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ZUSAMMENFASSUNG:

Die vorliegende Arbeit bildet eine experimentelle Ergdnzung zu unseren fritheren Mit-
teilungen.

Die derzeitig bekannten Methoden zur Darstellung von Poly-g-caprolactam werden
kurz besprochen. Zur Polymerisation von e-Caprolactam durch Langzeitpolymerisation
in Gegenwart von Wasser und wasserfrei in Gegenwart von Aminsalzen werden Arbeits-
vorschriften wiedergegeben und der Polymerisationsverlauf sowie die Einstellung von End-
gleichgewichten an Hand von Beispielen in Tabellen dargestellt. Die Analyse der Poly-
merisate und Verfahren zur acidimetrischen Endgruppenbestimmung werden beschrieben.
Zur Ausfiihrung von Viskosititsmessungen in Losung werden experimentelle Hinweise ge-
geben,

Es wird auf eine erst in jiingster Zeit als selbstindige Reaktion erkannte Polymerisa-
tionsart hingewiesen: Eine durch Aminsalze katalysierte Caprolactam-Polymerisation er-
reicht auch unter WasserausschluB eine Reaktionsgeschwindigkeit, die mit der durch
e-Aminocapronsiure erzielbaren vergleichbar ist. An Hand von experimentellen Daten
wird damit eine zuniichst mehr theoretische Vorstellung einer fritheren Mitteilung erhir-
tet. Bei WasserausschluBl entsteht durch die Reaktion ein carboxylgruppenfreies Poly-e-
caprolactam.

SUMMARY:

The present work is an experimental completion of our former papers.

The methods for preparation of poly-e-caprolactam known at present are briefly dis-
cussed. Preparation directions are given for polymerization of e-caprolactam by long
period polymerization in presence of water and in anhydrous medium in presence of
amino-salts, and the run of polymerization as well as the final state of equilibrium are
outlined by examples given in tables. Analysis of the reaction products and determination
of end groups by acidimetric methods are described. Directions are given for intrinsic-
viscosity-measurements.

*) 11. Mitteilung: H. BorTENBRUCH und W. BORscH-SUPAN, Z. physik. Chem. N.F. 11
(1957) 103.
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It is indicated that a recently found polymerization process is an independent reaction:
A caprolactam polymerization catalyzed by amine-salts even in the absence of water shows
a reaction rate comparable with that of catalysis by amino caproic acid. From the experi-
mental data of this reaction some theoretical conceptions of a previous paper are
confirmed. In an anhydrous medium the reaction yields a poly-e-caprolactam, free of
carboxylic groups.

Anlallich eines Beitrages zur Neuauflage des Handbuches von HouBeEN-WEYL iiber
die priparative Darstellung von Poly-e-caprolactam im Laboratorium, bin ich von Herrn
Professor Dr. W. KERN, Mainz, schon vor lingerer Zeit gebeten worden, Vorschriften zur
Herstellung derartiger Polymerisate im Labormafistab ausfiihrlicher zu publizieren, um
damit eine gewisse Liicke in der priparativen Literatur schlieBen zu helfen. Ich komme
diesem Wunsche gerne nach, da ohnehin beabsichtigt war, die bisher etwas kurz gehal-
tenen experimentellen Angaben in unseren Arbeiten iiber die Caprolactampolymerisation
zusammengefafit zu publizieren und weil sich dabei zugleich Gelegenheit bietet, ein neu-
~ artiges Verfahren der Caprolactampolymerisation zu beschreiben, das im Verlaufe unserer
Arbeiten iiber den Mechanismus der Caprolactampolymerisation gefunden und in seiner
Eigenart weitgehend aufgeklirt wurde. Uber die Darstellungsvorschriften hinaus werden
einige Analysenverfahren und Endgruppenbestimmungsverfahren wiedergegeben, die sich
bei uns seit Jahren bewahrt haben.

1. Arten der Caprolactampolymerisation

Im wesentlichen kennt man bis heute drei Arten der Caprolactampoly-
merisation:

o) Langzeitpolymerisation in Gegenwart von Wasser?)

Die Reaktion ist dadurch gekennzeichnet, dafl in Gegenwart von Was-
ser und gegebenenfalls von weiteren Zusitzen wie gewissen Sduren oder
Basen die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Menge der Zusitze
zunimmt. In Gegenwart dieser Stoffe wird im allgemeinen eine Induk-
tionsperiode beobachtet. Der mittlere Polymerisationsgrad steigt wih-
rend der Reaktion monoton an. Die Reaktion endet in einem Gleichge-
wicht?), dessen Lage beziiglich des Lactamumsatzes und des Endpolymeri-

1) DRP. Nr. 748253 vom 11. 6. 1938; K. HosuiNo und K. No1ssixki, J. chem. Soc. Japan
63 (1942) 1175; W. E. Hanrorp und R. M. Joicg, J. Polymer Sci. 3 (1948) 167;
A. MarruEs, Makromolekulare Chem. 5 (1950) 197; H. Lupewic, Faserforsch. u. Tex-
tiltechn, 2 (1951) 341; Chem. Techn. 4 (1952) 523; H. KLARE, Chem. Techn. 4 (1952)
133; P. F. vAN VELDEN, G. M. VAN DER WanT, D. HEIKENS, CH. A. KrUISSINK, P. H.
HerMaNs und A. J. STavermaN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 74 (1955) 1376; P. H.
HerMans, D. HEIKENs und P. F. vaN VELDEN, Vortrag auf dem Intern. Symposium
iiber Makromolekulare Chemie, Prag, September 1957; F. WiroTH, Z. physik. Chem.
N.F. 5 (1955) 66, Kolloid-Z. 143 (1955) 129.

2) F. WirotH, Z. physik. Chem. N.F. 5 (1955).66; P. F. vaN VELDEN und Mitautoren,
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 74 (1955) 1376; A. B. MEc6cY, J. chem. Soc. [London]
1956, 4876.
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sationsgrades von den Mengen des verwendeten Wassers und der ver-
wendeten Zusitze abhingt. Die Reaktion hat daher den Charakter einer
Polykondensationsreaktion. Der Lactamgehalt des Gleichgewichtes ist
bis zu 0,1 Mol Wasser pro Mol Lactam praktisch konstant, wihrend der
erreichbare Polymerisationsgrad beispielsweise iiber den Bereich von
0,01 bis 0,1 Mol Wasser bei 220°C von 330 auf 92 absinkt.

Zusitze von anorganischen und organischen Séuren sowie von organi-
schen Basen bewirken eine katalytische Beschleunigung der Polymeri-
sation. Einbasische monofunktionelle organische Sduren und Basen be-
wirken auf Grund von Amidgleichgewichten mit den Endgruppen zu-
gleich eine Polymerisationsgradbegrenzung (Stabilisierung). Bei mehr-
basischen Sduren tritt mit abnehmendem Wassergehalt zunehmend Mole-
kitllverzweigung auf. Auch die bei Zusitzen von Phosphorsdure3) zu be-
obachtenden Reaktionseffekte (hohe Polymerisationsgrade, Auftreten
von Gelen in den iiblichen Lésungsmitteln) zihlen hierzu. Sogenannte
Einbaukatalysatoren®) (Aminosiduren, AH-Salz, Oxysduren, allgemein
linear kondensationsfihige Verbindungen oder Stoffgemische) erhéhen
die Reaktionsgeschwindigkeit betrichtlich, zeigen indessen bei dquiva-
lenten funktionellen Gruppen keine stabilisierenden Wirkungen. Zusitze
von e-Aminocapronsiiure ergeben dieselbe Einstellung des Endgleich-
gewichtes wie die dquivalente Menge freien Wassers.

b) Langzeitpolymerisation in Gegenwart von Aminsalzen

Diese als selbstiindige Reaktion mégliche und als solche erst in jiingster
Zeit aufgefundene®®) Polymerisationsart ist dadurch gekennzeichnet,
daB sie in Gegenwart von Aminsalzen auch unter Ausschlufl von Was-
ser%2) mit einer Reaktionsgeschwindigkeit verlduft, die etwa der bei Ein-
baukatalysatoren entspricht. Die Reaktionsgeschwindigkeit wichst mit
steigender Katalysatormenge; die Reaktionszeit betrigt mindestens meh-
rere Stunden. Lactamumsatz und Polymerisationsgrad wachsen ohne
Induktionsperiode monoton bis ein Gleichgewichtszustand erreicht wird
(Tab. 3). Der Endpolymerisationsgrad wird bestimmt durch die verwen-
3) US-Patent Nr. 2557808 vom 19, 6. 1951; A, MarTaES, Makromolekulare Chem. 13

(1954) 90 und eigene bisher nicht verdffentlichte Versuche.

4) F. WiLoTH, Patentanmeldung V 11527 IVb/39¢ vom '16. 11. 1956.
%) G. M. vaN DER WANT und CH. A. KRUISSINK, Vortrag auf dem Intern. Symposium

iiber Makromolekulare Chemie, Prag, September 1957; H. Yumoro und N. OcATA,
Makromolekulare Chem. 25 (1957) 71, 91.

82) Aminsalze sind als Katalysatoren bereits in dem Pionierpatent von P.ScaLACK DRP.
748253 (11. 6. 1938) verwendet worden, jedoch ist offenbar noch nicht bekannt gewe-
sen, da diese Katalysatoren auch unter Wasserausschlufl wirksam sind und welche
Maoglichkeiten sie eréffnen.
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dete Katalysatormenge. Der einem bestimmten Gleichgewichts-Polymeri-
sationsgrad zugehdorige Gleichgewichts-Lactamumsatz ist praktisch der-
selbe wie der eines mit Wasser hergestellten Gleichgewichts-Polymerisa-
tes gleichen Polymerisationsgrades. Das Experiment zeigt, dal die An-
zahl der linearen Molekiile (Endgruppen, Kettenzahl s) iiber den gesam-
ten Reaktionsverlauf konstant und nahezu gleich der Molekiilzahl des
Katalysators ist (Tab. 3). Die entstehenden Endgruppen sind einerseits
eine Aminsalzgruppe, andererseits eine Sidureamidgruppe. Die Reaktion
kann als eine Umamidierung von Lactam mit der Aminsalzgruppierung
des Katalysators unter Regenerierung der Sal.zgandgruppe aufgefallt wer-
den®?). Mit den Abkiirzungen L = —(CH,);—, R,, R, = organische Reste,
die auch ringférmig verbunden sein konnen, oder Wasserstoff, P = Poly-
merisationsgrad, kann man die Reaktion durch folgendes Schema wieder-
geben:
R,R,~NH-HCl + Lactam = R,R,N—CO—L—NH,HCl
R,R,N—CO-L-NH,-HCl + Lactam == R,R;N—CO-L—NH-CO-L—NH, HCl

R,R,N—[CO-L-NH-]p_; H-HCl + Lactam = R,;R,N—[CO-L-NH-]pH-HCl

oder summarisch:
R,R,~NH-HCI + P Lictam = R,R,N—[CO—L-NH-]pH-HCl

Neben den erwihnten Reaktionen muBl mit dem Vorhandensein einer
Umamidierungsreaktion auch zwischen den Salzendgruppen und Ketten-
amidgruppen gerechnet werden, was wir besonders im Hinblick auf die
zu erwartende molekulare Verteilung erwihnen. Bei Verwendung von
Aminsalzen anorganischer Sduren beobachtet man das voriibergehende
Auftreten gelbgriiner Farbungen, was darauf schlieBen 1d8t, dal die Re-
aktion im einzelnen komplexe Zwischenstufen durchliuft. Salze tertidrer
Amine reagieren betriichtlich langsamer. So wurde mit 0,01 Mol Trisithyl-
amin-Hydrochlorid pro Mol Lactam bei 220°C erst in 50 Stunden Reak-
tionszeit derselbe Umsatz erzielt wie mit 0,01 Mol Hexylamin-Hydro-
chlorid in 10 Stunden (etwa 40 %,).

Als Siaurekomponente des Amins ist im Prinzip jede organische oder
anorganische Sidure verwendbar. Die Reaktion eignet sich zur Herstel-
lung von carboxylgruppenfreiem Poly-c-Caprolactam, letzteres wenn man
die Anwesenheit von Wasser vermeidet und die Bildung von Wasser
wihrend der Polymerisation ausschlie8t, indem man eine Sdure verwen-
det, die mit dem Amin nicht unter Wasserabspaltung reagiert.

6b) Untersuchungen im Utrechter Institut fiir Celluloseforschung der A.K.U. (P. H.
HEeRMANS u. Mitarb.) mit Hexamethylendiamin-hydrochlerid haben zu dhnlichen Vor-
stellungen gefiihrt.
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Die beschriebene Reaktion spielt als Teilreaktion auch bei der Capro-
lactampolymerisation mit Wasser eine wichtige Rolle. Dort ist sie die
durch Endgruppen (COOH-Gruppen) ,.katalysierte Lactamanbaureak-
tion an Endgruppen (Aminogruppen). Der experimentelle Nachweis die-
ser Reaktion durch die Polymerisation von Caprolactam mit Aminsalzen
im wasserfreien Medium, den wir in einer fritheren Arbeit nur andeutungs-
weise erwihnen konnten?), bildet eine der wesentlichsten experimentel-
len Stiitzen des in jener Arbeit aufgestellten und maschinell integrierten
reaktionskinetischen Ansatzes fiir die Caprolactampolymerisation. Es ist
nach dem Gesagten klar, daB die starke Wirkung der sog. Einbaukataly-
satoren im wesentlichen ebenfalls auf dieser Reaktion beruht, und sicher
nicht auf dem Umstand, daB sie infolge ihrer Selbstkondensation Wasser
abspalten. Wenn diese Katalysatoren frither®) deshalb als Einbaukata-
lysatoren bezeichnet worden sind, weil sie auf Grund ihrer reaktiven
Gruppen durch Kondensation in Ketten eingebaut werden koénnen, so
erfihrt diese Bezeichnung durch die gefundene Reaktion eine neue Deu-
tung, nimlich die, dal Lactam sofort in die Salzkonfiguration dieser
Stoffe mit relativ groBer Geschwindigkeit eingebaut wird?). Daher tritt
weder bei der Polymerisation mit Einbaukatalysatoren noch bei der Poly-
merisation mit Aminsalzen (wasserfrei) eine Induktionsperiode auf; auch
die Lactamumsatzgeschwindigkeiten sind in beiden Fillen thei gewissen
gleichen Katalysatormengen gleich (vgl. die Polymerisation mit Amino-
capronsiure, Tab. 1, mit der Polymerisation mit Hexylaminhydrochlorid,
Tab. 3), weil auch bei Verwendung von Einbaukatalysatoren die Gesamt-
zahl der linearen Molekiile nur miBig abnimmt?9).

¢) Schnellpolymerisation in Gegenwart starker Alkalien'®)

Diese Polymerisationsart, die bei weitgehendem Wasserausschluf} in
Gegenwart katalytischer Mengen metallischen Natriums, eines Alkali-
hydroxydes, -hydrides oder -carbonates in wenigen Minuten zu hoch-

7) F. WiLors, Z. physik. Chem. N.F. 11 (1957) 78, S. 88 oben.

8) A. MartaEs, Makromolekulare Chem. 5 (1950) 197,

%) F. WirorH, Vortrag auf dem Erweiterten Makromolekularen Kolloquium in Frei-
burg/Brsg., Mirz 1957.

10) US-Patent Nr. 2251519 vom 5. 8. 1941; DRP. Nr. 904948 vom 23. 10. 1942; US-Pa-
tent Nr. 2647105 vom 28. 7. 1953; Bios Final Report 1472, 15; W, E. HANFORD und
R. M. Joicg, J. Polymer Sci. 3 (1948) 167; Patentanmeldungen VEB-Filmfabrik
AGFA, Wolfen (A. HamMANN) Nr. 1016016 vom 31. 8. 1954 und Nr. 1016017 vom
13. 10. 1954; O. WiceTERLE, Faserforsch. u. Textiltechn. 6 (1955) 237; W, GRIEHL,
Fagerforsch. u. Textiltechn. 7 (1956) 207; I. SAUNDERS, Vortrag auf dem Intern. Sym-
posium itber Makromolekulare Chemie in Prag, September 1957.
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molekularen Produkten fithrt, ist nicht nur durch ihre extrem kurze
Reaktionszeit gekennzeichnet, sondern auch dadurch, dafl der Polymeri-
sationsgrad ein Maximum durchlaufen kann. Die Reaktion, die im Ge-
gensatz zu den beiden oben erwihnten Reaktionstypen den Charakter
einer echten lonenpolymerisation aufweist, wird hier nur der Vollstian-
digkeit halber erwidhnt. Priparative Angaben zu dieser Polymerisation
finden sich in der Literatur der FuBnote 10. ’

2. Allgemeines zur experimentellen Technik

Quantitative Untersuchungen iiber die Caprolactampolymerisation be-
gegnen der Schwierigkeit, daf} die Versuche nur unter gréofiten Vorsichts-
malregeln geniigend reproduzierbar sind. Solche sind: Sorgfiltige Rei-
nigung der Ausgangsmaterialien und Reaktionsgefifle, Arbeiten mit rein-
stem Stickstoff, Temperaturkonstanz und Vermeidung von langwelligen
Temperaturschwankungen wihrend der Reaktion, Einhalten einer defi-
nierten Anheizzeit und méglichste Abkiirzung derselben, guter Wirme-
ibergang zwischen Heizmittel und Reaktionsgefal, Durchmischung bzw.
Riihren des Polymerisationsgutes méglichst bis zum Ende der Reaktions-
zeit, Vermeiden jeglicher Verunreinigung durch saure oder alkalische
Stoffe (zerstiubtes P,0;, fliichtige Phosphoroxyde wie P,0;, Spuren von
adsorbierter Chromschwefelsiure an Glasoberflichen u. 4.), Arbeiten mit
genau definierten Wassergehalten und méglichst kleinen bzw. definierten
Dampfriumen bei stofflich abgeschlossenen Systemen, Vermeidung der
Riickbildung von Aminocapronsiure aus Caprolactam wihrend der Auf-
bewahrung, daher schonende Behandlung der Ausgangsmaterialien
(Trocknen von Lactam und s-Aminocapronsiure bei erhshter Tempera-
tur bis 55°C herab nur unter Stickstoff, Aufbewahrung lichtgeschiitzt
unter N,-Vacuum im Exsiccator iiber P,O; bzw. in Glasampullen), Be-
achtung der Feuchtigkeitsaufnahme der Polymerisate an der Luft (um

3 %).

Reinigung von e-Caprolactam

500 g Caprolactam werden mit 5 ccm 80 %iger Phosphorsaure 1 Std. unter Stickstoff-
vakuum (12 mm) unter Riickflul am Steigrohr gekocht; das Lactam wird iiber eine ca.
20 cm lange, moglichst belieizte Vigreux-Kolonne mit etwa 109, Vorlauf und Nachlauf
unter Stickstoffvakuum langsam destilliert, Sdp. 139°C bei 12 mm. Ist eine aus Cyclo-
hexan umkristallisierte Probe des Destillates nicht nahezu geruchlos, so wird die Destil-
lation unter Zusatz von Phosphorsiure wiederholt. Das Destillat wird zweimal aus Cyclo-
hexan umkristallisiert. Schmp. 69,2°C (im Schmelzpunktsgleichgewicht gemessen), Sdp.
268°C unter Normaldruck.
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Zur Feintrocknung wird das gereinigte Caprolactam mindestens 48 Stdn. bei der Tem-
peratur des siedenden Acetons in einer Trockenpistole iiber P,O; unter Lichtschutz bei
einem Vacuum von 2 mm getrocknet. Die Einwaagen zu den Polymerisationen werden vor
dem Einfiillen in die Reaktionsrohre in Bechergliasern nochmals 24 Stdn. im Vakuum-
exsiccator iiber P,0, aufbewahrt. Das Fiillen der Robre soll méglichst in einem klimati-
sierten Raum erfolgen (359, rel. Luftfenchtigkeit, 20°C). Der Wassergehalt des auf diese
Weise in die Reaktionsrohre gebrachten Lactams liegt bei etwa 0,0025 Molen pro Mol Lac-
tam (0,04 Gew.-%,). Die Wassergehaltsbestimmung erfolgt nach FIscHER in absolutem
Methanol. Reinstes Caprolactam ist kaum hygroskopisch.

Reaktionsgefifle

Als Reaktionsgefifie konnen abgeschmolzene Ampullen aus Jenaer Geriteglas 20 ver-
wendet werden. Weitere brauchbare Gefilmaterialien sind Pyrex-Glas, Quarz und rost-
freie Stihle. Normalglasrohre werden angegriffen.

Die Vorbehandlung der Glasrohre ist fiir den Polymerisationsablauf von einem gewissen
EinfluB. Die beste Reproduzierbarkeit ergab die folgende Vorbehandlung: Reinigung zu-
nichst vorsichtig mechanisch, dann ca. 48 Stdn. mit Chromschwefelsdure bei Zimmer-
temperatur, anschlieBend ca. 48 Stdn. in flieBendem Wasser, Nachspiilen mit dest. Wasser
und nochmals etwa 12stiindiges Belassen in destilliertém Wasser, 48 stiindiges Trocknen
im Vakuumtrockenschrank in lose iibereinandergeschobenen Becherglisern, Aufbewahrung
im Exsiccator tiber P,0; oder Kieselgel.

Form und Abmessungen der zur Aufnahme von 0,2 Mol Caprolactam und bis zu 0,1
Mol Wasser bestimmten Rohre ergeben sich aus Abb. 1. Bei Wandstirken von 1 mm kann
bis zu Wassergehalten von etwa 0,1 Mol pro Mol Lactam ohne besondere Gefahr bei 220°C
polymerisiert werden. Bei hoheren Wassergehalten werden die Glasampullen zur Sicherung
gegen Zerspringen in dicht verschraubbaren Stahlrohren befestigt, die eine ausreichende
Menge Wasser enthalten.

s — = — Vacuum

Yacuumn-
Schlouch

Abb. 1. Polymerisationsgefal mit Spiilvorrichtung. Alle MaBangaben in mm
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Tab. 1. Polymerisation von e-Caprolactam mit verschiedenen Katalysatoren in geschlos-
senen Rohren (Langzeitpolymerisation in Gegenwart von Wasser)

Reaktions- Lactam- Ringoligo- | Gesamtlac- | Polymerisa- 77102
zeit gehalt merengehalt | tamumsatz |tionsgrad (Zah-| d. extrahierten
in Stdn. in Mol 9 in Mol 9%, in Mol9, |lenmittelwert) | Polymerisates®)
Beispiel 1. 1 Mol Caprolactam + 0,01 Mol Wasser, 220°C
10 98,53 0,07 1,47 8 1,0
20 91,34 0,26 8,66 26 2,0
50 36,3 1,2 63,7 140 8,2
100 9,4 1,7 90,6 282 15,5
Beispiel 2. 1Mol Caprolactam + 0,02 Mol Masser, 220°C
7,5 98,06 0,12 1,94 7 0,9
15 86,5 0,56 23,5 37 2,4
30 21,6 1,5 78,4 132 7,7
70 6,1 1,8 93,9 217 12,3
Beispiel 3. 1 Mol Caprolactam + 0,08 Mol Wasser, 220°C
3 98,34 0,21 1,66 3 0,75
5 87,1 0,8 12,9 12 1,2
7,5 21,4 1,6 78,6 65 4,0
15 7,2 1,8 92,8 100 5,9
Beispiel 4. 1 Mol Caprolactam + 0,01 Mol c-Aminocapronsiure, 220°C
5 78,8 0,4 21,2 33 2,25
10 59,2 0,8 40,8 65 4,0
20 36,5 1,2 63,5 125 7,35
30 24,8 1,4 75,2 172 9,9
50 14,5 1,6 85,5 236 13,2
100 7,1 1,8 92,9 307 16,6
Beispiel 5. 1 Mol Caprolactam + 0,01 Mol Wasser + 0,01 Mol Benzoesdure, 220°C
8 — - 39,1 38D) 2,5
20 - - 75,0 670) 4,1
40 — — 89,0 88Db) 5,3
180 - - 94,1 100®) 5,9
Beispiel 6. 1 Mol Caprolactam + 0,02 Mol Wasser -+ 0,005 Mol Phosphorséure, 220°C
4 — - 29,0 66¢) 4,0
8 — - 46,5 106°) 6,3
15 - - 69,0 144¢) 8,4
30 — — 91,0 179¢) 10,3
70 - — 94,2 189¢) 10,8

8) Gemessen in einem OsTwaLD-Viskosimeter, Kapillaren-Durchmesser 0,42 mm in Amei-
sensiure von ca. 829, bei 20°C; Konzentrationen 0,19, und kleiner.

P) Bestimmt durch Titration der Carboxylgruppen.

¢) Aus Viskosititsmessungen; aus der Titration der freien Aminogruppen berechnen sich
die Werte: 85, 138, 176, 212, 230 (Blockierung der Aminogruppen durch Phosphor-

sdure).
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Heizeinrichtungen

Verwendbar ist jeder Ofen (Aluminiumblock), dessen Temperaturschwankungen bei
Schaltzeiten von ca. 30 Sekunden 1°C nicht iiberschreiten und der einen guten Wirme-
iibergang gewihrleistet (Vermeidung von Luftschichten, Einbetten der ReaktionsgefiaBe
in Silikonél-, Metall- oder Salzbider). Die kiirzesten Anheizzeiten (Zeit innerhalb der die
auf etwa 90°C vorerhitzten Rohre die gewihite Reaktionstemperatur annehmen) werden
bei direktem Einhingen der Rohre in den Dampf geeignet siedender Fliissigkeiten erreicht
(p-Dibrombenzol 219-220°C, Salicylsduremethylester 223°C, Diphenyl 254°C, Diphenyl-
oxyd 259°C, B-Naphtholmethyldther 272°C). Zur laufenden Durchmischung der reagie-
renden Schmelzen sind schwenkbare Ofen verwendet worden. Fiir praparative Versuche
ist eine gute Homogenisierung der Schmelzen vor Beginn der Polymerisation bei etwa
90°C ausreichend. Die Temperaturempfindlichkeit der Polymerisation scheint in Schmelz-
punktsnihe des Poly-c-caprolactams (220°C) gréBer zu sein als bei hoheren Temperaturen.
Stickstoffreinigung

Auch bei Verwendung von technischem Reinststickstoff ist eine Entfernung der letzten
Sauerstoffspuren in einer Reinigungsanlage notwendig. Am besten bewihrt hat sich eine
Behandlung mit Chrom-II-chloridlésung (3 Liter in 3 Waschgefillen); eine solche Anlage
ist dauernd betriebsbereit und arbeitet iiber lange Zeit praktisch wartungsfrei. Der Stick-
stoff mul} sehr sorgfiltig von jeder Spur Saure befreit und getrocknet werden.

3. Herstellung der Polymerisate

Polymerisation

Kleine Wassermengen werden in Glaskorbchen eingewogen und diese in das Reaktions-
rohr gebracht. Nach Zugabe evtl. weiterer Zusitze wird das Caprolactam eingefiillt, das
Rohr mit einem Doppelhahn verbunden (vgl. Abb. 1) und unter Kiihlung mit Hilfe von
Vakuum (150 mm Hg) 15—~20mal mit Stickstoff gespiilt und zuletzt schnell auf ca. 2 mm
evakuiert. Nach sorgfiltiger Homogenisierung der auf einem Wasserbad bei ca. 90°C auf-
geschmolzenen Rohrinhalte werden die Rohre zur Polymerisation in den vorgeheizten
Ofen gebracht.

Einzelangaben zur Polymerisation sind fiir einige Systeme in den
Tab. 1 und 3 zusammengestellt). Angaben iiber die Gleichgewichts-
einstellung des Systems Caprolactam-Wasser?) finden sich in Tab. 2.
Tab. 2. Gleichgewichtseinstellung des Systems e-Caprolactam-Wasser bei 220°C in ge-

schlossenen Rohren. K; = Gleichgewichtskonstante des Systems Caprolactam-Wasser-
Aminocapronsdure. K; = Gleichgewichtskonstante der Endgruppenkondensation

Wassergehalt Lactam- Ringoligo- Polymerisa-
in Molen pro gehait merengehalt [tionsgrad (Zah-| Zxn-10%2 | K,-103 K,
Mol Lactam in Mol9, in Mol9% |[lenmittelwert) a)
0,01 5,5 1,7 330 17,6 2,45 840
0,02 5,5 1,7 222 12,5 2,45 840
0,06 5,5 1,7 122 7,2 2,45 835
0,1 5,6° 1,9 92 5,5 2,50 | 814
1 7,3 3,7 23,5 1,8 3,01 571
10 23,0 8,0 4,2 0,8 5,05 193
20 37,0 4,3 2,7 07 | 510 | 159

8) Gemessen wie in Tab. 1.
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Tab. 3. Polymerisation von ¢-Caprolactam mit Aminsalzen wasserfrei in geschlossenen

Rohren
Reaktions- Gesamt- Polymerisations-~ Zxn-102
zeit lactamumsatz grad (Zahlen- Kettenzahl des extrahierten
in Stunden in Mol 9, mittelwert) s+ 102 Polymerisates®)
Beispiel 1. 1 Mol Caprolactam + 0,01 Mol n-Hexylamin-hydrochlorid bei 220°C
1 7,6 7 1,09 0,75)
10 40,3 37 1,08 2,401)
20 60,5 45 1,33 2,840)
30 70,0 61 1,15 3,76 1)
50 87,4 77 1,13 4,677)
100 93,2 90 1,04 5,40b)
Beispiel 2. 1 Mol Caprolactam + 0,01 Mol Ammoniumchlorid bei 256°C
48 92,5 1194) 0,844) 7,00¢)
96 92,7 1104) 0,914) } 6,50¢)

3) Gemessen wie in Tab. 1.

b) Das gemessene Polymere war mit Ather extrahiert.

¢) Das gemessene Polymere war mit Methanol extrahiert, die kurzen Ketten sind daher
nicht mitberiicksichtigt.

d) Ermittelt aus dem Z»n-Wert.

Caprolactam liBt sich auch in offenen Gefiflen unter Schutzgas poly-
merisieren, sofern zu Reaktionsbeginn eine gewisse Menge Wasser oder
eine Wasser abspaltende Verbindung (Einbaukatalysator) zugegen ist.
Diese Tatsache wird bei dem technischen VK-Rohr-ProzeB zur konti-
nuierlichen Caprolactampolymerisation ausgeniitzt!!). Als Schutzgas ist
neben inerten Gasen auchWasserdampf geeignet. Die Reproduzierbarkeit
der Polymerisation in offenen GefiBlen ist stark von dufleren Reaktions-
bedingungen abhingig, vor allem hingt sie ab von der Verinderung des
Wassergehaltes der Schmelze. (Stromungsgeschwindigkeit des Schutz-
gases u. 4.). Der Polymerisationsverlauf kann hier in seinem spiteren
Verlauf fast ausschliefllich eine Folge der Diffusionsgeschwindigkeit des
Wassers aus der Schmelze werden. Die Polymerisation fiihrt hier im all-
gemeinen nicht zu einem strengen Gleichgewichtszustand. Angaben tiber
die Polymerisation in offenen GefiBen finden sich bei H. Lupewic!l).

Aufarbeitung der Polymerisate

Die Polymerisate werden zerkleinert, evtl. maschinell gemahlen oder
geraspelt und bis zur Gewichtskonstanz im Vacuum iiber P,O, getrocknet.
Bei kleinen Lactamumsitzen (10-159;) geniigt zur Bestimmung des

1) H. Lupewic, Faserforsch. u. Textiltechn. 2 (1951) 341; Chem. Techn. 4 (1952) 523.
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Lactamgehaltes eine Extraktion der Polymerisate mit Ather (12—24 Stdn.
im Soxhlet). Bei hoheren Lactamumsitzen und besonders dann, wenn
eine quantitative Bestimmung von Ringoligomeren angeschlossen werden
soll, extrahiert man 24—48 Stdn. mit Methanol, das zur Reinigung 12 Stdn.
iiber gemahlenem Poly-c-caprolactam unter Riickflull gekocht und ab-
destilliert wurde. Das Extrakt enthilt Lactam, Ringoligomere, lineare
niedere Ketten und gegebenenfalls den nicht gebundenen Anteil des Ka-
talisators bzw. Stabilisators. Nach vorsichtigem Abdestillieren des Me-
thanols werden Caprolactam und Katalysator durch Digerieren mit Ather
bei Zimmertemperatur entfernt. Der Lactamgehalt des getrockneten Ex-
traktes laBt sich auch durch Heraussublimieren!? 13) des Caprolactams
in trockener Stickstoffatmosphire bei 75 °Cim Vacuum feststellen. In dem
verbleibenden Gemisch von Ringoligomeren und niederen Ketten lassen
sich die Ringoligomeren bestimmen?3), indem man die niederen Ketten
aus einer methanolischen Lésung in einer lonenaustauschersdule an

Amberlite IRA 400 bindet.

Fiir praparative Zwecke geniigt eine 6—12stiindige Methanolextrak-
tion. Bei Extraktionen mit Wasser werden etwas lingere Extraktions-
zeiten bendtigt; der Extrakt besteht auch hier aus Lactam, Ringoligo-
meren, linearen niederen Ketten und Katalysator. Bei der Wasserextrak-
tion treten neben dem Nachteil der lingeren Extraktionszeit und der
héheren Temperatur hauptsichlich die Schwierigkeiten auf, daf} die voll-
stindige Trocknung bei schonenden Bedingungen langwierig ist und we-
gen der Wasserdampffliichtigkeit des Lactams und einer gewissen Hydro-
lysengefahr zu Analysenfehlern Anlaf8 gibt. Mit Methanol extrahierte
Polymerisate bediirfen einer lingeren Trocknung (24~36 Stdn. im Va-
cuumtrockenschrank bei 12-24 mm), da sie hartnickig Methanol fest-
halten.

4. Polymerisationsgradbestimmungen

Der Polymerisationsgrad von Poly-¢-caprolactam (und anderen linea-

ren Polyamiden) liBt sich schnell und recht genau durch acidimetrische

Endgruppentitration ermittelnl® 14),

12) W. E. HanrForp und R. M. Joicg, J. Polymer Sci. 3 (1948) 167.

13) P. F. vaN VELDEN und Mitautoren, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 74 (1955) 1376.

1) J. E. Wartz, Ind. Engng. Chem. Anal. 19 (1947) 448; W. BrosER, Makromolekulare
Chem. 2 (1948) 248; H. ScENELL, Makromolekulare Chem. 2 (1948) 172; S. J. Basu,
J. Polymer Sci. 5 (1950) 735; J. R. SCHAEFGEN und P. J. FLoRY, J. Amer. chem. Soc.
72 (1950) 689; F. LoEPELMANN, Faserforsch. u. Textiltechn. 3 (1952) 58.
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Titration der NH,-Gruppen

Etwa 1 g des trockenen und zerkleinerten Polyamids werden in 40 ccm 909, igen Phe-
nols unter Riihren (Magnetriihrer) und evtl. gelindem Erwéirmen in einem 100-ccm-Be-
cherglas gelost. Nach Zugabe von 7,5 cem Athanol und 2,5 ccm Wasser wird bei Zimmer-
temperatur mit n/10 wiBriger HCl aus einer Mikrobiirette konduktometrisch oder poten-
tiometrisch titriert®). Bei reinen Losungsmitteln liegt der Blindwert innerhalb der Fehler-
grenze von + 29%,. Das gegebene Beispiel gilt fiir Polymerisationsgrade zwischen 100 und
150. Bei kleineren Polymerisationsgraden wihlt man die Einwaage und den Phenolgehalt
des Losungsmittels kleiner und umgekehrt.

Titration der COOH-Gruppen

Etwa 70 mg des trockenen und méglichst fein zerkleinerten Polyamids (Polymerisa-
tionsgrad zwischen 100 und 150) werden in ein einseitig geschlossenes Rohr aus Jenaer
Glas (Lange 120 mm, Auflendurchmesser ca. 13 mm) eingewogen. Nach Zugabe von 2 cem
Benzylalkohol (unter N, frisch destilliert) wird das Rohr in einen auf 240°C erhitzten
Aluminiumblock eingestellt und die Probe mittels eines Mikro-Vibromischers unter Ab-
schlu durch eine Gummiplatte innerhalb von 2 Minuten geldst. Die Losung wird in ein
Titriergefal (Abb. 2) ausgegossen und Rohr und Riihrer zweimal mit je 1 ccm Benzyl-
alkohol unter Erwidrmen nachgespiilt. Nach vorsichtiger Zugabe von 2 ccm eines Gemi-
sches von 729, n-Propanol und 289, Wasser wird unter Riihren mit einem Magnetriihrer
mit n/5 methanolischer KOH konduktometrisch mit einer GILMoNT-Ultramikrobiirette!¢)
titriert. Fehlergrenze & 59,. Der Blindwert liegt nach dieser Arbeitsweise innerhalb der
Fehlergrenze.

&

2

Elektroden

Biirefte

[P

36

il

Abb. 2. LeitfahigkeitsgefdB mit Elektroden zur Mikro-Carboxylgruppentitration.
Alle MaBangaben in mm

Riihrer

15) Wir beniitzen das Titriskop E 166 mit Glaselektrode EA 109 und das Konduktoskop
E 165 der Firma Metrohm AG. mit selbstgefertigten blanken Platmelektroden (Elek-
trodenfliche ca. 1 em? bei einem Abstand von 4 mm).

16) R, GILMONT. Analytic. Chem. 20 (1948) 1109; vgl auch H. A. PonL, Analytic. Chem.
26 (1954) 1614.
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5. Bestimmung der Lisungsviskositit

Messungen iiber die Losungsviskositit von Polyamiden sind im wesent-
lichen in Schwefelsdurel?), m-Kresol'8) und Ameisensiurel®) ausgefiihrt
worden. Firr Poly-e-caprolactam ist die Molekulargewichts-Viskositits-
Beziehung von STAUDINGER und SCHNELL®), MATTHES " 20), SCHAEFGEN
und TrivisoNNO2!), LOEPELMANNZ2), BENNEWITZ?), GRIEHL?) u. a.
untersucht worden.

Als Lésungsmittel wird vielfach, so auch von uns, Ameisensiure be-
vorzugt, da der Lésungsvorgang rasch beendet ist, die Losungen relativ
diinnfliissig bleiben und die Bestindigkeit des Polyamids gegen Abbau
bei Zimmertemperatur nicht merkbar kleiner ist als in Schwefelsdure
oder phenolischen Lésungsmitteln??). In einem OsTwALD-Viskosimeter25)
mit einem Kapillarendurchmesser von 0,42 mm und einer Kapillaren-
linge von 100 mm, erhiilt man bei 20°C fiir eine 82,5 %ige Ameisensdure
eine Durchlaufzeit des Losungsmittels von rund 130 sec. Bei etwa
0,1 %igen Losungen kann der gemessene (7gp/c)-Wert im Polymerisa-
tionsgradbereich 100—200 ohne Extrapolation praktisch als der Wert der
Grenz-Viskositdatszahl Zv angesehen werden. Die in der Technik hiufig
verwendeten K- bzw. vpe1-Werte werden in 1 %igen Lésungen mit Kapil-
laren von ca. 1,4 mm @ (fiir konz. Schwefelsiure) bzw. ca. 0,82 mm fiir
Ameisensidure bei Kapillarenliingen von 100 mm gemessen.

Bei Messungen in Ameisensiure ist der HCOOH-Gehalt von starkem
EinfluB} auf die Viskositdt der hergestellten Losungen!® 2t 23), Mit wach- .
sendem HCOOH-Gehalt der Losungen erhiilt man in zunehmendem MaBe
gekriimmtere Zv(P)-Beziehungen. Der HCOOH-Gehalt der als Losungs-

mittel verwendeten Ameisensiure sollte durch eine genaue Titration auf

17y A. MarraEs, J. prakt. Chem. 162 (1943) 245; W. DAwyYDOFF, Faserforsch. u. Textil-
techn. 8 (1957) 267.

18) H. STAUDINGER und H. JORDER, J. prakt. Chem. 160 (1942) 184; H. STAUDINGER und
H. ScaneLr, Makromolekulare Chem. 1 (1947) 44.

19) G. B. TAYLOR, J. Amer. chem. Soc. 69 (1947) 635; A. S. Smitn, J. Textile Inst. 48
(1957) T86.

20) A. MarraEs, Makromolekulare Chem. 5 (1950) 165, 13 (1954) 90.

21) J. R. ScHAEFGEN und CH. F. TrivisoNNo, J. Amer. chem. Soc. 73 (1951) 4580, 74
(1952) 2715.

22) F. LoerPELMANN, Faserforsch. u. Textiltechn. 3 (1952) 58.

23) R. BeNNewlrz, Faserforsch. u. Textiltechn. 5 (1954) 155.

2¢) W. GRIEHL, Faserforsch. u. Textiltechn. 6 (1955) 329.

%) Vgl. G. V. ScauLz und H.-J. CantTow, Neuauflage Houben-Weyl, Meth. d. Organ.
Chemie, Bd. 3/1, S. 431ff.; F. WiLors, Gummi u. Asbest 6 (1953) 426, 471; W. KERN
in Hoppe-Seyler/Thierfelder, Handbuch d. physiol. u. path.-chem. Analyse, 10. Aufl.
Bd. IT (1955), S. 1211,
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eine Absolutfehlergrenze von 1 0,05 9%, eingestellt werden, z. B. (82,5 +
0,05) %. Die zweckmiBigste Konzentration der Ameisensidure liegt aus
mehreren Griinden zwischen 80 und 85 Gew.-% HCOOH.

Fiir die sorgfiltige experimentelle Durchfithrung der groflen Anzahl
von Polymerisationen, Analysen und Messungen, deren Ergebnisse gro-
Benteils bereits in vorangegangenen Mitteilungen publiziert worden sind,
méchte ich meinen Mitarbeitern Herrn F. KESSLER, Frau J. ScEMITT und
meiner fritheren Mitarbeiterin Frl. M. GoscH (dieser auch fiir die Durch-
fiilhrung umfangreicher numerischer Berechnungen) ganz besonders
danken.

Fiir die Genehmigung zur Verdffentlichung der vorliegenden Arbeit
méchte ich dem Vorstand der ,, VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN AG.%,
Wuppertal, auch an dieser Stelle danken.
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