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УСКОРЕНИЕ РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 1,3-ДИОКСО Л АН А 
И МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ВЕС ПОЛИ-1,3-ДИОКСОЛАНА

Г. М. ЧИЛЬ-ГЕВОРГЯН

Обсуждены и детализированы причины, вызывающие ускорение реакции поли
меризации 1,3-диоксолана. О молекулярном весе поли-1,3-диоксолана.

В последнее время часто исследуют реакцию полимеризации 
1,3-диоксолана [Ц. В связи с этим важное значение имеет выяснение 
некоторых особенностей скорости, ускорение этой реакции и моле
кулярный вес поли-1,3-диоксолана.

Нами был [2] предложен механизм элементарных актов реакции 
полимеризации 1,3-диоксолана в присутствии ВЕ։ О(С։Н։)а в качестве 
инициатора. Как показано, реакция полимеризации носит самоуско- 
ряющийся характер, что объясняется изменением дипольного момента 
реакционной среды в процессе полимеризации.

Интересно детально рассмотреть причины, приводящие к уско
рению.

Приведенное в работе [2] кинетическое уравнение реакции по
лимеризации 1,3-диоксолана имеет следующий вид:

V-квл՜(а + ~М‘УЛ_ 1 \Г моль
[а-Ь£)(Л40 —Л1е)]’ \ 1 + КаВ^ / [ л-мин.

где

Ը = ехр ~ КрВй (а 4- Ма — Ме) է ыд + адд 
ково

Кр — константа скорости роста цепи некаталитической реакции, 
К'р — константа скорости роста цепи каталитической реакции, Ло—кон
станта скорости гетеролитической диссоциации сокатализатора, Бо — 
начальная концентрация сокатализатора, Мо—начальная концентра
ция мономера, Ме — равновесная концентрация мономера, ^ — Кр!Кр.

Если это уравнение продифференцировать по времени, то полу
чим ускорение реакции полимеризации, которое выражается следую
щим образом:



Поли- 1,3-диоксолан 879
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Это уравнение состоит из трех слагаемых; первое:

КрК0В*О (М, - Ме) (а + Мо - М.У 
а"~ (1+К^У +О (М0-Мг)У ’

второе:
/ 1 \22КРК'рВ*О՝ (7И0 - Меу (а + М. ֊ Л<«)’ ( 1 - -■ V - ֊ )

_ _ ____________________________________________\ * 4՜ ЛоДрГ/
Лс՜ [а4-ЩЛГ0-Л1«)]։

третье:
/ 1 VКРКрВр (М. - Ме) (а 4-Мо - АГ,)3(1 -)

_  ___________________________________________\ 1 4՜ КрОрГ /
®“՜ [а4-£>(М0-ЛГг)]8

Первое из них обусловлено медленным образованием активных 
центров (по мере увеличения общего числа активных центров ско
рость реакции увеличивается). Второе слагаемое обусловлено катали
тическим действием образовавшегося полимера, ускоряющего реак
цию. Так. как количество полимера изменяется со временем, изме
няется и его ускоряющее действие. Третье слагаемое обусловлено 
изменением концентрации мономера со временем вследствие его 
превращения в полимер, что замедляет реакцию (отрицательное уско
рение).

Общее ускорение есть сумма трех ускорений, которые показаны 
на рисунке 1, где аа — ускорение, обусловленное изменением числа 
активных центров, ас — ускорение обусловленное каталитическим 
действием образовавшегося полимера, аы — ускорение, обусловленное 
изменением концентрации мономера, а = анас-У аи (общее уско
рение). Из кинетических уравнений можно получить закономерность 
изменения среднего молекулярного веса поли-1,3-диоксолана следую
щим образом. Не учитывая передачи цепи и разрыва, изменение со 
временем среднего молекулярного веса полимера получится разделе
нием общего количества образовавшегося полимера на число актив
ных центров в тот же момент времени, т. е.



880 Г. М. Чиль- Геворгян

РИ0 = а(Л40 —ЛЪ)(1 ֊£>) Мр
[ч-\-О(М0-Ме)\В0(\- 1

1 + к
где Мр — молекулярный вес мономера.

На рисунке 2 показано изменение средней величины макромо
лекулы, выраженное в числе звеньев. Как видно из рисунка, средняя

Рис. 1. Ускорение реакции полимеризации 
1,3-диоксолана при /=70°С, А1о=9,5 моль/л, 

[моль 1 
-------------  'Л-МИН.Э ]

величина макромолекулы ме
няется с ускорением (как и 
скорость полимеризации) и 
проходит через максимум. До
стижение максимального по
величине среднего молекуляр
ного веса совпадает с оконча
нием реакции роста цепи и 
установлением динамического 
равновесия, когда скорость 
реакции роста цепи равна ско
рости деполимеризации. Но к 
этому времени еще не закон
чено образование активных 
центров, и поэтому средняя ве
личина макромолекул умень
шается до полной активации 
всех молекул инициатора. Та
ким образом, уменьшаясь со 
временем, средняя величина 
макромолекул стремится к 
определенному значению, вы
ражаемому следующим отно
шением при £-»со:

р Р Жо՜- Ме 
о д

На рисунке 3 показано изменение средней величины макромо
лекулы в координатах — Р. Как видно из рисунка, средняя ве
личина макромолекул увеличивается до полного завершения образо
вания полимера, уменьшается по мере образования активных центров 
и при £ -» оо достигает постоянной величины РГи.

Автор выражает благодарность В. А. Даниеляну за обсуждение 
результатов работы.
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Рис. 2. Средняя величина макромолекулы 
поли-1,3-диоксолана при <=70°С. Мо = 

=9,5 моль/л, Во—0,01 моль/л.

Рис. 3. Средняя величина макромолекулы 
поли-1,3-диоксолана в зависимости от вы

хода полимера Р.
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ԼՅ-ԴԻ0ՔՍՈԼԱՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԱՐԱԳԱՑՈՒՄԸ ԵՎ 
ՊՈԼԻ-1.3-ԴԻ0ՔՍՈԼԱՆԻ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԿՇԻՌԸ

Գ. Ա-. 8ՒԼ-ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ամփոփում

1,3-Դիօքսոլանի պոլիմերացման ռեակցիան ինքնաարագացմ ան րնոլլթ 
ունիք Քննարկված և բնութագրված են ալդ ինքնաարագացման պատճառ
ները, որոնք երերն են, առաջինը' ակտիվ կենտրոնների դանդաղ տեր, 
երկրորդը ռեակցիա լի ժամանակ ստացված պոլիմերի կատալիտիկ աղդեցու֊ 
թլունը և երրորդը' մոնոմերի քանակի նվազումը ծախսի հետևանքով։

եինետիկական հավասարումներից ստացված է միջին մ ո լե կուլա լին 
կշիռը, որը ն ուլն պես արագացումով է մեծանում ժամ ան ակի ընթացքում, 
հասնելով առավելագուլն արժեքին, այնուհետև փոքրանում և ստանում 
որոշակի հաստատուն արժե ո' թ = ւ

Ջօ
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