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KOPOLYMERIZACIA 2-VINYLFURANU § VINYLIDENCHLORIDOM
STANOVENIE KOPOLYMERIZACNYCH PARAMETROV

5. KAMENAR, 1. SIMEK, E. REGENSBOGENOVA
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Pozoruhodny rozvoj furanovej chémie v poslednych rokoch vyzaduje inten-
zivnej$i prieskum moZnosti pouzitia furanovych derivitov. Kopolyméry
2-vinylfurdanu predstavuji v zavislosti od pouzitého komonoméru rozliéné
produkty od vysychavych olejov cez laky a tavitelné Zivice az po polyméry
kaudukovitého charakteru, schopné vulkanizacie.

Priprava 2-vinylfuranu vo vidésine pripadov vychadza z kyseliny f-(2-furyl)-
-akrylovej. Na pripravu tejto kyseliny sa pouzili rozliéné metédy: Perkinova
syntéza [1—7] z furalu a acetanhydridu, v plynnej fize [8], reakecia furalu
s keténom [9], oxydacia furfurylidénacetaldehydu a furfurylidénaceténu [10],
oxydécia 3-(2-furyl)-akroleinu [11]. Z kyseliny §-(2-furyl)-akrylovej sa 2-vinyl-
furan ziska termickou dekarboxylaciou [1, 2] za katalyzy praskovej medi [12]
alebo dekarboxyldciou v chinoline [13—16]. R. Paul a S. Tchelitcheff
[17] spojili pripravu a dekarboxylaciu kyseliny B-(2-furyl)-akrylovej v jednu
operaciu.

Polymerizaéni schopnost 2-vinylfurdnu posidili viaceri autori [2, 6, 12,
18—21]. C. J. Mighton [22] uvadza kopolymerizaciu 2-vinylfurdnu alebo
substituovanych furyletylénov za pouzitia peroxydického inicidtora. Podla
A. M. Clifforda [23] 2-vinylfurdn moZno kopolymerizovat napr. s metyl-
metakrylatom [23], resp. metakrylonitrilom [24]. Japonski autori [25] opisuji
blokovia kopolymeriziciu 2-vinylfurdnu s p-vinylnaftalénom. Autor [26]
spozoroval, Ze kopolymeriza¢nd rychlost v kombindcii so styrénom je ne-
priamo tmerna mnozstvu pouzitého 2-vinylfuranu.

Dobré elektroizolaéné vlastnosti polyvinylfurdnovych lakov sa dajd uspesne
vyuzit vo vysokofrekvenénej elektrotechnike (tg 6 = 1074 az 1073) [27].

Na stanovenie kopolymerizaénych parametrov sme pouZili metédu
F. R. Maya a F. M. Lewisa [28, 29], zaloZendi na vypoéte z analytic-
kych udajov pomerného moldrneho zastipenia obidvoch zloziek v monomérne;j
vychodiskovej zmesi a v kopolymére. Na vypolet sa pouziva pri konverzii
asi do 10 %, upraveny integrovany tvar kopolymerizadnej rovnice:
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[4,], [Bs] = mély obidvoch zloZiek v monomérnej zmesi na zadiatku kopoly-
merizicie,
[4], [B] = mdly nezreagovanych monomérov po oddeleni kopolyméru.

Hodnoty p sa volia Iubovolne tak, aby vypoéditané pomocné body r, a r,
boli v Ziadanej oblasti grafickej zavislosti parametra », a r,. Na grafe dost4-
vame tolko nezivislych priamok, kolko bolo vykonanych pokusov s rozne
volenym zloZenim vychodiskove] zmesi monomérov. Spoloény prieseénik
vietkych zostrojenych priamok udava skutoénii hodnotu parametrov r, a r,.
Oblast prieseénikov uréuje mieru chyb pri urdeni kopolymeriza¢nych para-
metrov.

Experimentalna éast

Pouzité chemikdlie

2-Vinylfurdn, pripraveny dekarboxyldciou kyseliny B-(2-furyl)-akrylovej podla
16, 71; d* = 0,9430, n} = 1,5001.

Vinylidénchlorid — komerény druh z Chemickych zdvodov W. Piecka, n. p., Novéky,
-Gisteny podla [30].

Di-terc-butylperoxyd, pripraveny laboratérne z terc-butylalkoholu a peroxydu vodika
-cez terc-butylsulfat [31].

Benzén bez tiofénu, n. p. Lachema.

Metylalkohol éisty, n. p. Lachema.

Dusik technicky, n. p. Technoplyn, &isteny cez alkalicky roztok pyrogalolu.

Pracovny postup

NavéZend zmes monomérov o urditom molarnom zloZeni sa po vytemperovani na
20+0,1 °C davkovala v mnoZstve 0—4 g pre kaZdy monomér do sklenych ampuliek
o obsahu asi 6 ml. Po prepldchnuti dusikom sa ampulky zatavili a vloZili do termostatu
o teplote 130+0,2 °C. Ako inicidtor sa pouZival di-terc-butylperoxyd v mnoZstve 0,5 aZ
1,0 %. Po dosiahnuti Ziadaného stupiia konverzie, zisteného orienta¢nymi pokusmi,
kopolymér sa vyzraZal z benzénového roztoku metylalkoholom a vysusil do konStantnej
véhy.

Vysledky

V predbeZnych pokusoch sme uréili priebeh konverznych kriviek termickej a di-terc-
-butylperoxydom (1,0 %) iniciovanej polymerizécie 2-vinylfurdnu pri 130 °C, znézorne-
nych na grafe 1.

Z priebehu kriviek vidiet, e iniciator spOsobuje len malé zvySenie konverzie oproti
termickej polymerizacii, avSak v dalSom sa predsa pouZil v mnoZstve 0,5 9% pre mala
néaklonnost vinylidénchloridu k termickej polymerizécii.

Po kvalitativnom zisteni pritomnosti chléru v kopolymére [32] uskutoénili sme sériu
predbeznych pokusov, aby sme mohli urdit pribliZzny das kopolymerizécie pre jednotlivé
zmesi monomérov, potrebny na dosiahnutie urditej konverzie. Vysledky st zhrnuté
na grafe 2.
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Z priebehu kriviek je zrejmé, Ze so stipajicim mnoZstvom vinylidénchloridu v mono-
mérnej vychodiskovej zmesi rychlost kopolymerizécie plynule klesé.
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Graf 1. Konverzné krivky polymerizacie
2-vinylfurdnu.

1 — termické polymerizacia, 2 — polymeri-

Graf 2. Konverzné krivky kopolymerizécie
2-vinylfuranu (2-VF) s vinylidénchloridom
(VDC).

1— 10 mol. % VDC, 2 — 50 mol. % VDC,
3 — 90 mol. 9, VDC.

zécia iniciovand 1 vah. 9, di-terc-butylper-
oxydu.

Stanovenie parametrov

Vykonali sme sériu kopolymerizaénych pokusov monomérnej dvojice 2-vinylfuran
(monomér A) a vinylidénchlorid (monomér B). Moldrne zloZenie monomérnych zmesi
(/4) sa menilo v rozmedzi 0—1. Vysledky sa po¢itali vidy z dvoch paralelnych pokusov.
Moldrne mnoZstvo nezreagovaného monoméru sa zistilo vypoétom z tdajov kvantita-
tivneho stanovenia chléru vo vzniknutych kopolyméroch metédou Zacherle—Krai-
nickovou [34]. Prehlad volenych, nameranych a vypoéitanych hodnét uvadzame
v tab. 1.

Na zaklade ziskanych hodnét podla rovnic (1), (2) vypoéditali sa pomocné body pre
TubovoIné hodnoty p. Vysledky udéva tab. 2.

Tabulka 2
Cislo ] N .
pokusu p 1 T2 !
1 1,0 0,0182 0,0182
0,1 0,902 0,021
o 1,0 —0,336 —0,336
- 0,1 0,870 —0,299
3 1,0 —1,474 —1,474
0,1 0,780 —1,200
4 1,0 —3,500 —3,500
0,1 0,643 —2,565
5 0,1 0,063 —38,370
10,0 14,900 2,390
6 10,0 13,300 2,230
100,0 12,480 1,148
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Grafickym zobrazenim sa ziskalo Sest priamok, ktorych priblizny spoloény prieseénik
uddva hodnotu parametrov 7, a r,.
Numericky vypolet parametrov sa vykonal metédou najmensich Stvorcov [33]
podla rovnic:
Zq = nry — (Zk) . ry
Zkq = (Zk) . ry — (ZKk?) . 7y,
kde k = smernica priamky,
g = usek na osi poradnic,
n = pocet pokusov.
Udaje pre vypoéet st zhrnuté v tab. 3.

Tabulka 3
n k q kq k2 |
1 | 80,00 —0,10 —38,00 6400,00
2 20,00 8,20 164,00 400,00
3 7,61 10,50 79,90 58,00
4 4,20 11,32 47,50 17,60
5 1,37 11,60 15,90 1,87
6 0,73 11,63 8,49 0,53
T | 113,91 | 53,15 | 307,79 | 6878,00

9-8-7-6-5-¢3-2l14 1 23 4567

4 =
7 2
4

Graf 3. (irafické stanovenie kopolymerizaénych parametrov.
Cisla priamok zodpovedaju éfslam pokusov.

RieSenim obidvoch rovnic sme zistili hodnoty kopolymerizaénych parametrov r, = 11,7
a r, = 0,15.
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Pre postidenie presnosti ziskanych hodnét sme uréili stredna chybu aritmetického
priemeru pre kaZdy parameter osobitne podla vztahu
i
/ n
I
i=1

n(n —1)°
kde 4; je odchylka stradnice daného prieseénika od vypoditanej hodnoty:

or, = 40,07, 7y = 40,014

4= -+

Na grafe 4 moZno pozorovat velmi dobra zhodu zistenych hodnét s priebehom teore-

0.5

0 05 1
A

Graf 4. Kopolymeriza¢ny diagram dvojice 2-vinylfurdn—vinylidénchlorid.
tickej kopolymeriza¢nej krivky, vypoditanej na zéklade zistenych kopolymerizaénych
parametrov podla vztahu [29]:

. falr—1) + fa
A= falry 4+ 7o —2) + 2 f4(1 — 1) + 7,

Diskusia

Z experimentalnych vysledkov mozno usidit, Ze pri radikalovej, organicky-
mi peroxydmi iniciovanej polymerizacii za skimanych podmienok samotny
vinylidénchlorid polymerizuje podstatne rychlejsie (45 9%, konv. za hod.)
neZ 2-vinylfuran (17 9, konv. za hod.). V zmesi obidvoch monomérov dochadza
k zna¢nému poklesu polymerizacénej rychlosti, takze rychlost kopolymerizacie je
znadne mensia nez polymerizaéna rychlost samotného 2-vinylfurdnu. Rychlost
kopolymerizacie je nepriamo timerns obsahu vinylidénchloridu v monomérnej
zmesi (pri obsahu 90 mol. 9%, vinylidénchloridu je za 1 hod. asi 1 9%, konverzia).
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Z hodnét kopolymerizadnych parametrov pre tito dvojicu monomérov
r, = 11,74-0,07 a 7, = 0,15+0,014 vidiet, Ze pri kopolymerizacii 2-vinyl-
furdnu s vinylidénchloridom vstupuje 2-vinylfurin do kopolyméru v miere
ovela vicéSe] nez vinylidénchlorid. Polymér—radikal, zakondeny 2-vinyl-
furdnovou jednotkou, ovela lahSie reaguje s vlastnym monomérom nez s vi-
nylidénchloridom (pomer rychlostnych konstant rastu ke : ke = 11,7 :1),
kym polymér—radikal, zakonéeny vinylidénchloridom, zasa uprednostiiuje
reakciu s 2-vinylfurdAnom omnoho viac neZ s vlastnym monomérom (pomer
rychlostnych kon$tant rastovej reakcie ks : kp, = 3 : 20). Cize pri blokovej
kopolymerizacii obidvoch monomérov sa vznikajici kopolymér prednostne
obohacuje 2-vinylfurdnom v zmysle Bagdasarjanovho pravidla o reciproénej
reaktivite monoméru a z neho vytvoreného radikalu [35].

Stihrn

V préaci sme sledovali priebeh kopolymerizédcie monomérnej dvojice 2-vinyl-
furdn + vinylidénchlorid formou stanovenia kopolymerizaénych parametrov
podla upraveného integrovaného tvaru kopolymeriza¢nej rovnice. Pomerné
molarne zastiipenie monomérov v kopolymére sme stanovovali metédou
Zacherle—Krainickovou. Numericky vypodet parametrov sme vykonali
metédou najmensich Stvorcov s prislusnymi ddajmi strednych chyb:

r o= 11,740,07, 7, = 0,154+0,014

COIIOJINMMEPUSALINS 2-BUHNJIOYPAHA
C BUHUJNAEHXJOPNIOM
ONPEJIEJIEHNE COIIOJIUMEPUBAIIMOHHBIX ITAPAMETPOB

. KAMEHAP, U. OIIIMER, E. PETEHCLOTEIIOBA
Kagenpa opraruueckoif Texnosnorun CoBalKoii BECIIeii TeXHUUCCKOIT IITKOMED
B Bpartucnase

BriBOjILI

B paGore mccaesioBadicst X0, CONOJIMMEPU3ALMM MOMOMCPHOM napn 2-BuHMIQYpaHa -
+ BHHHIUJEHXJTOpHA (OPMOIl ONpeAeneHus ¢OloJIMMePR3AIOHHEIX TIapAMETPOB 110 IIPH-
¢110c0671eEHOH MHTErpNpOBAaHHON (POPMC ¢ONOAMMCPII3aIMOHHOr0 ypaBHeHus. OTHOCHTEIL-
HOC MOJIGKYJIAIDHOE 3aMellleHHE MOHOMEPOB B cONOJMMEpe Mbl OIpC;ledifAyil  METOJI0M
Jdaxepsie—HKpajinunkosoii. Hymepnuecknii pacuer napamMeTpoB MBI IPOBEIM METOJIOM
HANMCHBIIUX KBaJIPATOB ¢ CQOTBETCTBYIOIUMM JAHHBLIMM CPEIHMX ONINOOK:

ry = 11,740,07, r, = 0,15+ 0,014

IToerynuao B pepaximio 8. 3. 1960 r.
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KOPOLYMERISATION VON 2-VINYLFURAN
MIT VINYLIDENCHLORID
BESTIMMUNG DER KOPOLYMERISATIONSPARAMETER

S. KAMENAR, I. SIMEK, E. REGENSBOGENOVA

Lehrstuhl fiir organische Technologie der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit untersuchten die Autoren den Verlauf der Kopolymeri-
sation des monomeren Paares 2-Vinylfuran 4 Vinylidenchlorid mittels der Bestimmung
der Kopolymerisationsparameter geméss der angepassten integrierten Form der Kopoly-
merisationsgleichung. Die verhdltnisméassige molare Vertretung der Monomeren im
Kopolymeren wurde nach der Methode von Zacherle—Krainick bestimmt. Die nume-
rische Berechnung der Parameter wurde mittel der Methode der kleinsten Quadrate mit
den entsprechenden Angaben der mittleren Fehler:

7 = 11,740,07, r, = 0,15+0,014
durchgefiihrt.

In die Redaktion eingelangt den 8. 3. 1960
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