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Uber die Copolymerisation von
(3-Vinylphenylazo)-methylmalonodinitril mit Styrol
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SUMMARY:

(3-Vinylphenylazo)-methylmalonodinitrile (2) was copolymerized with styrene up to high conversion
giving no remarkable change in the monomer composition. The reactions were carried out in emulsion
at 5°C, in bulk at 50°C, and in solution at 60°C. The azo compound displays not only the properties
of an initiator (thermolysis) and monomer (viny! group), but also the behaviour of a retardation reagent
(azo-function) explaining the decrease of polymerization rates and of molecular weights with increasing
amounts of azo compound.

1. Einleitung

Der Einbau von Azo-Initiatorgruppen in Makromolekiile ist entweder durch polymeranaloge
Umsetzungen' ~® oder durch Copolymerisation!*”® bzw. Cokondensation® ~ ') mit durch Initia-
torgruppen modifizierten Monomeren moglich. Hauptsichlich wegen der meist zu beobachtenden
Unvollstidndigkeit polymeranaloger Umsetzungen sind die Copolykondensation und Copolyme-
risation vorzuziehen.

Abhéngig von der Struktur der Comonomeren und der Polymerisationsmethode werden
die Initiatorfunktionen entweder in die Hauptkette (1), in die Endgruppe (II) oder in Seitengruppen
(I1I) eingebaut.

I N=N N=N
11 N=N—R
HI 1\[I=N—R ' =N—R

Bei Copolymerisationen dndert sich jedoch hiufig die Produktzusammensetzung mit dem Um-
satz, so dafl entweder kleine Umsitze nicht iiberschritten werden diirfen oder die schneller
verbrauchte Komponente kontinuierlich nachgefithrt werden muB, sofern chemisch mdoglichst
einheitliche Produkte erhalten werden sollen.

So wird z. B. bei der Copolymerisation von (4-Vinylphenylazo)-methylmalonodinitril (3) mit
Styrol die Azokomponente stark bevorzugt in das Copolymere eingebaut®. Dieser experimentelle
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Befund 14Bt sich auf die verminderte Elektronendichte an der Vinylgruppe, hervorgerufen
durch negative mesomere und induktive Effekte der Azogruppe in para-Stellung, zuriickfiihren!?.
Bei (3-Vinylphenylazo)-methylmalonodinitril (2) hingegen ist die elektronische Beeinflussung
der Vinylgruppe geringer, da mesomere Effekte in meta-Position behindert sind!3~*%. Daher
sollte sich diese Verbindung styroldhnlich verhalten und mit Styrol statistisch, d. h. entsprechend
der Ausgangsmischung ohne nennenswerte Anderung der Zusammensetzung, bis zu hohen
Umsitzen copolymerisieren.

2. Synthese und Thermolyse von (3-Vinylphenylazo )-methylmalonodinitril (2)

Im einzelnen wurden folgende Verbindungen hergestellt und untersucht:

g,
R-N=N-C—-CN
CN
HiC
1:R = @- 3 rR= H2C=CH—©—
H,C=CH

Die Verbindungen 1 bis 4 wurden durch Kupplung der entsprechenden Diazoniumsalze mit
Methylmalonodinitril in acetatgepufferter wiBriger Losung dargestellt'®, 3-Aminostyrol wurde
durch Uberleiten von 1-(3-Aminophenyl)ethanol iiber Al,O3-Kontakte (300°C) erhalten'”. Die
Synthese der Verbindungen 3 und 4 wurde bereits an anderer Stelle beschrieben®.

Aus den UV-Absorptionsspektren ergibt sich, daB 3-CH=CH, im Gegensatz zu 4-CH=CH,
gegeniiber 3-CH; keine Verschiebung des Absorptionsmaximums bewirkt, d. h. auch keine
oder nur eine sehr geringe Wechselwirkung mit der Azofunktion besitzt (Tab. 1).

Tab. 1. Absorptionen und Thermolysekonstanten der Verbindungen 1 bis 4 in Toluol®

Verbindung Amax £ . 100k, /s~ 1 Ea
nm T'mol T'cm™ ! (50°C) (60°C) k¥ -mol !

1 290 12300 0,5 3,0 150

2 290 12300 0,5 2,5 130
Copolymer

aus 2/Styrol 290 — 1,0 43 130

3 327 18100 0,5 2,5 130

4 297 15000 0,7 3,0 135

? Jmax= Wellenlinge am Maximum, ¢=linearer molarer Absorptionskoeffizient, k, = Zerfallskonstante,
E, = Aktivierungsenergie.
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Die Thermolyse der Azoverbindungen erfolgte einerseits, um den giinstigsten Temperatur-Be-
reich fiir die Initiierung mittels dieser Verbindungen zu finden, andererseits, um die Temperatur-
grenze festzulegen, unterhalb der eine Copolymerisation ohne merkliche Zerstérung der Azofunk-
tion moglich ist.

UV-spektroskopisch und volumetrisch bestimmte Thermolysekonstanten fiir die Verbindun-
gen 1 bis 4 stimmen jeweils iiberein. Die Verbindungen zerfallen nach einem Zeitgesetz 1.
Ordnung mit Aktivierungsenergien um 130kJ/mol (Tab. 1). Die Thermolyse in Toluol und
Toluol-Styrol-Mischungen liefert identische Geschwindigkeitskonstanten fiir 1.

3. Copolymerisation von 2 mit Styrol

3.1. Emulsionspolymerisation

Die redoxinitiierte Emulsionspolymerisation wurde bei 5°C ausgefiihrt'®, Mit steigendem
Anteil 2 in der Ausgangsmischung (Tab. 2, Block a) sinken vp, und Molekulargewichte. Dieser
EinfluB der (Vinylphenylazo)-alkylmalonodinitrile sowohl auf die Polymerisationsgeschwindig-
keit als auch auf das Molekulargewicht wurde bereits an anderer Stelle diskutiert®.

Besonders bemerkenswert ist die Ahnlichkeit der Monomeren- und Polymerenzusammenset-
zung, die eine Copolymerisation von Styrol mit 2 bis zu hohen Umsidtzen ohne wesentliche
Anderung der Produktzusammensetzung erlaubt (vgl. auch Abb. 3).

Der Molekulargewichtsanstieg mit dem Umsatz (Tab. 2, Block b) ist bei dem Copolymeren
aus Styrol und 2 weniger stark ausgepriigt als bei dem aus Styrol und 3¥. Im Gegensatz

Tab. 2. Emulsionspolymerisation von 2 mit Styrol bei 5°C. Rezeptur: sieche Exp. Teil. M, +M,=0,1
mol pro Ansatz

Gehalt an Umsatz Brutto- Gehalt an 1073 M,

2 im Mono- in % geschw. vg, 2 im Polymeren

merengemisch in %-h7! (UV-Ana- (N-Analyse)

in mol-% lyse®) in mol-%

in mol-%

0,47 2,6 2,6 0,61 — 74
a 0,94 2,3 23 1,14 — 69

1,88 1,3 1,06 2,3 — 54

4,1 1,25 0,65 4,6 — 33

1 15,1 24 1,12 — 59
b 1 41,0 22 0,99 1,41 83

1 75 3,75 0,81 0,88 97

0 68 68 — — 5009
c® 0,5 11 11 — 0,11 759

1,0 5,6 5,6 —9 0,16 509

a)
b)

Mit der Annahme von gleichem ¢ (bei 290 nm) fiir Monomer und Polymer.
Initiatorkonz. doppelt so hoch wie in anderen Versuchen.
Styrolpolymerisation in Gegenwart von 1.

Unterhalb der Nachweisgrenze.

¢ Durch HPLC (Hochdruckfliissigchromatographie) bestimmt,

e)

d)
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zur Copolymerisation von Styrol mit 2 dndert sich die Zusammensetzung der Monomerenmi-
schung wiihrend der Copolymerisation von Styrol mit 3 sehr stark; diese verarmt daher an
der Azokomponente 3% bereits bei geringen Umsitzen.

Da auch 1 bei der Styrolpolymerisation (Tab. 2, Block c) dazu fithrt, nicht nur die Molekularge-
wichte sondern auch vg, erheblich zu senken, ist anzunehmen, daB die untersuchten Azoverbin-
dungen nicht nur als Monomere oder Initiatoren, sondern auch als Kettenabbrecher wirken
konnen und dabei z. B. in Hydrazine!®2? iibergefithrt werden; dadurch sind auch die elemen-
taranalytisch z. T. hoher gefundenen Stickstoffwerte erklirbar, da Hydrazine UV-spektroskopisch
bei 290 nm nicht erfaBt werden.

3.2. Substanzpolymerisation (Tab.3)

In Mischungen aus Styrol und 2 oder 3 (Molverhiltnis 99:1), wirken die Azoverbindungen
bei 50°C gleichzeitig als Monomere und als Initiatoren. Trotz z. T. betriichtlicher Monomeren-
Umsiitze geht dabei nur ein relativ geringer Anteil der Azoverbindungen (meist <5 %) durch
Thermolyse verloren. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der Emulsionspolymerisation wird
auch hier fiir 2 ein weniger ausgeprégt iiberproportionaler Einbau in das Copolymere (z.
B. { mol-% im Monomer: 1,6 mol- % im Polymer) gefunden, gegeniiber 1:5,6 fiir 3; demzufolge
dndert sich der Azogehalt des Copolymeren aus 2 und Styrol mit dem Umsatz weniger als
im Copolymeren aus 3 und Styrol (Abb. 1). Umgekehrt steigen die Molekulargewichte der
Copolymeren aus 3 und Styrol mit dem Umsatz schneller (Abb. 2). Ursache dafiir ist die
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Abb. 1. Anderung des Azomonomergehalts im Copolymeren mit dem Umsatz fiir 2 () bzw. 3 (a)
als Cokomponenten bei Copolymerisation mit Styrol in Substanz bei 50°C

Abb. 2. Anderung des Molekulargewichts der Copolymeren aus 2/Styrol (e) und aus 3/Styrol (a)
mit dem Umsatz bei der Substanzcopolymerisation bei 50°C
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bereits erwihnte hGhere Einbaurate von 3 in das Copolymere, die ihrerseits die Monomerenzu-
sammensetzung zugunsten des Styrols verschiebt, weshalb dann wieder hhere Molekulargewich-
te erhalten werden konnen. Azoinitiator-Copolymere sind zum anderen Ausgangspunkt von
Verzweigungen, in denen die Seitenzweige wiederum Azoinitiatoren enthalten konnen, usw.

Die Substanzpolymerisation von 3 mit Styrol (Molverhiltnis 1:99) fiihrt bereits bei Umsitzen
von ca. 207 zu vernetzten Produkten, wihrend bei Einsatz von 2 als Comonomerem bis
mindestens 46 7 Umsatz keine Vernetzung zu beobachten ist.

3.3. Losungspolymerisation (Tab. 4)

2 und Styrol wurden bei 60°C in Toluol copolymerisiert; 2 ist auch hier, ebenso wie bei
der Substanzcopolymerisation, gleichzeitig Comonomeres und Initiator. So steigen folgerichtig
mit steigendem Anteil von 2 in der Ausgangsmischung die dilatometrisch und gravimetrisch
bestimmten Polymerisationsgeschwindigkeiten vg,. Wird das Verhiltnis Styrol:2 konstant gehal-
ten, die Gesamtkonzentration aber erhoht, so steigt damit zugleich auch die Initiatorkonzentra-
tion und damit vg,.

Die Molekulargewichte sinken, wie auch bei den anderen Polymerisationsmethoden, mit
steigendem Anteil 2 in der Ausgangsmischung. Bei niedrigem Molekulargewicht treten besonders
deutliche Unterschiede zwischen den Methoden zur Bestimmung des Anteils von 2 im Copolyme-
ren auf. Die elementaranalytisch bestimmten hoheren Stickstoffwerte lassen sich durch Reaktion
der wachsenden Polymerradikale mit der N=N-Gruppe der Azoverbindung (zu einer Hydrazin-
Verbindung) erkliren:

Einen Hinweis auf solche Reaktionen liefert auch die Polymerisation von Styrol, initiiert mit
1, bei der im Polystyrol aufgefundener Stickstoff durch diese Annahme von Reaktionen der
wachsenden Polymerradikale mit der Azofunktion des Initiators erklirbar ist.

Ein Vergleich der Analysen der Copolymeren, die durch Losungspolymerisation erhalten
werden, mit denen der Substanz- und Emulsionspolymerisation zeigt die Ahnlichkeit der Einbau-
raten von 2 in das Copolymere (Abb. 3).

4. Vergleich der Initiatorwirkung von 1, dem Copolymeren aus 2/Styrol mit der des AIBN

Die Styrolpolymerisation in Toluol wurde jeweils mit 1, mit dem Copolymeren aus 2 und
Styrol und mit AIBN ausgeldst. Die Temperaturen wurden so gewéhlt, daB die Initiatoren
mit gleicher Geschwindigkeit zerfielen. Die Temperaturabhingigkeiten von ky/kap'/? fiir Styrol
wurde nach Henrici-Olivé und Olivé2!-2? beriicksichtigt.

Wechselnde Styrol/Toluol-Verhiltnisse waren fiir die Messungen unproblematisch, da sicher-
gestellt wurde, daB 1 in Styrol und in Toluol mit fast gleicher Geschwindigkeit zerfallt; fiir
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in Emulsion bei 5°C (e) und in Substanz
bei 50°C (o)
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AIBN war dieses Verhalten ohnehin bekannt?!:2?). Im einzelnen wurden fiir die Koeffizienten
der allgemeinen Beziehung

oae= K- (1] [M]?

folgende Werte ermittelt (vgl. auch Abb. 4):

Initiator ‘ o B

AIBN 0,5 1,0
1 04 1,0
Copolymeres Styrol/2 0,6 1,0

2<0,5 wird vielfach mit der Beteiligung des Initiators am Abbruch erkldrt?>¥, wihrend
o> 0,5 haufig dann beobachtet wird, wenn die Polymerisation vom Trommsdorff-Effekt beeinfluf3t
wird?#), — eine Situation, die beim polymeren Initiator schon in der Anfangsphase der Reaktion
gegeben sein kann. Fin Vergleich von vg, der einzelnen Polymerisationen zeigt, daB der polymere
Initiator und 1 in etwa vergleichbar sind, wiahrend AIBN bei gleicher molarer Konzentration
und gleicher Zerfallsgeschwindigkeit deutlich hShere Werte fiir vg, liefert (Tabn. 5, 6 und
7.
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Abb. 4. Abhingigkeit der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit vs, von der Initiatorkonzentration
bei der Polymerisation von Styrol (3 mol-17!) in Toluol mit 1 bei 70°C (o), mit AIBN bei 63,1°C
(e) und mit einem Copolymeren von Styrol/2 bei 66,7°C (a) als Initiator. Die Zerfallskonstante k,
betrigt einheitlich 1,58-1075s~!

Tab. 5. Polymerisation von Styrol in Toluol mit AIBN als Initiator (T=63,1 °C; Zerfallskonstante

k,=158-10"%s71

10° - [1] M] 105 - vg, DP,?

mol- 171 mol-171 mol-T- =571 Ber.? Gef®
1,04 3 10 1220 900
2 3 13,6 860 590
4,17 3 19,2 580 430
6,3 3 24,4 490 405

# Zahlenmittel des Polymerisationsgrades.

Y Berechnet mit dem Radikalausbeutefaktor f=0,5.
¢ Membranosmose.

Ursache dafiir konnte eine gegeniiber AIBN geringere Initiatorwirksamkeit fiir 1 sein. Unter dieser
Voraussetzung fiihrt ein Vergleich der Bruttoreaktionsgeschwindigkeiten (bei Annahme von faen=0,50)
zu einem Radikalausbeutefaktor fiir 1 von f; =0,18. Gegen diese Erklidrung sprechen allerdings die
Molekulargewichte der Polymeren, die mit f;=0,18 berechnet, ganz wesentlich liber den gemessenen
Werten liegen miiBten. Nachdem andererseits auch die Jod-Methode nach Hammond et al.*® mit
steigender Konzentration von 1 sinkende f-Werte lieferte, erscheint es wahrscheinlicher, daB hauptsichlich
die polymerisationshemmende Wirkung der Azofunktion fiir die vergleichsweise niedrigen vp-Werte
und Molekulargewichte verantwortlich ist.

Zur Kontrolle der Messungen mit 1 wurden solche mit AIBN als Initiator durchgefiihrt,

die mit Literaturwerten® iibereinstimmende Resultate lieferten (Tab. 5).
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Tab. 6. Polymerisation von Styrol in Toluol mit 1 als Initiator (T=66,7°C, Zerfallskonstante
k,=1,58-10"% 571

10%-[1] [M] 10° - vy, DpP,

mol-1~T mol-17T mol. 1" 1571 ber.® gef.
1,0 3 7415 2500 1050
1,5 3 9,85 2300 750
2,1 3 10,5 1740 570
42 3 15,4 1270 550
6,4 3 16,5 910 334
8,5 3 19,6 810 280

12,5 3 21,0 590 250
1,0 2 4,8 1680 590
1,0 4 11,3 — —
1,0 5 12,6 4400 1500
1,0 6 15,4 — —

® f wurde mit den Daten aus Tab. 5 und 6 zu 0,18 berechnet.

Tab. 7. Polymerisation von Styrol in Toluol mit dem Copolymeren Styrol/2 als Initiator (T=70°C,
Zerfallskonstante k,=1,58-10"5s~1)

10%-[1] M] 10°. vp, DP,

mol 17T mol -] T mol-1-T-s 1 (Hauptkette) (Pfropfgemisch)
1,0 3 6,5 930 1130
1,6 3 8,4 930 1040
18 3 91 815 940
2,6 3 10,8 930 1300
33 3 13,6 815 815
4,0 3 15,5 815 865
1,0 1 2.1 930 —
1,0 2 49 930 —
1,0 4 8.3 930 —

4. Experimenteller Teil

(3-Vinylphenylazo }-methylmalonodinitril (2)

1,19 g (0,01 mol) 3-Aminostyrol werden in 30ml Wasser und 5ml konz. Salzsdure gelost und mit
30g Eis versetzt. Bei 0°C wird mit einer eisgekiihlten Lésung von 0,7g NaNO, in 20ml Wasser
diazotiert und sodann die filtrierte Diazoniumsalzlosung bei 0-5°C zu einer Losung von 0,8 g (0,01 mol)
Methylmalonodinitril und 10 g Natriumacetat in 15 ml Ethanol und 25 ml Wasser getropft. Nach 30miniiti-
gem Riihren bei Raumtemperatur wird die Azoverbindung mit Ether extrahiert. Nach sdulenchromatogra-
phischer Reinigung (70 g SiO, 4+ 10% H,O, Petrolether (100 ml)/Ether (3ml)) fillt die Substanz als gelber
Festkorper in 85% Ausb. an.

UV (CHCl;): 290nm (¢=123001-mol " !-cm™ 1),

IR (CHCI5): 940, 980 (—CH=CH,); 2240cm ™! (—C=N).

Auszug aus dem MS: m/e 131 (CgH,N3}); 103 (CgH7).
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'H NMR (CDCls): 1=2,2-2,5 (m, Phenyl-H); 3,3 (dd, =CH Vinyl); 4,2-4,6 (dd, =CH, Vinyl);
79 (s, Methyl-H).

C12H;0N4 (210,2) Ber. C 68,55 H4719 N 26,64
Gef. C 68,77 HS11 N 26,24

(3-Methylphenylazo )-malonodinitril (1)

Die Synthese erfolgt analog zu 2, Chromatographie nur mit Petrolether. Ausbeute: 75%; Fp.: 41°C.
UV (CHCl;): 290nm (¢=123001-mol "'-cm™!).

IR (KBr): 2240cm ™! (—C=N).

Auszug aus dem MS: m/e 119 (C;H,N13); 91 (C,H?).

'H NMR (CDCls): t=2,3-2,6 (m, Phenyl-H); 7,5 (s, arom. Methyl-H); 7,8 (s, aliph. Methyl-H).

C11HoN,4 (1982) Ber. C 66,65 H 508 N 28,26
Gef. C6631 H4,74 N 28,07

Die Synthese der Verbindungen 3 und 4 wurde in Zit.® beschrieben.

Kinetische Messungen

Die Thermolyse der Azoverbindungen 1 bis 4 wurde UV-spektroskopisch und volumetrisch verfolgt.
Die Methoden wurden an anderer Stelle bereits ausfiihrlich beschrieben'®. Die Volumetrie von 2
in Toluol-Mischungen wurde in einem Kolben ausgefiihrt, auf den eine kurze Biirette aufgesetzt war,
damit die Volumenkontraktion des polymerisierenden Styrols zu jeder Zeit beriicksichtigt werden konnte.

Polymerisationen

Emulsionspolymerisation: Unter N,-Schutz wurde in einem Rithrkessel mit Fliigelrithrer und AuBenman-
telkiihlung polymerisiert. Kiihlung auf 5°C erfolgte mit einem Lauda TK 30 Kryostaten. Der Standardan-
satz bestand aus 0,1 mol Monomer, 30ml Wasser, 520mg Dodecylnatriumsulfat (Merck p. A.), 28 mg
Na,HPO,; - 2H,0, 25 (50) mg Rongalit, 4 (8) mg FeSO,-7H,0, 3 (6) mg Ethylendiamintetraessigsdure
und 44 (88) mg Menthanhydroperoxid ") (PMHP) 100 %. In Klammern sind die Zahlen fiir einen doppelten
Initiatoransatz angegeben, wie dieser in einigen Experimenten angewendet wurde.

Losungs- und Substanzpolymerisation: Die Losungspolymerisation wurde bei 60°C in einem Dilatometer
mit Toluol als Losungsmittel unter N, ausgefiihrt, wobei der Ansatz vorher durch mehrmaliges Ausfrieren
und Evakuieren entgast wurde. Substanzpolymerisation erfolgte bei 50°C in Schliffkolben mit Hahnaufsatz
und Magnetriihrung, ebenfalls nach Entgasen und N,-Schutz. Simtliche Polymeren wurden dreimal
mit Toluol/Methanol 1:10 umgefillt und bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz am Hochvakuum
getrocknet.

Molekulargewichtsbestimmung

Sie erfolgte durch Membran- und Dampfdruckosmometrie sowie Hochdruckfliissigchromatographie
(HPLC); Geriite: Dampfdruckosmometer Mecrolab der Fa. Hewlett Packard, Membranosmometer und
HPLC der Fa. Knauer (Eichung der HPLC mit Polystyrolstandards der Fa. Waters).
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