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Uber die Herstellung von Pfropfpolymerisaten mit Hilfe von
Azonitrilgruppen

Von B. VorLtMeERT und H. BoLTE

(Eingegangen am 7. September 1959)

LZUSAMMENFASSUNG:

Durch Reaktion eines OH-Gruppen enthaltenden Polymeren mit einer Carboxylgruppen
anthaltenden Azonitrilverbindung wurden Polymere hergestellt, die Azogruppen in der
Kette enthielten. In einem Monomeren gelost und erwirmt, wirkt dieses Polymere als
Initiator fiir eine neue Polymerisation, und es bilden sich die entsprechenden Pfropfpoly-
merisate, z. B. Polystyrolketten auf Polyacrylsaurebutylester.

Es wurde eine Verbindung, die polymerisierbare Vinylgruppen und Radikale liefernde
Azogruppen in einem Molekiil enthilt, rein dargestellt: 2-Azo-bis[2-cyan-6,9-dioxa-unde-
cen(10)-on(5)]. Durch Mischpolymerisation dieser Verbindung mit Vinylidthern erhilt man
direkt Azogruppen enthaltende Polymere, die zur Herstellung von Pfropfpolymerisaten
geeignet sind.

SUMMARY:

By reaction of a polymer containing hydroxyl groups with an azo compound contain-
ing carboxyl groups there were synthesized polymers which contained azo groups in the
polymer chain. Dissolved (swollen) and heated in a monomeric compound, this polymer
acts as initiator for a new polymerization, and the corresponding graft polymers are
formed.

There was synthesized a compound containing in one molecule polymerizable vinyl
groups and radical-forming azo groups: 2-azo-bis[2-cyano-6.9-dioxa-undecene-(10)-one(5)].
By copolymerization of this compound with vinyl ethers there were obtained directly
polymers which contained azo groups and which were suitable for preparing graft polymers.

Zur Herstellung von Pfropfpolymerisaten sind zahlreiche Verfahren
beschrieben worden. Man findet sie in den Aufsitzen von MARK und
IMMERGUT!) und Prcanion!) in iibersichtlicher Form zusammengefafit,
so dal} hier auf eine Aufzihlung der Originalliteratur verzichtet werden
kann.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren mitgeteilt, das mit Hilfe
von Azonitrilgruppen, die in die Kette eines Primérpolymerisats eingebaut

1) P. PicanioL, Kunststoffe 48 (1958) 398 und Ind. Engng. Chem. 50 (1958) 1395; E. H.
[MmmERGUT und H. MARK, Makromolekulare Chem. 18/19 (1956) 322.

17



B. VoriMERT und H. BoLTE

sind, zu reinen Pfropfpolymerisaten fithrt. Im zweiten Teil der Arbeit wird
eine Variante beschrieben, wonach es méoglich ist, solche Pfropfpoly-
merisate herzustellen, ohne dafl an den Primiirpolymerisaten chemische
Umsetzungen vorgenommen werden.

1. Herstellung des Primdrpolymerisats

OH OH
CH, CH, CH, CH,
AN AN
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7/
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GemiBl dem vorstehenden Formel-Schema wurde eine Reihe von
Hydroxylgruppen enthaltenden Polyacrylsiurebutylester-Praparaten,
die durch Mischpolymerisation von Acrylsdure-n-butylester mit wech-
selnden Mengen (5—209%) eines reinen Butandiolmonoacrylesters*) in
Aceton als Losungsmittel hergestellt waren, mit dquivalenten Mengen
- Azo-bis[a-methyl-y-carboxybutyronitril]% *) bei 30°C unter Zusatz
von Diisopropylcarbodiimid?®) und Pyridin verestert?). Die Umsetzung

*) In dhnlicher Weise wurden bei neueren Versuchen auch Mischpolymerisate von Gly-
cidylacrylat und Glycidylmethacrylat mit Carboxylgruppen enthaltenden Azokorpern

umgesetzt. Diese Reaktion hat den Vorteil, da sie ohne Carbodiimide durchgefiihrt
werden kann.

+) Im folgenden Text kurz als Azodicarbonsiure bezeichnet.
2) J. A. RoBerTsoN, US-Patent 2520338, E. 1. du Pont de Nemours.

3) E. ScamipT und R. ScHENEGG, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941) 1289; Liebigs Ann.
Chem. 571 (1951) 85.

4) Farbenfabriken Bayer, DP 825684 (1951); HouBeN-WEYL VIII, S. 178, XI/2 8. 1.
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fithrte in 30 bis 60 Minuten zu einem stark gequollenen Gel, eine Folge
davon, dafB3 die beiden Carboxylgruppen des Azokdrpers nicht nur mit
Hydroxylgruppen ein und desselben Kniuels, sondern wahllos auch mit
Hydroxylgruppen zweier verschiedener Molekiilketten reagieren. Das
Gel wurde wiederholt mit Aceton, Wasser und Methanol in einem Kne-
ter gewaschen, um den aus dem Carbodiimid entstandenen Harnstoff
und Reste des Azokdrpers zu entfernen.

2. Pfropfpolymerisation

Das so dargestellte Azogruppen enthaltende Polymere wurde im
Vakuum bei 30°C getrocknet und mit der vorgesehenen Menge des aufzu-
piropfenden Monomeren (z. B. Styrol) vermischt. Dabei entsteht ein
je nach Hohe des Vernetzungsgrades mehr oder weniger stark gequol-
lenes Gel. Beim Erwirmen auf 50 bis 80°C spaltet die Azoverbindung
unter Stickstoffentwicklung in Radikale auf, von denen die Pfropf-
polymerisation gestartet wird:

c-0 ¢=0
CH, CH,
CH, CN _— CH, CN
CH,-C-N=N-C_cH,  207%0C CH,~Co «C-CH,
CN CH, CN CH,
(FHZ (;]Hz
¢-0 =0

Durch Rekombination zweier wachsender Pfropfketten entstehen
Vernetzungen. Tatsichlich waren die so hergestellten Pfropfpolymeren
meist in allen Losungsmitteln unléslich. Durch kurzzeitiges Kneten
auf einem Walzwerk lassen sie sich aber loslich und thermoplastisch
machen.

Die Polymerisation des Gels, bestehend aus dem iiber Azogruppen ver-
netzten Primiérpolymerisat und dem aufzupfropfenden Monomeren liel}
sich in kleinen Ansitzen als Blockpolymerisation durchfiihren. Gréfere
Ansitze (KilomaBstab) wurden nach Art der Perlpolymerisation poly-

5) C. W. BENNETT, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1748.
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merisiert, indem das zerkriimelte Gel in der 2- bis 3fachen Menge Wasser
suspendiert und unter dauerndem Riithren bei 50—80°C polymerisiert
wurde. Auch ohne Zugabe von Schutzkolloiden lieBen sich so auf be-
queme Weise zahlreiche Pfropfpolymere in Form von groben Kriimeln
darstellen.

Die Eigenschaften der so hergestellten Pfropfpolymeren richten sich
nach der Art der verwendeten Primirpolymerisate und Pfropfmono-
meren, nach ithrem Mengenverhiltnis und nach der Konzentration der
Pfropfstellen im Primirpolymerisat.

In Tabelle 1 sind einige so hergestellte Pfropfpolymerisate aufgefiihrt.
Als Primirpolymerisate wurden Acrylester, als Pfropfmonomere Styrol,
Methacrylsiuremethylester und Methacrylnitril verwendet. Die Eigen-
schaften der Pfropfpolymerisate sind deutlich verschieden

1. von den Eigenschaften der Homopolymerisate der beiden Monomer-
komponenten,

2. von den Eigenschaften der Mischungen der beiden Homopolymerisate
und

3. von Mischpolymerisaten der beiden Monomerkomponenten.

In Tabelle 1 sind zum Vergleich zwei Mischungen aus Polystyrol und
Polyacrylsiurebutylester mitangefiithrt, die durch Auflésen des Poly-
acrylesters in Styrol und anschlieBende Polymerisation hergestellt
wurden. Hierbei entstehen durch Ketteniibertragung neben den Homo-
polymerisaten auch geringe Mengen von Pfropfpolymerisat. Im Gegensatz
zu den reinen Pfropfpolymerisaten sind diese Mischungen undurch-
sichtig opak bis weil.

3. Herstellung von Pfropfpolymerisaten ohne chemische Umsetzung am

Primirpolymerisat

Statt Hydroxylgruppen enthaltende Polymerisate mit Azogruppen
enthaltenden Siduren zu verestern, kann man auch Azogiuppen enthal-
tende Monomere herstellen. Man erhiilt dann durch einfache Mischpoly-
merisation direkt ein Primirpolymerisat, das Azogruppen enthilt und
fahig ist, eine Pfropfpolymerisation einzuleiten.
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Nach folgendem Schema wurde ein solches Azonitril-Monomeres dar-

gestellt:
CH, CH, CH,
N N v
2 Cc=0 ~ H,N-NH, ———> C=N-N=C + 2H,0 (1)
/ / N
cii, cH, CH,
CH, CH, CH,
COOH COOH COOH
j’ 4 2 HCN
CH, CH, CH, CH,
N Ve HCIO N Ve
(111) C-N=N-C —— _C-NH-NH-C (I1)
ci,CN NC (‘JH_, CH,CN NC (’;H3
|
CH, CH, CH, CH,
COOH COOH COOH COOH
C?"H H CH,
C-N=C=N-C_ (Iv)
CH, "CH,
. HO-CH,-CH,-0-CH=CH, v)
-+ Pyridin
CH, CH,
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C-N=N-C
e i \\ VI
CH,CN NC (l;H2 vh
CH, CH,
C=0 Cc=0
0 9
CH, CH,
CH, CH,
0 0
CH, CH,

Aus Léavulinsdure und Hydrazin erhilt man iber das Ketazin (I)

durch Addition von Blausiure «.,0’-Hydrazo-bis[a-methyl-y-carboxy-

nitril] (IT), das durch Dehydrierung mit Chlor in den entsprechenden
Azokorper (I1I) iiberfithrt wird. Der Azokdrper lift sich an den beiden
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Carboxylgruppen bei Gegenwart stéchiometrischer Mengen Diisopropyl-
carbodiimid (IV) mit zwei Molen Glykolmonovinylither (V) zu 2-Azo-
bis[2-cyan-6,9-dioxa-undecen(10)-on(5)] (VI) verestern. Der Azo-di-
vinyldther (VI) ist eine kristalline Substanz vom Schmelzpunkt 52 °C,
die in fast allen organischen Losungsmitteln gut 1sslich ist, ausgenommen
Paraffinkohlenwasserstoffe.

Die so dargestellte Verbindung wurde mit Vinylisobutylither bei
—70°C. in Toluol als Lésungsmittel in bekannter Weise unter Verwendung
von BF;-Atherat als Initiator mischpolymerisiert. Das Mischpolymerisat
ist, wie nicht anders zu erwarten, vernetzt. Es wurde mit Methanol
wiederholt im Kneter gewaschen und nach dem Trocknen im Vakuum
mit Styrol zu einer kriimeligen Gallerte vermischt, die sich auf die schon
beschriecbene Weise zu Pfropfpolymerisaten polymerisieren lieB mit
dhnlichen Eigenschaften, wie sie in Tabelle 1 aufgefiihrt sind.

Tab. 1: Vergleich von Pfropfpolymerisaten aus verschiedenen Komponenten
und entsprechenden Mischungen

Pfropfpolymerisate:
ml‘:f::it;m Primérpolymerisat PZZ;Z‘:IH' PreBiplatte
Meth- | Acryl- | Athyl- | Butan- | Azodi-
Styrol | acryl- | -sdure | hexyl- | diol- |carbon- . Temp.| Walztemp. 160°C
nitril | butyl- | acrylat | mono- | sdure m [°C] Preltemp. 180°C
ester acrylat
95,25 — 3,89 — 0,43 0,43 Block 70 transp. | sprode
80 — 13,33 - 3,33 3,33 | Susp.i.| 50 transp. | hart u.
Wasser zih
— 80 13,33 — 3,33 3,33 dto. 70 transp. dto.
80 - — 13,33 3,33 3,33 dto. 70 transp. dto.
’ o Mischungen:
95 — 5 - - - Block 70 opak hart u.
sprode
80 — 20 - — — Block 70 | undurch- | dto.
sichtig
weifl f

Experimenteller Teil
1. Herstellung von o.o’-Azo-bis[u-methyl-y-carboxybutyronitril ]

Aus ldvulinsaurem Natrium und Hydrazinhydrat wurde in verdiinntem Alkohol nach
der Vorschrift von C. W. BENNETT®) Lavulinsiureazin hergestellt. Schmp. 119-120°C,
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24 g Ketazin wurden in ca. 100 ccm fliissigem Cyanwasserstoff aufgeschlammt und 24 Stun-
den bei 0°C stehen gelassen. Anschliefend wurde der restliche Cyanwasserstoff mit Stick-
stoff abgeblasen und die Hydrazoverbindung in verdiinnter Salzsiure aufgelost. Bei einer
Temperatur von 0°C wurde bis zur Sittigung ein Chlorstrom durch die Losung geleitet.
Dabei schied sich ein feinkristallines farbloses Pulver ab, das abgesaugt und mit Ather ge-
waschen wurde. Ausbeute 16 g Azodicarbonsiure, Schmp. 124°C (Zersetzung)?).

2. Herstellung des Primdrpolymerisates

a) Mischpolymerisation von Acrylsiurebutylester und Butandiolmonoacrylat: 180 g
Acrylsdurebutylester und 20 g Butandiolmonoacrylat wurden in 200 g Aceton gelost und
nach Zusatz von 0,2 g Azodiisobuttersiurenitril unter Stickstoff bei RuckfluBtemperatur
mischpolymerisiert. Im Laufe von 2 Stunden entstand eine hochviskose Losung (Umsatz
ca. 809,).

b) Veresterung des Mischpolymerisats mit o,0’-Azo-bis[¢-methyl-y-carboxybutyro-
nitril]: Die viskose Losung des Mischpolymerisats wurde mit 1000 g Aceton verdiinnt,
20 g o,a’-Azo-bis[a-methyl-y-carboxybutyronitril] darin gelést und 20 g Diisopropyl-
carbodiimid und 5 g Pyridin zugesetzt. Die Temperatur wurde auf 35—40°C gehalten.
Nach 2 bis 3 Stunden wurde die Lésung hochviskos und ging schlieBlich in ein Gel iiber,
das in einem Kneter mit Wasser und anschlieBend mit Methanol gewaschen wurde. Zu-
ritck blieb ein klebfreies kautschukartiges Polymerisat, das im Vakuumtrockenschrank
bei 30°C getrocknet wurde.

Die Mischpolymerisate mit Acrylsiduredthylhexylester wurden entsprechend hergestellt.

3. Pfropfpolymerisation mit Styrol

a) Blockpolymerisation: 20 g des so erhaltenen Azogruppen enthaltenden Polymeri-
sates wurden mit 80 g Styrol zu einem Gel aufgequollen und unter Stickstoff 30 Stunden
auf 70°C erhitzt. Das erhaltene harte Blockpolymerisat wurde zerkleinert und ergab nach
10 Minuten langem Walzen bei 160°C und Pressen oder Spritzen bei 180°C klartranspa-
rente, farblose Formkoérper.

b) Suspensionspolymerisation: Wie oben wurde das Azogruppen enthaltende Poly-
mere in Styrol aufgequollen. 1 kg des Gels wurde zerkriimelt, in einem 6-Ltr.-Rithrkolben
in 3 Ltr. ausgekochtem Wasser suspendiert und unter Stickstoff 24 Stunden auf 70°C
erhitzt. Es entstand ein kriimeliges Pfropfpolymerisat, das wie unter 3a beschrieben weiter
verarbeitet wurde. An Stelle von Styrol wurden nach demselben Verfahren Methacrylsiure-
methylester und Methacrylnitril zur Pfropfpolymerisation verwendet.

4. Herstellung von 2- Azo-bis-2-cyan-6,9-dioxa-undecen(11 )-on(5)

In einem Kolben mit Rithrer wurden 76 g x,a'-Azo-bis-a-methyl-y-carboxybutyronitril
in 250 cem Ather aufgeschlimmt und 70 g Diisopropylcarbodiimid, 48 g Athylenglykol-
monovinyldther und 5 g Pyridin zugesetzt. Anschliefend wurde 4 Stunden am Riickfluf3
erhitzt, der ausgefallene Harnstoff abgesaugt und die Lésung eingedampft. Das zuriick-
bleibende Ol kristallisierte z. T. beim Erkalten und wurde mit Wasser, n/10-HCl und an-
schliefend wiederholt mit Wasser gewaschen. Der Kristallbrei wurde mit Methanol um-
kristallisiert. Farblose Kristalle, Schmp. 52°C, Ausbeute 61 g.

Analyse: Ber. fur C,)H,,0,N, €57,12 H 6,71 O 22,83 N 13,32
Gef. C 56,66 H6,93 0224 N 13,64
Jodzahl ber. 120; gef. 114
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5. Pfropfpolymerisation von Styrol auf Polyvinylisobutylither

a) Darstellung des Azogruppen enthaltenden Polyvinylisobutylithers: 90 g Vinyliso
butylither, 10 g Azodivinylither und 300 g Methylenchlorid wurden auf —70°C abgekiihlt
Dazu wurden innerhalb von 2 Stunden 3 ccm BF;-Atherat zugetropft. Es bildete sich eir
festes kautschukartiges Polymerisat. Zur Entfernung des BF; wurden 300 g Methanol unc
10 g konz. Ammoniaklésung zugesetzt. Nachdem die Temperatur auf ca. 20°C angestieger
war, wurde das Polymerisat wiederholt mit Methanol im Kneter gewaschen und bei 30°C
im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Das Polymerisat war vernetzt und in Losungsmit-
teln nur noch quellbar.

b) Pfropfpolymerisation: 20 g des so hergestellten, Azogruppen enthaltenden Poly-
vinylisobutylithers wurden in 80 g Styrol aufgequollen und unter Stickstoff 30 Stunden
auf 70°C erhitzt.

Der Werksleitung der BapiscHE ANmLIN- & Sopa-FaBrik AG,

Ludwigshafen, danken wir fiir die Freigabe der Arbeit zur Veroffent-
lichung.
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