Polymer (Korea) Published by The Polymer Society of Korea

Vol. 2, No. 3, 1978
Printed in Republic of Korea

O3 2dt 2,3-C122n o2 OtARUZE LIEUS #E4

B & &

B B -

BEHNEBEMHRT 80T WES
(19774 1048 59 A4)

Copolymerisation von 2, 3-Dibromoacrylat und Acrylnitril

Jin Chul Jung und Seong Thl Woo

Polymer Lab.,
Korea Institute of Science and Technology

Seoul, Korea

(eingegangen 5. Oktober 1977)

Ef:otadAd 2,3-tueznz 23 (DBPA)# olad 2 E" (AN)E dug £ &oly)
= FErpoll A SAsiiz2d & BRtAKIZ sk 50°CH A #E ST SES REMES F
89tk : #(DBPA) =0.70, r(AN)=0.96. o] 22 DBPAY] Qe z+-< &S #HE:Q=

1.43, e=1.83. Kelen-Tidos39] dt&E A uF-2A ¥ FIE ]

Biste] k3] FEshsle

SE AW 8 LEAW RS o

Zusammenfassung: Fiir das Monomerenpaar 2, 3-Dibrompropylacrylat (DBPA)

und Acrylnitril (AN)wurden Copolymerisationsparameter bei 50°C bestimmt:
r1=0, 70 fir DBPA und r,=0, 96 fiir AN. Die daraus berechneten Q- und e-Werte
sind: @=1,43 und e=1, 83 fir DBPA. Polymerisation wurde mit Benzoylperoxid

in Dimethylformamid ausgefithrt. Es wurde eine kurze Diskussion tber die

beschriinkte Anwendbarkeit der Methode zur Parameterbestimmung nach Kelen

und Tudos® dargelegt. Umsatzabhingigkeiten der Zusammensetzung der Copoly-

meren wurden dann aus den Parameterwerten berechnet.

1. Einleitung

2, 3-Dibromopropylacrylat(DBPA) ist ein Vi-
nylmonomeres, dessen zwei Bromatome den
daraus abzuleitenden Polymeren flammschiitzende
Eigenschaften liefern konnen. Daher stellt dieses
Monomere eine Moglichkeit dar, durch die man
beispielsweise durch Copolymerisation von A-
crylnitril(AN) schwerflammbare Acrylfasern he-
rstellen konnte. Um diese Moglichkeit zu unte-

rsuchen, haben wir DBPA mit Acrylnitril
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copolymerisiert und zunichst die Geschwindig-
keitsverhéltnisse bestimmt.

Bei der Verarbeitung der Copolymerisations-
daten zur Ermittlung der Copolymerisationspar-
ameter wurde auch die neulich verdffentlichte
Methode nach Kelen und Tiidos® herangezogen
und deren Ergebnis mit denen aus der Methode

nach Fineman und Ross? verglichen.

2. Experimentelles
Monomere: Acrylnitril wurde zunichst iiber
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Calciumchlorid iiber Nacht getrocknet und dann
bei 190 mmHg und 35-37°C unter Stickstoff
destilliert. DBPA (Polysciences Inc., U.S.A.)
wurde im Vakuum bei 23mmHg unter Stickstoff
destilliert und die Fraktion von 136-140°C fiir
Polymerisation verwendet.

Reagentien: Das L&sungsmittel Dimethylforma-
mid (DMF) wurde mit ein wenig Wasser und
Benzol versetzt und fraktioniert destilliert!. Ben-
zoylperoxid (BPO) wurde durch
Umkristallisieren aus Methanol gereinigt.

zweimaliges

Polymerisationsversuche: Nachdem beide Mo-
nomere eingewogen waren, wurden jeder Probe
0.5 Gew.-% BPO zugefiigt und mit DMF auf
25ml aufgefiillt.

geringen Umsitzen zu polymerisieren, wurden

Um nur bis zu mdglichst

die Polymerisationen bei Auftreten einer erkenn-
baren Viskosititszunahme abgebrochen. Die
entstandenen Polymeren wurden aus 10 facher
filtriert und bei

Gewichtskonstanz

Menge Methanol ausgefillt,
50 °C bis zur

getrocknet. Sie wurden noch einmal aus dem-

im Vakuum

selben Losungs— mit Fillungsmittel umgefillt.
Zusammensetzung der Copolymeren: Da der
Unterschied in theoretischem Kohlenstoffgehalt
zwischen DBPA(26,4% C) und AN(67,9% C)
groB genug ist, wurde die Zusammensetzung der
Copolymeren durch Kohlenstoff-Analysen ermi-
ttelt. Stickstoff-Analysen stellten
sehr gute Ubereinstimmung mit Kohlenstoff-

Zusitzliche

Analysen iiberein.

3. Ergebnisse und Diskussion
Die Polymerisationsversuche wurden unter
einheitlichen Bedingungen in DMF als Losung-
smittel bei 50°C mit Benzoylperoxid als Initiator
ausgefiihrt.
Zur Verabeitung der Copolymerisationsdaten
wurden zwei lineare Methoden herangezogen:

a) Fineman und Ross®:

G
—F‘=—7'2—};—+7‘1 ®
E2lH A 24 A3z 19784 69

G= rlF— re (2)
b) Kelen und Tiidos®:

Fia =<r1+-22—> F—F}—a _% ®
Hier sind;
o [OR)/ ()Y
(d(my) [ (dmy) ]
G___[(Ml)/(Mz)][(d(ml) {d(m)]—1]
(d(my) /d(ms)]

ry : Parameter fiir DBPA

ro : Paramater fiir AN

a : willkiirliche Konstante

Fyr @ der grofite F-Wert der MeBreihe
F,. : der kleinste F-Wert der MeBreihe

In Tab. 1 sind die experimentellen Ergebnisse
der Copolymerisation fiir das Monomerenpaar
DBPA und AN zusammengestellt und das zuge-
horige Copolymerisationsdiagramm zeigt Abb. 1.

Abb. 1, Copolymerisationsdiagramm fiir das System

DBPA und AN.

— mit den Parametern r;=0, 70 und r,=0, 96
berechnete Kurve
© MeBpunkte

P

Molenbruch DBPA im Polymeren

¢ L

O 0,5 1

Molenbruch DBPPA im Monomeregmisch
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Tab. 1. Copolymerisation von DBPA mit AN bei 50°C in DMF.

Versuch-Nr.

1 2 3 4 6

Zusammensetzung des DBPA (® 2, 0446 2,7048 6, 4876 8, 1080 16, 3097

Monomergemischs (mol-9%) 7, 4056 10, 0570 22, 2346 29, 9217 60, 2007

AN (® 4, 9862 4,7184 4, 4259 3, 7040 2,1032

(mol-9%) 92, 5944 89, 9430 77,7654 70,0783 39, 7993

Polymerisationszeit (min) 60 60 60 60 180

Umsatz (%) 5,80 3,76 1,66 0,78 5,85

Kohlenstoff-Gehalt (%) 55, 4 53,6 43,8 38,7 32,1

Zusammensetzung des DBPA  (mol-%) 7,767 9, 317 21, 342 31, 342 55, 412
Copolyme

ymeren AN (mol-%) | 92,233 90, 683 78, 658 68,211 44,588

Abb. 2. Copolymerisation von DBPA mit AN. Fineman-
-Ross-Auftragung nach Gl (1). r,=0,70 und
r2=0, 96 erhalten.

G/F

-15 I

Abb. 2 und 3 zeigen die jeweiligen Fineman-
Ross-Auftragungen nach G. (1) und (2), von
denen durch Anwendung der Methode der klein-
sten Quadrate jeweils die Parameterwertpaare
r1=0,70 und r,=0, 96 aus Gl. (1) und r;=0,70
und r,=0,94 aus GL
Diese beiden Wertpaare stimmen miteinander

(2) erhalten wurden.
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Abb. 3. Copolymerisation von DBPA mit AN. Fine-
man-Ross—-Auftragung nach Gl (2). r,=0,70
und 72=0, 94 erhalten.

sehr gut iberein.

Trigt man jedoch G/(a+F) gegen F/(a+F)
nach GL (3), wobei sich @ zu 0,3741 berech-
nete, erhilt man Abb. 4, von der wiederum
durch Anwendung der Methode der kleinsten
Quadrate 7,=0,90 und r,=1,05 ausgerechnet
wurden. Diese Parameterwerte finden jodoch
keine gute Ubereinstimmung mit den Zahlen-
werten iiberein, die nach den beiden Methoden
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Abb. 4. Copolymerisation von DBPA mit AN. Kelen-

Tidos-Auftragung nach GL (3). r1=0,90 und
rp=1, 05 erhalten. a=0, 3741.
G/ -ta)
s
) 17/(374a)

von Fineman und Ross erhalten wurden, und
das Geschwindigkeitsverhiltnis fiir AN ist sogar
groBer als 1.

Wie man aus Abb. 1 ersieht,

finf experimentell gemessenen Punkte auf der

stehen alle

mit den von Gl. (1) erhaltenen Parameterwerten
ry=0,70 und r;=0, 96 berechneten Copolymeri-
Dagegen sah bei den durch die
Methode nach Kelen und Tidos ermittelten
Werten r,=0,90 und r;=1, 05 der Verlauf der

Copolymerisationskurve ganz anderes als Abb.

sationskurve.

1 aus und man konnte keine Ubereinstimmung
zwischen MeBpunkten und der aus den genann-
ten Parametern berechneten Kurve.

Kelen und Tiidos® haben ausfithrlich diskuti-
ert, daB man, wenn man Gl (3) anwendet,
aus denselben experimentellen Copolymerisations-
daten stets genauere r)— und r,-Werte ermit-
teln kann als bei Anwendung der Methode von
Fineman und Ross, weil nach ithrer Gleichung

alle experimentellen MeBpunkte in gleichmafi-
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geren Abstinden auf einer Linie liegen, und
jeder MeBpunkt auf Ermittlung der Neigung
und des Achsenabschnitts der Linie durch die
Methode der kleinsten Quadrate daher gleichm-
dBigeren EinfluB ausiibt als nach der Methode
von Fineman und Ross. Wenn man besonders
abb. 3 und Abb. 4 vergleicht, kann man fest-
stellen, daB in Abb. 4 die experimentellen
MeBpunkte tatsichlich
sind als in Abb.3. Trotzdem paBiten die expe-

gleichmiRiger verteilt
rimentellen MeBpunkte in dieser Arbeit nicht zu
der Copolymerisationskurve, die mit den aus
Abb. 4 erhaltenen Parameterwert:n, nimlich
r1=0,90 und r,=1, 05 errechnet wurde. Dies
fithrt dazu, daB die Kelen-Tiidos-Gleichung
nicht immer genauere Parameterwerte einer
Copolymerisation liefert als die Fineman-Ross-
Gleichungen.

Daher wurden fiir die Copolymerisation von
DBPA mit AN die aus Abb. 2 erhaltenen Zah-
lenwerte r,=0,70 und =0, 96 als Copolymeri-
sationsparameter fior das System genommen.
Unter Anwendung der Alfrey-Priceschent Glei-

chung berechneten sich die Q- und e-Werte far

Abb. 5. Copolymerisation von DBPA mit AN. Abhiin-
gigkeit der Polymerzusammensetzung vom Poly-

merisationsumsatz.
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DBPA zu: ©@=1,43 und ¢=1,83. Hierbei wur-
den fiir die Q- und e-Werte fir AN 0, 6 und 1, 20
genommen3. Aus dem recht groBen e-Wert kann
man sagen, dal im DBPA-Molekiil die beiden
Bromatome recht stark elektronenanziehenden
EinfluB auf die Doppelbindung ausiiben.

Der praktischen Durchfithrung der Copolyme-
risation bis zu hoheren Umsitzen halber wurde

die Umsatzabhingigkeit der Copolymerisation =
von DBPA und AN bei DBPA-Molenbriichen

von 0,25, 0,50 und 0,75 im Monomergemisch
in Abb. 5 gezeigt. Diese drei Kurven in Abb.
5 wurden aus den Parameterwerten r;=0,70
und r,=0,96 berechnet. Abb. 5 zeigt, daB sich
die Zusammensetzung der Copolymeren im Laufe
des Polymerisationsumsatzes nur wenig #ndert,
was eine Folge davon ist, daB die beiden Para-

meterwerte nicht wesentlich von 1 unterscheiden.
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