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Decomposition of Azo=Initiators in Solution 

The decomposition of various symmetric and unsymmetric azo-initiators 
(1,1'-dichloro-l,l'-diphenyl-l,l'-azoethane, 2,2'-dichloro-2,2'-azopropane, 1,1'- 
dichloro-l,l'-azocyclohexane, 2,2'-diacetoxy=2,2'-azopropane, 1,1'-diacetoxy- 
1, l'-diphenyl- 1, l'-azoethane~ 1, l'-diacetoxy- 1, l'-azocyclohexane, 2,2'-di- 
propionoxy-2,2'-azopropane, 2,2'-dicapronoxy-2,2'-azopropane, 4,4'-dimethyl- 
1A'-azobutyrolactone, azoisobutyronitrile, 2-t-butylazo-2'-cyanobutan, 2-t- 
butylazo-l'-cyanocyclohexan) in solution was studied in dependence of 
temperature. Volumetry and differential-scanning-calorimetry (DSC) were 
used to determine decomposition rates; first order kinetics was found in all 
e a s e s .  

[Keywords: Azo-initiators; Decomposition rates; Differential scanning 
calorimetry ( D SC ) ; V olumetry ] 

1. Einleitung 

Die zur Ausl6sung von radikalischen Polymerisationen fiblichen 
nitrilgruppenhaltigen Azoinitiatoren wie Azoisobutyronitril  (AIB.N) 
ffihren bei ihrem Zerfall zu Radikalen und deren Folgeprodukten, die 
wegen ihrer m6glichen Giftigkeit die Verwendbarkeit  dieser Init iatoren 
in manchen FAllen einschr/~nken. Es wurde daher nach Azoinitiatoren 

gesucht, bei deren Zerfall nicht oder weniger toxische Produkte  ent- 
stehen. 

Pr/~parativ relativ einfach zugs sind die symmetrischen oder 
unsymmetrischen Azoverbindungen des Typs 

R 1 R 1, 
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R 1, R 2, R 1', R 2' -- Alky l -  oder  A r y l s u b s t i t u e n t e n  ; X ,  X '  = Halogen ,  
Ace t a t ,  Ni t r i l  u. a. 

Dabe i  h/~ngt die T e m p e r a t u r  des Zer fa l l sbeginns  en twede r  yon  der  
A r t  und  Spe r r igke i t  de r  K o h t e n s t o f f s u b s t i t u e n t e n  oder  v o n d e r  
P o l a r i s i e r u n g  der  C - - N - B i n d u n g  durch  den Res t  X ab  1. Solche 
V e r b i n d u n g e n  s ind nach  bere i t s  b e k a n n t e n  Synthesever fahren2,3 ,  4 
zug/~nglich: durch  R e a k t i o n  yon  K e t o n e n  m i t  H y d r a z i n e n  zu K e t a z i -  
nen,  die anschl ieBend ch lor ie r t  und  gegebenenfa l l s  wel te r  u m g e s e t z t  
werden.  Zur  Verfo lgung des In i t i a to r ze r f a l l s  in AbhKngigke i t  von der  
T e m p e r a t u r  w u r d e  die Vo lume t r i e  (vgl. z. B.3a) und  in e inigen F/ t l len die 
Di f f e ren t i a l -Scann ing-Ca lo r ime t r i e  (DSC) 5 herangezogen.  

2. Experimenteller Tell 

2.1. Volumetrische Messungen 

Die volumetrischen Messungen wurden bei verschiedenen Temperaturen in 
der in Abb. 1 dargestellten Apparatur  durchgeffihrt. In  die Vorlage (8) wurden 
50ml L6sungsmittel geffillt und auf die MeBtemperatur aufgeheizt. Die 
Temperaturregelung erfolgte fiber das Thermoelement (4), wobei fiber einen 
zweiten Ausgang die Temperatur auf einem Schreiber registriert wurde; eine 
weitere Temperaturkontrolle erfolgte fiber das Thermometer (5). Die Ab- 
weichung yon der Megtemperatur betrug bei hohen Temperaturen _ 0,3K, 
unter 100 ~ war sie geringer. 

Nachdem der Gasraum fiber der Flfissigkeit mehrfach evakuiert und mit 
Stickstoff geffillt worden war, wurden 2- -4  ml InitiatorlSsung (etwa 300 mg pro 
10ml L6sungsmittel) fiber den EinlaB (7) eingespritzt. Die L6sung wurde 
mittels Magnetrfihrer turbulent gerfihrt, wobei zur besseren Durchmischung an 
den Gef/~Bw~nden tangentiale Wirbelrippen angebracht waren, l~ber die 
Gasbfirette (2) wurde die Stickstoffentwicklung verfolgt; dazu wurde die Hg- 
S/~ule auf das AuBendruckniveau (3) eingestellt. 

Zur Auswertung der Versuche wurde ein Rechenprogramm verwendet, das 
eine vorgegebene Funktion, in diesem Fall  immer ein Zerfallgesetz erster 
Ordnung, optimal an die Megwerte anpaBt. Das zugrundegelegte Gesetz lautet  : 

V~ 
- exp (Vo + kzt) (1) 

V ~ - -  Vt 

Dabei bedeutet : 
V ~  = Endvolumen (ml) 
Vt = Volumen zur Zeit t (ml) 
V0 = Volumen zu Beginn der Reaktion (ml) 
kz = Zerfallsgeschwindigkeitskonstante (min -1) 
t = Zerfallszeit (rain). 

Die Anpassung der MeBwerte erfolgte an die umgeformte G1. 1 : 

Vt = V~ ( 1 - - e x p  (--(Vo+kzt)))  (2) 

Mit Hilfe des Reehenprogramms wurden die Variablen V0 und k z sowie der 
Faktor  Foe optimiert. Da sieh die eingespritzte InitiatorlSsung anf/~nglieh 
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Abb. 1. Prinzipskizze der MeBapparatur: 1 Hg-Vorratsgef~B, 2 Gasbtirette, 3 
AuslaB gegen AuBendruck, 4 Pt-Widerstandsthermoelement zum Messen und 
Regeln, 5 Thermometer, 6 Entliiftung, 7 EinspritzSffnung, 8 Vorl~ge, 9 

Magnetfiihrer, ~- Zu- bzw. Ablauf vom Thermostaten 

Tabelle 1. Versuchsau~wertung. de8 Ze~falls yon 1,1'-Dichlor-l,l'-azocyclohexan bei 
190 ~ in e-Methylnaphthalin 

Nr. Zeit. 

(rain) 

gemessenes angepal3tes Abweiehung zwischen 
Volumen gemessenem und 

angepM3tem Volumen 
(ml) (ml) (%) 

1 10,000 9,1000 9,079 0,230 
2 12,000 10,300 10,158 --1,38 
3 15,000 11,400 11,472 0~632 
4 17,000 12,000 12,182 1~52 
5 20,000 13,000 13,047 0,362 
6 26,000 14,200 14,244 0,311 
7 30,000 14,800 14,766 0,227 
8 35,000 15,300 15,216 --0,552 
9 40,000 15,700 15,511 --1,20 

10 45,000 15,800 15,706 --0,596 
11 50,000 15,900 15,834 --0,415 
12 60,000 16,000 15,974 --0,164 
13 75,000 15,900 16,050 0,945 
14 140,00 15,900 16~081 1,14 
15 250,00 16,100 16,081 0,120 
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noch ausdehnt, ist V0 in jedem Versueh versehieden. Ffir die Bereehnung 
wurden nur die nach Reaktionszeiten von fiber 10 min erhaltenen Mel3werte 
verwendet. Die Auswertung ist am Beispiel des Zerfalls yon 1,1'-Dichlor-l,l '- 
azocyclohexan gezeigt (Tab. 1). Mit den Werten aus Tab. 1 lieferte das 
Programm folgende Resultate:  

V0 = --0,0049mi,  V~ = 16,08ml, k z = 0,0836rain 1. 

2.2. DSC-Messungen 

Die Differential-Scanning-Calorimetrie (DSC) wurde mit einem DSC-2- 
Ger~t der Firma Perkin-Elmer durehgefiihrt. Die Temperaturskala wurde mit 
Indium fiberprfift; die Reproduzierbarkeit  war genauer als 0,1 K. 1 bis 2 mg der 
Proben wurden in druckdichte Pf/s eingewogen, das L6sungsmittel 
(etwa 10 mg Benzoes/s wurde mit Hilfe einer Spritze zudosiert, 
und die Pfi~nnchen wurden dann dicht verschlossen. Als Schutzgas wurde 
Argon verwendet. 

l~ber einen an das Ger/it angeschlossenen Rechner wurden die Peakfl/tchen 
integriert und auf einem Plotter  gezeichnet, Aus den Plotterzeichnungen wurde 
die Zerfallsgeschwindigkeitskonstante bei verschiedenen Temperaturen durch 
Aussehneiden und Wiegen der einzelnen Abschnitte bestimmt. 

2.3. Sub.#anzen 

2.3.1. L6sungsmittel 
Toluol wurde auf die fibliche Weise gereinigt, Benzoes/iurebenzylester 

wurde fiber P205 getroeknet und im Vakuum fraktioniert destilliert. ~- 
Methylnaphthalin wurde fiber Natrium getrocknet und dann destilliert. 

2.3.2. Azoverbindungen 

1,1'-Diacetoxy-l,l '-azocyclohexan (AC), 2,2'-Diaeetoxy-2,2'-azopropan 
(AP), 4,4'-Dimethyl-4,4'-azobutyrolactofi ( VL), 2-t-Buty]azo-2'-cyanobutan 
(LUAZO 82) und 2-t-Butylazo-l '-cyanocyctohexan (LUAZO 96) wurden 
freundlieherweise yon der Fi rma Luperox GmbH, Gfinzburg, zur Verffigung 
gestellt. Die Reinheit dieser Verbindungen wurde tiberprfift: C,H,N-Analysen 
lagen in ausgezeichneter Ubereinstimmung zu den bereehneten Werten;  
Schmp. stimmten mit der Literatur fiberein (AC: 95 ~ AP: 103~ eigene 
Werte: AC: 95 ~ AP: !03--104 ~ VL: 168 ~ .LUAZO 96 : 33 ~ 

Azoisobutyronitril (AIBN) wurde aus Ethanol umkristallisiert. Die 
Dichlorazoverbindungen wurden nach Angaben yon Benzing 3 bzw. 
Duismannetal. 2 aus den entsprechenden Ketazinen hergestellt und aus 
Petrolether umkristallisiert : 

1, l '-Dichlor- 1, l ' -diphenyl- 1, l ' -azoethan : Schmp. 12 t ~ Lit. 123 ~ 2. 
1A'-Diehlor-l, l '-azocyclohexan: Schmp. 6 3 ~ 4 ~  Lit. 64 und 66~ 

(vgl.3a). 
2,2'-Diehlor-2 2'-azopropan- Schmp. 59 ~ Lit. 59 und 62 ~ vgl 3a) 

" ' ' " " ~ ' n 3 a  1,1 -Dlacetoxy-l,1 -d lphenyl- l , l -azoethan (DDA): Entspreche d : 18,1g 
(0,22mol) Natr iumacetat  werden in 150mY wasserfreiem Eisessig mit einer 
L6sung yon 17 g (0,055 mol) 1,1 '-Dichlor-l , l ' -diphenyl-l , l ' -azoethan in 50 ml 
wasserfreiem Eisessig versetzt. Die L6sung trfibt sich durch Abscheiden yon 
NaC1. Nach 6 h bei Raumtemperatur  giel~t man in 1 Liter Wasser und saugt 
nach 30 rain die abgeschiedenen" Kristalle ab. Ausb. ' 10,2 g (52,4~ d. Th.) ; 
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Schmp. 114--115 ~ nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol, Lit. 
109--110 ~ 

C20H~2N~04 (M = 354). Bet. C67,80, H6,21, N7,91. 
Gef. C 67,60, H 6,03, N 7,91. 

UV (n-Hexan): ~max (~); 358nm (41). 
2,2-Dicapronoxy-2,2'-azopropan : 1,2 g (5 mmol) 2,2'-Dichlor-2,2'-azopro- 

pan und 1,52 g (5,2 retool) Ag.~O werden in 30 ml wasserfreier Caprons~ure 20 h 
bei Raumtemperatur geriihrt. Die unlSslichen Anteile werden abfiltriert und 
mit etwas Caprons~ure gewaschen. Danach giei~t man das Filtrat in 100 ml 
Wasser und setzt unter Rtihren verd. AmmoniaklTsung zu, bis sich die 
Capronss vollst~tndig gelTst hat. Dabei fs 2,2'-Dicapronoxy-22'-azopro- 
pan aus. Ausb. 750rag (33~4~od. Th.); Sehmp. 49~ nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Methanol Lit. 45--56 ~ (Ausb. 29 ~o d. Th.) 3b. 

ClsH34N204 (M = 342). Bet. C63,16, H 9~94, N8,19. 
Gef. C 62,92, H 10,03, N 7,99. 

2,2'-Dipropionoxy-2,2'-azopropan : Die Darstellung erfolgte analog der Vor- 
schrift fiir 2,2'-Dicapronoxy-2~2'-azopropan. Schmp. 62 ~ nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Methanol (Ausb. 30 % d. Th.). 

C12H22N204 (M = 258). Bet. C55,81, H8,81, N 10,85. 
Gef. C 55,96, H 8,82, N 10,85. 

2.3.3. Polymerisationen 
Die Monomeren wurden vor ihrer Verwendung unter Stickstoff destiliiert 

und ansehliegend in Polymerisationsrohren polymerisiert. Potystyrol, Polyme- 
thylmethacrylat und Polyacrylnitril wurden in Methanol, Potyvinylacetat in 
Methanol/Wasser (1 : 1) ausgef~llt und bis zur Gewiehtskonstanz getrocknet. 

2.3.4. C02-Bestimmung 
Zur Untersuchung der beim Zerfall yon 2,2'-Diacetoxy-2,2'-azopropan 

gebildeten CO2-Menge wurden in einem t00 ml-2 Hals-Kolben 2,3 g (1 mmol) 
2,2'-Diacetoxy-2,2'-azopropan in 70 ml ~-Methylnaphthalin in einem 01bad auf 
die Versuchstemperatur erw/~rmt. Durch die LSsung wurde ein schwacher 
Stickstoffstrom geleitet. Das freigewordene CO2 wurde in zwei hintereinander 
geschaltenen Waschflaschen mit gesgttigterBa(OH)2-LTsung aufgefangen. Es 
zeigte sich, dal~ die gesamte CO~-Menge schon in der ersten Waschflasche 
absorbiert worden war. Das ausgefallene BaCQ wurde abfiltriert, mit wenig 
Wasser gewasehen und bis zur Gewichtskonstanz getroeknet. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Der Zerfall der meisten Azoverb indungen  wurde volumetr i sch  in 
Abhi~ngigkeit yon  der T e m p e r a t u r  untersucht .  Ffir die Auswer tung  der 
Mel~kurven zur  E r m i t t l u n g  der Zerfal lsgeschwindigkei tskonstante  
wurde ein Zerfallsgesetz erster Ordnung  zugrundegelegt ;  die ver- 
wendeten  Gleichungen sind im experimentel len Teil beschrieben. Bei 
allen In i t i a to ren  folgte der Zerfall diesem Zeitgesetz. Dement sp rechend  



704 D. Braun u. ~. : 

e rgab  auch die Arrhenius-Auftragung, in ]c z gegen T 1 Oeraden  der  

F o r m  
In ]c z = A - - B T  1. (3) 

Aus  den  Mel~werten wurden  die o p t i m a l e n  Ge ra de n  m i t  dem k le ins ten  
A b s t a n d  der  MeBwerte  berechne t .  Der  A c h s e n a b s c h n i t t  A (T 1 __~ 0) 
und  die S te igung  B = EA/R (E A = Akt iv i e rungsene rg ie ,  
R = G a s k o n s t a n t e )  s ind in Tab .  2 angegeben.  

Inkz 
-~" %~ 

- 5 -  

-8 

-I0 

- II 

-12 

T-1 

l a ,.'9 2'o 11 212 2:37o"K' 
Abb. 2. Arrhenius-Auffrag fiir den Zerfall von verschiedenen Azo- 
verbindungen : [] 1, l ' -Dichlor-  1, l ' -azoeyclohexan,  �9 2,2'-Dichlor-2,2'- 
~zopropan, O 2,2'-Diacetoxy-2,2'-azopropan, e 1,1'-Diacetoxy-l,l '-azocyclo- 
hexan, �9 4,4'-Dimethyl-4,4'-azobutyrolaeton; die mit --* versehenen Werte 

sind der Literatur entnommen, siehe Text 

3.1. Symmetrische Initiatoren mit hoher Zerfallstemperatur (T  > 150 ~ 

D a  der  Zerfal l  yon  den  S u b s t i t u e n t e n  R 1 und  R 2 abhi~ngt, is t  i m m e r  
d a n n  eine hohe Z e r f a l l s t e m p e r a t u r  zu e rwar ten ,  wenn  ein en t s t ehendes  
R a d i k a l  a m  ~-C-Atom durch  die R e s t e  n u t  wenig s t ab i l i s i e r t  wi rd  und  
keine sterisch beh indernden  Effek te  auf t re ten .  Die L~nge der  Alky l sub-  
s t i t u e n t e n  beeinflul~t die Z e r f a l l s t e m p e r a t u r  dabe i  offensicht l ich nu r  
wenig,  wie be im Vergleich der  be iden  Ch lo rve rb indungen  2,2 ' -Dichlor-  
2 ,2 ' - azopropan  und  1 A ' - D i c h l o r - l , l ' - a z o c y c l o h e x a n  fes t s t e l lba r  ist.  
Beide  bes i tzen  eine z iemlich s  Ak t iv i e rungsene rg i e  und  Zer- 
f a l l s cha rak t e r i s t i k  (Tab.  2, Abb .  2). Die  drei  W e r t e  von McGowan et  al. 1 
ffir das  2 ,2 ' -Dich lo r -2 ,2 ' - azopropan  l iegen tei lweise ein wenig hSher  als 
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die hier gefundenen Werte und sind in Abb. 2 eingezeichnet. Fiir den 
allgemeinen Einsatz als Hochtemperaturinitiatoren sind diese Ver- 
bindungen wenig geeignet, da sie bereits an feuchter Luft langsam 
hydrolysieren. Stabiler gegen Hydrolyse sind die aus den Chlorverbin- 
dungen zugs Derivate wie 2,2'-Diacetoxy-2,2'-azopropan. Sie 
liegen in ihrer Zerfallstemperatur noch etwas h5her als die Chlorverbin- 
dungen und besitzen nahezu die doppelte Aktivierungsenergie (vgl. 
Tab.2, Abb. 2). Der Weft bei 258~ yon M c G o w a n e t a l .  1 fiir 2,2'- 
Diacetoxy-2,2'-azopropan paint recht gut zu den yon uns gefundenen 
Werten und ist in Abb. 2 angegeben. 

Bei der Untersuchung des 2,2'-Diacetoxy-22'-azopropans war 
festgestellt worden, dai~ beim Erws CO~ abgespalten wird. Um 
eine Aussage fiber die GrSl~enordnung der C02-Abspaltung machen zu 
kSnnen, wurde das C02 als BaC03 bestimmt. Die Ergebnisse sind 
nachfolgend gegenfibergestellt : 

T BaC03 CO2 Zerfallszeit 
(~ (rag) (rag) (h) 

200 24,2 5,4 0~5 

230 25,2 5,6 0--0,5 
8,4 1,9 0,5--2,5 

Einwaage: 2,3g (1 mmol) 2,2'-Diacetoxy-2,2'-azopropan. 

Wfirde COe beim Zerfall quantitativ entstehen, so mfiBten etwa 
880 mg gebildet werden. Aus der eingesetzten Substanzmenge und den 
Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten bei 200 und 230~ (vgl. Tab. 2) 
ergibt sich mit einem Zerfallsgesetz erster Ordnung0 dal~ bei 200 ~ nach 
5 h etwa 75 ~o, bei 230 ~ nach 2,5 h etwa 100 ~o der Verbindung zerfallen 
sind. Die COe-Abspaltung stellt daher beim Zerfal] dieser Verbindung 
nur eine Nebenreaktion dar. 

Eine Kettenverl~ngerung des Restes X wie beim l~bergang von 2,2'- 
Dipropionoxy- zum 2,2'-Dicapronoxy-2,2'-azoethan bringt offenbar 
keine wesentliche Erniedrigung der Zerfallsgeschwindigkeit mit sich. 
Beide Verbindungen zeigen bei 150 ~ noch keinen merklichen Zerfall. 

Beim 1, l'-Diacetoxy-11 l'-azocyclohexan entspricht die Aktivierungs -~ 
energie der des 2,2'-Diacetoxy:2 2'-azopropans; Xhnliches gilt ffir die 
zugehSrigen Chlorverbindungen. 

Die hSchste Zerfallstemperatur besitzt das 4,4'-Dimethyl-4,4'- 
azobutyrolacton0 ffir das auch die grSl~te Aktivierungsenergie der 
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untersuchten Verbindungen bestimmt wurde. Dabei wurde als ge- 
eignetes LSsungsmittel nur Benzoes~urebenzylester (Sdp. ~320~ 
gefunden, was den Zerfall im Vergleich zu Toluol oder ~-Methylnaphtha- 
lin aber kaum beeinflussen dfirfte, da sich auch bei A I B N  mit diesem 
L6sungsmittel im Vergleich zu Messungen in Toluol kaum Unterschiede 
ergeben (siehe DSC-Messungen). 

3.2. Symmetrische Initiatoren im Zerfallsbereich yon A I B N  

Fiir A I B N  wurden sowohl volumetriseh (in Toluol) als auch mit 
Hilfe der DSC (in Benzoes~urebenzylester) im Rahmen des experimen- 
tellen Fehlers Ergebnisse erzielt, die auch in der Literatur in 
verschiedenen L6sungsmitteln erhalten wurden (vgl. Lapanjeetal. 5, 
Polymer Handbook6). 

Ersetzt man zwei der Methylgruppen dureh Phenylreste 
(R 2 = / ~ ' =  C6H5), so wird die Zerfallstemperatur der Verbindungen 
betr~ehtlich erniedrigt. Man erh~lt Initiatoren, die in ihrer Zer- 
fallscharakteristik dem AIBN/~hneln. Nahezu die gleiehe Temperatur- 
abh/~ngigkeit der Zerfallsgeschwindigkeitskonstante wie beim A I B N  
finder man im Falle des 1,1'-Diacetoxy-l,l'-diphenyl-l,l'-azoethans 
(DDA), das bei den DSC-Messungen noch ausffihrlich beschrieben wird 
(Abb.4). Dieser Initiator scheint recht gut geeignet, das A I B N  in 
seinen Einsatzgebieten abzulSsen, da die Zerfallsprodukte wenig 
toxiseh sein sollten, was jedoeh noeh Gegenstand weiterer Arbeiten sein 
wird. Ffir diesen Initiator spricht die relativ einfache Synthese aus 
Aeetophenon und Hydrazinhydrat. 

Die Zwischenstufe bei der Synthese dieser Verbindung, 1, l'-Diehlor- 
1, l'-diphenyl-1, l'-azoethan, zerfi~llt bei noch etwas niedrigeren Tempe- 
raturen als AIBN.  Die Werte fiir die Aktivierungsenergie des Zerfalls 
yon 1, l'-Dichlor- 1, l'-diphenyl- 1, l'-azoethan sind in Tab. 2 den Litera- 
turangaben gegeniibergestellt. Literaturwerte 1, 4 und volumetrisch ge- 
fundene Werte stimmen befriedigend fiberein. Diese Verbindung ist 
weniger hydrolyseempfindlich als die beiden anderen diskutierten 
Chlorderivate; in Methanol findet dagegen eine rasche Zersetzung statt. 

3.3. DSC-Messungen 

Bei einigen Initiatoren wurde der Initiatorzerfall aueh mit Hilfe yon 
DSC-Messungen untersucht. Im Gegensatz zu 5 wurden hierbei druek- 
dichte Pf~nnchen verwendet. Die MeBkurven ftir A I B N  und 1,1'- 
Diacetoxy-l,l'-diphenyl-1, l'-azoethan (DDA) sind in Abb. 3 wieder- 
gegeben. Bei allen Kurven ergibt sich am Anfang ein schwaches 
Plateau, das aber wahrscheinlieh keinem Schmelzvorgang zuzuordnen 
ist, da es bei einer Verdreifachung der L6sungsmittelmenge genauso 
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auftri t t .  Auch die Heizrate spielt keine entscheidende Rolle ; sowohl mit  
1,25K/rain als auch mit  5 K/min  erh/~lt man fiir A I B N  die gleichen 
Ergebnisse. 

Zur Berechnung der Zerfallskonstante k z in Abh/~ngigkeit von der 
Tempera tur  wurde die Beziehung 

kz _ d H/d t 
A - - a  

verwendet,  wobei d H/dt die Geschwindigkeit der W/irmeentwicklung 

Exotherm 

lmcal .s "~ 

393 K T 
I 

Abb. 3. DSC-Kurven in Benzoes/mrebenzylester: 1,77mg DDA, 
Heizrate (H. R.) 5 K min -1, - -  1,01 mg A]BN, H. R. 5 K rain- 1 

(meal/s), A die gesamte Peakfl/~che, entsprechend der freiwerdenden 
W~rme A H (mcal), und a die in der Zeit t entwickelte W~rme (mcal) 
bedeuten. Jede DSC-Kurve liefert eine Reihe yon d H/dt- und ( A -  a)- 
Werten, womit  die in Abb. 4 gezeichnete Arrhenius-Auftragung (kz in 
Abh/~ngigkeit von T -1) gewonnen wurde. Da sich bei dieser Auftragung 
Geraden ergeben, folgt der Zerfall einem Zeitgesetz erster Ordnung. Aus 
der Steigung dieser Geraden wurde die Aktivierungsenergie bes t immt  
(Tab. 1). Ffir A I B N  s t immen die gefundenen Werte  mit  denen yon 
Lapanjeetal .  5 fiberein (Abb. 5). Die volumetrisch bes t immte  Kurve  
ergibt etwas niedrigere Werte.  

Bei DDA liegen bisher nur wenige MeBpunkte fiir die Zer- 
fallsgeschwindigkeitskonstante in Abh/s yon der Tempera tu r  
vor, drei von McGowan et al. 1 sowie einer yon Henrici-Oliv~ und Oliv~ 7. 
Aus diesen Li tera turwerten wurde die Aktivierungsenergie berechnet ; 
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Abb. 4. A r r h e n i u s - A u f t r a g u n g  aus volumetrischen und DSC-Messungen: 
- -  Mittelwert aus zwei DSC-Versuchen ftir D D A ,  - - - Mitte!wert aus zwei 
DSC-Versuehen fiir AIB2V,  o MeBwerte ftir A I B N  volumetrisch in Toluol, [] 
Mel3werte yon M c G o w a n e t ~ l .  1 f/it D D A  (voiumetrisch), �9 Megwert yon 

Henrici-Oliv~ und Oliv~ 7 ftir D D A  (UV-spektroskopisch) 

- 2 -  

- 6  - =~, 

- 8 -  ' " ~ ' ~ - ~ . . ~  
T-I -t0 

Abb. 5. Arrheniu.s ' -Auftragung f~r den Zerfall yon A I B 2 V  inBenzoes~urebenzyl- 
ester,  bestimmt durch DSC: D Heizrate (H.R.) 5 K m i n  1, �9 H.R.  
1,25Kmin z, _ _  Gerade yon L a p a n j e e t a l . 5  in Dibutylphthalat  (H.R. 

1,25 K rain-l) 

sie is t  in Tab.  2 aufgef t ihr t  und  e n t s p r i c h t  den  ebenf~lls  do r t  
~ngegebenen  E rgebn i s sen  der  DSC-Messungen.  Die  in/~z-Werte  ~us den  
DSC-Messungen  (vgl. Abb .  4) s ind  wie be im A I B N  e twas  hSher  ~ls die 
vo lume t r i s ch  e rmi t t e l t en ,  j edoeh  d t i r f te  dies durch  Me~fehler  be- 
g r t inde t  sein. 
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Aus den Gesamtfl~chen wurden die Zerfallsws ffir A I B N  und 
D D A  bes t immt  : 

AH 

A I B N  53 + 3 keal mo1-1 
(221,9 kJ  mo1-1) 

DDA 52 __ 1 kcal mol 1 
(217,7 kJ  tool 1) 

Literatur 

45,5--55,2 kcal tool -1 (Lit)) 

Es ergeben sich also auch fiir die molaren Zerfallsw/~rmen fiir beide 
Ini t ia toren nahezu gleiehe Ergebnisse. 

Die DSC-Technik liefert im Vergleieh zur Volumetrie die Ergebnisse 
raseh und gibt als zus~tzliehe Informat ion  noeh die molaren Zer- 
fallsw/~rmen. Bei Ini t iatoren,  die bei hSheren Tempera turen  zerfallen 
(T > 200~ bereitet  jedoch der in den Probet6pfehen herrsehende 
Druek noeh Sehwierigkeiten, so dab dann Diskrepanzen zwisehen den 
volumetriseh und dureh DSC gewonnenen Ergebnissen auftreten. 

Tabelle 3. Polymerisation yon verschiedenen Monomeren in Substanz mit A I B N  
(1) und DDA (2) bei 60 ~ 

Monomeres Ini- I 0 Pol.-Zeit Umsatz 
(mmol) tiator (mol %) (min) (Gew %) 

Styrol (96,2) 1 0,2 60 2,1 
2 0,2 60 2,5 

Methyhneth- (100) 1 0,2 20 2,9 
acrylat 2 0,2 20 4,1 

Vinyl- (138,9) 1 0,1 30 3,7 
acet~t 2 0,1 30 4,1 

Acrylnitril ( 188,7 ) 1 0,04 10 1,85 
2 0,04 10 3,44 

3.4. Polymerisat ionen 

U m  die polymerisationsauslSsende Wirkung von D D A  im Vergleich 
zu A I B N  zu testen, wurden Polymerisat ionen mit  ~quimolaren Mengen 
beider Ini t ia toren durchgeffihrt. Die Ergebnisse mit  verschiedenen 
Monomeren sind in Tab. 3 gegenfibergestellt. Man erkennt  deutlich den 
in allen FS~llen h5heren Umsatz  bei den durch D D A  ausgel6sten 
Polymerisationen. 
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Dies bedeutet bei einer etwa gleiehen Zerfallseharakteristik beider 
Initiatoren, dab DDA eine wesentlieh h6here Ausbeute an startf/thigen 
Radikalen liefert. Diese Beobaehtung wurde bereits yon Henrici-Oliv~ 
und Oliv~ 7 bei der Styrolpolymerisation gemaeht. Diese Autoren fanden 
dort eine Effektivit/~t f ~ 0,8 bei 50 ~ Ftir quantitative Aussagen 
reiehen die in Tab. 3 zusammengestellten Ergebnisse jedoeh nieht aus, 
so dab die Polymerisation noeh weiter untersueht werden mug. 

28- 

-12 
2.2 

T-I 

Abb. 6. Arrhenius-Auftragung fiir den Zerfall versehiedener unsymmetriseher 
Azoinitiatoren: o 24-Butylazo-l'-eyanoeyelohexan (LUAZO 96), ~ 24- 

Butylazo-2'-eyanobutan (LUAZO 82) 

3.5. Unsymmetrische Azoinitiatoren 

Der Zerfall der unsymmetrisehen Verbindungen 2-t-Butylazo-l'- 
eyanoeyelohexan und 2-t-Butylazo-2'-eyanobutan wurde in c~-Methyl- 
naphthalin als L6sungsmittel gemessen. Die Abh/~ngigkeit der Zer- 
fallsgesehwindigkeitskonstante yon der Temperatur ist in Abb. 6 dar- 
gestellt. Aueh dabei folgt der Zerfall im Megbereieh streng einem 
Zeitgesetz erster Ordnung. Die Aktivierungsenergien fiir den Zerfall 
liegen in der gleiehen GrSgenordnung wie bei A I B N ,  der megbare 
Zerfall beginnt jedoeh bei etwas h6heren Temperaturen als bei A I B N .  

Um die Initiatorwirkung dieser Verbindung zu testen, wurden 
Polymerisationsversuche bei 80~ mit 0,1mol~ 2-t-Butylazo-2'- 
eyanobutan bei 1 h Polymerisationszeit mit Styrol ausgefiihrt. Gefunden 
wurden 12,0 bzw. 11,75~o Polystyrol in zwei Versuehen; dies ist 
wesenttieh mehr als die thermisehe Polymerisation yon Styrol bei 80 ~ 
ergibt (0,46 ~ "h=l) s. 

4. Sehlug 

Ffir Azoverbindungen ist bisher ein systematischer Zusammenhang 
zwisehen Struktur und Zerfallstemperatur noch nieht immer klar 
erkennbar. Dies mag daran liegen, dab yon vielen Azoverbindungen 
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zwar die Synthese, jedoch nieht das Zerfallsverhalten genauer bekannt  
ist. So erscheint die Auswahl eines ftir ein best immtes  Problem 
geeigneten Ini t ia tors  bisher eher zuf/~llig. Bis auf  die theoretischen 
Ans~tze yon M c G o w a n e t a l .  1 und Riichardt9 wurden bisher keine 
weiteren L6sungen dazu vorgeschl~gen. Eine Gegenfiberstellung zeigt 
aber deutlich den EinfluB bes t immter  Gruppen:  

R1 R4 

2 I t 5 
R --C--:N = N - - C - - R  

I I 
O O 

R3__CI =O O=C[ __R6 

R I = R  4 R2 =R5 R3 = R  6 

CH3 CH3 CH3 
CHs CHs (CH2)4CH 3 
CH3 C6H5 CH3 
C~H 5 C6H5 bisher 

noch nicht 
dargestellt 

R1 ~ / ~ :  R4 = R5: 

--(CH2)5-- --(CH2)5 CH3 197 ~ 

Die Ls der alilohatisehen Reste R 1, R~, R 4, R~ hat  auf  den Zerfall 
nur einen geringen EinfluB 10, ebenso scheint sieh eine Verl~ngerung der 
Reste R 3 und R 6 niebt drastisch auszuwirken. Bei cyclisehen Ver- 
bindungen zeigt sich ein s tarker  Effekt  erst bei groBen Ringen 
(Ausnahme : Cyclopropan) 11. Die Einftihrung von Phenylgruppen fiihrt 
zu erheblieh niedrigeren Zerfallstemperaturen.  N~eh Untersuchungen 
yon Goldschmidtet  al. 4 bleibt die Substi tut ion des Phenylringes dabei 
nahezu ohne Einflul3. Bisher unbekannt  sind Verbindungen mit  
R 1 = R 2 = R a - R  5 = C6H5. Er se tz t  man die OOC--R-Gruppen  durch Cll 
beobachtet  man nahezu keinen EinfluB auf  die Zerf~llstemperatur~ 
w~hrend CN sich so s tark wie Phenylgruppen auswirkt. 

Ers t  weitere Untersuehungen werden helfen, die versehiedenen 
EinfluBgr6Ben auf das Zerfallsverh~lten yon Azoinitiatoren allgemein 
zu verstehen. 
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Temperatur, bei der die 
Halbwertszeit 10h betr~gt 

189 ~ 
150 ~ 
61 ~ 
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