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KINETYKA POLIMERYZACII
CZTERO»C»OLEILO-IfITYLG=>0c 0D-2ALIKOPIRANOZYDU

W poprzednich doniesieniach 1,2) przedstawiono prze®
bieg syntez i budowe nowych estrow tiuszczowych metyle®
ut D-glikopiranozyduO

Otrzymany wedlug opisanej uprzednio metody cztero®0®
oleilo-metylo-oc jD~glikopiranozydj zawierajgcy w ezgste®
czce cztery wigzania podwojne, poddano polimeryzacji i
zbadano kinetyke tego procesu, okreSlajgc rzad i statg
szybkosc-i reakcjio Poza aspektem czysto teoretycznym
prasa ta miata rowniez znaczenie praktyczne, poniewaz
nienasycone estry oc ®metytoglikozydu mogg znalez¢ sze®
rokie zastosowanie w procesach polimeryzacji jako nowe®
go typu monomeryo

Jako punkt wyjscia w tych badaniach przyjeto okresie®
nie stopnia,postepu reakcjio Wedtugo CAROTHERSA 3) i
PLORY"EGO 4)0 stopien postepu reakcji (p) podaje stosu®
nek grup funkcjonalnych jednego rodzaju, ktdére przerea®
gowaty po okreSlonym czasie polimeryzacji do liczby
tych grup na poczatku reakcji,, Zatems
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1®p A polimeryzacji)
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A » liczba grup funkcyjnych obecnych na poczatku reak=
Cjio

A < liczba grup funkcyjnych obecnych po okreslonym cza»
sie t,

Ogdlne rownanie kinetyczne dla reakcji pierwszego rze-
du ma postacs

C
k"t ata“ ,gdzieC ® zmienne stezenie,
A 4
C a=>= i C a” zatem
0 \Y Y

pomijajac ewentualne zmiany objeto$ci w czasie polimery»
zacji mozna napisacs
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ki - — tr E 0)

Dla reakcji drugiego rzedu rownanie Kinetyczne przy=
biera postacg

c -¢C
S CO 0 stad po podstawieniu

zamiast warto$ci stezen liczby grup A otrzymujemy po
przeksztaiceniug
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Dla reakcji trzeciego rzedu9 wprowadzajgc te same
zatozenia* otrzymujemys
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Wprzypadku polimeryzacji nienasyconych estrow sto-
pien postepu reakcji mozna wyrazi¢ zgodnie z definicjg
jako stosunek ilosci wykorzystanych wigzan podwdjnych
do ilo$ci wigzan podwdjnych na poczatku reakcji,, Dla mc-
nometrow o wigzaniach podwojnych izolowanych miarg ilo -
§ci wigzan podwdjnych jest liczba joCowaO A zatemg

LI - Lit _
p IS — gdzie
Llo
LT - liczba jodowa na poczatku reakcji
1Jt « liczba jodowa po czasie t

Po przeksztatceniu poprzedniego wzoru otrzymujemyg

n. i LIt
O
Lit C 1 L10
1-p*“ sth TT7 “ LitmXx

Podstawiajgc w réwnaniach 1*2,39 zamiast A «11
oraz obliczajgc stopien postepu reakcji ze wz8row w8pro-
wadzonych na podstawie wartosci liczb jodowych mozna wy-
znaczy¢ rzad i state szybkosSci polimeryzacji cztero-O-
oleilo-metylo- cc, D«glikopiranozyduO
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Cze$¢ doswiadczalna

Materialy wyjsciowe

Cztero-O-oleilo-metylo- ce,D-gltkopiranozyd otrzymano
opisang uprzednio metodg 1) na drodze bezposSredniej es~
tryfikacji z usuwaniem azeotropowym wody lub tez dzia-
tajgc chlorkiem kwasu olejowego na metylo- ¢, D-gliko-
piranozyd w pirydynie.

W iasnosci tego zwigzku byty nastepujace:
jasno-stomkowa ciecz nie redukuje ptynu Fehlinga:

nfiC - 1,4760%  liczba jodowa - 71,2

Procentowa zawarto$¢ acyli 84,7/S (oblicz084,8n")s
ciezar czasteczkowy oznaczony met® Pasta 1131 a

Uzyty do syntez raetylo-oc, D-gtiképiranozyd ch.cz.,
0 temp, topnienxa 166,0°C otrzymano z Zakifadu Chemii
Organicznej Politechniki Gdanskiej.

Kwas olejowy suszono nad bezwodnym siarczanem sodu
1 saczono na goraco. Mial on nastepujgce wiasnosci:

liczba jodowa - '88,5| liczba neutralizacji - 198,1

Polimeryzacja

Cztero-O-oleilo-metylo-cC , D-giikopiranozyd umieszczo-
no w5 ml fiolkach szklanych, ktdre po odpowietrzeniu w
strumieniu gazu obojetnego, zatapiano, ITastepnie fiolki
umieszczano w jednakowych warunkach w nagrzanym piecu
elektrycznym. Polimeryzacje estrow prowadzono w zatopio-
nych fiolkach w temperaturach: w 240°C i w 280°C,
Wokreslonych odstepach czasu wyjmowano po 1 fiolce z
pieca i okre$lano ubytek wigzan podwdjnych, ktore weszty
w reakcje, na podstawie oznaczenia liczb jodowychO Wyni-
ki oznaczen podano na wykresie oraz zestawiono w tabli-
cach 1 i 2, .

Obliczone state szybkosci reakcji wedlug rownan
(1,2,3) dla reakcji pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych
zestawiono w tablicy 314«
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Omowienie wynikow

Jak wynika z obliczen statych szybkosci reakcji poli=
meryzacji cztero-O-oleilo*metylo-cc ,D~glikopiranozydu,
wartosci i sg zmienne w czasie, natomiast war«

tosei Kit wyznaczone wedtug wzoréw dla reakcji drugiego

rzedu wykazujg w przyblizeniu wielko$¢ statg w czasie
polimeryzacji w statej temperaturze,,

Ha podstawie niezmiennosSci statej szybkosci reakcji
mozna wnioskowac¢, ze reakcji polimeryzacji termicznej,
beztlenowej cztero-G-oleilo-metylo-oc,D»glikopiranozydu
przebiega wedtug mechanizmu reakcji drugiego rzeduO

WartosC statej szybkosci reakcji cztero—©O~”oleilo-me»
tyto-cc,D»glikopiranozydu wzrasta nieco z podwyzszeniem
temperatury polimeryzacji w granicach 240«280°Co

Srednie wartosci statej szybkosci reakcji obliczone
dla odpowiednich temperatur wynoszgs

dla temperatury 240°G k s 0,9673 « TO4
" " 280°C k ™ 1,1007 o 10~4
Energia aktywacji wyliczona ze wzoru

Ic
In W TA88%9 N A2 wynosi 2569 kal/mol

LITERATURA

1* Z,Jedlinski, Roczniki Chem®, ¢2, 1257 (1958)
2» Z.Jedlinski, BullOAcadsPolon0Sci - w drukuO

3, WoHOG arothers, TransoEaraday Soc0 32, 43 (1936)
4# P*J®Elory, JOATOCherae3oc® 3334 (1939)o
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Tablica 1

Zmiana wtasnosci cztero»oleilo=>metylo»oc
piranozydu podczas polimeryzacji w tempo240°C

Liczba jodoY/a W spotcz.zat*Swiatta
Czas
U 20
nD
0 71,6 1,4760
2 70,5 1,4770
4 69,5 1,4774
8 6793 1,4774
12 66,4 1,4775
16 65,3 1,4775
20 64,2 1,4778 i
Tablica 2

Zmiana witasnosci cztero-oleito-metylo~oe gD-gliko»
piranozydu podczas polimeryzacji w temp9 280 C

Cras LiczbflJ jodowa Tspodtcz, z%* Swiatta

°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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Peslome

KiiHeTMKa nojiMMepM3au;MM TeTpa-o-ojienji-iweT M ji-a-D-rjiHKonMpa-
HO03Mfla

ripoBeNena peanona nojxnMepM3apMn TeTpa-o-ojiemi-MeTM Ji-«-
-D-rjiMKonnpaHO03M,ii;a npn TeMnepaType 240° m 280°C. BbiancjieHM
CpeflIHMe 3HaHeHMH nOHCTaHM CKOpOCTM nOJIMMepM3an|[MM Ha OCHOBe
H~AHoro HMCJia m K03cjDnpneHTa npejiOMJieHMH CBeTa n

Kan cjieryeT M3 pacneTOB noHCTaHn cnopocTM peanami nojm -
MepM3au;HM TeTpa-ojieHJi-MeTnji-a-D-rjinnonHpaHO3Mfla 3HaHemia
ki M km H3MeHHK)TCH BO BpeMeHM, B TO BpeMH KaK 3HaHeHMfl kil,
BbiHHCJieHHLie no ypaBHemiio BToporo pa/ja, CTaiOTca, npn6jiH3H-
TejiBHO, 6e3 n3MeHeHna bo BpeMa nojniMepH3aann npn nocToaHHoii
TeMnepaType.

Ha ocHOBaHnNn nocTOHHCTBa KOHCTaHTbi CKopocTn peanami mojk-
Ha caejiaTb BbiBo”bi, hto TepMnaecnaa nojiMMepn3aaldiH TeTpa-o-
-ojienji-MeTnji-tD-rjinKonnpaHO3ii/i;a b OTcyTCTBim nncjiopo”™a
npoTenaeT corjiacHO MexamiHHy peanamo BToporo paaa.

3HaHeHne KOHCTaHTbi cnopocTH peanami nojinMepn3aanii Te-
Tpa-o-ojieHJi-MeTMJi-a-D-rjninonnpaHO03iifla yBejinmiBaeTca HeMHO-
ro npn noBbiineHmi TeMnepaTypbi nojinMepn3aami b rpamiaax
240— 280°C.

Cpefl[Hne 3HaaeHna noHCTaHTbi cnopocTii P€anann, Bbinncjiemie
npn cooTBeTCTByiou];nx TeMnepaTypax, paBHbi:

npn TeMnepaType 240°C k —0,9673 *10“4
npn TeMnepaType 280°C k —0,1007 » 104

SHeprna anTUBapnn, BbiancaeHHaa no ypaBHeHmo
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ZUSAMVENFASSUNG

Zur Kinetyk der Polymerisation
des Tetra-0-0leil-Methyl«cc ,D-Glukopyranosydes

Es vmrden die Mittelwerte der Polymerisationgeschwin-
digkeitskonstanten auf Grund der ermittelten Jodzahlen
und der Brechungsindex-Werte n™ Berechnet«

Es wurde festgestellt, dass die kTI-Werte, welche nach
der Gleichung fir Reaktionen zweiter Ordnung erm ittelt
wurdenp einen konstanten Wert wahrend der Pblymerissation Bei
konstanter Temperatur aufweisen«

Aus diesem Grunde kann man schliessen, dass die ther-
mische Polymerisation des Tetra«0-0leil-Methyl-oe,D-Glu-
kopyranosydes als Reaktion zweiter Ordnung verlauft.

Die Werte der Reaktiongeschwindigkeitskonstanten des
Tetra-O-Oleil-Methyl-oc,D-Glukopyranosydes steigen ein
wenig hei Erhéhung der Polymerisationstemperatur von
240°C Bis 280°C.

Die Mittelwerte der Reaktiongeschwindigkeitskonstan-
ten, Berechnet flir entsprechende Temperaturen Betragen:

bei 240°C k - 0,9673 . 10~4
bei 280°C k « 1,1007 . 10~4

Die Aktivierungsenergie berechnet nach der Gleichung

In - = Y~logy Betragt 2569 cal/Mol



