wurden sinkende Werte fur die Mol- 
massen aller vermessenen Proben festgestellt (z. B. M,= 
4 900 g mol-I fur HPA 2 nach 180 min). 

Tab. 4 Molmassen aus der Aminogruppentitration nach un- 
terschiedlichen Losezeiten in Benzylalkohol bei 180 OC. 
NH,-Gruppenbestimmung in Benzylalkohol (M, in g mol-') 

Produkt sofort nach 30 min nach 60 min 

CPA 2 14500 14700 13100 
CPA 4 6300 6200 5700 
HPA 2 10000 10500 6400 
HPA 4 15 800 15000 9700 

Tab. 5 Durch hydrolytische Polymerisation von CL herge- 
stellte Polyamide, t = Zeit der Probenahme 

Probe Herstellungsbedingungen 

HPA 

HPA 1 t = 60min 
HPA2 t =  90min 
HPA 3 t = 120 min 
HPA4 t =  240min 

hydrolytische Polymerisation von CL bei 240 OC, 
10 mol-% E-Aminocapronsaure 

Zur Bildung von Assoziaten wahrend der Probenvor- 
bereitung 

Nach Untersuchungen von Reinisch [26] sowie Elias 
et al. [30] neigen besonders niedermolekulare Polyami- 
de in Kresolen zur Bildung stabiler Assoziate. Diese 
treten in Abhangigkeit von der Art der Wechselwirkun- 

gen des Polymeren mit dem Losungsmittel, der Kon- 
zentration des Polymeren und der Temperatur auf. 
Durch eine Verdunnung der Probelosungen kann die 
Neigung zur Assoziatbildung verringert werden. Die ti- 
trimetrische Bestimmung der Molmasse einer Probe bei 
zunehmenden Verdunnungsgraden sollte dann unter- 
schiedliche Molmassen ergeben. Es wurde jedoch 
festgestellt, dab auch in sehr groljen Losungsmittelmen- 
gen (Verdunnungsverhaltnis Probe : Benzylalkohol = 1 
: 70 v/v bis 1 : 600 v/v) die gleichen Molmassen fur 
hydrolytisch hergestellte Polymerisate erhalten werden 
(Standardabweichung fur Polyamid HPA 1: & 6,5%). 

Zur gezielten Hydrolyse von Polyamidproben 

An Polyamidproben, die durch aktivierte anionische 
Polymerisation hergestellt wurden, liel3en sich keine ti- 
trierbaren Carboxyl- und Amino-Endgruppen nachwei- 
sen. Damit konnte die in der Literatur beschriebene 
Struktur der Polyamidketten rnit Acetyl- und CL-End- 
gruppen unterstutzt werden. Um titrierbare Endgrup- 
pen zu erhalten, kann man die endstandige Lactamgrup- 
pe rnit Wasser zur Carboxylgruppe hydrolysieren. Die- 
se Reaktion wurde von Sebenda und Masai [ 141 unter- 
sucht. Dabei stellten sie fest, dalj nach 8 bis 15 jeweils 
einstundigen Extraktionen mit heiljem Wasser (90 "C) 
konstante Konzentrationen fur die Sauregruppe erreicht 
wurden. 

In dieser Arbeit wurden deshalb durch anionische Po- 
lymerisation hergestellte und zuerst nicht weiter gerei- 
nigte Polyamide rnit Wasser gekocht, um die CL-End- 
gruppen in Carboxylgruppen zu uberfuhren und die 
Molmassen uber die Sauregruppentitration der quanti- 
tativ hydrolysierten Lactamgruppe berechnen zu kon- 
nen. Nach 8 Stunden Kochzeit wurden titrimetrisch 
bestimmte Molmassen erhalten, die insgesamt etwas 
niedriger lagen als die mittels Viskosimetrie in konzen- 
trierter Schwefelsaure an den gleichen Proben bestimm- 
ten (Tab. 6, Kuhn-Mark-Houwink-Konstanten fur visko- 
simetrische Bestimmungen nach [ 121, Produkte gemal3 
Tab. 7). Eine uber diesen Zeitraum hinausgehende Be- 
handlung mit kochendem Wasser fuhrte jedoch zur fort- 
laufenden Abnahme der Molmassen, so dalj fur die Pro- 
be APA 4 nach 40 h ein Wert von 11 100 g mol-I gemes- 

Tab. 6 Molmassebestimmung an Polyamiden nach 8-stun- 
diger Behandlung rnit Wasser (T = 100 "C) 

Produkt Viskosimetrie in H2S04 [ 121 COOH-Bestimmung 
M, (g mol-') M, (g mol-') 

~ ~~ 

APA3 24200 
APA4 21500 
APA 8 13300 

21000 
17000 
12500 
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Tab. 7 Durch aktiviert anionische Polmerisation von CL her- 
gestellte Polyamide 

Probe Initiator T "C min c, % Polymer 

APA 1 0,4 a) 
APA 2 0,4 a) 

APA 3 0 4  "1 
APA 4 04  "1 
APA 5 1,o "1 
APA 6 1,o "> 
APA 7 1,o "> 
APA 8 1-0 
APA 9 c, 0,4 b, 
APAIOc) 1,0 b, 

100 
120 
160 
180 
100 
120 
120 
180 
140 
140 

300 46,7 
25 27,5 
15 94,9 
17 84,4 
180 97,6 
10 91,6 
25 41 
8 97,6 

180 29,6 
10 99,7 

~ 

") NaCL/AcCL (mol-%) 
b, (Na-i-Prop)/AcCL (mol-%) 
") Zeit der Probenahme 

Tab. 8 Molmassebestimmung an Polyamid APA 6 nach 
Neutralwaschung und anschliel3ender Hydrolyse- Behandlung, 
Einwirkungszeit bei 100 OC 

Std. Medium Viskosim. in H2S04 Titration (COOH) 
[ 121 M, (g mol-') M, (g mol-I) 

8 Wasser 
16 Wasser 
8 0,Ol mHC1 
6 0,Ol mHC1 
8 0,05 mNaOH 
16 0,05mNaOH 
8 0,l mNaOH 
16 0,l mNaOH 

11700 
11900 
10500 
11 200 
10300 
11700 
11 900 
11800 
11 600 

27300 
24300 
17000 
14500 
32300 
38200 
37100 
37000 

sen wurde. Die Einstellung eines konstanten Wertes fur 
die Molmasse, wie in [ 141 beschrieben, konnte fur kei- 
ne der Proben beobachtet werden. 

Andere Werte zum Vergleich von titrimetrisch und 
viskosimetrisch ennittelten Molmassen werden jedoch 
erhalten, wenn man die aus der Reaktion entnomme- 
nen Proben vor der Hydrolyse-Behandlung mit 0,05 m 
HC1, 0,05 m Na2C03 und Wasser neutral wascht. Tab. 
8 zeigt Molmassen aus der Sauregruppentitration nach 
Neutralwaschung und hydrolytischer Behandlung in 
Wasser, verdunnter Salzsaure bzw. verdunnter Natron- 
lauge im Vergleich mit viskosimetrisch ermittelten 
Werten. Die Sauregruppentitration ergibt hier im Ver- 
gleich zu den Ergebnissen der viskosimetrischen Be- 
stimmungen wesentlich hohere Werte. Dies steht im 
Widerspruch zu den Ergebnissen der Tab. 6 (Messung 
an ungereinigten Polyamidproben). Wahrscheinlich 
verlaufen die Hydrolysen weit weniger vollstandig, 

wenn die Proben vor der Hydroly se-Behandlung neu- 
tral gewaschen werden. Damit erscheinen die durch Ti- 
tration bestimmten Molmassen als zu hoch. Nach den 
viskosimetrisch ermittelten Werten lassen sich deutlich 
abfallende Molmassen erst nach 16-stundigem Kochen 
in Wasser oder HC1 feststellen. 

Unabhangig von der Differenz zwischen viskosime- 
trisch und durch Titration bestimmten Molmassen bei 
neutralgewaschenen Polyamidproben verlaufen die Hy- 
drolysen dieser Produkte nicht quantitativ unter aus- 
schlieBlicher Umwandlung der CL-Endgruppe in eine 
Carboxylgruppe, sondern setzten sich offensichtlich im 
hydrolytischen Zerfall der Makromolekule fort. Die 
ausschliefiliche und quantitative Spaltung der CL-End- 
gruppe war unter diesen Bedingungen deshalb nicht 
moglich. 

Molmassebestimmung von Produkten aus der Umset- 
zung von &-Caprolactam (CL) in Gegenwart von Phe- 
nylglycidether (PGE) unter anionischen Bedingungen 

Reaktionsprodukte aus der Eintopfreaktion von E-Ca- 
prolactam und Phenylglycidether weisen neben der CL- 
Startgruppe eine Hydroxyl-Endgruppe auf (Gl. 1, [13, 
141). Die so hergestellten Produkte sind in Tab. 9 zu- 
sammengefaat . 

Tab. 9 Produkte der Reaktion von CL mit PGE unter anioni- 
schen Bedingungen. [NaCL/AcCL] = 0,4 (mol-%), 100 "C 

~ 

Probe CL:PGE Probe nach min Umsatz PGE (%) 

CL-PGE 1 1:2 240 95 
CL-PGE2 2:l 360 95 
CL-PGE3 1:l 120 99 
CL-PGE4 1:5 540 86 

Zur Molmassenbestimmung ermittelten wir den Ge- 
halt an Hydroxylgruppen durch Acetylierung rnit Ace- 
tanhydrid in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure [2 11. 
Die Bestimmungen sind reproduzierbar und stimmen 
rnit einer Standardabweichung von ? 33% mit Molmas- 
sen uberein, die aus HPLC-Messungen erhalten wur- 
den [Produkte gemaB Tab. 9; CL-PGE 1: M, (OH-Ti- 
tration) = 1 300 g mol-l, M, (HPLC) = 1 200 g mol-l; 
CL-PGE 2: M, (OH-Titration) = 600 g mol-I, M, 
(HPLC) = 550 g mol-l; CL-PGE 3: M, (OH-Titration) 
= 670 g mol-', M, (HPLC) = 700 g mol-'1. Die dabei 
festgestellten niedrigen Molmassen sind auf Kettenab- 
bruch zuriickzufuhren, dessen Ursachen bisher nicht 
ausreichend quantifiziert werden konnten. 
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n Ph-O-CH2-CH-CH2 + CL - 
\ I  
0 

R = -CHZ-O-Ph 

Vergleich viskosimetrischer Molrnassebestimrnungen 
durch Anwendung unterschiedlicher Kuhn-Mark-Hou- 
wink- Konstanten 

Fur die Berechnung der Molekulargewichte aus den 
Grenzviskositaten nach der Kuhn-Mark-Houwink-Glei- 
chung, (Gl. (2), wurden Konstanten verschiedener Au- 
toren miteinander verglichen. Der Vergleich fuhrt zu 
erheblichen Differenzen bei der Molmassenberechnung 
sowohl fur unterschiedlich hergestellte Polyamide 
(hydrolytisch bzw. aktiviert anionisch) als auch fur die 
Ergebnisse in den zwei verschiedenen Losungsmitteln 
m-Kresol und Schwefelsaure (Tab. 10, 11). 

Tab. 10 Molmassen von Polyamaiden aus Grenzviskositaten 
in 95%-iger Schwefelsaure. Bedeutung von A-D siehe unten 

Prod., [ql M, [g mol-'1, k [dl g-'1 
dl g-' A B C D 

HPA 2 
HPA 3 
APA 3 
APA 4 
APA 7 
APA 8 
APA 9 
APA 10 

0,420 
0,400 
0,905 
0,690 
0,565 
1,235 
0,712 
0,950 

2600 
2400 
9000 
5800 
4200 

14900 
6100 
9700 

5500 
5400 

12100 
9300 
7400 

16600 
9600 

12800 

4100 
3900 

12500 
8400 
6300 

19500 
8 800 

13400 

4900 
4600 

13800 
9600 
7400 

2 1400 
10000 
14800 

~ ~ 

A: k = 3 2 x I V ;  a = 0,62; hydrolytisch [30, 311 
B: k = O,74x1O4; a = 1,O; hydrolytisch [32] 
C: k = 12,64x104; a = 0,697; hydrolytisch [33] 
D: k = 7,44xlV; a= 0,745; hydrol., anion. [12] 

Die Ergebnisse der viskosimetrischen Messungen in 
m-Kresol fur hydrolytisch hergestellte Polyamidproben 
(HPA 2 und HPA 3) bestatigen hier die Assoziatbildung. 
Die Molmassen liegen im Vergleich zu denen durch 
Endgruppentitration ermittelten zu niedrig. Im Bereich 
groBer Molmassen (> 25000 g molt') kontrahieren die 
Makromolekule. Fur die anionischen Polymerisate APA 
3 und APA 4 stellten wir in m-Kresol rnit zunehmender 

Konzentration der Proben immer stiirkere Kontraktion 
fest. Die Extrapolation der q,&-Werte auf c = 0 fuhrte 
zu einer Geraden mit negativem Anstieg. Sowohl As- 
soziatbildung als auch Kontraktion der Makromoleku- 
le sind in konzentrierter Schwefelsaure als Losungsmit- 
tel nicht so stark ausgepragt. In Schwefelsaure wurden 
die Molmassen rnit einer Standardabweichung von f 
0,9% und in m-Kresol mit +. 3,6% bestimmt. 

Tab. 11 Molmassen von Polyamiden aus Grenzviskositaten 
in m-Kresol. Bedeutung von A-D s.unten 

Prod. [q] M, [g mol-'1, k [dl g-'1 
[dl g-'] A B C D 

HPA 2 
HPA 3 
APA 3 
AF'A 4 
APA 7 
APA 8 
APA 9 
APA 10 

0,655 
0,755 
2,105 
1,880 
0,5 18 
1,175 
0,725 
0,995 

10600 
12700 
46100 
40000 
7900 

22100 
12000 
17900 

8800 
10600 
38700 
33500 
6600 

18500 
10000 
15000 

6600 
7600 

2 1200 
19000 
5200 

11900 
7300 

10000 

7300 
8500 

24 100 
21500 
5500 

13300 
8100 

11200 

A: k = 4,17x104; a = 0,794; hydrolytisch [34] 
B: k = 5,Ox1O4; a = 0,79; hydrolytisch [35] 
C: k = O,99x1O4; a = 1,O; hydrol., anionisch [36] 
D: k = 1,08"10-4; a = 0,979; hydrol., anionisch [I21 

Dampfdruckosrnose 

Der Konzentrationsbereich der Proben lag oberhalb der 
Konzentration, fur die bei Lichtstreuungsmessungen 
Aggregation festgestellt wurde [37] .  Fur hydrolytische 
Polymerisate (HPA) konnte, vergleichend rnit Molmas- 
sen aus Endgruppentitrationen mit Sicherheit festgestellt 
werden, da13 die Werte zu niedrig lagen. Auaer fur die 
anionisch hergestellte Polyamidprobe APA 8, deren 
Molmasse im Bereich der Ergebnisse anderer Bestim- 
mungsmethoden liegt, waren die Molmassen auch fur 
andere anionische Polymerisate zu klein. Dennoch lie- 
Ben sich die Einzelmessungen rnit einer Standardabwei- 
chung von f 5,9% reproduzieren (Polyamid APA 4). 
Die erhaltenen Werte sind in den Tab. 13 und 14 ge- 
meinsam rnit den Werten der anderen Bestimmungsme- 
thoden zusammengefal3t. 
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Tab. 12 Molmassen von Polyamiden durch GPC 

Polystyrol-Standard PMMA-S tandard 
Mn ") Mw ") Mn "1 Mw ") 

HPA 1 16100 30600 12900 23200 
APA 1 6900 9800 
APA2 46100 85600 
APA7 15100 22800 10000 18300 

- - 
- - 

") g mol-I 

Gelpermeations- Chromatographie 

Ausgewahlte Proben wurden mittels zweier verschie- 
dener GPC-Methoden untersucht (siehe Beschreibung 
der Versuche). Im ersten Beispiel wurde eine Eichkur- 
ve aus Polystyrol-Standards zur Berechnung der Mol- 
massen verwendet (Eluent: m-Kresol). Die ermittelten 
Molmassen der Polyamide stellen deshalb Molmassen- 
aquivalente gegenuber Poly styrol dar. Die Ergebnisse 
liegen insgesamt zu hoch, lassen aber einen GroBen- 
vergleich der Polyamid-Molmassen untereinander zu: 
APA 2 >> HPA 1 > APA 7 > APA 1 (Tab.12). Die glei- 
chen Proben wurden an einem anderen Gerat unter Ver- 
wendung einer Polymethylmethacrylat-Eichkurve ver- 
messen (Eluent: Hexafluorisopropanol), da Polyamid- 
Eichproben in diesem relativ niedrigen Molmassebe- 
reich nicht verfugbar sind (Tab. 12). Der Fehlerbereich 
fur diese Messungen wurde von den bearbeitenden La- 
boratorien mit & 2 000 g mol-l angegeben. 

Vergleich der Mejverfahren 

Aus den vorliegenden MeSergebnissen wird deutlich, 
dalj die Werte fur die Molmassen der Polyamide so- 
wohl von der Art deren Herstellung (hydrolytisch: Tab. 
13, anionisch: Tab. 14) als auch vom analytischen Ver- 
fahren abhangen. Die durchgefuhrten Endgruppenti- 
trationen sind im Fehlerbereich c 5 % reproduzierbare 
und schnelle Methoden zur Molekulargewichtsbestim- 
mung sowohl fur hydrolytisch hergestellte Polyamide 
(Tab. 5 und 13) als auch fur Produkte aus der CL-PGE- 
Eintopfreaktion (Tab. 9), wobei im letzteren Fall die 

Molmassen auf Grund der Abbruchreaktionen sehr nied- 
rig liegen. Gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Endgruppentitration erhalt man durch viskosime- 
trische Molekulargewichtsbestimmung in konz. Schwe- 
felsaure: fur hydrolytische Polymerisate mit Kuhn- 
Mark-Houwink-Konstanten nach Schaefgen und Flory 
[34], fur anionische Polymerisate nach Goebel und Cefe- 
lin [12], wobei wir uns auf Ergebnisse der Sauregrup- 
pentitration an hydrolytisch gespaltenen Lactamend- 
gruppen (Tab. 8 und 14) beziehen. Fur das Polymerisat 
APA 8 liegen auch GPC-Ergebnisse mit PMMA-Stan- 
dards in diesem Molmassenbereich (Tab. 14). 

Die Lactamgruppe la& sich nicht ausschlieljlich und 
quantitativ zur Carboxylgruppe hydroly sieren, so daB 
die Einwirkungszeit des siedenden Wassers optimiert 
werden mu13 (ca. 8 h). 

Die Dampfdruckosmose in Trifluorethanol liefert fur 
hydrolytische und anionische Polymerisate kleinerer 
Molmassen (M c 10000 g"mo1-l) zu niedrige Werte. Fur 
anionische Polymerisate hoherer Molmassen (APA 8) 
liegen die Ergebnisse im erwarteten Molmassebereich. 

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fiir die finanzielle Unterstutzung sowie der Bayer AG und der 
PSS GmbH Mainz fur die Durchfuhrung der GPC-Messun- 
gen. Der Atochem Deutschland GmbH wird fur die Bereit- 
stellung der Polyamide CPA 1 bis CPA 4 gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Vorbereitung und Reinigung der Ausgangsstoffe 

E-Caprolactam zur Synthese (Merck) wurde im Wasserstrahl- 
vakuum uber Phosphorpentoxid etwa 1 Woche und direkt vor 
Verwendung im Olpumpenvakuum 2 Stunden getrocknet. 
Phenylglycidether zur Synthese (Mer 
ck) wurde im Vakuum fraktioniert destilliert und bis zu seiner 
Verwendung unter Argon aufbewahrt. Na-Caprolactam wur- 
de aus Na-Butanolat und CL (molares Verhaltnis 1 : 1) bei 20 
OC in THF (unter Ar) hergestellt [38]. Nach Entfernung des 
Losungsmittels und des entstandenen Butanols im Vakuum 
wurde das Produkt 15 min bei 120 O C  (133 kPa) getrocknet 
und bis zu seiner Verwendung unter Ar aufbewahrt. N-Ace- 

Tab. 13 Molmassen [g mol-'1 von hydrolytisch hergestellten Polyamiden, Vergleich der Meljmethoden 

Endgruppentitration Viskosimetrie VPO GPC 
Prod. -NH2 -COOH m-Kresol(121 H2S04 [34] PS-Stmdard PMMA-Standard 

HPA 1 8200 7400 2900 - 2000 Mn: 16100 M,:30600 Mn: 12800 Mw:23200 
HPA2 10300 9700 4900 10600 2100 
HPA3 11100 10700 4600 12700 3200 
HPA4 16200 15000 14000 - - 
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Tab. 14 Molmassen [gm~l-~lvon aktiviert anionisch hergestellten Polyamiden, Vergleich der Mefimethoden 

Prod. Titration Viskosimetrie VPO GPC 
PS-Standard PMMA- Standard 

-COOHa) Kresol [12] H2S04 [34] Mn Mu' Mn Mw 

APA 1 
APA 2 
APA 3 
APA 4 
APA 5 
APA 7 
APA 3 
APA 8 
APA 9 
APAlO 

- 
- 

2 1000 
17200 
11800 

2 1000 
12500 

- 

- 
- 

1400 
25100 
40100 

9600 
5400 
7400 

40100 
21000 

9900 
14800 

- 
- 

24 100 
21500 

5600 
24100 
13300 
8100 

11200 

- 

- 6900 9800 12800 23200 
- 46100 85600 

6100 
11200 
- 

3400 15100 22800 10000 18300 
6100 

12800 14800 33300 
7800 
3900 

") nach Hydrolyse 

tylcaprolactam wurde durch 2-stundiges Kochen von CL und 
Acetanhydrid (molares Verhaltnis 1 : 1,2-1,5) unter RuckfluB 
hergestellt [39]. Danach erfolgte eine fraktionierte Destillati- 
on unter Vakuum (134-135 OC, 3,46 kPa). 

Durchfuhrung der Reaktionen 

Die anionische Schnellpolymerisation von &-Caprolactam und 
die Umsetzung von CL mit Phenylglycidether wurden bei Tem- 
peraturen von 100 bis 180 "C unter Schutzgasatmosphiire in 
einem Dreihalskolben im Thermostatbad durchgefuhrt. Als 
Initiator wurden zwischen 0,4 mol-% und 1 mol-% Natrium- 
caprolactam bzw. Natrium-i-Propanolat und als Beschleuni- 
ger zwischen 0,4 mol-% und 1 mol-% N-Acetylcaprolactam 
bezogen auf die eingesetzte CL-Menge (Homopolymerisation) 
oder auf die Gesamtmenge CL und PGE bei Eintopfreaktionen 
venvendet. Die Zugabe des NaCL bzw. Na-i-Pr erfolgte rnit 
Schlenckgefaen und die der Flussigkeiten (PGE, AcCL) mit- 
tels Spritzentechnik. Wiihrend der Reaktion wurden Proben 
im Ar-Gegenstrom (ie nach Ztihigkeit) mit Pipette oder Glas- 
stab entnommen. 

Analytische MeBverfahren 
Umsatz an PGE: 

Der Umsatz an PGE wahrend der Reaktion wurde durch Ti- 
tration der Epoxidgruppe rnit Tetraethylammoniumbromid in 
Eisessig bestimmt [40]. 

Polymergehalt: 

Der Polymergehalt wduend und nach der Reaktion wurde nach 
Extraktion der loslichen Bestandteile mit Aceton und Trock- 
nung des Ruckstandes ausgewogen. Bei der Ermittlung des 
Polymergehaltes durch Sublimation des unverbrauchten CL 
[41] wurden fiir die CL-Homopolymeren jeweils die gleichen 
Ergebnisse erzielt. 

Titration jiinktioneller Gruppen: 

Die potentiometrischen Titrationen wurden rnit einem Mikro- 
prozessor-pH-Meter 764 (Knick) durchgefuhrt. Als Elektro- 

den (Sensortechnik Meinsberg GmbH) wurden venvendet: GC 
50 N, SE 20 rnit Innenelektrolyt LiCl in Ethanol, Stromschlus- 
sel: LiCl in Ethanol. 

Carboxylgruppenbestimmung : 

1. 0,5-1,0 g der Probe werden in 50-100 ml Benzylalkohol 
heiB gelost und bei 80 "C mit 0,l m Tetrabutylammoniumhy- 
droxidlosung in Isopropanolhlethanol titriert. AuBenelektro- 
lyt: LiCl in l-Butanol. 
2. Die in Benzylalkohol wie unter 1. geloste Probe wird bei 
60 "C rnit 0,l m KOH in Ethylenglycol titriert. Indikator: 
Phenolphthalein. 

Aminogruppenbestimmung : 

1.0,5-1,0 g der Probe werden in 30-50 g Phenol heiB gelost, 
nach Abkuhlen auf 50 OC rnit Chloroform versetzt und bei 
Zimmertemperatur mit 0,l m Trifluormethansulfonsaure in 
Eisessig titriert. AuBenelektrolyt: LiC104 in Eisessig. 
2. Die in Benzylalkohol heiB geloste Probe wird bei 80 OC rnit 
0,l m Trifluormethansulfonsaure in Eisessig titriert. 
Berechnung : 
Die Endgruppenkonzentrationen werden in milli- Aquivalent 
pro kg Substanz angegeben (Gl. (3)): 

(a - b)- f .  100 
E 

mPq / k g =  (3) 

a: Verbrauch in ml0,l  m Titrierlosung; b: Verbrauch in ml 
0,l m Titrierlosung fur den Blindwert; f Faktor der Titrier- 
losung; E: Einwaage des Produktes in g. 

Die zahlenmittlere Molmasse wird nach G1. (4) berechnet: 

n.1000000 
Konz. der Endruppen in mPqu ./kg (4) M n  = 

n: Anzahl der bestimmbaren charakteristischen Gruppen pro 
Makromolekiil (-NH2, -COOH) 
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Hydroxylgruppenbestimmung durch Titration: 

1 g des abgetrennten Produktes werden im 100 ml-Erlenmey- 
erkolben rnit 5,OO ml Acetylierungsreagenz (s.u.) bei aufge- 
legtem Uhrglas 10 min bei 50 OC im Wiirmeschrank enviirmt 
umgeschuttelt und 15-30 min bei 50 "C belassen. Nach 5 
min Abkuhlen werden 2 ml Wasser und 10 ml Pyridin-Was- 
ser-Gemisch 1 : 1 zugefugt, der Kolben verschlossen und nach 
5 min Standzeit rnit 0,5 m methanolischer KOH bis zum Farb- 
umschlag von Phenolphthalein titriert. In gleicher Weise wird 
fur den Blindwert verfahren. Aus der titrierten Differenz ld3t 
sich nach GI. (4) die Molmasse berechnen [21]. 
Acetylierungsreagenz: 14,4 g p-Toluolsulfonsaure werden in 
360 ml Ethylacetat gelost und unter Ruhren 120 ml Acetan- 
hydrid zugetropft. 

Kapillawiskosimetrie: 

Die Viskositatsmessungen wurden rnit einem Viskosimeter 
Viscoboy 2 der Firma LAUDA (Kapillare 11) sowohl in m- 
Kresol als auch in 95%-iger Schwefelsaure (p = 1,833 g/ml ) 
bei 25 OC durchgefuhrt. Dazu wurden die pulverisierten und 
getrockneten Proben rnit Konzentrationen von 0,l bis 0,5 
g dl-' bei 80 "C gelost und vor der Messung auf die MeBtem- 
peratur von 25 "C temperiert. 

Dampfdruckosmometrie (VPO): 

Die Messungen wurden im Dampfdruckosmometer der Fir- 
ma KNAUER in Trifluorethanol bei 35 OC durchgefuhrt. Es 
wurden Serien von Losungen in Konzentrationen von 1-15 g 
kg-l Losungsmittel vermessen; geeicht wurde rnit Benzil. 

~e~pe~eat ionschromatogra~hie:  

Die Messungen unter Verwendung einer Polystyrol-Eichkur- 
ve wurden mit einem Gerat Waters 150 C durchgefuhrt. De- 
tektion: RI. Als Trennsaulen wurden 4 Stck. TSK-Saulen 
GMHXL 300x7,8 mm, Tragermatrix: Polymer (9 pm) der 
Fa. TosoHaas GmbH rnit 80 : 20 (Vol-%) = CHC13 : m-Kre- 
sol als Eluent bei 25 OC verwendet. Einspritzmenge: je 200 pl 
der 1 %-&en Probelosungen in m-Kresol. PS-Molmassenaqui- 
valente: 300 000,30 000, 3 000 g mol-'. 

Fur die Messungen unter Verwendung einer PMMA-Eichkur- 
ve wurde ein Gerat der Fa. Spectra Physics verwendet. De- 
tektion: UV 254 nm, Trennsaulen: Nucleosil Diol 100 (7 pm) 
+ Nucleosil Diol 1000 (7ym), Eluent: Hexafluorisopropanol 
mit 1 ml m i d ,  Injektionsvolumen: je 100 pl der 0,l %-igen 
Losungen. 
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