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Analyse der niedermolekularen Homologen 
von faserbildenden Polykondensaten[**] 

Von Volker Rossbach[*] 

Professor Helmut Zahn zum 65. Geburtstag gewidmet 

In der Grauzone zwischen niedermolekularer und makromolekularer Chemie sind die Oli- 
gomere angesiedelt. Sie sind zwar bei faserbildenden Polykondensaten unerwunschte ,,na- 
tiirliche Verunreinigungen", leisten aber wertvolle Dienste als Modellverbindungen fur die 
entsprechenden Polymere in der Grundlagenforschung. Wahrend iiber viele Jahre neue Oli- 
gomerklassen praparativ erschlossen wurden und die Reinherstellung der hoheren Oligo- 
mere vorangetrieben wurde, steht heute ihre Analytik im Vordergrund. Durch die Kombi- 
nation von klassisch-chemischen und physikalisch-instrumentellen Analysenmethoden aus 
Polymerchemie und niedermolekularer Chemie ist die Identifizierung von Oligomeren un- 
bekannter Struktur, die analytische Verfolgung ihrer Synthese und die Bestimmung ihres 
Gehalts in technischen Polymeren in den letzten Jahren zur Routineaufgabe geworden. 

1. Einleitung 

Sieht man von einigen Spezialverfahren ab, so liefert die 
technische Synthese von Polymeren nicht nur Makromole- 
kiile. Vielmehr enthalten Kunststoffe, Fasern, Lacke, Kleb- 
stoffe usw. haufig niedermolekulare Vorstufen des Poly- 
mers als ,,naturliche Verunreinigungen". Sie weisen die 
gleiche Struktur wie die entsprechenden Polymermolekiile 
auf, lediglich die Zahl der Repetiereinheiten (Wiederho- 
lungseinheiten), aus denen sie aufgebaut sind, ist geringer. 
Fur diese kurzkettigen Homologen des Polymers fiihrten 
van der Want und Staverrnann"' die Bezeichnung ,,Oligo- 
mere" ein. Kerd2] hat den Oligomerbegriff spater dahinge- 
hend eingeengt, dal3 Oligomere jene niedermolekularen 
Polymerhomologen sind, die sich noch so weit voneinan- 
der unterscheiden, dalj sie in chemische Individuen ge- 
trennt werden konnen. Diese Definition hat sich durchge- 

[*] Prof. Dr. V. Rossbach 
Deutsches Wollforschungsinstitut an der Technischen Hochschule 
Veltmanplatz 8, D-5100 Aachen 
Neue Adresse: 
Textilchemisches Laboratorium der Fachhochschule Niederrhein 
AdlerstraBe 32, D-4150 Krefeld 

[**I Nach einem Vortrag beim GDCh-Fortbildungskurs ,,Schutzgruppenche- 
mie - Methoden zur Umsetzung polyfunktioneller Molekiile" am 11. 
Oktober 1979 in Aachen. 

setzt. Unter einem Oligomer versteht man heute eine ,,che- 
misch reine" Verbindung; bei einem Polymer wird demge- 
geniiber stillschweigend vorausgesetzt, dal3 es aus Poly- 
merketten unterschiedlicher Lange bestehen kann und 
haufig auch Oligomermolekiile enthalt. 

Nach dieser Definition ist die Klassifizierung von Oligo- 
meren an die Leistungsfahigkeit von Trennmethoden ge- 
bunden. So wird man etwa ein Polystyrol mit 38 Repetier- 
einheiten, das sich durch Chromatographie von den be- 
nachbarten Polymerhomologen abtrennen laDt'3aJ, als Oli- 
gomer bezeichnen. Bei den faserbildenden Polykondensa- 
ten (vgl. Abb. 1) muI3te man dagegen bereits bei sehr vie1 
niedrigeren n- Werten (Oligomerisierungs- oder Polymeri- 
sationsgrad) von Polymeren sprechen, denn hier lassen 
sich die niederen Polymerhomologen schon bei Molmas- 
sen von 1000 bis 2000 g/mol nicht mehr trennen. Ange- 
sichts dieser Sachlage erscheint die Definition von Zahn 
und Gleit~rnann[~~I eindeutiger, die unter Oligomeren jene 
molekulareinheitlichen Anfangsglieder von polymerhomo- 
logen Reihen verstehen, die noch nicht die fur das jewei- 
lige Polymer typische physikalische Struktur (Uberstruk- 
tur) aufweisen. Die hoheren Glieder, die dieser Definition 
nicht mehr geniigen, sich gleichwohl aber rein herstellen 
lassen, konnen als Pleionomere bezeichnet werden. Unge- 
achtet dieser unterschiedlichen Definitionen sollen im vor- 
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liegenden Beitrag unter Oligomeren ganz allgemein die 
niederen Polymerhomologen verstanden werden. 

Durch die Arbeiten von Zuhn und seiner Gruppe liegt 
besonders vie1 experimentelles Material uber die Oligo- 
mere der faserbildenden Polykondensate vor. Innerhalb 
von drei Jahrzehnten gelang es hier, die verschiedenen OIi- 
gomerklassen praparativ zu erschlieRen und die Reinher- 
stellung der hoheren Oligomere voran~utreiben[~-~~. In 
neuerer Zeit ist allerdings die Analyse dieser Oligomere 
starker in den Vordergrund getreten. 

L 

sichergestellt werden, da13 sich das Reagens ( I ) ,  
Fp= 181 "C, fur den sequentiellen Abbau (und damit fur 
die Sequenzanalyse) von Copolyestern mit Ethylentere- 
phthalat-Einheiten eignet[l3]. 

-00-CH2-C H2-0, ,O-C Hz-CHz-OH 

0 

I 

L J n  

Polyethylenterephthalat 

H O-(CH2)4-O-CO + L Jll 

Pol ybutylenterephthalat 
(Polytetramethylenterephthalat) 

HfNH+CH2)5-CO-fnOH 
Polyamid 6 (Polyhexanamid, Poly-E-caprolactam) 

Hf N H+C H&,-N H--CO-+C H,),-CO+,OH 
Polyamid 6,6 (Polyhexamethylenadipamid) 

r 

Poly-m-phenylenisophthalamid (Nomex-Typ) 

r 

L J n  

Poly-p-phenylenterephthalamid (Kevlar-Typ) 

H b o C  H 2 ~ N H - C O - ( C H 2 ) ~ &  

Poly(4,4'-methylendicyclohexyl)dodecandiamid (Qiana-Typ) 

Abb. 1.  Strutturformein wichtiger synthetischer Faserpolymere vom Poly- 
kondensat-Typ. 

2. Bedeutung der Analyse 

Die Analyse der Oligomere von faserbildenden Polykon- 
densaten hat aus mehreren Griinden groRe wissenschaftli- 
che und technische Bedeutung. Die niederen Polymerho- 
mologen dienen als Modellverbindungen fur die AufilP- 
rung wichtiger Textil- und Polymereigenschaften, z. B. An- 
farbbarkeit, Viskositats- und Schrne l~ve rha l t en~~~*~~  sowie 
Uberstruktur"'] und thermische Stabilit2t["1. Ferner wer- 
den Oligomere fur die Eichung polymerchemischer Unter- 
suchungsmethoden verwendet, z. B. als innerer Standard 
fur die Gelpermeationschromatographie['2a1 oder zur Kali- 
brierung der Endgruppenbestimmung bei Polyestern['2b1 
und Polyamiden1'2c1. 

Auch bei der Entwicklung neuer Analysenverfahren lei- 
sten Oligomere wertvolle Dienste fur die makromolekulare 
Chemie. So konnte zunachst am dimeren Diol des Ethy- 
lenterephthalats 

NH 

. NH-CH2-CH2-O-C' 
H Z N - C H ~ ~ C : ~  - a 

,O-C H2< Hz-0, 

0 
wO-CH2-CHz-OH + HN 

H:C oc'NH-C ' ' /NH 
0 

Das Verfahren zum sequentiellen Abbau von Ethylente- 
rephthalat-Oligomeren und -Polymeren - Bindung des 
Reagens an die Hydroxy-Endgruppen, Abspaltung der 
Boc-Schutzgruppe (Boc = tert-Butoxycarbonyl), thermische 
Esteraminolyse unter RingschluS - entspricht dem Ed- 
man-Abba~["~ der Proteinchemie. Wie dort entsteht eine 
Ringverbindung (Fp = 146 O C), die die terminale Mono- 
mereinheit enthalt. Letztere kann damit identifiziert und 
quantitativ bestimmt werden. Weiterhin entsteht eine neue 
Hydroxy-Endgruppe, an die wiederum Reagens gebunden 
werden kann. Der Abbau wird somit wiederholbar. Bevor 
sich mit dieser ersten Methode fur die chemische Sequen- 
zierung von Copolyestern Produkte beliebiger Zusammen- 
setzung einwandfrei und vollstandig analysieren lassen, 
mussen noch mehrere Aufgaben gelost werden, wie die 
Herstellung molekulareinheitlicher Fraktionen und Ab- 
baustudien an den entsprechenden Cooligoestern. 

Es ist klar, daO Oligomere fur Modell- und Eichzwecke 
vollkommen rein, d. h. molekulareinheitlich, sein mussen. 
Dies la& sich nur durch eine leistungsfahige Analytik si- 
cherstellen, denn schliel3lich geht es haufig gerade darum, 
die Veranderung bestimmter Parameter in Abhangigkeit 
von der Kettenlange zu untersuchen. 

Die Bedeutung der Oligomeranalyse erschopft sich bei 
faserbildenden Polykondensaten aber nicht darin, gut cha- 
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rakterisierte Modell- und Eichsubstanzen fur die Textil- 
und Polymerchemie zur Verfugung zu stellen. Vielmehr ist 
die Bestimmung der niedermolekularen Polymerhomolo- 
gen selbst wichtig. So gelang es z. B., durch analytische Er- 
fassung der cyclischen Oligomere in Polyethylenterephtha- 
lat[I5"l, Polyb~tylenterephthalat[ '~~~, Polypropylentere- 
phthalat"5b1, Polyamid 6Il6], Polyamid 1 l[17a1 und 12[171 den 
Zusammenhang von Kettenkonformation des Polymers 
und seiner Neigung, cyclische Oligomere zu bilden, einer 
Klarung naher zu bringen. In zunehmendem MaDe wird 
die Oligomeranalyse bei anwendungsorientierten Fragen 
verwendet, z. B. fur die Schadensaufklarung. Bei Polyethy- 

1 1 

lenterephthalat gibt ein unverhaltnismaDig hoher Gehalt 
an linearen Oligomeren einen Hinweis, daD das Material 
hydrolytisch geschadigt worden ist[lg1, und der Gehalt an 
cyclischem Trimer (2) ist sogar ein Qualitatskriterium: Auf- 
grund seiner geringen Loslichkeit in Wasser fuhrt (2) bei 
der Verarbeitung und Veredlung von Polyethylentere- 
phthalat-Fasern zu Schwierigkeiten. So kristallisiert das 
Oligomer (2) beim Abkuhlen der Farbeflotte von Hoch- 
temperaturfarbungen im Wasser und auf der Faser a ~ s ~ ' ~ ' .  
Die kristallinen, scharfkantigen Ablagerungen auf der Fa- 
seroberflache (vgl. Abb. 2) konnen bei der Weiterverarbei- 
tung der Fasern die Umlenkorgane beschadigen. Oligo- 
merkristalle, die sich auf den Walzen ansammeln. konnen 
sich uberdies auf der Ware 
Qualitat mindern. 

abdriicken und somit deren 

Abb. 2. Oberflache einer Polyethylenterephthalat-Faser vor der FBrbung 
(links) und nach der FBrbung mit starken Oligomerablagerungen (rechts) 
(Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Dr. P.  Kusch. Vergr88e- 
rung: 1 :450). 

Wenngleich bereits resignierend festgestellt worden ist, 
daR man wohl ,,mit Oligomeren leben"[201 musse, sind in 
neuerer Zeit bei Polyethylenterephthalat Mdglichkeiten er- 
kannt worden, die Oligomerbildung zu unterdriicken[211 
oder einmal gebildete Oligomere wieder zu entfernenLz2I. 

Bei den anderen zur Zeit wichtigen Faserpolymeren des 
Polykondensat-Typs (vgl. Abb. 1) gibt es wahrend der Ver- 
arbeitung und Veredlung keine groDeren Probleme durch 
Oligomere, d a  diese durchweg gut wasserloslich sind. Das 
gilt auch fur die cyclischen Oligomere von Butylentere- 
phthalat, die in Wasser bemerkenswerterweise ca. drei- bis 
funfrnal besser loslich sind als die schwer loslichen Oligo- 
mere von Ethylenterephthalat[231. 

O-(CH2),-O-CO 0 C . h  ' ' n . 2 - 5  

I 1 

Die (gut wasserloslichen) Oligomere von faserbildenden 
aliphatischen Amiden konnen allerdings zur Staubbildung 
fuhren, wenn sie in groBer Menge im Faserpolymer vor- 
handen ~ind[~']. Fur die Anwendung aromatischer Poly- 
amide wie Poly-p-phenylenterephthalamid (Kevlar) hat die 
Oligomeranalytik keine direkte Bedeutung, d a  die handels- 
iiblichen Faserpolymere aus Verfahrensgriinden keine Oli- 
gomere e n t h a l t e ~ ~ ~ ~ ~ l .  

Trotz der groBen Bedeutung, die Oligomere somit als 
Modell-, Eich- und (unliebsame) niedermolekulare Be- 
gleitsubstanzen bei faserbildenden Polyestern und Poly- 
amiden haben, kann nicht ubersehen werden, daD seit ca. 
1970 die Zahl der praparativen Arbeiten uber Oligomere 
stetig abnimmt. Diese Tendenz riihrt daher, daD im letzten 
Jahrzehnt nur noch wenige neue Polymere Marktbedeu- 
tung erlangt haben und sich die Aktivitaten der Hersteller 
vielmehr darauf konzentrieren, bereits bekannte Polymere 
zu modifizieren und zu optimieren sowie neue Verarbei- 
tungsverfahren auszuarbeiten. Parallel dazu nimmt auch 
das Interesse an neuen Oligomerklassen ab. Diese Ent- 
wicklung ist insofern bedauerlich, als man heute Analysen- 
methoden hat, die es ermoglichen, auch sehr komplizierte 
Molekiile zu identifizieren und komplexe Oligomergemi- 
sche zu trennen. Diesen abnehmenden praparativen Akti- 
vitaten steht eine Vielzahl von Arbeiten gegenuber, die 
analytische Aspekte der Oligomerchemie beriihren oder 
zum Gegenstand haben, sich allerdings weitgehend auf 
die seit langem bekannten Oligomerklassen beschran- 
ken[' I ,  15-22.24.26-371 

3. Besondere Aspekte fur die Analyse 

Oligomere stehen als Polymerhomologe niedrigen Poly- 
merisationsgrads zwischen den Monomeren und Polyme- 
ren. Die Oligomere sind damit nach einer Definition von 
Lehn et den ,,Mesomolekulen" zuzurechnen, d. h. sie 
gehoren weder zu den ,,Mikromolekulen" der organischen 
Chemie (Molmasse <500 g/mol) noch zu den Makromo- 
lekulen der Polymerchemie und Biochemie (Molmasse 
> 5000 g/mol). Diese Sonderstellung der Oligomere gilt 
auch fur die Analytik: In vielen Fallen lassen sie sich we- 
der mit den Methoden der  organischen noch der makro- 
molekularen Chemie charakterisieren. 

Das sei an zwei Beispielen erlautert. 
Fur die Trennung komplizierter Gemische ist in der or- 

ganischen Chemie die Gaschromatographie eine Standard- 
methode. D a  sich die (insbesondere hoheren) Oligomere 
wie die Polymere nicht unzersetzt verfliichtigen lassen, 
kann dieses wichtige Analysenprinzip in der Oligomerana- 
lytik nicht generell angewendet werden. Die Gaschromato- 
graphie kann man lediglich - wie beim entsprechenden Po- 
lymer - zur Bausteinanalyse heranziehen. So lassen sich 
z. B. die N,N-Diaryldiamine von Oligo- und Polyamiden 
nach Trif luora~etyl ierung[~~~ und die o-Aminosauren nach 
Trimethylsilylierung'401 gaschromatographisch trennen und 
identifizieren. Erst nachdem die Poly- und Oligoamide 
durch Hydrolyse in Mikromolekule umgewandelt worden 
sind, konnen die Methoden der organischen Chemie ange- 
wendet werden. 

Ebensowenig sind die Methoden der Polymeranalytik 
generell fur Oligomere geeignet. Dies sei an einem Beispiel 
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aus der Polyesteranalytik erlautert. Eine einfache und zu- 
verlassige Methode zur Bestimmung der Hydroxyendgrup- 
pen in Polyethylenterephthalat (3) ist deren Umsetzung mit 
3,5-Dinitrobenzoylchlorid (4) im Uberschul3, gefolgt von 
einer Hydrolyse des uberschussigen Reagens mit Pyridin/ 
Wasser zu 3,5-Dinitrobenzoesaure (S), die anschliel3end 
potentiometrisch bestimmt wirdr4']. 

l ineare  Oligo- < 
mere 

r 7 

Hydroxysauren 

H ~ O - C H ~ - C H ~ - O - C ~ ~  F - C  H2-C H2-0H 
I1 - 
0 O n  

Diole 

L J "  \ 

NO2 

Vor der Titration mu13 das Polymer aus dem Analysen- 
ansatz (mit Aceton/Wasser) ausgefallt werden. Andern- 
falls wurden die Carboxyendgruppen des Polymers mitti- 
triert werden und die Werte fur den Gehalt an Hydroxy- 
endgruppen verfalschen. Auf Oligoester ist dieses Verfah- 
ren nur unter grol3en Vorbehalten anwendbar, da sie an- 
dere Loslichkeitseigenschaften haben. Zudem variiert die 
Loslichkeit bei den einzelnen Gliedern stark, wie Tabelle 1 
fur die Dicarbonsauredimethylester der Polyethylente- 
rephthalat-Reihe zeigt (vgl. dazu Abb. 3). 

Tabelle 1. Lijslichkeit, Schmelzpunkt und Elementaranalyse der Dicarbon- 
sauredimethylester der Polyethylenterephthalat-Reihe [42-441. n = Zahl der 
Repetiereinheiten. DMF= N,N-Dimethylformamid, TCE = 1,1,2,2-Tetra- 
chlorethan. 

r 7 

C H 3 O - C O e C  - O h - C  H2-C H2-0-C 0 
L J" 

n Lijsungs- 
mittel 

FP ["CI 

1 Dioxan 
2 Dioxan 
3 Dioxan 
4 Dioxan 
5 DMF 
6 DMF 
7 DMF 
8 TCE 
9 TCE 

10 TCE 

168-170 
196-198 
215-217 
231-232 
242-243 
248-249 
250-252 
25 1-253 

254-256 

~~~ ~~ ~ ~ 

Analyse 
ber. [%] gef. [YO] 

C H C H 

62.17 4.70 62.12 4.62 
62.28 4.53 62.24 4.50 
62.33 4.45 62.11 4.32 
62.37 4.41 62.22 4.38 
62.39 4.35 62.27 4.21 
62.41 4.33 62.54 4.16 
62.42 4.32 62.57 4.40 
62.43 4.30 62.22 4.21 
62.44 4.29 62.26 4.21 
62.44 4.28 62.36 4.39 

Wahrend die niederen Glieder dieser Reihe in Dioxan, 
das fur analytische Zwecke gut geeignet ist, hinreichend 
loslich sind, mussen fur die hoheren Glieder Solventien 
wie N,N-Dimethylformamid und 1,1,2,2-Tetrachlorethan 
verwendet werden, die fur analytische Untersuchungen 
weniger brauchbar sind. Diese bessere Loslichkeit der nie- 
deren Oligomere hat man sich deshalb haufig fur spektro- 
skopische Untersuchungen zunutze gemacht. So ist z. B. 
das UV-Spektrum der Ethylenterephthalat-Oligomere (in 

Losung) sehr vie1 friiher aufgenommen worden als das 
Spektrum von Polyethylenterephthalat s e l b ~ t ~ ~ ~ !  Es sei 
aber darauf hingewiesen, daB seit dem Auffinden fluorier- 
ter Losungsmittel wie 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropylalko- 
hol fur Polyethylenterephthalat, Polyamid 6 und Polyamid 
6,6 sowie 2,2,2-Trifluorethanol fur aliphatische Polyamide 
auch Solventien fur die wichtigsten Faserpolymere vom 
Polykondensat-Typ zur Verfugung stehen. 

Chemie und insbesondere auch Analytik der niedermo- 
lekularen Polymerhomologen haben ihren Ausgang von 
der Peptidchemie bzw. -analytik genommen. So bezeichne- 
ten Zuhn et al.[461 ihre ersten synthetisierten Oligoamide als 
,,Nylon-Peptide". Das darf aber nicht dariiber hinwegtau- 
schen, da13 zwischen Peptid- und Oligomeranalytik (auch 
Oligoamidanalytik) groBe Unterschiede bestehen, die der 
unterschiedlichen chemischen Struktur dieser Stoffklassen 
Rechnung tragen. Peptide enthalten meistens oerschiedene 
Aminosauren, wahrend die wichtigsten Oligoester und Oli- 
goamide die niederen Glieder der entsprechenden Homo- 
polymere (Polyethylenterephthalat bzw. Polyamid 6 und 
6.6) sind. Cooligoamide, z. B. aus E-Aminohexansaure'.] 
und o-Aminounde~ansaure '~~~,  sind zwar bekannt, spielen 
aber nur eine untergeordnete Rolle. Weiterhin konnen bei 
den technisch wichtigen Oligomeren des Polykondensat- 
Typs - anders als bei den Peptiden - die zur Kettenverlan- 
gerung fuhrenden funktionellen Gruppen auf zwei unglei- 
che Bausteine verteilt sein. Praktisch wichtige Kombinatio- 
nen sind Diamin/Dicarbonsaure und Diol/Dicarbonsau- 
re. Solche Oligomere vom AABB-Typ weisen eine groljere 
strukturelle Vielfalt als Oligomere (und Peptide) auf, bei 
denen die kettenverlangernden funktionellen Gruppen im 
selben Baustein enthalten sind (AB-Typ). Abbildung 3 
zeigt dies am Beispiel der Oligomere von Ethylentere- 
phthalat. 

Polyethylenterephthalat, - 
Repetiereinheit 0 

0 

cyclische Oligomere 

0 0 

Dicarbonsauren 

Abb. 3. Struktur moglicher Oligomere von Ethylenterephthalat. 

Diese charakteristischen Unterschiede im Aufbau von 
Peptiden und praktisch wichtigen Oligoestern und -amiden 
haben Konsequenzen fur die Analytik. 

[*I I UPAC-Bezeichnung fur &-Aminocapronsilure. 
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Kurzkettige Peptide aus ungleichen Aminosaureresten 
unterscheiden sich nach jedem Kupplungsschritt noch re- 
lativ stark voneinander, so daB Reinigung und Reinheits- 
nachweis keine allzu groBen Schwierigkeiten machen. Die 
praktisch wichtigen Oligoester und Oligoamide werden 
demgegenuber - aufgrund ihres monotonen Aufbaus - 
nach wenigen Kupplungsschritten chemisch so ahnlich, 
daB sie mit einfachen Methoden (z. B. Umkristallisation) 
kaum noch zu reinigen und zu trennen sind und auch klas- 
sische Reinheitskriterien (z. B. Elementaranalyse, Schmelz- 
punkt) nicht herangezogen werden konnen (vgl. Tabelle 1). 
Fur cyclische Oligomere gilt diese Feststellung nur einge- 
schrankt : Zwar ist die Elementaranalyse von geringem 
Wert, da alle Homologen die gleichen Ergebnisse liefern 
mussen, doch ist die Schmelzpunktsbestimmung aussage- 
kraftiger. Anders als bei den linearen Oligomeren nahern 
sich die Schmelzpunkte nicht kontinuierlich dem Schmelz- 
punkt des Polymers (vgl. Tabelle l), sondern verlaufen dis- 
kontinuierlich, wie Tabelle 2 am Beispiel der cyclischen 
Oligomere von Butylenterephthalat zeigt. 

Tabelle 2. Schmelzpunkte, Elementaranalysen und Molmassen (durch Mas- 
senspektrometrie) von cyclischen Oligomeren der Butylenterephthalat-Reihe 
I231.n- Zahl der Repetiereinheiten. 

n FP V l  Analyse Molmasse [g mol-'1 

C H ber. gef. 
gef. [%] [a] 

2 199 65.50 5.50 440.40 440 
3 171.5 65.40 5.90 660.60 660 
4 250-251 65.13 5.49 880.80 880 
5 207 65.40 5.48 1101.00 PI 

[a] Berechnete Werte: C 65.45, H 5.49%. p] Kein Molekiilion. 

Die Bausteinanalyse (Analyse der Monomereinheiten) 
ist bei Peptiden ungleich anspruchsvoller als bei Oligome- 
ren, da fur die vollstandige Charakterisierung von Pepti- 
den neben den Anteilen der Monomere auch deren konsti- 
tutive und konfigurative Abfolge ermittelt werden muB. 
Griindet sich die Bausteinanalyse bei Oligomeren auf eine 
chemische Spaltung in die Monomereinheiten, so ist aller- 
dings zu beriicksichtigen, daB bei den niederen cyclischen 
Polymerhomologen das Florysche Prinzip der gleichen Re- 
aktivitat von funktionellen G r ~ p p e n r ~ ~ I  nicht immer gilt. So 
kann durch die Ringbildung nicht nur, wie seit langem bei 
Oligoamiden bekannt'49.501, die Hydrolysegeschwindigkeit 
der niederen Polymerhomologen im Vergleich zum Poly- 
mer verringert werden, vielmehr kann auch der umge- 
kehrte Fall eintreten: Die Estergruppen im cyclischen Tri- 
mer von Ethylenterephthalat hydrolysieren in Gegenwart 
von Alkali 50- bis 60mal schneller als im entsprechenden 
Polymer["]. 

Die Endgruppenanalyse der Oligomere mit chemischen 
Reagentien wird dadurch erleichtert, daB die Endgruppen 
innerhalb einer Reihe - unabhangig von der Kettenlange 
und im Gegensatz zu den Peptiden - die gleiche chemische 
Umgebung aufweisen. Das bedeutet, dal3 auch die Reakti- 
vitat nur in geringen Grenzen schwankti4* "". 

Peptide werden meistens mit dem Ziel hergestellt, biolo- 
gisch aktive Substanzen zu erhalten. Die biologische Akti- 
vitat ist in diesen Fallen ein eindeutiges Reinheitskriteri- 
um. Bei den Oligomeren praktisch wichtiger Polykonden- 
sate entfallt dieser Aspekt, da sie nicht biologisch aktiv 
sind. 

4. Verfolgung des Reaktionsablaufs 
bei der Oligomersynthese 

4.1. Synthese in Losung 

Der Ablauf der Oligomersynthese in L o ~ u n g " ~ ~ ~ ~  - ne- 
ben der Isolierung aus dem technischen Polykondensat der 
wichtigste Herstellungsweg - lafit sich einfach und rasch 
durch Dunnschichtchromatographie verfolgen. Fur die 
verschiedenen Oligomerreihen steht eine Vielzahl von 
Laufmitteln mit teilweise beachtlicher Spezifitat zur Verfu- 
gUng118,25.52, 531 

Tabelle 3. Laufmittel fiir die diinnschichtchromatographische Trennung von 
Oligomergemischen. 

Oligomer-Typ Laufmittel 

lineare Oligomere mit freien oder 
blockierten Endgruppen sowie cy- 
clische Oligomere vam Polyamidd- 
und -6,6-Typ 
htihermolekulare lineare Oligomere 
vom Polyamid-6,6-Typ 
N-(2,4-Dinitrophenyl)-Oligomere 
vom Polyamid-6- und -6,6-Typ 
Oligomere vom Qiana- und Kevlar- 
TYP [a1 

cyclische Oligomere von Ethylen- 
terephthalat (lineare bleiben am 
Startfleck) 
cyclische Oligomere und oligomere 
lineare Diole von Ethylenterephtha- 
lat 
lineare Oligomere von Ethylen- 
terephthalat (cyclische bleiben am 
Startfleck) 
oligomere lineare DisLuren von 
Ethylenterephthalat 
oligomere lineare Hydroxyssuren 
von Ethylenterephthalat 
cyclische Oligomere von Butylen- 
terephthalat 

see-Butylalkohol/AmeisensLure/ 
Wasser 75 : 15 : 10 (,,SBA') oder sec- 
Butylalkahol/lOproz. NH3 85: 15 
(,,SBN') 
Amylalkohol/Ameisensaure/ Was- 
ser 60 :30 : 10 
ChlorofordMethanoVEssigsaure 
95 : 5 : 1 (,,CMA) 
see-Butylalkohol/AmeisensLure/ 
WasserIEssigsLure 75 :21.5: 15 :8.5 
(,,WESBA) 
ChlorofondEther 9 : 1 

BenzoVDioxan 10 : 1 

Chloroform/Etbanol 9 : 1 

Ethanol/Triethylamin/Glykol 
65 :25 : 10 
l-Propanol/28proz. NHJWasser 
70:25:3 
DioxadToluol 1 :9 

[a] Qiana und Kevlar siehe Abb. 1. 

Wie Tabelle 3 zeigt, gibt es genugend Laufmittelgemi- 
sche, um alle wichtigen Schritte einer Oligomersynthese, 
z. B. Einfiihrung der Schutzgruppen, Kupplung, Abspal- 
tung der Schutzgruppen und gegebenenfalls Cyclisierung 
(vgl. Abb. 4) quantitativ zu verfolgen. 

Neben der normalerweise verwendeten aufsteigenden 
Diinnschichtchromatographie wird bei hoheren Oligome- 
ren auch die absteigende Technik herangezogen. 

Fur das Auffinden der Substanzflecken auf den Dunn- 
schichtchromatogrammen gibt es mehrere Moglichkeiten. 
Enthalten die Oligomere Arylgruppen (z. B. die Oligomere 
von Ethylenterephthalat, Butylenterephthalat, m- und p- 
Phenylenterephthalamid), konnen die Substanzflecken an 
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0 
I I  

H2N4 C Hz)x 4 - Y  

0 
I1 

0 
II b 

Z-NH-( CH2) .<-OH - 2-NH-(C Hz).-C-X 

Abb. 4. Allgemeines Schema fur die Oligomersynthese in Lilsung am Beispiel eines Oligoamids vom AB-Typ. a, u’; Einfuhrung der Schutzgrup- 
pe, b: Aktivierung, c: Kupplung, d, d’: Abspaltung der Schutzgruppen, e: Cyclisierung. 

der Fluoreszenzloschung im UV-Licht erkannt werden, so- 
fern die Diinnschichtplatten einen Fluoreszenzindikator 
enthalten. Bei Oligoamiden kann generell die ,,Chlor- 
Methode“ nach Zuhn und R e x r ~ t h I ~ ~ ~  angewendet werden. 
Oligoamide rnit freien Aminogruppen lassen sich auch 
durch Bespriihen rnit Ninhydrin nachweisen. Hierbei ist 
allerdings zu beriicksichtigen, daB der Nachweis mit stei- 
gender Kettenlange (entsprechend dem abnehmenden 
Aminogruppengehalt) weniger empfindlich wird. Die rnit 
beiden Methoden erhaltenen Farbtone und -intensitaten 
auf den Dunnschichtplatten unterscheiden sich bei den 
einzelnen Oligoamid-Reihen stark voneinander. 

4.2. Synthese am polymeren Trager 

Die Oligomersynthese am polymeren TrHger[6.5s1 fiihrt 
nur bei sorgfaltigster analytischer Kontrolle der Reaktions- 
schritte zu reinen Oligomeren. Handelt es sich um ein un- 
liisliches Tragerharz rnit Chlormethylgruppen, wie bei der 
klassischen Merrifield-Peptidsynthese, so ist die analyti- 
sche Verfolgung des Reaktionsablaufs nicht einfach. Im 
einzelnen sind z. B. bei der Synthese von &-Aminohexan- 
saure-Oligomeren die Stufen 1-4 zu i iberwa~hen[~~].  

1. Bindung der ersten Aminosaure an das Harz: 

-CH2--Cl+ HOOC--(CH~)~-NH-BOC + 

wCH~--O-CO--(CH~)~-NH-BOC 
(Boc = tert-Butyloxycarbonyl) 

Zur analytischen Verfolgung kdnnen N-Elementaranalyse 
und Moore-Stein-Analyse des gesamten Aminosaure-bela- 
denen Harzes dienen. 

2. Vollstandige Blockierung iiberschiissiger Chlorme- 
thylgruppen, die sich nicht rnit Boc-&-Aminohexanslure 
umgesetzt haben, rnit Benzylthioalkohol~s61: 

Dieser Schritt kann uber eine S-Elementaranalyse iiber- 
wacht werden. 

3. Abspaltung der Boc-Schutzgruppe von der Harz-ge- 
bundenen &-Aminohexansaure rnit Trifluoressigsaure in 
CH2C12: 

Fur die Bestimmung der entstehenden freien Aminogrup- 
pen stehen mehrere Methoden zur Verfugung, deren 
Brauchbarkeit Lee und L ~ u n d o n [ ~ ~ ]  gepriift haben. Im 
Falle por6ser Glaser (controlled pore glass) eignet sich die 
Pikrinsaure-Methode besonders gut. Hier wird zunachst 
Pikrinsaure in chemisch aquivalenter Menge an die Ami- 
nogruppen addiert. AnschlieBend wird das Pikrat rnit N, N- 
Diisopropylethylamin abgespalten und die Menge des ge- 
bildeten Amin-Pikrat-Komplexes bei 358 nm photome- 
trisch bestimmt. 

GleichermaBen brauchbar ist die Pyridiniumchlorid- 
Methode[”’. Die Aminogruppen binden die Chlorid-Ionen 
von Pyridiniumchlorid. Durch Waschen rnit Triethylamin 
werden die Chlorid-Ionen abgespalten und anschlieBend 
potentiometrisch bestimmt. 
4. Kupplung des zweiten Molekuls E-Aminohexansaure 

an das Harz mit NJV”’Dicyclohexy1carbodiimid: 

--CH~-O-CO-(CHZ)~-NH~ + HOOC--(CHZ)S--NH-Boc -+ 

M--CH~-O-CO-(CH~)~--NH-CO+CH~)~-NH-BOC 

Die Bestimmung der nicht umgesetzten Aminogruppen rnit 
den oben beschriebenen Methoden liefert ein direktes 
MaB fur die Kupplung. 

Der Reaktionsablauf bei der Merrifield-Synthese ist be- 
sonders einfach zu verfolgen, wenn man leicht nachweis- 
bare Schutzgruppen verwendet, wie die 3,s-Dimethoxy- 
a,a-dimethylbenzyloxycarbonylgruppe. Um die Polymer- 

beladung zu bestimmen, wird die Schutzgruppe abgespal- 
ten und das Tragermaterial solange gewaschen, bis das 
letzte Filtrat keine UV-Absorption mehr zeigt. Abspal- 
tungsreaktion und Waschen werden wiederholt, um die 
Vollstandigkeit zu uberpriifen. Zum SchluB werden die 
vereinigten Filtrate eingeengt, und die Konzentration an 
abgespaltenen Schutzgruppen wird UV-spektroskopisch 
b e ~ t i m m t ~ ~ ~ . ~ ~ ’ .  Auf die Synthese von Oligomeren ist diese 
elegante Technik unseres Wissens noch nicht angewendet 
worden. 

Ethylenterephthalat-Oligomere konnten bisher an poly- 
meren Tragern nicht synthetisiert ~erden‘~’~ .  
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5. Bestimmung des Gehalts von Oligomeren 
in Polymeren 

Technische Faserpolymere vom Polykondensat-Typ ent- 
halten durchweg niedermolekulare Anteile, und zwar je 
nach Polymer in recht unterschiedlichen Mengen (Tabelle 
4). 

Tabelle 4. Gehalt niedermolekularer Anteile in einigen Faserpolymeren [3b, 
23, 25, 61aJ (siehe Ahh. 1). 

Polymer niedermolekulare Extraktionsmittel 
Anteile [Gew.-%] 

Polyamid 6 11-12 Methanol 
Polyamid 6,6 E i s e s s i g 
Polyamid I1  ca. 7 Eisessig 
Qiana-Polyamid 2.4 Butanol 
Kevlar-Polyamid 0 diverse Losungsmittel 
Polyethylenterephthalat 1.3-1.7 Dioxan 
Polybutylenterephthalat 0.8-1.9 Dichlormethan, Dioxan 

2.0-2.2 

Diese Unterschiede gehen nicht nur darauf zuriick, daB 
wahrend der Polymersynthese die niederen Homologen in 
unterschiedlichem MaBe gebildet werden, sondern beru- 
hen auch auf den unterschiedlichen Technologien fur Her- 
stellung und Verarbeitung. So laBt sich ein Extraktions- 
riickstand Null beim technischen Kevlar-Polyamid darauf 
zuruckfuhren, daB das Polymer durch Losungspolykon- 
densation und NaBspinnen hergestellt wird[2s,621. 

Zur Bestimmung der Oligomere werden diese haufig 
vom Polymer abgetrennt, und zwar durch Extraktion rnit 
einem Oligomerlosungsmittel oder durch Umfallen des Po- 
lymers. 

Extraktionstechniken sind in der Oligoester- und Oligo- 
amidanalytik sehr verbreitet. Tabelle 4 enthalt gebrauchli- 
che Losungsmittel. Ein besonderes, allen Extraktionstech- 
niken gemeinsames Problem ist die vollstundige Entfer- 
nung der niedermolekularen Anteile. Wie am Beispiel von 
Pol yamid 6 gezeigt wurde, reichen bei groben Materialien 
(z. B. Drahten und Granulaten) die Extraktionszeiten hau- 
fig nicht aus, um die niedermolekularen Anteile vollstan- 
dig abz~trennen'~''. Bei bestimmten Problemstellungen 
wird aber auch gar nicht gefordert, tatsachlich erschopfend 
zu extrahieren. Bei Polyethylenterephthalat genugt es z. B. 
haufig, nur die Oberflachenoligomere extraktiv zu entfer- 
nen und zu bestimmen, da  nur sie die Probleme wahrend 
der textilen Verarbeitung und Veredlung (vgl. Abschnitt 2) 
bewirken. Eine Differenzierung des Gehalts an Oberfla- 
chen- und Gesamtoligomer gelingt durch Abstufung der 
Extraktionsbedingungen hinsichtlich Losungsmittel, Ex- 
traktionszeit und -temperatur [311. 

Die zweite Moglichkeit zur Abtrennung der niedermole- 
kularen Anteile besteht darin, die gesamte Polymerprobe 
(einschliel3lich der Oligomere) aufzulosen und danach den 
hochmolekularen Anteil rnit einem Reagens zu fallen, das 
die niedermolekularen Anteile in Losung belaat (Fraktio- 
nierung). Geeignete Losungsmittel-IFallungsmittel-Sy- 
steme sind z. B. fur Polyethylenterephthalat 1,1,1,3,3,3-He- 
xafluorisopropylalkohol/Dioxan[321 und fur Polyamid 6 
und 6,6 2,2,2-Trifl~orethanoI/Ethanol[~~~. Problematisch ist 
bei allen Umfalltechniken, d a 8  das - bei Zugabe des Fal- 
lungsmittels - koagulierende Polymer niedermolekulare 
Anteile einschlieBt und sie somit der Analyse entzieht. 

Fur die quantitative Bestimmung der Oligomere in den 
Extrakten oder Umfallosungen gibt es mehrere Moglich- 
keiten. Am einfachsten ist das Auswagen der Festsubstanz 
nach dem Eindampfen der Losungen (Gravimetrie). Hier- 
bei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB Fremdsubstanzen 
wie Stabilisatoren, Praparationsmittel usw. die Ergebnisse 
verfalschen konnen. Spezifischer sind optische Methoden 
wie die UV-Spektroskopie fur die Oligomere von Ethylen- 
terephthalat1641 und die Refraktometrie und Interferometrie 
fur die niedermolekularen Anteile in Polyamid 6 und 
6,6["'. Aber auch bei diesen Detektionstechniken konnen 
Fremdsubstanzen storen. In neuerer Zeit werden deshalb 
Analysenmethoden bevorzugt, bei denen die Oligomere 
vor der Detektion von den Fremdsubstanzen abgetrennt 
werden, im allgemeinen durch Diinnschichtchromatogra- 
phie, Gelchromatographie und Adsorptionschromatogra- 
phie, letztere besonders als Hochdruckfliissigkeitschroma- 
tographie (HPLC). Diese Methoden haben den weiteren 
Vorteil, daB sie eine Trennung der Oligomere in den Gemi- 
schen ermoglichen. Man kommt so zu Aussagen iiber den 
Gehalt der einzelnen Oligomere im Polymer, die fur die 
Schadensanalyse verwertet werden konnen (vgl. Abschnitt 
2).  In Tabelle 5 ist eine Auswahl chromatographischer Me- 
thoden fur die Oligomeranalyse zusammengestellt. 

Besonders rnit der Hochdruckfliissigkeitschromatogra- 
phie gelingt es, technische Extrakte chemisch sehr ghnli- 
cher Oligomere mit groI3er Schnelligkeit und Trennscharfe 
zu analysieren. Dies zeigt Abbildung 5 am Beispiel der mo- 
nomeren Cycloamide des Qiana-Typs, die sich lediglich in 
ihrer Konfiguration unterscheiden. 

4 

1 h 

' -5 10 15 20 
CH30H f [minl - 

Abb. 5. Hochdruckfliissigkeitschromatogramm eines extrahierten Isomeren- 
gemisches der monomeren Cycloamide vom Qiana-Typ I61al. 1-4 siehe 
Text. 

Durch Vergleich rnit den synthetisch gewonnenen Cy- 
cloamiden lafit sich zeigen, daR die Peaks 1-4 in Abbil- 
dung 5 den Spezies (6a)-(6d) zuzuordnen sindL6lal. 

Etwas problematisch bei der Hochdruckfliissigkeitschro- 
matographie ist das Auffinden geeigneter Elutionsmittel. 
Im Falle der Ethylenterephthalat-Oligomere kann man 
dazu rnit Vorteil die Nanodunnschichtchromatographie 
~ e r w e n d e n [ ~ ~ ] .  

Die rnit der Abtrennung der niedermolekularen Anteile 
verbundenen Fehler werden bei den Techniken vermieden, 
die es ermoglichen, die niedermolekularen Homologen di- 
rekt neben dem Polymer zu bestimmen. Auch hierfur gibt 
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Tabelle 5. Auswahl chromatographischer Methoden fur die quantitative Oligomeranalyse. GPC - Gelpermeationschromatographie, HPLC = Hochdruckflussig- 
keitschromatographie, Ads. = Adsorptionschromatographie, DC = Diinnschichtchromatographie. 

~~ 

Anwendungsgebiet Trennprinzip mobile Phase Detektion Lit. 

lineare Monomere und Oligomere vom Poly- 
amid-6-, -6,6- und -12-Typ 
cyclische Monomere und Oligomere vom 
Polyamid-6- und -6,6-Typ 
cyclische Monomere und Oligomere vom 
Polyamid-11- und -12-Typ 
Isomerengemisch der Cycloamide vom 
Qiana-Typ 
cyclisches Trimer von Ethylenterephthalat 
cyclische Oligomere von Ethylenterephtha- 
lat 
cyclische Oligomere von Ethylenterephtha- 
lat 
cyclische Oligomere von Butylenterephtha- 
lat 
cyclische Oligomere von Ethylenterephtha- 
lat 

GPC nach Umsetzung mit 
1 -Fluor-2,4-dinitrobenzol 
GPC 

GPC 

Ads. (HPLC) 

DC 
GPC 

Ads. 

Ads. (HPLC) 

Ads. 

0.05 N HCVMethanol 

0.1 N HCI 

o-Iert-Butylphenol 

Methanol/Wasser 

BenzoVDioxan 
Chloroform 

Chloroform/Ether. Chloroform/ 
Ethanol, CH2CI2/Hexan 
Methanol/ Wasser 

Hexan/Dioxan 

UV/VIS-Spektroskopie 

UV-Spektroskopie 

keine Angabe 

Refraktometrie 

Fluoreszenzl6schung 
Refraktometrie 

UV-Spektroskopie 

UV-Spektroskopie 

UV-Spektroskopie 

(Su), cis, cis, 
NH F p  = 254-257 O C  

YH I 
I co- (CH2ho- 60 

( 6 h ) ,  wahrsche in l ich  K o n f o r m e r  von (6a) 

( 6 0 ,  trans, trans, 
H N w c H 2  I N i j J H  F p  = 310-314 O C  

H2mr ( 6 d ) ,  cis, trims. 
F p  = 269-272  OC 

NH 

es Beispiele, etwa die gaschromat~graphische[~~"~ und IR- 
spekt rosk~pische[~~]  Bestimmung von E-Caprolactam in 
Polyamid 6 oder die adsorptionschromatographische Be- 
stimmung der cyclischen Oligomere von Ethylenterephtha- 
latfz7]. Fur die serienmaDige Absolutbestimmung erscheint 
dieser Weg zur Ermittlung der niedermolekularen Poly- 
merhomologen in Gegenwart des Polymers besonders aus- 
sichtsreich. 

Die vorstehend erwahnten chromatographischen Tech- 
niken lassen sich bei Verwendung authentischer Verbin- 
dungen auch zum Nachweis von Oligomeren in Polymeren 
venvenden. So konnte etwa in den N,N-Dimethylform- 
amid-Extrakten von Poly-p-phenylenterephthalamid, das 
nach der Patentschrift fur Kevlarf6'] hergestellt worden 
war, durch Diinnschichtchromatographie neben hoher 
kondensierten Produkten N,N'-Dibenzoylphenylendiamin 
und das Dibenzoyl-Derivat (7) des monomeren Diamins 
(Fp > 385 "C) nachgewiesen werdenfZ5] (vgl. Abb. 6). 

71 

Die Bildung dieser benzoytierten niedermolekularen 
Homologen geht darauf zuriick, da13 fur die Polykondensa- 

tion Benzoesaure - wie in der PatentschriftL6'I vorgesehen - 
als Molmassenregler verwendet worden war. 

....... 
i....: 

A B C  A B C  

Abb. 6. Diinnschichtchromatogramm eines N,N-Dimethylformamid-Extrak- 
tes von Poly-p-phenylenterephthalamid (A) sowie den Vergleichssubstanzen 
N,N'-Dibenzoylphenylendiamin (B) und (7) (C) (Laufmittel: ,,WESBA", vgl. 
Tabelle 3). 

6. Charakterisierung der Oligomere 

Die Methoden fur die Verfolgung des Reaktionsablaufs 
in Losung (Abschnitt 4.1) und fur die Bestimmung des Oli- 
gomergehalts der Polymere (Abschnitt 5) konnen auch fur 
die Charakterisierung der Oligomere herangezogen wer- 
den, miissen aber durch weitere Techniken erganzt wer- 
den. Im allgemeinen genugen die in der organischen Che- 
mie iiblichen Methoden wie Elementaranalyse sowie UV-, 
IR- und NMR-Spektroskopie, um ein Oligomer einer be- 
stimmten Reihe zuzuordnen. Weiteren AufschluD geben 
Verfahren, die in der Bausteinanalyse der entsprechenden 
Polymere verwendet werden. Eine Auswahl von Verfahren 
fur die quantitative Analyse bringt Tabelle 6. 

In Tabelle 6 sind die N-Propionylpropylamide der E- 

Aminohexansaure und die Methylester der Terephthal- 
saure als besonders geeignete Modellsubstanzen (,,end- 
gruppenfreie Oligomere") fur Polyamid 6 bzw. Polyethy- 
lenterephthalat[3b1 mit angefuhrt. 

Sollen Kettenlange und genauer Oligomertyp (vgl. Abb. 
3 fur Ethylenterephthalat-Oligomere) ermittelt werden, so 
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Tahelle 6. Auswahl von Verfahren fur die quantitative Bausteinanalyse. 

Anwendungsgebiet Aufbereitung Trennprinzip Bestimmung Lit. 

Propylamin und Propionsaure in N-Propionyl-propylami- 
den von Aminocarbonsauren, speziell E-Aminohexansaure 
diverse Diamine, Aminocarbonsauren und Dicarbonsauren 
von aliphatischen Polyamiden; aromatische Diamine von 
aliphatisch-aromatischen Polyamiden 
Methylestergruppen in Polyethylenterephthalat 

Terephthalsaureeinheiten in Polyestern 

&-Aminohexansaureeinheiten 

Hydrolyse mit HzS04 Destillation 

Trifluoracetylierung oder Methylierung oder Gaschromato- 
Trimethylsilylierung nach Hydrolyse mit HCI 

Hydrazinolyse unter Bildung von Methanol 

Hydrazinolyse unter Bildung von Terephthal- 
sauredihydrazid und monohydrazid Abtrennung 
Hydrolyse mit HCI Ionen- 

graphie 

Gaschromato- 
graphie 
keine 

austausch 

Titration WI 

Retentionszeit 139, 40, 
(Vergleichs- 671 
substanzen) 
Retentions- (681 
zeit 
Polarographie [69, 701 

Moore-Stein- [71j 
Analyse 

reichen die bisher erwahnten organisch-chemischen und 
polymerchemischen Methoden nicht aus, und es miissen 
noch weitere chemische und physikalisch-instrumentelle 
Methoden angewendet werden. 

Wenngleich Repid7'I die Massenspektrometrie bereits 
1968 fur die Charakterisierung des cyclischen Diesters aus 
Terephthalsaure und Ethylenglykol herangezogen hat, so 
ist sie doch erst in den letzten Jahren zu einer Standardme- 
thode in der Oligomerforschung geworden. Das liegt zum 
einen an der apparativen Weiterent~icklung[~~.~~~,  zum an- 
deren aber auch daran, da13 man seitdem gesicherte Kennt- 
nisse uber den Zerfall sehr vieler Substanzklassen im Mas- 
senspektrometer hat. Das ermoglicht eine Strukturaufkla- 
rung auch der hoheren Oligomere, die im Massenspektro- 
meter vollstandig fragmentieren, bei denen mithin kein 
Molekulion auftritt. 

Eine Bestimmung der Molmasse durch Nachweis des 
entsprechenden Molekulions ist besonders bei den cycli- 
schen Oligomeren moglich, die sich unzersetzt sublimieren 
lassen. Erfolgreich angewendet worden ist diese Technik 
beim cyclischen Dimer[36b1 und Trimer[37a1 von Ethylente- 
rephthalat, bei den cyclischen Oligomeren von Butylente- 
rephthalat bis zum Tetramer[23,37bl (vgl. Tabelle 2) sowie bei 
den cyclischen monomeren und oligomeren Amiden meh- 
rerer Polyamide (Qiana-Typ@'"], Polyamid-6-Typr61b1 sowie 
Polyamid-4-, -7-, -12-, -4,lO-, -6,6-, -6,lO-, -1 1,6- und -12,12- 

Sie versagt aber bei linearen Oligomeren mit ionischen 
Endgruppen, z. B. bei den linearen, endstandig unge- 
schiitzten Oligomeren von E-Aminohexansaure und Hexa- 
methylenadipamid. Gerade fur diese Oligomerreihen ste- 
hen aber eine Vielzahl von chemischen und physikalisch- 
instrumentellen Methoden zur Verfugung, die spezifisch 
auf Amino-, Carboxy- und Hydroxyendgruppen anspre- 
 hen[^^'. Allerdings sind alle diese Methoden fur die ent- 
sprechenden Polymere ausgearbeitet und mussen teilweise 
erst fur die Oligomere modifiziert werden. Besonders aus- 
sagekraftig sind Endgruppenbestimmungsmethoden, die 
auf einer ,,oligomeranalogen Reaktion" beruhen, d. h. bei 
denen sich im Sinne Stuudingers die Zahl der Repetierein- 
heiten bei der chemischen Reaktion nicht andert. Diese 
Techniken ermoglichen es nicht nur, nach 

2 M = - . 1 0 6  
E 

(E: Endgruppengehalt in mAq/kg, M: Molmasse in g/mol) 

die Molmasse zu bestimmen, vielmehr kann man die modi- 
fizierten Oligomere mit den oben angefuhrten Methoden 
wieder auf ihre Einheitlichkeit priifen. Ein Beispiel ist die 
von Nissen[Izbl beschriebene Umsetzung der Hydroxygrup- 
pen-haltigen Oligomere (9)-(12) von Ethylenterephthalat 
mit 4-Nitronaphthyl-1-isocyanat (8). 

R'-N=C -0 + HO-C H2-C Hz-0-CO O C O O R '  - - R1-NH-CO-04 H2-CH~-O<O-@OOR2 - 

(8) (9), R 2  = H; (10). R2 = CH3 

R'=& ( I l ) ,  x = 1; ( I Z ) ,  x = 2 

Typ[6''1). Die Massenspektroskopie ist damit eine wertvolle 
Erganzung der in der Oligomeranalytik haufig angewende- 
ten Molmassenbestimmung durch Dampfdruckosmome- 
trie und Endgr~ppenanalytik'~~1, denn diese beiden Metho- 
den sind nicht in allen Fallen geeignet. Die Dampf- 
druckosmometrie liefert zwar gut reproduzierbare Werte, 
wenn die Oligomere einen cyclischen Aufbau haben oder 
ihre Endgruppen mit nichtionischen Resten blockiert sind. 

Aus der Absorption des eingefiihrten Chromophors la& 
sich die Molmasse der Oligomere berechnen; Schmelz- 
punkt, Elementaranalyse und chromatographisches Ver- 
halten ermoglichen iiberdies Aussagen uber die Einheit- 
lichkeit der Oligomere. Eine weitere oligomeranaloge Re- 
aktion, die sich in der Analytik bewahrt hat, ist die Reduk- 
tion von cyclischen Oligoamiden zu cyclischen Oligoami- 
nen, die von Spoor und Zuhn[761 erstmalig fur die Bestim- 

874 Angew. Chem. 93,866-87s (1981) 



mung der Oligomere vom Polyamid-6-Typ genutzt worden 
ist. Bei den cis,trans-isomeren Cycloamiden (6) vom Qiana- 
Typ erweist sich diese Technik fur die Charakterisierung 
als besonders wertvoll, da die entstehenden isomeren Di- 
azacycloalkane (13) im Gegensatz zu den Cycloamiden 
dunnschichtchromatographisch unterschieden werden 
ki)nned6'"]. 

Fur die Identifizierung bereits bekannter Oligomere, 
etwa in technischen Polymerextrakten, sei auf die uber- 
sichtliche Zusammenstellung von R ~ f h e ' ~ ~ ]  verwiesen. Hier 
sind physikalische Kenndaten nebst Literaturhinweisen fur 
alle Oligomere angefuhrt, die bis ca. 1970 charakterisiert 
worden sind. 

Pro$ Dr. H .  Zahn danke ich fur die Einfuhnmg in die Oli- 
gomerchemie. Dem Minister fur Wissenschaft und For- 
schung des Landes Nordrhein- Westfalen, dem Verband der 
chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft (Forschungsvorhaben Ro 432/2) sind wir fur die fi- 
nanzielle Unterstiitzung der Arbeiten zu Dank verpflichtet. 
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