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PRISPEVOK K POLYMERIZACII 2-VINYLFURANU

I. SIMEK, M. HANUS
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Na moznost polymerizacie 2-vinylfurdnu poukézali uz C. Moureau, C.
Dufraisse a J. R. Johnson [1]. Podrobnejiie sa polymeriziciou 2-vinyl-
furdnu zaoberali I. V. Andrejeva a M. M. Koton [2], ktori sledovali pro-
cesy radikalového i iénového mechanizmu polymerizacie v bloku a v roztoku.
Kinetiku polymerizicie sledovali dilatometricky pri teplotach 80—100 °C.
Udaje o polymerizagnej rychlosti sa znaéne rozchidzaji. M. M. Koton [3]
zistil, %e 2-vinylfuran pri teplotdch 70—100 °C polymerizuje znatne pomalsie
nez styrén.

B. E. Sorenson [4] sa zaoberal pouZitim 2-vinylfuranu ako zadkladnej
zlozky lakov a naterovych hmét vybornej odolnosti voéi vode. Polymerizacia
sa uskutodniovala pod tlakom pri teplotach 180—200 °C. Pre iniciaciu polyme-
rizicie sa odporica pouzit dibenzoylperoxyd, kyselinu furylakrylovid, ladovi
kyselinu octovi, kyselinu z lanového oleja, kyselinu kaprénovi, ozén, peroxyd
vodika a pod.

Predmetom nemeckého patentu [5] je polymerizacia a kopolymerizacia
2-vinylfurdnu v emulzii pri teplote miestnosti. Nevyhodou je dlha doba poly-
merizacie (48—72 hodin). Emulzny polymér 2-vinylfuranu je schopny vulka-
nizacie [6]. Vulkanizat ma v porovnani s vulkanizatmi z prirodného kaudéuku
hor§ie mechanické vlastnosti, ale vyznaluje sa vybornou odolnostou vodéi
aromatickym a alifatickym rozpustadlam.

V nalej préci sme kvalitativne preskdsali polymerizaéni schopnost 2-vinyl-
furdnu v bloku; v oblasti kinetiky sme zistili konverzné krivky emulznej poly-
merizacie pre rézne teploty.

Experimentalna éast
Predbezné pokusy

V predbeZnych pokusoch sme si overili polymeriza¢ni schopnost 2-vinylfurénu v roz-
medzi tepl6t 80—150 °C bez inicidtora, ako aj za inicidcie s radikalovym alebo iénovym
mechanizmom. Polymerizéciu sme uskutoéiiovali v zatavenych ampulkéch o obsahu 3 ml
monoméru. Pred zatavenim sme pridom suchého dusika vytla&ili vzduch, aby sa vyludil
vplyv vzdugného kyslika. Ako inicitor sme pouzili dibenzoylperoxyd, kyselinu mlieénu,
kyselinu octov, kyselinu mravéiu, kyselinu solnu, kyselinu fosforeént a chlorid kremidcity.

Polyméry ziskané blokovou polymerizdciou maji vo vieobecnosti nizky polymerizacny
stupefi. Polymerizécia prebieha pomaly alebo za vysSich teplot vedie k vzniku tmavo-
sfarbenych nerozpustnych polymérov. V snahe pripravit polymér.o vysSom polymeri-
zadnom stupni, pri zachovani rozpustnosti a skrdteni polymerizaéného éasu, vykonali
sme sériu pokusov emulznej polymerizacie 2-vinylfurdnu.
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Emulznd polymerizdcia 2-vinylfurdnu
Charakteristika surovin

Surovy 2-vinylfurén, ziskany dekarboxyléciou kyseliny pg-(2-furyl)-akrylovej [7],
predistili sme takto: Pretrepal sa v oddelovacom lieviku s rovnakym objemom 20 9%
NaOH a vodou do neutrilnej reakcie. Produkt sa nechal vymrazit pri — 20 °C, vysusil
sa bezvodym siranom sodnym a zrektifikoval sa na vyplnovej koléne o 7 TP za pridania
0,5 % hydrochinénu. B. v. = 99 °C pri 753 mm Hg, d3® = 0,9445, n}} = 1,4992.

Oleéat sodny, pripraveny neutralizédciou kyseliny olejovej ch. &. vypoéitanym mnoz-
stvom NaOH ch. 8.

Persiran sodny p. a.

Etylalkohol &isty 96 %.

Pracovny postup

Emulzné polymerizicia sa uskutoénovala v 500 ml trojhrdlej banke, opatrenej mie-
gadlom (160 ot./min.), teplomerom a spéatnym chladiéom. Banka sa vyhrievala vodnym
kupelom s automatickou reguldciou teploty.

Do 100 g 10 Y, roztoku oleatu sodného sa pridalo 5 ml 30 %, roztoku persiranu sodného.
Po zapnuti miesadla a vytemperovani na prislu§ni teplotu sa priebhehom 2 minut pridalo
50 g 2-vinylfurdnu. V urditych &asovych intervaloch sa odobrala vzorka 10 ml emulzie,
v ktorej sa po vyzraZani polyméru 50 ml etanolu stanovilo percento konverzie vazkovou
metodou. Polymér sa odsal na frite G3 a susil pri 50 °C.

Prislusné konverzné krivky pre rézne teploty uvddzame na grafe 1.
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Graf 1. Zivislost percenta konverzie od polymerizaéného &éasu.
1. pri 17°C, 2. pri 30 °C, 3. pri 40 °C, 4. pri 50 °C, 5. pri 60 °C.

Zvygenie teploty vedie spravidla k zniZeniu polymerizaéného stupiia. Za uéelom ziste-
nia, do akej miery sa tento vplyv prejavuje v danom pripade, stanovili sme pre ziskané
polyméry limitné viskozitné ¢isla ako veli¢iny charakterizujuce prisluSny polymerizadny
stupeti. Limitné viskozitné é&islo [n] = lim 7sp sme zistili extrapoldciou zéavislosti

c—->0 c

7s; 5 5.3 ‘ & . ’ e s .
ZLode pre nulovit hodnotu koncentracie polyméru. Specifickd viskozita je dans vzta-
c
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hom #gy = npep — 1. Relativou viskozitu sme zistovali z pomeru prietokovych dasov
roztoku polyméru a &istého rozpustadla. Ako rozptstadlo sme pouzili kryoskopicky
benzén. Cas prietoku sme merali v Ubbelohdeho viskozimetri &. 1 pri teplote 20 4-0,02 °C.
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Zavislost —2 od koncentréacie polyméru uvadzame na grafe 2.
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Graf 2. Zavislost 7121) od koncentréacie polyméru c.
1. pre 17 °C, 2. pre 40 °C, 3. pre 60 °C.

Vysledky a diskusia

Pri polymerizacii s radikalovou inicidciou, ako aj bez iniciatora je polyme-
riza¢nd rychlost v oblasti dolnej hranice skiimanych teplot velmi mald. Az
zvySenim teploty nad 150 °C znatelne stiipa viskozita so zmenou farby poly-
méru.

Pri polymerizacii s inicidciou iénového typu (organické a anorganické ky-
seliny, chlorid kremiéity) sa viskozita vzoriek v priebehu dvoch dni pri 90 °C
zvySuje velmi maélo. ZvySenim polymerizadnej teploty na 125°C 2-vinyl-
furdn za inicidcie organickymi kyselinami poskytuje po 24 hodinach filmo-
tvorny polymér, rozpustny v organickych rozpustadlich, ktory po dalSom
zvySeni teploty nad 150 °C sa meni v nerozpustny produkt. Anorganické kyse-
liny a chlorid kremidity zrejme v ovela vidsej miere vplyvaji na tvorbu pries-
torovej struktiry uz za relativne nizsej teploty (125 °C) za vzniku éervenych
az Ciernych tmavosfarbenych produktov. Je zrejmé, Ze pri polymerizacii
2-vinylfuranu za pritomnosti kyselin, ako aj za vys§ich teplét sa polymerizacia
neobmedzi len na vinylovd skupinu, ale ziéastnia sa jej aj dvojité vizby fu-
ranového kruhu, éo vedie k vzniku priestorovej §truktiry s jej zrejmymi dé-
sledkami, ako je nerozpustnost a netaviteInost polymérov. V pritomnosti ky-
selin totiZz nastdva adicia proténu na volny elektrénovy par kyslikového até-
mu, ¢im sa porusi vodivé spojenie furanového kruhu a do popredia vystipi
diénovy charakter so sklonom k priestorovej polymerizacii.
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Ukazalo sa. Ze emulzni polymerizaciu mozno viest za podstatne vyssich
teplét (50—60 °C), nez sa uvadza v literatdre [5], b=z toho, Ze by doslo k zna-
telnejSiemu poklesu polymeriza¢ného stupna. Polyvmerizaény d&as sa tym
skrati zo 48 hodin na 5 hodin (50 °C), aZ 1 hodinu (60 °C) s vytazkom polyméru
85—90C %,, ¢o z hladiska hospoddrnosti znamené znaénd tsporu.

Emulzny polymér 2-vinylfurdnu je svetla elasticka latka, rozpustnd v ace-
téne, benzéne, chlérovanych alifatickych rozpastadlach, esteroch a v pyridine.
Roztoky polyvinylfurinu zanechivaji po odpareni rozpustadla lesklé filmy,
odolné voéi vode a zriedenym kyselindm. DIh§im statim na vzduchu dostdvaja
hnedd farbu a stdvaji sa nerozpustnymi. Toto vytvrdzovanie mozno pripisat
vplyvu vzdusného kyslika, ktory vedie k vzniku zosietovanej Struktdry.
Proces vytvrdzovania mozno urychlit zvysenim teploty. Pri 160 °C prebehne
za 15 mindt. Polyvinylfuran mozno spracovat i priamo v podobe latexu.
Filmy vzniknuté vysuSenim naneseného latexu su vS8ak krehké a maji mald
prilnavost. Latex vystaveny uéinku vzduchu na povrchu koaguluje. Mozno
ho stabilizovat pridavkom antioxydantov. Po pridani 1 9%, fenyl-f-naftyl-
aminu zostdvala emulzia tekutd viac tyZdilov. Polymér vyzrdZany z latexu
stabilizovaného fenyl-g-naftylaminom zachovéava si elastické vlastnosti pod-
statne dlhsie neZ z nestabilizovaného, ktory skrehne priebehom 24 hodin.

Stithrn

Blokovou polymerizaciou 2-vinylfuranu v atmosfére dusika mozno ziskat
elastické polyméry svetlej farby, rozpustné v organickych rozpastadlach.
Polymerizadna rychlost je v8ak pomerne mala. PouZitie silnych anorganickych
kyselin a SiCl,, ako aj termicka polymerizacia za vyssich teplot (okolo 150 °C)
vedie k vzniku tvrdych, lesklych, tmavosfarbenych, nerozpustnych a netavi-
teInych polymérov. Pri emulznej polymerizacii iniciovanej persulfitom sod-
nym sa zistila polymeriza¢na rychlost pri teplotach 17—60 °C. Ukéazalo sa,
Ze emulznd polymerizaciu mozno viest pri teplotdch znaéne vyssich, nez sa
uvadza v literatire. Zvysenim teploty na 50 °C sa doba polymerizacie skrati
priblizne desatnasobne, bez toho, Ze by doslo k znatelnejSiemu poklesu poly-
meriza¢ného stupiia. '

3AMETHA K IIOJMMEPHUSAIIIN 2-BUHNJIOYPAHA
H. INMEK, M. TAHVII
Radenpa oprannueckoii rexsonorun CnoBankoii BrIcIIeil TeXAMYeCKOli mKoas B Bpartucnase
BriBojibl

ITyrem O:10uHOIi mosuMepu3anui 2-BUHUIPYypaHa B cpeje a30Ta MOKHO HOJIYIHTH I'MOKHE
NOJIAMEpHl CBETJIOi OKpacKH, pacTBOPHMbIe B OpraHMYeCKHX pacTBOopureasx. CKOpOCThH
NoJIAMePII3ALNA C paBEATEILHO He(oabmast. [IpnMeHeHnCeM CHIBHEIX HEOPraHAYECK AX KUCIIOT
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u SiCly, a TakKe noJuMepEsaunueii IpH MOBHIIEHHOH TeMneparype okoio 150 °C momyda-
forcsl TBepAke, GiecTAmue, TEMHOTO IBeTa, He DACTBOPMMEIE W He NJIABAMbIE IIOIHMEpEL.
Ilpm sMynECcHOHHOI MOJIMepUAANNHE HENIMHPOBAHHO} Hepeyibdarom HaTpas Osura ompeme-
JIeHa CKOpOCTH NoJMMepuaanuu npn remneparypax 17—60 °C. Ilokasanock, 9T0 3MyIbCHOH-
HYIO IOJIMMEPU3AIMIO MOKHO BECTH IIPH 3HAUMTEIbHO BHICIONX, IO CPAaBEEHUIO ¢ JIATEPATyp-
HEIMA TaBHEIMH, Temnepatypax. [Ipu 50 °C Bpemsa monuMepusanmu npubnnaurensro B 10 pas
KOpOue, pHIeM CTCNeHb II0JIMMepU3alil 3aMeTHO He TOHMKAeTCs].

Ilocrynmuao B pegakmmio 21. 5. 1959 r.

BEITRAG ZUR POLYMERISATION DES 2-VINYLFURANS

I. SIMEK, M. HANUS

Lehrstuhl fur organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Durch Blockpolymerisation von 2-Vinylfuran in einer Stickstoffatrosphére kann man
ein elastiches Polymer von heller Farbe gewinnen, welches in organischen Lésungsmitteln
16slich ist. Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist jedoch verhéltnisméssig klein. Die
Verwendung starker anorganischer Sauren und SiCly, ebenso auch die Polymerisation
bei héheren Temperaturen um 150 °C, fiihrt zur Entstehung harter, glinzender, dunkel-
gefarbter, unloslicher und nichtschmelzbarer Polymeren. Bei der durch Natriumpersulfat
initiierten Emulsionspolymerisation wurde die Polymerisationsgeschwindigkeit bei Tem-
peraturen von 17—60 °C ermittelt. Es hat sich gezeigt, dass die Emulsionspolymerisation
bei bedeutend hoheren Temperaturen vorgenommen werden kann, als diese in der Lite-
ratur angefiithrt werden. Durch Erhéhung der Temperatur auf 50 °C wird die Dauer der
Polymerisation anndhernd um das 10-fache verkiirzt, ohne dass es zu einem merklichen
Sinken des Polymerisationsgrades kommt.

In die Redaktion eingelangt den 21. 5. 1959.
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