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МЕХАНИЗМ И КИНЕТИКА РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
1,3-ДИОКСО ЛАНА

Г. М. ЧИЛЬ-ГЕВОРГЯН

Предложен механизм инициирования реакции полимеризации 1,3-диоксолана* 
Выведены кинетические уравнения, удовлетворяющие экспериментальным данным.

В последнее время возрос интерес к исследованию полимериза
ции 1,3-диоксолана.

В работе Чиль-Геворгяна и сотрудников [1] исследована кинетика 
полимеризации 1,3-диоксолана в зависимости от концентрации моно
мера, инициатора и температуры с использованием двойного калори
метра с компенсационным методом измерения [2].

Цель настоящей работы дать механизм элементарных актов и 
кинетику реакции полимеризации 1,3-диоксолана в присутствии ини
циатора эфирата трехфтористого бора.

Добавленный комплекс ВЕ3-О(С2Н3)2 в реакционной среде не 
устойчив и сразу разлагается на ВЕ3 и О(С2Н։)2. Реакция начинается 
взаимодействием ВЕ, с О(С2Н։)2 по следующей схеме.

к
ВР3 + О(С,Н,)Я —и [ВЕ3ОС8Н3]-[С8Н3] +

Следующим шагом после гетеролитической диссоциации является 
соединение алкил-иона с мономером, т. е, 1,3-диоксоланом, с обра
зованием оксоний-иона

Окада и сотрудники, а также другие авторы [3] приводят 4 ар
гумента в пользу того, что цикл 1,3-диоксолана размыкается по связи 
04—С2. Таким образом, механизм акта роста цепи можно написать 
следующим образом:

С — С С —С

С2На-(-ОСН2СН2ОСН2-)п- О О + О О
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С։Н։-(֊ОСН։СН։ОСН։-)п+1—о о

Эта реакция обратима и при некоторой концентрации мономера,, 
называемой равновесной, устанавливается кинетическое равновесие 
т. е. скорость роста цепи равняется скорости деполимеризации.

Для этих реакций можно схематически написать следующие- 
элементарные акты

л 
с + в С' + Мг

Мг + М УИ2

М2 + М м3

Мп + М у—> /И„+1 ,

где С — текущая концентрация ВР։
В- , О(С2Н2)2
С— „ , ВР3-ОС2Н5 аниона

Мг- .
7И—

Мп — п=2, 3, 4, - •

С2Н^ катиона 
мономера 
растущих цепей.

Из этих элементарных актов, для реакции полимеризации можем 
написать следующие дифференциальные уравнения.

---- = — К0В2 так как | С | = | В | 
сП

ковг—к1мм1

ам2 
сП

= к1мм1 - к2мм2 + /фи, (1>

֊֊ = ЛГЛГЛ_։ - кпмпм + /<;жл+1 - кп_хмп

Интегрируя первое из этих уравнений, получим уравнение из
менения концентрации сокатализатора во времени
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В = ---- ---------
1 + К0В0(

Суммируя все уравнения (1), получим следующее соотношение
4В йМ1 сП\Л2 с1Мп _

-------- --------------- : г ’ ’ * "1 г • • • = и, 
аь сП <п--------------- сП

т. е. изменение сумм всех центров, активных и неактивных, равно 
нулю, как и следовало ожидать. А сумма растущих цепей равна

2л1я 5о(1 х+КоВ(^)-

Если константа элементарных актов роста цепи не зависит от 
длины растущих цепей, то для расхода мономера можем написать 
следующее уравнение (при = /С, = • • • = КР и К'2 = К'а = • • • = 7^).

ин = ֊ ֊ = 2 кпммп - 2 л;мл+1 ~ 
сП П=1 п-2

֊ КИМ ֊ М.) В, (1 - 1 ).
X 1 + Ао001 / 

где

Наряду с этим, одновременно идет реакция расходования моно
мера, катализируемая образовавшимся полимером. Если принять, что 
каталитическое действие полимера прямо пропорционально его кон
центрации, рассчитанной на звено, то уравнение скорости расхода 
мономера примет следующий вид:

Ус =
(1М 
сП

= К'р{М-Ме)(М0-М)В0(\ 1

а общая скорость будет равняться сумме скоростей некаталитической 
и каталитической реакций полимеризации.

1/н + ус=кр(м-ме) (а + лг0-лад(1 1 \
1 + ково* /’ (2)

КРгде а = отношение констант скоростей роста цепи некаталити- 
Кр

ческой и каталитической реакций.
Интегрируя уравнение (2), получаем следующее выражение для

•текущей концентрации мономера.
дх _ Д (Л*о ~ (я + Мо) + лМ,

а + О(М0-Ме)
где
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£> = ехр [ -К'РВО (а + ,И0 - М,) - 1П0
I \ Ао#о

После подставления значения М в уравнении (2)^для։ скорости 
расходования мономера окончательно получаем^ следующее выра
жение

йМ _ „ оп (М0-7ИУ)(а + ЛГ0-АГг)2 ՝ 
Кр ° [а + ЩМо-ЛМГ

Рис. 2. Теоретические кривые кинетики 
полимеризации 1,3-диоксолана в коор
динатах превращение мономера—время 
с различными концентрациями ини
циатора при 70сС и Мо = 9,5 моль/л, 
7—0,02 моль/л, 2— 0,015 моль/л, 3 — 

0,01 моль/л.

Рис. 1. Теоретические кривые зависи
мости скорости реакции полимеризации 
1,3-диоксолана от концентрации ини
циатора при 70°С и Мо=9,5 моль/л, 
1 — 0,02 моль/л, 2 — [0,015 моль/л, 3 — 

0,01 моль/л.

Концентрацию мономера в момент максимальной скорости полу
чаем, приравнивая нулю производную скорости по мономеру, т. е.

I/ п л, . я. -}- Мп 4՜ тИ,—— = 0, откуда М (!/„,„)~------- -2---------
аМ 2

Такое соотношение подтверждается опытом.
Максимальная скорость выражается следующим образом

ут„ = -^(« + /И0-ЛМ’В0Л- 
4 \

1

а для концентрации полимера—следующим

а + О(Ма-М,)
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На рисунках 1—6 представлены теоретические кривые по вы
веденным уравнениям кинетики реакции полимеризации 1,3-диоксолана 
в зависимости от концентрации инициатора и мономера. Как видно 
на рисунке 7 теоретическая кривая удовлетворительно совпадает с 
экспериментальной.

'Рис. 3. Теоретические ■ крив ые зависи
мости скорости полимеризации 1,3-диок
солана от концентрации мономера при 
70°С и 1о = 0,01 моль/л, 1 — 12,5 моль/л, 

2 — 9,5 моль/л, 3 — 6,5 моль/л.

Рис. 4. Теоретические кривые кинетики 
полимеризации 1,3-диоксолана в коор
динатах превращение мономера—время 
с различными концентрациями моно
мера при 70сС и 1о = 0,01 моль/л, 
1 — 12,5 моль/л, 2—9,5 моль/л, 3 — 

6,5 моль/л.

Из анализа этих кривых получаем выражение для индукцион
ного периода

_ = _1
К0В0 ’

что графически определяется как точка пересечения касательной к 
точке перегиба 5-образных кинетических кривых с осью времени. 
Как видно, т обратно пропорционально концентрации инициатора и 
не зависит от концентрации мономера, что хоршоо согласуется с 
экспериментальными данными.
Армянский химический журнал, XX, 10—2
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Рис. 5. Теоретические кривые зависи
мости скорости полимеризации 1,3-днок- 
солана от процента превращения моно
мера в полимер для различных кон
центраций -.'’инициатора при 70°С и 
Мо = 9,5 моль/л, 1 — 0,02 моль/л, 2— 

0,015 моль/л, 5 — 0,01 моль/л.

Рис. 6. Теоретические кривые зависи
мости скорости полимеризации 1,3-диок
солана от процента превращения моно
мера в полимер для различных концен
траций мономера при 70°С и 1о = 
= 0,01 моль/л, 1 —12,5 моль/л, 2 —

9,5 моль/л, 3 — 6.5 мол/л.

Рис. 7. Сравнительные кинетические кривые 
полимеризации 1,3-диоксолана----------теоре

тическая • экспериментальная.

ЦНИ физико-техническая лаборатория 
АН АрмССР Поступило 9 1 1967
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1,3-ԴԻՕՔՍՈԼԱՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄՆ ՈԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆԳ. Մ. ՏԻԼ-ԳԵՎՈՐԳՅԱՆԱմփոփում
Տրված է 1,3-դիօքսոլանի պոլիմերացման տարրական ակտերի մեխա՜

նիզմ ր' ք^Յ։Օ(Շշ1՜1։)շ' որպես հարուցիչի ներկալոլթլամր ի նկատի ունենա
լով աոաչացած պոլիմերի կատալիտիկ ազդեցոլթլոլնըէ

Արտածված են փորձնական փաստերին րավարարող կինետիկական հա—- 
վասա րոլմնե ր։
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