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Аннотация: В настоящей работе представлены данные по энергии активации и тепловым

эффектам стадии инициирования катионной полимеризации п-метилстирола в присутствии

комплексных катализаторов: фторид бора – фтористый водород и фторид бора- вода в

толуоле различного стехиометрического состава. Исследовались системы следующих

стехиометрических составов BF3-HF (H2O)  – п-метилстирол-толуол сооветственно: 1:1:1 (в

отсутствие толуола), 1:1:1:1; 1:1:1:2; 1:1:1:3 и  1:1:1:4, путем квантовохимического расчета

методом ab ininto.  Показано,  что для системы BF3-HF  – п-метилстирол – толуол (I)

изучаемый стехиометрический состав не влияет на энергию активации инициирования. Для

системы BF3-H2O  – п-метилстирол – толуол (II) установлена зависимость: с увеличением

количества толуола в системе энергия активации уменьшается.
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Введение

Общеизвестно, что толуол индифферентный растворитель, широко используемый в

различных химических реакциях и, в частности, в реакции катионной полимеризации

различных олефинов [1]. В традиционном понимании индифферентные растворители – есть

растворители, энергия взаимодействия молекул которых с растворенным веществом не

менее, чем на порядок меньше энергии сольватации [2]. В связи с этим, часто особенно при

изучении (моделировании) механизмов различных химических реакций влияние

индифферентных растворителей практически не учитывалось и приравнивалось к этим же

реакциям, но которые идут в вакууме или в отсутствии растворителя, например [3]. Тем не

менее, уже замечено, что в индифферентном растворителе скорости реакций часто

отличаются от скоростей, которые идут в отсутствии растворителей [4].

В связи с этим, были поставлены задачи: выяснить влияние индифферентного

растворителя на механизм и энергетику реакции, определить тепловые эффекты и

активационные барьеры в реакции инициирования катионной полимеризации п-

метилстирола в присутствии комплексных катализаторов BF3-HF  и BF3-H2O в толуоле в

зависимости от количества толуола. Для этого исследовались системы BF3-HF  – п-

метилстирол – толуол (I) и BF3-H2O  – п-метилстирол – толуол (II) следующего

стехиометрического состава 1(BF3) :1 (HF или H2O): 1(п-метилстирол):1 (толуол), 1:1:1:2,

1:1:1:3, 1:1:1:4.

Целесообразно оценивать значения активационных барьеров и тепловых эффектов

теоретически через квантовохимический расчет изучаемых механизмов инициирования

катионной полимеризации п-метилстирола в связи с тем, что экспериментальными методами

бывает весьма сложно, а часто и невозможно определить энергию активации.

Методическая часть

Для исследования механизма инициирования катионной полимеризации п-

метилстирола в присутствии вышеперечисленных комплексных катализаторов был выбран

классический квантовохимический метод ab initio в базисе  6-311G** [5-6], как один из

лучших во всех отношениях методов для оценивания энергий активации и тепловых

эффектов изучаемых реакций [7-8]. При моделировании процессов также использовалась

программа MacMolPlt [9].
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Механизм инициирования изучался по одной координате, аналогично [10-12]. В

качестве координаты реакции для моделей (I) и (II) была выбрана связь RC(1)-H(20).

Мультиплетность М=1, т.к. М=2S+1, где S – суммарный спин равен 0 в связи с тем, что все

электроны спарены. На всем пути взаимодействия катализатора и п-метилстирола на каждом

его шаге закон сохранения заряда выполнялся, т.е. распределенный суммарный заряд на всех

атомах равняется нулю. Моделирование выполнялось в соответствии с правилом

Марковникова – протон атакует наиболее гидрогенизированный углеродный атом п-

метилстирола – C(1).

Результаты расчетов

Исходные модели (I) и (II) стехиометрического состава: 1:1:1:1 представлены на

Рис. 1 и 5, а конечные структуры после взаимодействия катализатора с мономером – на

Рис. 2 и 6. Изменения общей энергии системы вдоль координаты реакции R показаны на

Рис. 3 и 7, изменения зарядов на атомах на Рис. 4 и 8. Значения энергий активации и

тепловые эффекты для различного стехиометрического состава компонентов представлены в

Табл. 1 и 2.

Рисунок 1. Структура исходной модели (I) комплексного катализатора HF·BF3 с
п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1:1.
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Рисунок 2. Конечная структура взаимодействия комплексного катализатора HF·BF3 с
п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1:1.

Рисунок 3. Изменение общей энергии (E0) изучаемой реакции
(1-21 – ступени взаимодействия)
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Рисунок 4. Изменение зарядов вдоль координаты реакции в системе (I)
стехиометрического состава 1:1:1:1

Рисунок 5. Структура исходной модели комплексного катализатора H2O·BF3

 с  п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1:1.
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Рисунок 6. Конечная структура взаимодействия комплексного катализатора H2O·BF3 с
п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1:1.

Рисунок 7. Изменение общей энергии (E0) изучаемой реакции
(1-21 – ступени взаимодействия)
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Рисунок 8. Изменение зарядов вдоль координаты реакции в системе (II)
стехиометрического состава 1:1:1:1.

Из анализа поведения фрагментов катализатора и мономера (разрыва связей H-F) и

образования новых (H-Cα), изменения общей энергии молекулярной системы вдоль

координаты реакции (Рис. 3), перераспределения зарядов (Рис. 4), видно, что в первом случае

для системы BF3-HF – п-метилстирол – толуол механизм инициирования представляет собой

обычное акцептирование протона из комплекса BF3-HF и присоединения его к наиболее

гидрогенизированному атому п-метилстирола с одновременным превращением двойной π-

связи мономера в одинарную – σ, аналогично [10].

При этом, как следует из Табл.1, количество толуола практически не влияет на

энергию активации (она колеблется в рамках ошибки метода в диапазоне 73-79 кДж/моль) и

на механизм инициирования катионной полимеризации п-метилстирола в присутствии

комплексного катализатора BF3-HF.

Таблица 1. Энергия активации (Еа) и тепловые эффекты (Q) реакции в системе (I).

№п/п Стехиометрический состав молекулярной
системы BF3-HF – п-метилстирол Еа, кДж/моль Q, кДж/моль

1 1:1:1:0 79 8
2 1:1:1:1 76 0
3 1:1:1:2 73 0
4 1:1:1:3 73 -6
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5 1:1:1:4 78 -3

При этом необходимо отметить следующую тенденцию: увеличение количества

растворителя - толуола может поменять характер реакции с эндотермического на

экзотермический.

Таблица №2. Энергия активации (Еа) и тепловые эффекты (Q) реакции в системе (II).

№п/п Стехиометрический состав молекулярной
системы BF3- H2O  – п-метилстирол Еа, кДж/моль Q, кДж/моль

1 1:1:1:0 134 115
2 1:1:1:1 136 116
3 1:1:1:2 123 86
4 1:1:1:3 116 76
5 1:1:1:4 118 86

Анализ поведения фрагментов комплексного катализатора BF3-H2O и п-метилстирола

(разрыв связи O-H и превращение π-связи  мономера в σ-связь, а также образование новых

связей О-С и С-H , изменение общей энергии вдоль координаты реакции R (Рис. 4) и

изменение зарядов в процессе реакции (Рис. 6), показал, что в случае этой системы механизм

инициирования представляют собой согласованный процесс с одновременным разрывом и

образованием вышеуказанных связей (аналогично [12]). При этом на механизм

инициирования количества толуола практически не влияет, однако весьма существенно

влияет на энергетику этой реакции. Независимо от количества толуола реакции являются

эндотермическими и носят барьерный характер. В связи с этим установлена следующая

зависимость: увеличение количества толуола в реакционной системе в четыре раза

уменьшает энергию активации с 134 кДж/моль до 116 кДж/моль и тепловой эффект реакции

с 116 кДж/моль до 76 кДж/моль соответственно.

Очевидно, что полученные результаты квантовохимических расчетов на наноуровне

как для системы (I), так и для системы (II) должны быть экспериментально верифицированы.

Заключение

Таким образом, нами впервые выполнены систематические исследования механизма

инициирования катионной полимеризации п-метилстирола в присутствии комплексных

катализаторов BF3-HF  (I)  и BF3-H2O (II) в толуоле в системах различного

стехиометрического состава. Установлено, что для системы (I) количество толуола не влияет
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на энергию активации этой реакции, а тепловой эффект с увеличением количества толуола

увеличивается и реакция даже может из эндотермической превратиться в экзотермическую.

В системе (II) увеличение количества толуола приводит к уменьшению энергии

активации и теплового эффекта.

В конечном счете, используя полученные зависимости, вместе с общеизвестным

фактом – управлением реакцией инициирования олефинов путем варьирования природы

лигандного окружения кислоты Льюиса (BF3) и Бренстеда (HF, H2O) предлагается новая

возможность управлять изучаемой реакцией, меняя соотношение катализатора и

растворителя – толуола, и получать полимер п-метилстирола с заранее заданными

свойствами.
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