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Synopsis

The present paper proposes to consider the copolymer
chain as a sentence with segquences (- I_)L>1 (MI are the

mers of the chain) as words and (-HI—)l as punctations.

Using this chemical language, one can "read" from the macro-
molecule the reactivity of monomers M_. For the case of
binary copolymerization we developed “a computing procedure
to determine Ty T, ratios using qualitative informatlions

goncerning sequence distribution. The grogram MEM@RY-T
(which implements the discussed computing procedure) is pre-
sented and applied to the methyl methacrylate/chloroprene
copolymers.

1., Einleitung

Die Arbeit stellt eine informationelle Erléuterung
der Begriffe Makromolekiil und Sequenzliéngenverteilung vor.

Es wird gezeigt, dass nicht die Zusammensetzung der
Copolymeren, sondern, notwendigerweise, die Sequenzléngen-
verteilung ein Worterbuch der Chemie darstellt. In diesem
Sinne wurde ein Rechenverfahren fiir den Fall der binidren
ireversiblen Copolymerisation mit Endeffekt erarbeltet
(dieses Verfahren kann ohne Schwierigkeit auch an eins andere
Copolymerisationskinetik angepasst werden), womit die Copoly-
merisationskonstanten Ty und rs aufgrund von qualitativen
Angaben beziiglich der Sequenzlidngenverteilung bestimmt
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werden3. Das vorgeschlagene Verfahren wird auf den numeri-
schen Rechner mittels des MEM@RY-7 Programms implementiert.
Dieses Programm 1¥st das umgekehrte des vom MEM@RY-3 Pro-
gramm geldsten Problems, ein Programm, welches die binére
ireversible Copolymerisation mit Endeffekt uinuliortl’z's

Der in dieser Arbeit gewihlte Gesichtspunkt wird
haufig in der molekularen Biologic4 verwaendet und wurde
neuestens auch bei der Behandlung der Konformation der Bio-
polymeren®' 7 beriicksichtigt.

2. Ein W8rterxbuch der Chemie : die Seguenzl@ngen-
verteilung

Da offenbar die Reaktivitdt der Monomeren die Sequenz-
léngenverteilung bedingt (sowohl als Lédnge als auch als ge-
genseitige Anordnung), ist folgende Erliuterung selbstver-
atéindlich (konkretisiert am Fall der linearen Copolymeren) @
1) Die Kette des Copolymeren wird als Satz, P, betrachtet.
2) Folglich, muss es ein logisches Set von Wirtern geben.
Als Worter werden die Sequenzen (Blocks) (—MI-)L » Iy > 2,

My sind Meren, hetrachtet.

Die Gesamtheit aller Worter bildet das Worterbuch
DC der Chemie.

3) Die Sequenzen (-M -)L 4 LI = 1, werden als Satzzeichen
betrachtet.

4) Die grammatikalischen Regeln, RG, fiir die P einen Sinn
hat, kénnen mittels der Beziehung zwischen der Struktur

(des Monomeren) und der Reaktivitidt festgesetzt werden.

5) DC und RG bilden die chemische Sprache, LC, in welcher

P einen Sinn hat, oder, mit anderen Worten, LC stellt die
Sprache dar, in der das betrachtete Makromolekiil die Reakti-
vitdt der Monomeren aus der chemischen Reaktion, aus der es
hervorgegangen ist, "memoriert" (gespeichert) hat.

Abbildung 1 systematisiert die vorhin erlduterten Be-
griffe.

Die Giiltigkeit des in Abbildung 1 gegebenen Schemas
kann durch ein Rechenverfahren, welches die vom Makromolekiil
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gespeicherten Informationen effektiv "entziffert", gepriift
werden. Im néchsten Abschnitt der Arbeit wird ein derarti-
ges Rechenverfshren vorgeschlagen, sowie auch dessen Imple-
mentierung durch das MEM@RY-7 Programm diskutiert. Die vor-
geschlagene Methode beruht auf der Monte Carlo Technik.

3. Rechenverfahren, MEM@RY-7 Programm

Da der vorgeschlagene Algorithmus verhéltnismiesig
komplex ist, ist es ndtig, zugleich sowohl die angenommene
mathematische Methode sowie auch die Art und Weise in der
diese auf den Rechner implementiert wurde vorzustellen. Die
Charakteristika des Programms sind :

Benennung : MEM@RY-7

Sprache : PJRTRAN IV

Hardware : IRIS 50, FPELIX C-256, IBM etc.

Quelle : 180 Lochkarten

Speicher : 60 K¢

Berechnungszeit : zwischen 20' und 2 h, je nach dem

Polymerisationsgrad und der spezi-
fizierten Zusammensetzung des Co-
polymeren.

Das logische Schema des Programms ist in Abbildung 2
gegeben.

Die vom Programm beanspruchten Eingangsdaten sind fol-
gende : N - der Polymerisationegrad ; NA und NB ~ die Anzahl
der Meren Hl und M, in der Kette (offensichtlich ist NA + NB =
= N) ; C=1[M;]/(M], wobei [M;] und [M,{ die Konzentratio-
nen der Monomeren im Reaktionagemisch sind. Die Daten werden
durch einen DATA-Block eingefiihrt.

Die Generierung der aleatorischen Zahlen wird mittels
der Subroutine ALEAT verwirklicht. Um die Performanz des
Programms im Verhdltnis zur Berechnungszeit zu steigern,
wird die Tabelle T eingefiihrt, welche fiir den restlichen Re-
chenvorgang zum sekunddren Generatoren von aleatorischen
Zahlen wird. In T wird die beste Sequenz wvon 1000 aleatori-
achen Zahlen, die durch einen Vorsprung um 6000 Zahlen des
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Generatoren ALEAT erhalten wurde, festgehalten.:

Die Werte fiir Ty und r, werden folgendermassen be-
stimmt :
1) Es wird ein Set von M r,-Werten, die mit der Beziehung :

Ty = (FA + c)/(1 - Na)

berechnet wurden, getestet. Pir jeden betrachteten r,-Wert
wird an die Sektion fiir die Bestimmung der rl-Werte appel-
liert.

2) Plir die M r,-Werte kénnen hiichstens M verschiedene r,-

Werte erhalten werden. r, wird mittels der Beziehung :

r, = (1 - B)/(C + B)

hestimmt, wobei B-J/N und J-LP, 2LP, ... Der urspriingliche
Wert des Schritts LP ist LP = 1. T, wird fir jeden der M
betrachteten Werte wvon ry berechnet.

Danach wird fiir jedes Wertepaar Ty, Tp ein Makro-
molekiil nach dem durch das MEM@RY-3 Programm implementier-
ten Verrnhronl generiert. Um die Effizienz des Programms zu
steigern, wurden die beiden folgenden (librigens selbstver-
stéindlichen) Vorginge eingefiihrt :

1) Wenn in der Testseit von einem ra—lort die Anzahl der in
die Kette eingegliederten Meren My den Wert NA iiberschrei-
tet, wird der Rechenvorgang unterbrochen und ein neuer T,
Wert bestimmt.

2) Wenn fiir zwel aufeinanderfolgende Werte r, und r5 der
vorgeschriebene NA Wert nicht erreicht wird, so werden
auch die iibrigen ro-Werte unterlassen und es wird zu einem
neuen rl-!ort iibergegangen.

Der Widhlschritt LP ist urspriinglich LP = 1, aber
nachher wird er geméss folgender Beziehung berechnet :

LP = (NA - leld)IB

wobei leld die Anzahl der Meren Hl, die in die Kette des
Copolymeren, unter Anwendung des dem vorhergegangenen
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Schrittwertes entsprechenden re—Wertes, eingegliedert wur-
den.

Das Programm gibt die Liste der Werte der Konstanten
ry und To, die zu Copolymeren mit vorgeschriebener Zusammen-
setzung fiihren, sowie auch die entsprechenden Sequenzlén-
genverteilung in den Copolymersn.

Es wird an einer verbesserten Version des MEM@RY-T
Programms gearbeltet, welche, durch Anwendung siner Methode
zur Beschleunigung der Konvergenz, eine erhebliche Verkiir-
zung der Berechnungszeit™ ermdglicht.

4. Anwendung : Copolymeren Methylmethacrylat/Chloropren

Das vorgeschlagene Rechenverfahren wird am Beispiel
der Copolymeren Methylmethacrylat (M,)/Chloropren (M,) ver-
anschaulicht. Die Daten betreffend die Zusammensetzung und
Sequenzléngenvertellung entstammen einer Arbeit9 von Ebdon.

Piir das mit B85% M, und 15% M, im Reaktionsgemiech
(Mol-%) erhaltene Copolymere erhélt man eine Zusammenset-
zung von 40% ¥, und 60% M, (Mol-%). In der Annahme eines
Polymerisationsgrades N = 1000, erhédlt man mit Hilfe des
MEM@RY-7 Programms folgende Ergebnisse :

Das erate Set von Ty, r2~Werten, die die Zusammen-
setzung des Copolymeren wiedergeben, enthdlt Werte ge-
schaart um :

(A) *y = 0,005, ry, = 2,774 (40,4% M, und 59,6% M,).

Das zweite Set wvon Ty, rz—Werten schaart sich um :
(B) r, = 0,058, r, = 5,6 (39,5% M, und 60,5% M,).

Die Sequenzléngenverteilung in den mit den beiden
Sets von Copolymerisationskonstanten erhaltenen Copolymeren
ist in Tabelle 1 gegeben. (k bezeichnet die Lénge der Se-
quenz, nI(k), I =1,2, bezeichnet die Anzahl der Sequenzen
-M;- der Lénge k.)

Durch eine qualitative Auswertung der Informationen
betreffend9 die Sequenzléngenverteilung (eine qualitative
Auswertung dieser Informationen ist ausreichend, da im Be-
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reich der Sequenzen sehr grosse Unterschiede zwischen den
beiden Copolymeren sind) wird das Set (B) von Copolymerisa-
tionskonstanten gewidhlt. Die aus den Daten betreffend die
Zusammensetzung bestimmten Werte sindlo H
(¢) »; = 0,08, 1, = 5,1 (41,8% M; und 58,2% M,, durch die
Monte Carlo lethodo2 berechnet). Die (berechnete) Sequenz-—
lédngenverteilung in den diesem Set von Copolymerisations-
konstanten entsprechenden Copolymere ist in Tabelle 1 zu~
sammengestellt.

Man beobachtet eine sehr gute Ubereinstimmung der
berechneten Ty, Ty Werte mit den experimentell bestimmten
Ty Tp Werten.

5. Schlussfolgerungen

Mit einem performanten Programm kann das in dieser
Arbeit vorgestellte Rechenverfahren zu einer niitzlichen
und zugleich einfachen Methode fiir die Bestimmung der Kon-
stanten ry und Ty werden, indem man ausschliesslich durch
spektroskopische Methoden erhaltene Daten verwendet, ohne
an Methoden der Kinetik zu appellieren. Oder, kann die Me-
thode zur Uberpriifung der durch die anderen Methoden er-
haltenen Werte der Copolymerisationskonstanten verwendet
werden.
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Tabelle 1. Copolymeren Methylmethacrylat/Chloropren
(Sequenzléngenverteilung).

ny (k) n,(k) ny (k)  ny(k) ny (k)  ny(k)

1. 379 254 224 145 211 146
o 10 84 51 72 52 75
3. - 36 18 46 23 40
4. - 11 2 15 5 16
5, 1 3 - 6 - 6
6. - - 4 - 5
et 1 2 3 2 1
8. 1 .
9. 1 1
10. 1 1
16. 1 1

A, B und C bezilehen sich auf die drei Sets von Ty rz—Werten,
go wie im Text erliutert wird.
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T(1), A, B

MACR@M@L. CHAIN >

R1l=(A+C}/(1-A)

YES
R2=(1-B)/(C+B)

Ng
CHANGE PASS Rl, R2
B C@MPUT

:
RESET ALL
C@NT@RS @N O

YES srgp

—{zaa}

Abb.2, Logisches Schema des MEM@PRY-7 Programms.
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