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ПОЛИОКСИМЕТИЛЕН В ГОМОГЕННЫХ УСЛОВИЯХ

Ранее нами было показано С,2), что полимеризация триоксана явля­
ется сложным равновесным процессом, включающим в себя кроме равно­
весий с полимером (II и III) равновесия между мономерными формами 

где Ф — формальдегид, ТО — триоксан, ТТО — тетраоксан, Пр_р и Пкр — 
полимер растворенный и кристаллический соответственно. Определение 
констант равновесия и измерение энтальпий переходов в твердый полимер 
было выполнено в работах (2,3).

Целью настоящего исследования было определение равновесных кон­
центраций и термодинамических констант гомогенных переходов моно­
мер — полимер и взаимных переходов между мономерами. Для решения 
этих задач наиболее пригодным оказался метод я.м.р., поскольку он позво­
ляет без обрыва процесса фиксировать концентрации реагентов при доста­
точно высоких температурах, которые необходимы для сохранения гомо­
генности в данной системе. Исследование проводили в растворе нитробен­
зола (НБ), в качестве инициатора использовали эфират BF3. Исходные 
продукты подвергались очистке (2). Заполнение рабочих ампул для я.м.р. 
производили в вакууме и в атмосфере аргона. Спектры я.м.р. были полу­
чены на спектрометре НА— 100 (100 мгц) с внешним стандартом (окта­
метилциклотетрасилоксан, 6 = 0). Сигналы протонов были идентифициро­
ваны по калибровочным спектрам.

Для осуществления системы равновесий (I) необходимо, чтобы исход­
ная концентрация ТО была ниже его равновесной концентрации по отно­
шению к растворенному полимеру в исследуемом температурном пнтер- 

-вале (80—160°С). В таком случае высокомолекулярный полимер не обра­
зуется, а происходит равновесное перераспределение ТО в ТТО и Ф. Этим 
требованиям отвечает Сто = 0,97 мол/л. Типичный спектр я.м.р. системы I 
приведен на рис. 1, 1. Сигналы в области 9,386 соответствуют протонам Ф, 
4,776 — ТО, 4,696 — ТТО. Как видно, сигнал, соответствующий протонам 
II (4,656), отсутствует.

Равновесие I достаточно подвижно — уже через 3—5 мин. при соответ­
ствующей температуре устанавливаются равновесные концентрации про­
дуктов и интенсивности соответствующих сигналов не меняются. В табл. 1 
приведены рассчитанные из спектров усредненные равновесные концен­
трации Ф, ТО и ТТО при различных температурах. С ростом температуры 
концентрации ТО и ТТО несколько падают, а концентрация Ф существен­
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но возрастает. Из данных табл. 1 определены константы отдельных равно­
весий:

ЗФ7±ТО; 2ГР,= -^-, (IV)

4Ф^ТТО; VP2 = -^. (V)

На основании температурной зависимости констант равновесия реак­
ций IV и V (рис. 2) вычислены стандартные энтальпии и энтропии этих 
переходов (табл. 2).

Сравним полученные результаты с имеющимися в литературе (все тер­
модинамические константы рассчитаны на 1 моль Ф). Для равновесия

Рис. 1. Общий вид я.м.р. спек­
тров в системах: I — Ф — ТО —
ТТО; II — Ф — ТО — ТТО - П

Рис. 2. Температурная зависимость 
констант равновесия реакций: ЗФ 

=^ТО (а), 4Ф =?±ТТО (б)

ЗФГ ТОГ АН и AS равны — 11,1 ккал/моль и —29,2 кал/мол-град соот­
ветственно (4), а оцененные из равновесного давления Ф и ТО над твер­
дым полимером А//Фг_ТОг = —11,6 ккал/моль и А5Фг _ТОг = —30,3 кал/ 
/ мол-град (5).

Таблица 1
Равновесные концентрации продуктов в системах:

I Ф — ТО — ТТО; С’то =0,97 мол/л; CBFs.Bt20 == 1-10-3 мол/л;
II Ф —ТО —ТТО —П; СТОисх=4,86 мол/л; CBF3.Et2O =1-10~3 мол/л.

Растворитель нитробензол

* Данные (“); ** данные (').

Т-ра, 
°C

Равновесные концентрации 
продуктов, мол/л Т-ра,

°C

Равновесные концентрации 
продуктов, мол/л

Сф СТО Стто Сф Сто СТТО

Система I Система II

80 0,07 0,84 0,08 180 1,43 3,30 0,35
100 0,11 0,83 0,07 170 1,14 3,26 0,36
130 0,33 0,80 0,05 160 0,93 3,31 0,33
160 0,68 0,68 0,04 150 0,77 3,18 0,36

70 * — 2,0 —
25** — 1,5 0,1
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Кроме того, из теплот образования газообразных Ф (АЯ= — 
= — 25,8 ккал/моль (6) и ТО (ДЯ = —111,32 ккал/моль ТО) (7) 
ДЯфг-^тог = —11,3 ккал/моль.

Энтальпия этого же перехода была рассчитана на основании наших 
данных о ДЯ реакции Ф -► '/з ТО в НБ (табл. 2) с учетом теплоты рас­
творения кристаллического ТО в НБ (ДЯ = 3,7 ккал/моль) (3), теплот 
сублимации ТО (ДЯ = 13,5 ккал/моль) (7) и испарения Ф (ДЯ = 
= 5,6 ккал/моль) (8). Значение полученной энтальпии равно ДЯфг-»тог = 
= — 11,3 ккал/моль Ф и хорошо согласуется с приведенными литератур­
ными данными. При расчете ДЯФг->тог нами не учитывался тепловой

Термодинамические константы частных равновесий в системах:
I Ф — ТО—ТТО; II Ф — ТО —ТТО —П в растворе нитробензола

Таблица 2

Система Процесс Д Н°, ккал/моль д s°, 
кал/мол-град &G° ккал/моль

I* ЗФ—ТО —9,0±0,85 —20,1±2,2 -1,1
4Ф-УГТО —8,9+0,55 —21,4±1,4 —0,5

1 I** Ф-Ш —8,0+0,25 -18,3+0,6 -1,1
ТО-Л1 -1,4±0,1 -5,6+0,2 +0,7

ТТО—»п —2,3+0,2 —3,2+0,5 -1,1

* Термодинамические константы относятся к — 390° К и рассчитаны на
1 моль Ф.»* Термодинамические константы относятся к 375°К.

эффект растворения жидкого Ф в НБ, однако удовлетворительное совпа­
дение значений ДЯ позволяет считать, что теплота этого перехода дей­
ствительно незначительна.

Используя наши результаты для энтропии реакции Ф -> ТО в НБ 
(табл. 2), а также энтропии испарения Ф(Д5 = 21,9 кал/мол-град) и 
ТО (Д5 = 25,3 кал/мол-град) (5) и идеальные энтропии смешения жид­
ких Ф 65 кал/мол-град и ТО 2,9 кал/мол-град можно оценить АДфг->тог = 
= — 30,0 кал/молФ-град, что удовлетворительно согласуется с данными 
работ (4) и (5).

В литературе отсутствуют термодинамические характеристики равно­
весия 4Ф ТТО. Однако из теплот образования газообразных Ф (6) и 
тетраоксана (ДЯ = 148,24 ккал/моль ТТО) (7) можно вычислить 
ДЯфг ^.нттог = —11,3 ккал/моль Ф. Мы получили близкую величину для 
энтальпии этого перехода ДЯФр _нттог = —11,2 ккал/моль Ф используя 
наши данные для реакции Ф -> ТТО в НБ (табл. 2) и теплоты испарения Ф 
(8), растворения (ДЯ = 5,3 ккал/моль) (3) и сублимации (ДЯ = 
= 19,03 ккал/моль) (’) ТТО.

Для реализации системы равновесий с растворенным полимером II 
необходимо было выбрать условия таким образом, чтобы происходило как 
образование полимера, так и накопление до равновесных концентраций 
Ф и ТТО. Исследование данной системы в ограниченном температурном 
интервале (150—180° С) вызвано, с одной стороны, возможностями прибо­
ра и температурой кипения внешнего стандарта, а с другой — температу­
рой выпадения полимера.

На рис. 1, II приведен спектр я.м.р. системы II для исходной концент­
рации ТО равной 4,86 мол/л. Наряду с сигналами протонов Ф, ТО и ТТО 
наблюдается сигнал, соответствующий протонам полимера —4,65 б. Си­
стема равновесий II очень подвижна — равновесие устанавливается прак­
тически сразу же после достижения заданной температуры. В табл. 1 
приведены рассчитанные из спектров я.м.р. усредненные равновесные кон­
центрации Ф, ТО и ТТО по отношению к растворенному полимеру. Как 
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видно, равновесная концентрация Ф меняется в данном температурном 
интервале значительно: от 0,77 до 1,43 мол/л, тогда как равновесные кон­
центрации ТО и ТТО практически не изменяются (в пределах точности), 
что обусловлено слишком узким интервалом температур и малыми тепло­
выми эффектами полимеризации ТО и ТТО в растворе НБ. В табл. 1 
представлены также оцененные косвенным путем равновесные концентра­
ции ТО и ТТО по отношению к растворенному полимеру для 25 и 70° С.

Из температурной зависимости равновесных концентраций, приведен­
ных в табл. 1, рассчитаны стандартные энтальпии и энтропии отдельных 
переходов системы II: ФП, ТО -»-П, ТТО — П (табл. 2). Измеренные 
величины АЯ и AS следует отнести к ~100°, так как расчет проведен в 
интервале температур 25—180° С. В табл. 2 представлены также стандарт­
ные термодинамические потенциалы Д(?з75 этих реакций.

Таким образом, подобрав соответствующие условия, мы смогли разло­
жить исходную сложную систему равновесий на составляющие, а в по­
следних выделить отдельные равновесия и оценить константы этих пере­
ходов.

Поскольку в литературе отсутствуют сведения о гомогенной полиме­
ризации Ф, ТО и ТТО, то термодинамические характеристики, приведен­
ные в настоящем исследовании, являются первыми.
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