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Аннотация: В настоящей работе методом ab initio изучен механизм инициирования

катионной полимеризации п-метилстирола в присутствии комплексного катализатора

BF3 ∙ HF в толуоле при  соотношении 1:1:2. Оценены значения энергий активации и

энтальпии реакции.
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Введение

Фторид бора – фтористый водород (BF3 ∙ HF) – типичный катализатор катионной

полимеризации [1], классическими стадиями которой являются инициирование, рост и обрыв

материальной цепи [2]. Очевидно, что варьирование природы кислоты Льюиса (например,

BF3, BF2CH3, BF(CH3)2, B(CH3)3, BF2CH5 и т.д.)  и кислоты Бренстеда (HF,  HCl,  HBr  и т.п.),

входящей в состав катализатора, а также стехиометрического состава

катализатор : растворитель (1:1 (в данном случае – толуол), 1:2, 1:3, 1:4 и т.д.) открывает

возможность на стадии инициирования на практике управлять процессом полимеризации

вплоть до получения полимера (олигомера, теломера, и, в частности, поли-n-метилстирола) с
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заданными физикохимическими свойствами. В связи с этим, целью настоящей работы

является изучение механизма инициирования катионной полимеризации п-метилстирола в

толуоле под действием катализатора BF3 ∙ HF в соотношении BF3 ∙ HF – п-метилстирол (1) :

толуол (2), и расчёт энергий активации (EA) и энтальпии (ΔН) реакции, которую

экспериментально определить невозможно. Механизм инициирования для системы BF3 ∙ HF

– п-метилстирол – толуол стехиометрического состава 1:1:1 был изучен в работе [3].

Методическая часть

Квантовохимическое изучение механизма инициирования п-метилстирола было

выполнено методом ab initio RHF/6-311G** [4] согласно методике, например, описанной в

[5-8], с применением программного обеспечения [9-11]. Координата реакции – RC(1)H(20).

Результаты расчетов

Результаты квантовохимических расчётов (исходная модель, сформированный

активный центр (АЦ), энергетический профиль реакции и изменение зарядов на атомах,

непосредственно участвующих в реакции) показаны на Рисунках 1-4 и в Таблице 1.

Рисунок 1. Исходная модель реакции взаимодействия комплексного катализатора HF·BF3

с п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:2.
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Рисунок 2. Результат реакции взаимодействия комплексного катализатора HF·BF3

с п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:2.

Рисунок 3. Изменение общей энергии (DE) вдоль координаты изучаемой реакции
(№1-21 – ступени взаимодействия).
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Рисунок 4. Изменение зарядов на атомах, непосредственно участвующих в реакции:
C(1), C(2), H(20), F(21) и B(22)

В Таблице 1 приведены значения всех зарядов на атомах молекулярной системы в

точках экстремума вдоль координаты реакции RH(20)-C(1). Из Таблицы 1 видно, что закон

сохранения заряда чётко работает на каждой ступени взаимодействия компонентов.

Таблица 1. Заряды на атомах в точках экстремума (ступени № 1, 9, 12, 18, 21).

Атом
№ ступени

1 9 12 18 21
C(1)α -0,210 -0,277 -0,331 -0,387 -0,257
C(2)β -0,136 -0,151 -0,122 -0,041 0,124
H(3) 0,122 0,127 0,128 0,144 0,232
H(4) 0,114 0,130 0,136 0,146 0,129
H(5) 0,107 0,136 0,150 0,163 0,118
C(6) -0,090 -0,088 -0,095 -0,134 -0,181
C(7) -0,063 -0,052 -0,045 -0,024 0,052
C(8) -0,097 -0,098 -0,097 -0,100 -0,120
C(9) -0,120 -0,116 -0,114 -0,102 -0,051

C(10) -0,095 -0,096 -0,096 -0,102 -0,118
C(11) -0,051 -0,043 -0,044 -0,017 0,048
H(12) 0,135 0,138 0,132 0,122 0,137
H(13) 0,084 0,085 0,086 0,090 0,110
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H(14) 0,082 0,085 0,086 0,092 0,110
H(15) 0,088 0,097 0,104 0,122 0,153
C(16) -0,176 -0,177 -0,178 -0,180 -0,187
H(17) 0,094 0,095 0,095 0,098 0,116
H(18) 0,108 0,107 0,109 0,111 0,118
H(19) 0,105 0,109 0,109 0,117 0,142
H(20) 0,357 0,371 0,390 0,419 0,227
F(21) -0,343 -0,363 -0,383 -0,468 -0,441
B(22) 0,821 0,824 0,828 0,863 0,859
F(23) -0,269 -0,273 -0,276 -0,302 -0,403
F(24) -0,274 -0,272 -0,276 -0,301 -0,398
F(25) -0,278 -0,277 -0,280 -0,316 -0,482
C(26) -0,121 -0,120 -0,120 -0,121 -0,124
C(27) -0,090 -0,099 -0,100 -0,100 -0,122
C(28) -0,115 -0,098 -0,097 -0,109 -0,112
C(29) -0,176 -0,136 -0,132 -0,129 -0,125
C(30) -0,058 -0,084 -0,089 -0,091 -0,087
C(31) -0,099 -0,105 -0,098 -0,092 -0,116
C(32) -0,177 -0,176 -0,177 -0,177 -0,173
H(33) 0,090 0,087 0,087 0,087 0,086
H(34) 0,118 0,113 0,114 0,123 0,146
H(35) 0,119 0,116 0,114 0,117 0,141
H(36) 0,103 0,096 0,095 0,093 0,090
H(37) 0,088 0,085 0,085 0,084 0,080
H(38) 0,102 0,097 0,098 0,099 0,093
H(39) 0,094 0,096 0,096 0,094 0,090
H(40) 0,115 0,112 0,112 0,112 0,115
C(41) -0,115 -0,113 -0,113 -0,114 -0,120
C(42) -0,099 -0,107 -0,107 -0,105 -0,105
C(43) -0,088 -0,084 -0,086 -0,088 -0,102
C(44) -0,121 -0,120 -0,117 -0,119 -0,139
C(45) -0,083 -0,091 -0,094 -0,104 -0,116
C(46) -0,110 -0,115 -0,113 -0,116 -0,118
C(47) -0,176 -0,174 -0,175 -0,175 -0,172
H(48) 0,084 0,086 0,086 0,086 0,084
H(49) 0,094 0,095 0,096 0,096 0,095
H(50) 0,105 0,108 0,111 0,121 0,142
H(51) 0,111 0,114 0,112 0,120 0,142
H(52) 0,086 0,087 0,087 0,087 0,090
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H(53) 0,104 0,096 0,096 0,097 0,094
H(54) 0,109 0,113 0,113 0,114 0,116
H(55) 0,093 0,099 0,098 0,096 0,092

Таким образом, в настоящей работе выполнено квантовохимическое изучение

механизма инициирования катионной полимеризации п-метилстирола под действием

комплексного катализатора BF3 ∙ HF с толуолом в соотношении 1:1:2 методом ab initio.

Анализ изменения зарядов на атомах, непосредственно участвующих в реакции (Рисунок 4),

поведение фрагментов реакции, разрывы и формирования новых связей свидетельствуют о

том, что исследуемый механизм представляет собой обычное акцептирование протона H(1)+

из катализатора BF3 ∙ HF и присоединение его к α-углеродному атому мономера. Рассчитаны

величины  EA=73 кДж/моль, ΔH = 0 кДж/моль.
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