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Zusammenfassung: In der vorliegenden arbeit wurde pyrolysereaktion von oligomeren
polykondensaten von 2-cyandthanoesiureithylester mit paraformaldehyd thermogravimetrisch
untersucht und einfluB der beim kondensieren angesetzten katalysatorkonzentration auf
ausbeute, geschwindigkeit und kinetik der pyrolysereaktion wird berichtet. Die konden-
sationsreaktion wurde bei konstantem 1:1-molverhiltnis beider ausgangssubstanzen in
methanol in gegenwart von piperidin ausgefithrt. Zur Ermittlung der kinetik der pyroly-
sereaktion wurde sowohl statische als auch dynamische thermogravitmerie durchgefihrt und
die beiden ergebnisse wurden miteinander verglichen. Es wurde gefunden, daf die fiir die
polykondensation angesetzte katalysatorkonzentration einen sehr starken einfluf auf aus-
beute und geschwindigkeit der pyrolysereaktion ausiibt und die pyrolyse der oligomeren poly
(2-cyanpropenoesiureithylester) einer kinetik erster ordnung mit einer aktivierungsenergie von

28. 5 keal/mol folgt.

tagsleben sehr verschiedenartig angewendt. Sie

1. Einleitung weisen eine charakteristische Eigenschaft auf,
2-Cyanpropenoesiureester, die {iblicherweise daB sie sich in Atmosphirenbedingungen in-
a-cyanacrylate genannt werden, gehoren heute nerhalb einiger Sekunden spontan hirten lassen,
zu den wichtigsten Klebstoffen und werden nicht so daB man beim Anwenden keinerlei Kataly-
nur in der Industrie, sondern auch im All- sator oder Hirter zuzusetzen braucht. Die
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Selbsthértbarkeit kommt von ihren eigenartigen
molekiileigenschaften hervor.

Von den verschiedenen 2-Cyanpropenoe-
sdureestern wird heute Athylester technisch im
groBten MaBstabe hergestellt. Dies liegt daran,
daB im Gegensatz zu anderen Poly (estern) Poly-
(dthylester) in einigen iiblichen Losungsmitteln
wie Aceton, Dimethylformamid oder Dime-
thylsulfoxid l8slich sind.

Im Grunde genommen hat sich die Darstel-
lungsmethode fiir monomere 2-Cyanpropenoe-
sdureester seit erstmaliger Entwicklung® nichts
gedndert; 2-Cyanithancesiureester wird mit
Formaldehyd in

Methanol oder Benzol bei Anwesenheit von

einem Losungsmittel wie

einem Dbasischen Katalysator wie Piperidin
und die

oligomeren Polykondensate werden bei hoherer

polykondensiert daraus erhaltenen
Temperatur thermisch pyrolysiert, wobei sich
die monomeren Cyanacrylester abdestillieren
lassen. Die Pyrolyse der oligomeren Polykon-
densate gehdren daher zu den beiden wichtigen
Vorgidngen zur Herstellung der Cyanacrylat-
Klebstoffe.
praktische Durchfithrung sind in zahlreicher

Technische Pyrolyseverfahren fiir

Patentliteratur®~® ausfithrlich beschrieben, aber

nur wenige grundsitzliche Untersuchungen
liegen vor.

In der vorliegen Arbeit wurde 2-Cyanithanoe-
sduredthylester (ECA) mit Paraformaldehyd in
Methanol in Gegenwart von Piperidin (Kp) als
basischem Katalysator polykondensiert und die
daraus erhaltenen oligomeren Polykondensate
wurden pyrolysiert. Die Pyrolyse, aus der mon-
omerer 2-Cyanpropenoesduredthylester (ECM)
gewonnon wird, wurde thermogravimetrisch
verfolgt. Es wird Einflu von fiir die Polykon-
densationsreaktion angesetzte Katalysatorkon-
zentration auf Ausbeute an ECM-Monomerem,
Geschwindigkeit und Kinetik der Pyrolysereak-

tion berichtet.
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2. Experimenteller Teil
Reagentien: 95%. Methanol wurde einmal

destilliert. Piperidin (KP) mit einem Reinhei-
tsgrad p. A. wurde ohne weitere Reinigung
direkt angesetzt. ECA wurde durch einmalige
Vakuumdestillation (Kp. 106°C bei 5 mmHg)
gereinigt. Als Paraformaldehyd wurde ein
technisches Erzeugnis verwendet, nachdem seine
Reinheit vorher nach einer in der Literatur’
beschriebenen Methode bestimmt wurde.
Polykondensation: In einen Dreihalskolben
mit RickfluBkiithler, Rithrer und Thermometer
wurden 1mol ECA, 1g Paraformaldehyd und
80ml 95%.
kem Rihren bis zum RiickfluB von Methanol
erhitzt. Fur die Ansitze PK-2, PK-5, PK-10,
PK-20 und PK-100 wurden jeweils 0. 2, 0. 5, 1. 0,
2.0 und 10.0 ml Piperidin mit 20 ml Metha-

nol gemischt und langsam ins Reaktionssystem

Methanol gegeben und unter star-

zugetrofpt. Nach dem Ende des Zutropfens von
KP hielt sich Reaktionstemperatur bei allen
Ansitzen auf 72°C ein. Die Reaktion wurde so
lange fortgesetzt, bis kein Formaldehyd mehr
nachweishar wurde’. Nach Beendigung der-
Reaktion wurde der Kolbeninhalt in eine Schale
gegossen, auf Zimmertemperatur gekihlt, im
Vakuum abgetrocknet und pulverisiert. Dann
wurden die Polykondensate in Acetcn geldst
und aus 5%. wiBriger HCl-Ldsung unter sehr
starkem Rithren umgefillt. Die Oligomeren
wurden abfiltriert, gut mit kaltem Methanol
und bei

Vakuum bis zu Gewichtskonstanz ausgetrocknet.

gewaschen Zimmertemperatur im

Thermogravimetrie: In eine Thermozelle mit
waage von der Firma Du Pont Instruments
wurden etwa 5mg der Polymerproben genau
eingewogen. Bei der statischen Thermogravim-
trie wurde vorher die Temperatur jeweils auf
160, 170 und 180°C eingehalten und bei der

dynamischen Thermogravimetrie wurde die
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Temperatur, angefangen von 25°C, in einer
Geschwindigkeit von 2°C/min. erhéht. In den
beiden® Experimenten wurde unter ZuflieBen

von Stickstoff (34ml/min.) zeitliche Anderung
des relativen Gewichtsverlustes kontinuierlich

gemessen und geschrieben.

3. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Polykondensation war das Reaktions-
system anfangs heterogen, da der Parafor-
maldehyd auch beim RickfluB von Methanol
nicht véllig geldst werden konnte. Im Verlaufe
der Reaktion wurde er stindig verbraucht und
zum Schlufl ging das Reaktionssystem in eine
homogene, viskose, aber klare Losung iiber.

Sobald der Katalysator KP zugesetzt wurde,
startete die Reaktion sofort und die Temperatur
hielt sich bei allen Ansétzen konstant auf 72°C.
Weil das durch die Reaktion entstehendes
Wasser nicht aus dem System herausgenommen
wurde, verlief die Polykondensationsreaktion
nur soweit, bis ein Gleichgewicht eingestellt
wurde. Infolgedessen war Molekulargewicht
der entstandenen Polykondensate allein von der
Katalysator-konzentration abhingig.

Durch wiederholte Umfillungen konnte der
Katalysator KP vollstiindig entfernt werden.
Spurige Menge von irgend einem basischen
Material beeinfluBt sehr stark die Geschwindig-
keit der Pyrolysereaktion. Daher wurde als
Fallungsmittel die 5%. HCl-Lésung genommen.
Die beiden unreagiert bleibenden Ausgangssubs-
tanzen wurden durch vollstindiges Auswaschen
mit gekithltem Methanol entfernt.

Als Reaktionsmedium fiir die Polykondensa-
tion wurde hier deshalb Methanol ausgewihlt,
weil er tatsichlich in verschiedenen technischen
Herstellungsverfahren!™® als Losungsmittel gilt.
AuBerdem ist allzu sehr hohes Molekulargewicht
der Polykondensate nicht wiinschenswert, um

hohe Ausbeute anECM-Monomerem zu erzielen,
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polymere Masse mit
hoher Viskositit geniigend gleichmiRig zu

weil es nicht einfach ist,
erhitzen. Beim Kondensieren von ECA mit
Paraformaldehyd in Methanol setzt sich die
Reaktion nur soweit fort, bis ein Gleichgewicht
zwischen Kondensations-und Hydrolysereak-
tion eingestellt wird, da das Reaktionswasser
nicht aus dem System herausgezogen werden
kann. Hierdurch werden Polykondensate miBi-
ger Molekulargewichte gebildet.

Dynamische Thermogravimetrie mit den so
gewonnenen fiinf Polymerproben ergab Thermo-
gramme, die in Abb. 1 wiedergestellt sind.
Zur anschaulicheren  Nebeneinanderstellung
aller funf Thermokurven sind in Abb. 1 genaue
Zahlenwerte der Temperatur vernachlissigt. In
Abb. 1sieht man, da8 jede Thermokurve drei
Wendepunkte besitzt. Der erste ist der Start
der Pyrolysereaktion. Im Temperaturbereich
zwischen dem ersten und dem zweiten Wende-
punkt wird monomeres ECM gebildet, wihrend
im Bereich zwischen dem zweciten und dem
dritten Wendepunkt Dicyanglutarat (DCG) ent-
steht®. Weitere Pyrolyse {iber den dritten Wen-
depunkt hinaus ergibt nun teerartige Riickstéinde,

die sich nur schwer thermisch zersetzen lassen.

Relativar Gewichtaverlumt
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Abbildung. 1. Thermische pyrolyse von oligomerem
poly (2-cyanpropenoesiureithylester) .
Dynamische thermogravimetrie.

In Abb. 1 ist auch zu sehen, daB Ausbeute
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Tabelle T. Dynamische Thermogravimetrie von Oligomeren Poly (2-cyanpropenoesiureithylestern). Einflu der

im Polykondensieren Angesetzten Piperidin-Konzentration auf Ausbeute an Pyrolyseprodukten.

Proben-Nr. I%%%I%({:%gl 1. Wcég%e)punkt 2. Wenglégunkt 3. Wigggpunkt — Aus;e(:;x(;e an’I‘eer
(%) (%) | (%)
PK-2 2.0-1073 142 180 260 88.0 9.0 3.0
PK-5 5.1 135 188 350 82.5 12.5 5.0
PK-10 10.1 136 181 270 80.0 14.0 6.0
PK-20 20.3 137 188 258 59.0 28.0 13.0
PK-100 101.3 123 182 257 32.0 41.0 27.0

an monomerem ECM und an den beiden
DCG

und Riictstinde, von der firr die Polykondensa-

anderen unerwiinschten Nebenprodukten,
tion angesetzten KP-Konzentration abhingig

ist. Diese Ergebnisse sind in Tabelle. I zusam-
mengestellt und in Abb. 2 veranschaulicht.

Furbeute

Deo

Abbildung 2. Thermische pyrolyse von oligomerem poly
(2-cyanpropenoesiuresithylester).  Ausbeute
an pyrolyseproduckten in abhingigkeit von
fur die polykondensation angesetzter pi-
peridin konzentration.

In Abb. 2 ist zu ersehen, daB die beim
Kondensieren von ECA mit Paraform vorhan-
dene KP-Konzentration sehr starken Einfluf auf
Ausbeute an durch die Pyrolyse entstehendem
KP-

desto weniger

ECM-Monomerem ausiibt; je hoherer

Konzentration angesetzt wurde,
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ECM-Monomeres und desto mehr DCG und
Teer wurden Gewonnen. Dies wire darauf
zuriickzufithren, daB bei der Kondensationsreak-
tion diejenigen Polymeren entstehen, die desto
hoheres Molekulargewicht haben, je kleiner
die KP-Konzentration ist.

Um Einflul der Katalysatorkonzentration auf
die Pyrolysegeschwindigkeit zu beobachten,
wurden von den in Abb. 1 gezeigten integralen
Thermokurven differentielle Gewichtsverluste
pro Zeiteinheit in Abhiingigkeit von Temperatur
und Zeitdauer ausgerechnet. Diese differentiel-
len Kurven sind in Abb. 3 dargestellt. In
Abb. 3 sieht man, daB bei allen fimf Proben
hochste Pyrolysegeschwindigkeiten im Tem-
peratur bereich 160-170°C liegen.

Wenn die Zahlenwerte hdchster Geschwindig-
keit aller fiinf Kurven in Abb. 3 in Funktion
von der KP-Konzentration aufgetragen werden,
erhilt man Abb. 4. Wenn zur besseren Ver
Achsen von Abb. 4

logarithmiert und neu aufgetragen werden,

anschaulichung beide

wird eine gute Linearitit erhalten, wie in Abb.
5 gezeight ist.

Aus Abb. 4 und 5 ist deutlich zu sehen, daB
auch die Pyrolysegeschwindigkeit sehr stark
von der fir die Polykondensation angesetzten
KP-Konzentration abhingig ist. Daher ist zu
sagen, daB man fiir die Polykondensation von
ECA mit Paraform in Methanol méglichst wenig

Piperidin zusetzten sollte, wenn man die Pyro-

Polymer (Korea) Vol.4, No.3, May 1980
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Abbildung 3. Thermische pyrolyse von oligomerem poly
(2-cyanpropenoesiureithylester) . Zeitlicher
gewichtsverlust in abhingigkeit von tem-
peratur bzw. Zeit.

¥ax, Pyrolyse-Geschwindigkeit

1,5 § %/min,
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Abbildung 4. Thermische pyrolyse von oligomerem poly
(2-cyanpropenoesaureiithylester). Hachste
geschwindigkeit in abhingigkeit von fiir
die poly kondensation angesetzter piperidin
~konzentration.

lysereaktion schnell zu Ende bringen will. Um
Kinetik und Aktivierungsenergie der Pyroly-

&2lM A 449 A 3% 19804 59

Log. max. Pyrolyse~Geschwindigkeit
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Abbildung 5. Thermische pyrolyse von oligomerem poly
(2-cyanpropenoesiureithylester). Doppelt
logarithmierte
Reaktionsgeschwindigkeit in abhingigkeit
von fiir die polykondensation angesetzter
piperidin konzentration.

auftragung von mak.

sereaktion zu ermitteln, wurde die Pyroly-
sekurve far die Probe PK-2(siche Abb.1) nach
der Rechenmethode von Freeman und Carrol®
behandelt. Ihre Gleichung lautet:

il v A = =
log[H] . log[ﬁjvﬂ
(D)
Hier sind:

E : Aktivierungsenergie

R : Gaskonstante

T; : Temperatur zum Zeitpunkt i

T, : Temperatur zum Startpunkt

W, : Gewichtsverlust am Ende einer Reaktion

W;: Gewichtsverlust bis zum Zeitpunkt i

W,: Gewichtsverlust zum Startpunkt

z : Reaktionsodnung

Gl. (@) ist eine lineare Gleichung, aus deren

Neigung Aktivierungsenergie und aus deren
Achsenabschnitt Reaktions ordnung ermittelt
werden kann. Abb. 6 zeigt diese Auftragung.
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Aus Abb. 6 sieht man fiir die Probe PK-2
eine sehr gute Linearitit, die auch fur die
anderen Proben der Fall war. Die Gerade von
Abb. 6 ergab, daf die Pyrolyse der Polykon-
densate von ECA mit Paraformaldehyd in
Methanol eine Reaktion erster Ordnung ist und
einen Aktivierungsenergie-Wert von 28. 5 kcal/
mol hat.

log (dw/dt) / log W

-15 ¢+

7'/ 10g W,

ol

/” 1,0 z,
+1

[
Abbildung 6. Thermische pyrolyse von oligomerem poly-

(2-cyanpropenocesiuredthylester). Auftragung
nach freeman und carrol aus dynamischer
thermogravimetrie fiir die probe PK-2.

Um dieses Ergebnis im Bezug auf Kinetik
und Aktivierungsenergie der thermischen
Pyrolysereaktion festzustellen, wurde statische
Thermogravimetrie fiir dieselben Probe PK-2
bei drei Temperaturen 160,170 und 180°C
unternommen und die daraus erhaltenen MeB-

werte wurden nach Kinetik erster Ordnung
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behandelt. Diese Ergebnisse sind in Abb. 7
gezeigt.
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Abkildung 7. Thermische pyrolyse von oligomerem poly
Statische
thermogravimetrie mit der Probe PK-2.

(2-cyanpropenocesiureithylester).

In Abb. 7 ist zu ersehen, daB die drei
Geraden nicht auf Nullpunkt sich extrapolieren
lassen. Dies liegt daran, daf die Pyrolysereak-
tion recht lange Induktionsperiode aufweist.
Abb. 7 zeigt auBerdem, daB die MeBpunkte
etwas streuen. Yonezawa et al. ! unternahmen
dhnliche
Abb. 7 vergleichbar streuende Geraden, nach-
dem sie ihre MeBdaten nach Kinetik halber
Ordnung behandelt hatten. Trotz der so langen

Untersuchungen und erhielten mit

Induktionsperiode und der so groBen Streuung
kamen sie zu dem SchluB, daB die Pyrolysereak-
tion eine Reaktion halber Ordnung ist. Auch
wenn unsere MeRdaten nach Kinetik halber
verkleinerte
Dies bedeutet,
daB man beziglich Reaktionsordnung der Pyro-

Ordnung umgerechnet wurden,

sich die Streuung aber nicht.

lysereaktion von oligomeren Polykondensaten
von ECA mit Paraformaldehyd in Methanol
dem Ergebnis von der dynamischen Thermo-
gravimetrie folgen sollte.

Abb. 8 zeigt
Auftragung, die einen Aktivierungsenergie-Wert

die bekannte Arrheniussche

von 29.8 kcal/mol ergab. Man kann sagen,

daB dieser Wert der Aktivierungsenergie in-

Polymer (Korea) Vol.4, No.3, May 1980
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nerhalb experimentellen Fehlers mit dem aus

der dynamischen Thermogravimetrie erhaltenen

log k MeBwert recht gut itbereinstimmt.
s
-3,1}-
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