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KINET YKA POLIMERYZACJI 
C ZTERO»C»OLEILO-IfflT YLO=> oc 0D-?tLIKOPIRANOZYDU

W poprzednich d o n iesien ia ch  1 ,2 )  przedstawiono prze® 
b ieg  syntez i  budowę nowych estrów tłuszczow ych metyle® 
u  t D -glikopiranozydu0

Otrzymany według opisanej uprzednio metody cztero®0® 
oleilo-m etylo-oc jD^glikopiranozydj zaw ierający w eząste®  
czce cz te ry  w iązania podwójne, poddano p o lim eryzacji i  
zbadano kinetykę tego  procesu , ok reśla jąc  rząd i  s ta łą  
szybkośc-i reak cjio  Poza aspektem czy sto  teoretycznym  
prasa ta  m iała również znaczenie praktyczne, ponieważ 
nienasycone e s tr y  oc ®metyłoglikozydu mogą znaleźć sze® 
ro k ie  zastosow anie w procesach p olim eryzacji jako nowe® 
go typu monomeryo

Jako punkt w y jśc ia  w tych  badaniach p rzy jęto  okresie®  
n ie  stop n ia ,p ostęp u  r e a k c j i0 Wedługo CAROTHERSA 3) i  
PLORŶ EGO 4 ) 0 s to p ień  postępu r e a k c ji (p) podaje stosu®  
nek grup funkcjonalnych jednego rodzaju, k tóre przerea® 
gowały po określonym c z a s ie  p o lim eryzacji do l ic z b y  
tych grup na początku reak cji,, Zatems
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A » lic z b a  grup funkcyjnych obecnych na początku reak=
Cji0

A <= lic z b a  grup funkcyjnych obecnych po określonym cza» 
s i e  t„

Ogólne równanie k inetyczne d la  r e a k c ji pierwszego rzę
du ma postaćs

C
k^t a t a “  , g d zie  C ® zmienne s tę ż e n ie ,

A 4
C a =?=• i  C a “  zatem0 v v

pomijając ewentualne zmiany o b ję to śc i w c z a s ie  polimery» 
z a c j i  można napisaćs

A .

kTt  a In r— a In1 A 1 » p

l n  1

ki  - — Łr _E 0 )

Dla r e a k c ji drugiego rzędu równanie k inetyczne przy= 
b iera  postaćg

C -  C
s  c 0  stąd  po podstawieniu

O °

zamiast w artości s tężeń  l ic z b y  grup A otrzymujemy po 
przeksztaicen iug
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Dla r e a k c ji tr ze c ie g o  rzędu9 wprowadzając te  same 
założenia* otrzymujemys

1 1 2 kt -  ~  -  —
C C *0

2 ktA  ̂ a
° (1  -  P )‘

1

^ttt “ ^ 2 —“ “  (3)J"LJ- 2 tAo

W przypadku p olim eryzacji nienasyconych estrów s to 
pień postępu r e a k c ji można wyrazić zgodnie z d e f in ic ją  
jako stosunek i l o ś c i  wykorzystanych wiązań podwójnych 
do i l o ś c i  wiązań podwójnych na początku reak cji,, Dla mc- 
nometrów o wiązaniach podwójnych izolowanych miarą i l o 
ś c i  wiązań podwójnych j e s t  l ic z b a  joćowa0 A zatemg

LI -  L it  
p iS — gd zie

LIo
LT̂  -  lic z b a  jodowa na początku rea k cji 
IJt « lic z b a  jodowa po c z a s ie  t

Po p rzek szta łcen iu  poprzedniego wzoru otrzymujemyg

n i ŁIt p  „  3 . .  _

O
L it . , 1 LI0

1 - p “ st^  T T 7  “ Lit ■ x
Podstawiając w równaniach 1*2,39 zamiast A « 1 1  

oraz o b licza ją c  sto p ień  postępu r ea k c ji ze wz8rów w§pro- 
wadzonych na podstawie w artości l ic z b  jodowych można wy
znaczyć rząd i  s t a łe  szybkości p o lim eryzacji cztero-O -  
o le ilo -m e ty lo -  cc, D«glikopiranozydu0
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Cześć doświadczalna

M ateriały wyjściowe

Czt ero -O -o le ilo -m ety lo - oe ,D-gl±kopiranozyd otrzymano 
opisaną uprzednio metodą 1) na drodze bezpośredniej es~ 
t r y f ik a c j i  z usuwaniem azeotropowym wody lub też  dzia
ła ją c  chlorkiem  kwasu olejowego na m etylo- ^c, D -g lik o -  
piranozyd w p iryd yn ie.
W łasności tego związku były  następujące:

jasno-słomkowa c ie c z  n ie  redukuje płynu Fehlinga:
20nfl -  1,4760$ lic z b a  jodowa -  7 1 ,2

Procentowa zawartość a c y l i  84,7/S (o b lic z 084,8ń')s 
c ię ż a r  cząsteczkowy oznaczony met® Pasta 1131 a

Użyty do syntez raetylo-oc, D -głikópiranozyd ch.cz.,
0 temp, topnienxa 166,0°C otrzymano z Zakładu Chemii 
Organicznej P o lite c h n ik i Gdańskiej.

Kwas olejow y suszono nad bezwodnym siarczanem sodu
1 sączono na gorąco. Miał on następujące w łasności:

l ic z b a  jodowa -  '88,5 | l ic z b a  n e u tr a liz a c j i  -  198,1

Polim eryzacja

C ztero-O -oleilo-m etylo-cC  , D -giikopiranozyd um ieszczo
no w 5 ml f io lk a c h  szklanych, k tóre po odpowietrzeniu w 
strum ieniu gazu obojętnego, zatapiano, ITastępnie f io l k i  
umieszczano w jednakowych warunkach w nagrzanym p iecu  
elektrycznym . Polim eryzację estrów prowadzono w zatop io
nych f io lk a c h  w temperaturach: w 240°C i  w 280°C,
W określonych odstępach czasu wyjmowano po 1 f i o l c e  z 
p ieca  i  określano ubytek wiązań podwójnych, k tóre w eszły  
w rea k cję , na podstawie oznaczenia l ic z b  jodowych0 Wyni
k i oznaczeń podano na wykresie oraz zestawiono w t a b l i 
cach 1 i  2 , .

Obliczone s t a łe  szybkości rea k c ji według równań 
(1 ,2 ,3 )  d la  r ea k c ji p ierw szo-, drugo- i  trzeciorzędow ych  
zestawiono w ta b lic y  3 1 4 «
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Omówienie wyników

Jak wynika z o b liczeń  s ta ły ch  szybkości r e a k c ji p o li=  
m eryzacji cztero-O -o leilo^ m ety lo -cc  ,D ~glikopiranozydu, 
w artości i
t o ś e i  Kit  wyznaczone według wzorów d la  rea k cji drugiego
rzędu wykazują w p rzy b liżen iu  w ielk ość s ta łą  w c z a s ie  
polim eryzacji w s t a łe j  temperaturze,,

Ha podstawie n iezm ienności s ta łe j  szybkości r e a k c ji  
można wnioskować, że r e a k c ji p o lim eryzacji term iczn ej, 
beztlenow ej c z te r o -G -o le ilo -m e ty lo -o c , D»glikopiranozydu  
przeb iega według mechanizmu r e a k c ji drugiego rzędu0

Wartość s ta łe j  szyb kości r e a k c ji cztero—O^oleilo-me» 
ty ło-cc,D »glik op iran ozyd u  w zrasta n ieco  z podwyższeniem  
temperatury p o lim eryzacji w granicach 240«280°Co

Średnie w artości s ta łe j  szyb kości r e a k c ji ob liczon e  
dla  odpowiednich temperatur wynosząs
d la  temperatury 240°G k s  0,9673 « TO“4

" " 280°C k  ̂ 1,1007 o 10~4
Energia aktyw acji w yliczona ze wzoru

Ic
ln  ■ T^§8% 9 ^  “ ^ 2  wynosi 2569 kal/m ol
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T ablica  1
Zmiana w łasn ości cztero»oleilo=>metylo»oc 
piranozydu podczas p o lim eryzacji w tempo240°C

Czas Liczba jodoY/a 
U

W sp ółcz .za ł*św iatła  
20 

nD
0 71,6 1,4760
2 70 ,5 1,4770
4 69,5 1,4774
8 67 9 3 1,4774

12 66,4 1,4775
16 65,3 1,4775
20 64,2 1,4778 i

T ablica 2
Zmiana w łasności cz tero -o le iło -m ety lo ~ o e  gD-gliko»  
piranozydu podczas p o lim eryzacji w temp9 280 C

Czas Liczba jodowa 
U

7/ sp ó łc z , zał* św ia tła  
20 

°D
0 71,2 1,4760
2 69,6 1,4762
4 68,3 1,4762
8 66,3 1,4764

12 64,7 1,4770
16 63,3 1,4780
20 62,1 1,4781
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P e 3  lo  m  e

KiiHeTM Ka nojiMMepM3au;MM T eT p a -o -o jien ji-iw e T M ji-a -D -rjiH K on M p a-
H 0 3 M fla

r ip o B e ^ e n a  p e a n o n a  nojxnM epM 3apM n T e T p a -o -o jiem i-M e T M J i-« -  
-D-rjiM K onnpaH 03M ,ii;a n p n  T e M n e p a T y p e  240° m  280°C. B b ia n cjieH M  
CpeflHMe 3HaHeHMH nOHCTaHM CKOpOCTM nOJIMMepM3an|MM Ha OCHOBe 
H ^H oro HMCJia m K03cjDnpneHTa npejiOMJieHMH CBeTa n  .

Kan c j ie ^ y e T  M3 pacneT O B  noHCTaHn cn op ocT M  p e a n a m i  n o j m -  
MepM3au;HM T e T p a -o jieH J i-M eT n ji-a -D -r jin n o n H p a H 0 3 M fla  3 H a H em ia
k i M k m  H3MeHHK)TCH BO BpeMeHM, B TO BpeMH KaK 3HaHeHMfl ki l ,  
BbiHHCJieHHLie n o  y p a B H e m iio  B T op oro  p a /ja ,  CTaiOTca, n p n 6 jiH 3 H -  
TejiBHO, 6 e 3  n 3M eH eH n a  bo  B p eM a n o jn iM e p H 3 a a n n  n p n  n o cT o a H H o ii 
T eM n ep a T y p e .

Ha ocHOBaHnn nocTOHHCTBa KOHCTaHTbi CKopocTn p e a n a m i m o jk -  
Ha caejiaT b  BbiBo^bi, h t o  T epM n aecn aa nojiMMepn3aaJiH T e T p a -o -  

-o jie n ji-M eT n ji-(t-D -rjin K o n n p aH 03ii/i;a b OTcyTCTBim n n cjiop o^ a  

n p oT en aeT corjiacHO M exam iHHy p e a n a m o  BToporo p a a a .
3 H a H eH n e KOHCTaHTbi cn o p o cT H  p e a n a m i  n o j in M e p n 3 a a n i i  T e -  

T p a-o-ojieH Ji-M eT M Ji-a -D - r j n in o n n p a H 0 3 ii f la  y B e j in m iB a e T c a  HeMHO- 
r o  n p n  n o B b iin e H m i T e M n ep a T y p b i n o j in M e p n 3 a a m i b  r p a m ia a x  
240— 280°C.

C p e flH n e  3 H a a e H n a  noHCTaHTbi c n o p o c T ii  peanann, B b in n c j ie m ie  
n p n  cooT B eT C T B yiou];nx T e M n e p a T y p a x , paBH bi: 

n p n  T e M n e p a T y p e  240°C k — 0,9673 * 10“4 
n p n  T e M n e p a T y p e  280°C k — 0,1007 • 10"4 
S H e p r n a  a n T U B a p n n , B b ia n c a e H H a a  n o  y p a B H eH m o

k
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ZUSAMMENFASSUNG

Zur Kinetyk der Polym erisation  
des T etra-0-01eil-M ethyl«cc ,D-Glukopyranosydes

Es vmrden d ie  M ittelw erte der Polym erisationgeschw in
d ig k e it  skonstanten auf Grund der erm itte lten  Jodzahlen  
und der Brechungsindex-Werte n^ Berechnet«

Es wurde f e s t g e s t e l l t ,  dass d ie  kTI-W erte, welche nach 
der Gleichung fü r  Reaktionen zw eiter Ordnung e r m itte lt  
wurdenp einen konstanten Wert wahrend der Pb 1 ymerissation Bei 
konstanter Temperatur aufweisen«

Aus diesem Grunde kann man s c h lie s s e n , dass d ie  th er
mische Polym erisation  des T etra«0-01eil-M ethyl-oe,D -G lu-  
kopyranosydes a ls  Reaktion zw eiter Ordnung v e r lä u f t .

Die Werte der R eaktiongeschw indigkeitskonstanten des 
Tetra-O -O leil-M ethyl-oc,D-G lukopyranosydes s te ig e n  ein  
wenig h e i Erhöhung der Polym erisationstem peratur von 
240°C B is 280°C.

Die M ittelw erte der R eaktiongeschw indigkeitskonstan
ten , Berechnet fü r  entsprechende Temperaturen Betragen:

b e i 240°C k -  0,9673 .  10~4

b e i 280°C k •  1,1007 .  10~4

Die A ktiv ierungsenergie berechnet nach der Gleichung

ln  1̂ - = Y^log'g B eträgt 2569 cal/M ol


