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Zusammenfassung: Um Einflisse des Katalysators Piperidin, das in technischen Herstel-
lungsverfahren von monomerem 2-Cyanproperoesiuremethylester (MCM) am hifigsten heran-
gezogen wird, zu studieren, wurden zunichst durch Kondensationsreaktion von 2-Cyanitha-
noesiuremethylester mit Paraformaldehyd in methanol in Gegenwart von Piperidin oligomere
Poly (MCM) sythetisiert und dann unter Stickstoffatmosphéren thermogravimetrisch analysiert.
Es wurde gezeigt, daB die Pyrolysereaktion von Poly (MCM) eine reaktion erster Ordnung mit
einer Gesamtaktivierungsenergie von 29. 4 kcal/mol ist und die Menge des beim Kondensieren
angesetzten Katalysators einen sehr groBen EinfluB auf Pyrolysegeschwindigkeit und Ausbeute
an monomerem MCM ausiibt. Zum SchluB wurde eine kurze Diskussion iiber Reaktionsme-

chanismus dargelegt.

1. Einleitung

In der vorangegangen Arbeit! haben wir Gber
thermische Pyrolyse von oligomeren Poly (2-
cyanpropenoesiuresithylestern) berichtet. Da in
den technischen Verfahren? zur Herstellung
von Cyanacrylat-Klebstoffen der Pyrolyseprozef
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zum Gewinnen der Monomeren von entscheid-
ender Bedeutung ist, lagen die Schwerpunkte
unserer letzten Untersuchungen! darin, in die
Praxis anwendbare kinetische MefRdaten iiber
thermische Pyrolyse von Oligo(cyanancrylaten)
zu erhalten. Dort haben wir daher Gesamtakt-

ivierungsenergie und Reaktionsordnung von der
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Pyrolysereaktion von oligomeren Polykonden-
saten zwischen Athylcyanacetat und Paraform-
aldehyd

Einflisse der beim Kondensieren angesetzten

thermogravimetrisch gemessen und

Piperidin (KP)-Konzentration auf Ausbeute an
Pyrolyseprodukten und maximale Reaktionsges-
chwindigkeit berichtet.

Diesmal befafiten wir uns mit der Pyrolyse-
reaktion von oligomeren Poly (2-cyanpropeno-
(Poly (MCM)).

haben wir dhnliche kinetische Messungen wie

esiuremethylestern) Zuniichst
bei Athylester-Polymeren gemacht, und dann
wollen wir versuchen, die grundsiitzlichen Ur-
sachen der so sehr starken Einflisse der Katuly-
sator-Konzentration auf verschiedene oben gen-

annte kinetische Eigenschaften zu finden.

3. Experimenteller Teil

Reagentien: 2-Cyaniithanoesiiuremethylester
(MCA) wurde durch einmalige Vakuumdestil-
lation (Kp.

Andere Reagentien wurden #hnlich wie die

97°C bei 5 mmHg) gereinigt.

Literatur! gesiiubert.

Polykondensation: Fir die Ansitze PK-1,
PK-2, PK-5, PK-10, PK-20 und PK-50 wur-
den jeweils 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 und 5, Oml
Piperidin (KP) pro mol MCA gegeben und das
Molverhiltnis von MCA zu Parafomaldehyd
wurde stets auf 1:1 konstant eingehalten. Fir
alle anderen Einzelheiten zur Ausfihrung der
Reaktion siehe die Literaturl.

Thermogravimetrie: In dieser Arbeit wurde
dynamisch thermogravimetriert, wobei dei Poly-
merproben in einer Geschwindigkeit von 5°C/
min. Unter ZuflieBen von 25 ml/min. Stickstoff

aufgeheizt wurden.

3. Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits erwihnt wurde!, wird auch mo-
nomerer MCM, der als selbst-hirtender Klek-
stoff hauptsichlich fir Metall-Metall-Kleben
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benutzt wrid, technisch?™® genau so wie Athyl-
ester hergestellt; MCM und Paraform werden
in Methanol oder Benzol in Gegenwart von
basischem Katalysator wie KP, NaOH oder
KOH unter RickfuB gekocht und die daraus
erhaltenen niedermolekularen Polykondensate
werden thermisch pyrolysiert, wobei monomerer
MCM gebildet wird.

Im Gegensatz zu eciner Kondensationsreaktion
in Benzol kann in einer Reaktion in Methanol
das Reaktionswasser jedoch nicht aus dem Re-
axtionssystem herausgezogen werden, und daher
verliuft die Reaktion nur soweit, bis ein Glei-
chgewicht eingestellt wird. Deswegen ist Mole-
kulargewicht der Poly (MCM) allein von der
Katalysatorkonzentration abhingig, wenn das
Molverhiltnis der beiden Ausgangssubstanzen
konstant auf 1:1 eingehalten wird. AuBerdem
sind die Molekulargewichte solcher Polymerpro-
ben nur so sehr niedrig, daB durch z. B.
viskosimetrische Messungen ihre Molekularge-
wichte jedoch nicht voneinander unterschieden
werden kénnen. Dafiir weisen diese niedermol-
ekularen Oligo(MCM)~Proben

Schmelzpunkte auf. Die Schmelzpunktwerte der

relativ scharfe

gewonnen Oligomeren sind zusammen mit Bed-

ingungen fiir die Polvkondensationsreaktion in

Tabelle . Kondensationsreaktion* von Paraformalde-
hyd und 2-Cyanithancesiuremethylester

(MCA).
KP-Konz. /mol =
/ Schmelzpunkt (°C)
Vers. -Nr. MCA
ml 1 mmol Bereich l Mittel

PK-1 0,1 | 1,0 | 165—190 178
PK-2 0,2 2,0 | 160—186 173
PK-5 0,25 51 | 155—180 168
PK-10 0,5 . 10,1 ‘ 150—175 163
PK-20 1,0 20,3 149—163 156
FK-50 2,5 50,7 134—158 146

a Reaktionstemp. : 72°C.
MCA/Paraform: 1 mol/1 mol
Losungsmittel: 100 ml Methanol/mol MCA
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Tab. I zusammengestellt.

Abb. 1 ist eine Auftragung von Schmelzpunkt
(MP) gegen KP-Konzentration. Wie Abb. 1
zeigt, fillt der MP die niedermolekularen Poly

‘ Schmelzpunkt des Oligomeren

120F °C

KP-Konz.

120 —_— " s —_—

0 10 20 30 40

50 mmol/mol MCA

Abbildung 1. Schmelzpunkt des oligomeren Poly (M
CM) in Abhingigkeit von beim Konden-

sieren angesetzter Piperidin-Konzent-

(MCM) desto schneller ab, je mehr KP in die
Kondensationsreaktion eingesetzt wird.

Aus Abb. 1 ist daher zu sagen, daB man
beim Kondensieren von Paraform mit MCA in
Methanol moglihchst wenig Katalysator ansetzen
soll, wenn man Poly (MCM) von hohem Mo-
lekulargewicht erhalten will.

Die iiber bisher beschriebene Kondensations-
reaktion gewonnenen Oligomerproben wurden
nun thermogrovimetrisch analysiert, um detail-
lierte Daten iber Pyrolyseverhalten von Poly
(MCM) zu erhalten. Wie in der vorangegang-
Arbeit?
wurde, kénnen Ausbeuten an drei Pyrolysepro-

enen bereits ausfithrlich beschrieben
dukten aus dynamischer Thermogravimetrie re-

lativ einfach ermittelt werden?, 8. Diese Ergeb-

ration. nisse sind in Tab. II zusammengefalt.
Tabelle . Thermogravimetrische Analyse* von oligomeren Poly (MCM). EinfluB der im Polykondensieren
angesetzten KP-Konzentration auf Ausbeute an Pyrolyseprodukten.
KP-Konz. Wendepunkt (°C) Ausbeute (%)
Proben-Nr. ( 1/mol MCA
mmol/mol MCA) 1 o | 3 MCM | DOG* | Teer
PK-1 1,0 % 200 | 240 | 69,5 3,3 0,2
PK-2 2,0 100 200 | 240 92,5 5,5 2,0
PK-5 5,1 95 202 255 93,3 6,4 0,3
PK-10 10,1 92 215 265 83,8 14,2 2,0
PK-20 20,3 93 215 270 69,5 24,5 6,0
PK-50 50,7 95 200 290 52,5 42,5 10,0
a. Stickstoff-ZufluB: 25 ml/min.
Aufheizrate: 5°C/min.
Anfangstemp. : 25°
b. DCG: Dimethyldicyanglutarat
Trigt man die Ausbeuten an drei Pyrolyse- wenig Katalysator verwenden soll, wenn man

produkten gegen fiir die Kondensationsreaktion
angesetzte KP-Konzentration auf, so erhilt
man Abb. 2. Sie zeigt, daf die Ausbeute an
monomerem MCM sehr schnell abfillt, wenn
Daher liBt sich

folgern, daB man fir die Kondensationsreaktion

KP-Konzentration zunimmt.

zwischen MCA und Paraform in Methanol un-
ter RiickfluBbedingungen wiederum moglichst

w2 A 44 A 63 198013 114¥

beim Pyrolysieren der Oligomeren hohe Ausbeute
an monomerem MCM erzielen will.

Um eine Aussage iiber die Abhiingigkeit der
Pyrolysereaktionsgeschwindigkeit von der Kata-
lysatorkonzentration zu machen, wurden die
integralen Thermokurven fir finf Oligomer
probendifferentiert und die differentiellen Ther-

mogramme sind in Abb. 3 veranschaulicht. Um
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~ Abbildung 2. Thermische
Poly (2-cyanpropenoesiuremethylestern).

Pyrolyse von oligomeren

Ausbeute an Pyrolyseprodukten in Abh-
ingigkeit von beim Kondensieren ange-
setzter Piperidin-Konzentration.

eine Uberlappung mehrerer Kurven zu vermei-
edn, wurden die absoluten Zahlenwerte der y-
achse in Abb. 3 vernachlidBigt und die Thermo
kurven iibereinandergestelit. Man kann jedoch
durch einfaches Aussmessen der jeweiligen
Peakhohe maximale Pyvrolysegeschwindigkeiten
miteinander vergleichen.

Wenn man nun die Peakhthen von Abb. 3
in die absoluten Zahlenwerte der maximalen
Pyrolysegeschwindigkeit in % /min. Umrechnet
und gegen KP-Konzentration auftriigt, so erhilt
man das in Abb. 4 wiedergestellte Ergebnis.

Aus bisherigen MeBergebnissen iiber kinetis-
.ches Verhalten der Pyrolysereaktion von den
oligomeren Poly (MCM) kann nun zusammen-

daB die Ausbeute an

dem bei der Pyrolyse entstehenden monomeren

fassend gesagt werden,

MCM und die maximale Pyrolysegeschwindigkeit
sehr stark mit der Zunahme der fiir die Poly-
kondensationsreaktion angesetzten KP-Konzen-
tration abfallen. Um die Ursachen dafiir zu erki-
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Abbildung 3. Thermische Pyrolyse von oligomeren
Poly (2-dyanpropenoesiuremethylestern).
Zeitlicher Gewichtsverlust in Abhingig-
keit von Temperatur.

dren, missen die MeBergebnisse quantifiziert
werden. Eine qualitative Erklirung kann jedoch
an dieser Stelle vorgeschlagen werden.
Yonezawa et al. %10 untersuchten auch die
Pyrolysereaktion von verschiedenartigenn Poly
(cyanacrylaten) und schlugen einen Depolyme-
risationsmechanismus vor, in dem sich eine
Monomereinheit nach der anderen vom Ketten-
ende her so lange abspaltet, bis schlieBlich ein
Molekiil von Dicyanglutarat (DCG) iibrigbleibt.

Dieser Abbaumechanismus ist aber noch nicht
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Abbildung 4. Thermische Pyrolyse von oligomeren
Poly (2-cyanpropenoesiuremethylestern).
Hochste Reaktionsgeschwindigkeit in
Abhingigkeit von beim Kondensieren
angesetzter Piperidin-Konzentration.

vollstindig bewiesen.

Wenn wir uns nun auf diesen Depolymerisa-
mub in
unseren Versuchen beobachtet werden, daB bei

tionsmechanismus verlassen wiirden,

der Pyrolyse von oligomeren Poly (MCM) desto
hohere Ausbeute an monomerem MCM erfolgt,
je hoherem Schmelzpunkt die Oligomeren auf-
weisen. Poly (MCM) von héherem Schmelzp-

log{dW/dt)/log Wy

b

'
™1/10g Wz
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Abbildung 5. Thermische Pyrolyse von oligomeren
Poly (2-cyanpropenoesiuremethylestern).
Auftragung nach Freeman und Carroll

fir die Probe PK-1.
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50 mmol/mol MCA

unkt, d. h. von hoherem Molekulargewicht,
miissen weniger DCG ergeben als Polymere von
niedrigerem Schmelzpunkt, weil nach dem oben
genannten Depolymerisationsmechanismus aus
einer Kette nur ein Molekiil DCG gebildet
werden darf. Wie in Abb. 2 gezeigt ist, ist
diese Tendenz tatsichlich in unseren Messungen
beobachtet.

Ob die Spaltung der Hauptkette von Poly
(MCM) nach dem Depolymerisationsmechanis-
mus verlduft oder nicht, miissen die Maxima
der Pyrolysegeschwindigkeiten unabhingig vom
Molekulargewicht des Polymeren an der gleichen
Temperatur liegen, weil die Spaltung einer
C-C-Bindung des Poly (MCM) praktisch una-
bhiingig von der Kettenlinge des Polymeren
gleiche Energie bendtigt. Dies ist anch in un-
Wie in Abb. 3
gezeigt ist, liegen alle funf Peaks tatsdichlich
im gleichen Temperaturbereich von 190-195°C.

Nach dem Depolymerisationsmechanismus bi-

seren Versuchen der Fall

lden nur die Kettenenden die Spaltkeime. Die
Polymeren von hoherem Molekulargewicht ent-
halten sicher weniger Kettenenden als diejenigen
von kleinerem Molekulargewicht, und daher
miissen die Polymeren von héherem Schmelzp-
unkt, d. h. von héherem Molekulargewicht,
langsamer abgebaut werden als diejenigen von
niedrigerem Schmelzpunkt. Wie Abb. 3 zeigt,
ist dies in unseren Versuchen aber nicht der
Wie aus Abbh. 5
bauen sich die hoher-
molekularen Poly (MCM) wesentlich schneller
als die niedermolekularen ab. Diese umgekehrte
Tendenz wiirde bedeuten, daB die Kettenspal-
tung nicht nur durch strenge Depolymerisatio-
nsreaktion sondern auch durch andere Neben-
reaktionen erfolgt, durch die auch Spaltkeime
gebildet werden.

Um schlieBlich dber die Pyrolysereaktion
zwei wichtige kinetische Daten von Gesamtak-

Fall, sondern umgekehrt.
deutlich zu sehen ist,
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tivierungsnenergie und Reaktionsordnung zu
ermitteln, wurde die integrale Thermokurve
far die Probe PK-1 nach der Methode von

Dieses Erge-
Die in Abb. 5
gezeigte Gerade lie sich genau auf den Achs-
Dies bedeutet,

daB die thermische Pyrolysereaktion eine Rea-

Freeman und Carrol!* behandelt.
bnis ist in Abb. 5 dargestellt.

enabschnitt 1, 0 extrapolieren.
ktion erster Ordnung ist: Aus der Neigung
derjeniger Gerade wurde der Zahlenwert der
Gesamtaktivierungsenergie zu 29.4 kcal/mol
bestimmt.
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