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Sunto. — Si sono continuate 'l'e‘ ;icarche_, gid pubblicate in una nota
precedente, sulle equazioni di ripartizione delle specie molecolari nei
prodotti di una catena di reazioni successive in funzione della varia-
zione dello concentrazione di una delle specie reagenti, e si ‘sono con-
fermati i risultati allora -ottenuti, senza perd ricorrere -ad alcun pre-
supposto cinetico, ma- integrando delle 'eqaé.zioni‘ differenziali di varia-
zione di massa indipendenti dalla variabile tempo. - :

Si sono applicate le formule teoriche al caso pratico delle reazioni
tra ossido di etilene ed alcoli e si & confermata Ia ‘ltr)r.o validita.

Dalle costanti di ripartizione si & gimnti éillé: determinazione delle
costanti cinetiche e 8i & osservato un- notevole auménto delle costanti
di velocitsa di una singola reazione quando guesta & intermedia nella
catena, rispetto a quando ne rappresenta !’ inizio, confermando la mag-
giore reattivitd delle molecole, che allo stato nascente si comportano
come magginrmente attivate. ' o ‘

Molte reazioni della chimica organica, che determinano la
formazione di macromolecole, sono caratterizzate da catene di
reazioni successive, il cui meccanismo cinetico non & stato sinora
del tutto chiarito.

Tra le reazioni di tale tipo furono oggetto di maggiori studi
quelle di polimerizzazione ed in particolare quelle di formazione
di alti polimeri vinilici (come ad es. polistiroli, polimetacrilati,
ecc.) che presentano, oltre ad interesse teorico generale, anche
una particolare importanza pratica. Il loro complicato meccanismo
cinetico & stato interpretato scindendo il complesso delle reazioni
successive in tre fasi distinte: la prima corrispondente alla rea-
zione, per lo pit lenta, di inizio della catena, la seconda rapi-
dissima di accrescimento, la terza, infine, pure rapidissima, di
rottura della catena.
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Mentre per la prima reazione, che risulta per lo pit di primo
ordine, & possibile determinare in alcuni casi con esattezza le .
costanti di velocita, per quelle invece di accrescimento, sia pure
considerate come una reazione unica, e per quella di rottura si
riesce solo a determinare il rapporto tra le relative costanti di
velocita. Non si ha poi nessun dato sulla velocitd delle reazioni
singole, sempre rapidissime, con cui da un -anello della catena si
passa al ‘successivo, e sull'influenza del peso molecolare del poli-
mero in accrescimento sia sulla velocity istantanea di accresci-
mento sia su quella di rottura

"La rap1d1té di tah reazioni e le ingormontabili difficolt4 analiti-
che per separare i smgoh termini della catena rendono, per gli alti
polimeri, estremamente difficile lo studio sperimentale del problema.

Pud apparire- percm mteressante lo studio di reazioni per le
quali siano, in determma.te condmom facilmente isolabili le specie
molecolari corrxspondenﬁ alle: "smgole reazioni successive, allo
scopo di determinare la-gelocitd di reazione dei singoli stadi ele-
mentari di accresclmento. A ta.le fine abbiamo intrapreso lo studio

. della cinetica della reazione. dell’osmdo di etilene con gli alcoli:

Le successwe reamom, 6ome k) noto “sono le seguentl

1) R- 0H+(GH, ‘CH)0=-ROCH, - CH, OH
(2) ROOCH,-CH OH+(CH ¢ ')o_._Ro CH,-CH,-0-CH,-CH, OH

(3) R(OCH OE,).,_,OHHGH CI:I,)O R(O CH CH,)., O

e possono portare alla form,azmne di' prodotti a peso molecolare -
elevatissimo, come nelle classiche reazioni di polimerizzazione a
catena, ‘quando i, operi in presenza di un eccesso di ossido di
etilene, mentre operando in presenza -di un eccesso di alcole si
ottengono prodotti a peso molecolare pit basso.

In quest’ultimo caso & possibile isolare, per distillazione nel
vuoto, i singoli prodotti corrispondenti a ciascuna delle prime
tra le reazioni successive. , .

- Comunque si operi non si ottiene mai un singolo composto
ma una miscela di prodotti a peso molecolare diverso, le cui
proporzioni dipendono dalle condizioni sperimentali.

Composizione dei prodotti di reazione.

Gia da una prima serie di esperienze orientative, fatte presso
questo Istituto in collaborazione col Dott. Lavacchiello operando
in presenza di quantitd non elevatissime di ossido di etilene, si
era osservato d¢he la composizione dei prodotti della reazione di-
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pendeva prevalentemente dalla quantita di alcole che aveva rea-
gito, e risultava quasi indipendente dal tempo occorso per giun-
gere a tale risultato. Operando a temperatura alta in breve tempo
od a temperatura bassa per lunghi tempi, oppure anche a tem-
peratura bassa in presenza di tracce di catalizzatori per'k ridurre
il tempo di reazione, si ottengono prodotti la cui composizione e
quindi il peso molecolare medio, dipendono principalmente dalla
quantita di ossido di etilene che ha reagito. |

Tale comportamento, che appare notevolmente diverse da
quello delle classiche reazioni a catena per le quali l’aumento
di temperatara porta’ ad un abbassamento del peso molecolare
medio- del prodotto, fa pensare che la reazione di condensazione
dell’ossido di etilene con gli alcoli non presenti il .classico mec-
canismo delle reazioni a. catena, che & caratterxzzato da velocita

- di accrescimento elevatissima, mg pmtt.dsto quello di una serie
di reazioni successive, per ciascuna delle gquali il calore apparente

* di attivazione risenta meno fortemente dell’ energla sviluppata
nella reazione immediatamente precedente.

Siccome le diverse costanti di velocita ‘di reazione variano
tutte nello stesso senso con la tempﬂlta.tura., F:) Ioglco prevedere,
nel éaso che i calori di attivaziome delle singole reazioni siano
poco diversi tra di loro, che pure i Tapporti tra le costanti di ve-
locitd di reazione variano poce, a dxﬁerenza. delle costanti stesse,
con il variare della temperatura. = /"

Le prime esperienze effettuate dal Datt. Lava.cchxello si pre-

stavano poco a delle misure cmetxche, daﬁo ché non si era tenuto
esatto conto del tempo di reaziome, ma 8i era proceduto in ogni
prova sino a che aveva reagito una certa quantlté. di ossido di
etilene. :
" Per la interpretazione dei risultat: non si potevano adottare |
le classiche leggi cinetiche; ma delle leggi di ripartizione quali
risultano in una pubblicazione di uno di noi ().
A tali leggi di ripartizione si nuo giungere anche attraverso
altre vie. Consideriamo la catena di’ reazioni:

AL B=AB
AB—FB:AB,

ABp+ B = ABay¢

(1) ‘G. NaTTA, Leggi di ripartizione delle singole specie molecolari
net prodotlt di una calena di reasioni successiva. Questi Rendiconti.
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dove con A intendiamo le molecole di alcole e con B quelle di
ossido di etilene. ,
Indicando con X,, X,,... X, la quantitd, espressa in moli,

rispettivamente di AB, AB, ... AB,, formata durante il corso con- -

siderato della reazione o con Cap' Asp, ... Cap, le loro concen-
" trazioni effettive si ha

- (4)

Smcome la quan(ntén preseute 6 eguale a quella formata meno
quella decomposta rxsnll:a""“

e in generale

(5) R GAB,,-—*— mn— %+1
Poiché la concentra.zmne d1 B.;f :g;sce con lo stesso ordine su
tutte le reazioni della’ ca.tena ‘la'éua concentrazione non ha in-
fluenza sulle variazioni. delle. concentrazionj di una qualsiasi delle
specie molecolari, se’ quest’ ult1ma viene espressa non in funzione
tempo, ma in funzione di ‘quella di un’altra specie molecolare
qualsiasi tra quelle che partecipano alla reazione con B.

Si possono allora scrivere delle equazmm differenziali di va-
riazioni di massa:

| : dx x, — X
6) i 1 2
(6) : e ky ————

1 a, — &,

dove con a, si intende la concentrazione iniziale di A, nel nostro
caso dell’ alcool.
Integrando si ha:

@ —z)e k(e — @)
(B, — 1) @fe—t . kR, —1

m--a—{—

4
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Per integrazione delle equazioni differenziali relative alle rea-
zioni successive :

(8)

si ottengono delle equazmm che esprimono «,, @,,.. «n in fun-
zione di x,

« | Y.
(9) Xy =’a’o (1 — ks) (1 —k ) (a' ) -
Ry (@o—a)ka ke (G —a)k
(R, — 1) (k, — ky) ww;f@fn®—m<ww
. . ot f_:-' : ,"' kg'
(10) w4 (a2 2 (en(2 )

;’...+?<;;>:.‘(..____ﬁs;:s)%r; |

LN S N
Em (km — 1) (k,,, = k,) (km —

dove :

(11) (am)n =

dove al denominatore si 1nt.ende cancella,’eo 11 rmine Am — Auw -
Tali espressioni eqmvalgono a quelle glé.dlmostrate in altra - -
pubbhcazmne di uno di noi che abbiamo- ncavaﬁo qui per altra
_via senza partire da una 1mpostazmne cmetma 8 qmnd1 evitando
di considerare sin dall’inizio la yariabile tempo Leformule pre-
cedenti sono applicabili quando le diverse costanti di mpartlzmne
sono diverse tra di loro. Nel caso invece che &, =k, = ..k, =1
ossia che le costanti di ripartizione siano eguali‘tx‘a di loro “ed
eguali ad 1, si devono 1mp19gare le” equazwm indicate nel la- -
voro gia c1tato di uno di noi, che potrebbero essere ricavate qui
analogamente alle (7), (10), in base ad integrazione delle equa.
zioni differenziali di ripartizione (6) ed (8). ‘
(111 it -)n_i
1 ay — X,

Xy (111 a,oc—L-oxl) ) '
— + 2 T T (n —1)! (‘7’0_@1)'

(12) o=@, — (1 +1n
@, — &,
Per quanto riguarda Ca.p,, essendo

o o
CABB———_ Ty — Tnq
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risulta in quest’nltimo caso :

(13)

CaB, == Ca

)n
1

a®— x

n!

_ Per le reazioni da noi studiate tra ossido di etilene ed alcoli-

si sono trovati valori di k, diversi da 1,

e delle successive co-

stanti diverse tra loro ed abb1amo percid potuto applicare per
esso le formule (7), (10).- '

Riportiamo i risultati di alcune prove eﬁ'ettuate dal Dott.

Lavacchiello (tabella 1) e di altre effettuate da mnoi (tabella 2).

diglicol

';”, Tapenra I
_ °’o lnbeso - Bilancio dell’ ossida di etjlene»
impiogato | | see;g,m-f Cgon [remion | mamtos | maglea | b
3’ ! monogncpl diglicol trigticol
~ metanolo | 200° | '10- [ 91 59 | — | 05
metanolo | 200° | 20 ] 1 835 121 |- 12 | 0.5
metanolo | 200°| B0 ] 2.l 804 | 144 | 32 | 05
metanolo | 200°] 40 |- — {705 | 195 6 | 05
' TAQE‘I“LA; IL.
' Oé% lgs:;a:: . Bllancig dell’ ossido di etilene :gsatrat?ztliog;
Alcool *
implegato L 2:;{: m{: non r:agitz al ‘r:agit% a r?agitg a} r?agitg a'
zialq reagito r:o:\l:gll:ol e-d?;?lco?" etr?éfico? teeterrgliceol ks ks
metanolo 130° 40 59 37.75 4.1 0.81 - n. d. 05|15
metanolo 150° 40 24.5 62 12.2 ‘2.3 » 05 | 1.5
metanolo 175° 40 8.99 70.3 18.3 3:65 » 05| 1.5
etere mono-
metilico del .
monoglicol | 200° 40 81.9 — 13.1 3.2 161 | 2 —
etere mono- | |
‘metilico del | - _
monoglicol | 220° 40 65.85 — 20.2 9.2 4.07 2 —
etere mono- '
metilico del
220° 48.6 88.7 — — 5.1 2.5 15| —
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Da tali prove risulta che le costanti di ripartizione variano
per 1 termini successivi della catena tendendo ad aumentare (cioé
ky > k). :

Mentre per la reazione con il metanolo %, 8 minore di 1,
per quella con' gli eteri %, & maggiore di 1. La temperatura
sembra influire pochissimo sui valori delle costanti di riparti-
zione e cio dimostrerebbe che i calori di attivazione assumono
per lé diverse reazioni successive praticamente' gli stessi valori.

Determinazione delle costanti di velocita di reazione.

' Parte sper'irr-;ehtale.‘

In un autoclave di aeciaio mossﬁablle della -capacita d1 Litri
2, munite di regolatore automatmo ai temperatura, venivano in-
trodotti 1 Kg. di miscela di’ compc}mzmne nota di alcole e di
ossido di etilene. Si mterrompeva la reamone .condotta a tempe-
ratura costante dopo "un certo tempb ® Bi procedeva all’analisi
per accurata rettifica dei prodqf,t; della reazione con colonne cor-
rispondenti a 8,5 piatti teorici operando con forte riflusso. L os-
sido di etilene e lalcole inaltérati’ venivano determinati, oltre
agli eteri metilici del mono-, di--e ‘tri "h'c'o'] La purezza delle
diverse frazioni & stata controllata. con mlsura dell’mdme di ri-
frazione. Nei casi in cui era presente una “notévole quantitad di
etere del tri- ghcol si & proceduto per - re’étlﬁca nel vuoto alla
determinazione dei polimeri snpenorl, calcola.h come eteri del
tetra-glicol. g
"~ Per tener conto dell’ mﬂuenza snila reazione del tempo d1
riscaldamento e raffreddamento dell’autoclave, si & proceduto, in
base alla determinazione del calore di attivazione della reazione
e quindi della variazione di costante.di velocitd con la tempera-
tura, alla determinazione dei tempi cineticamente equivalenti,
per la temperatura costante assunta per la reazione, ai tempi
sperimentali di riscaldamento e raffreddamento a temporatura
variabile. Si & cosl proceduto alla correzione dei tempi speri-
mentali di reazione a temperatura costante. )

Nella tabella II sono indicate le composizioni dei prodotti -
della reazione “ottenuti a diverse temperature dopo un tempo de-
terminato. Nella tabella I somo indicati invece i prodotti della
reazions condotta sino a quasi completa reazione di B, senza

* tener conto del tempo di reazione. I valori di quest’ultima ta-
bella banno permesso in base alle equazioni che ‘esprimono le
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leggi di ripartizione di stabilire la costanza dei rapporti K, : K,,
K;:K,,... e quindi di stabilire la esattezza della 1mpostaz1one
delle equazmm stesse.

Calcolo delle costanti di velocita.

Le leggi di ripartizione precedentemente esposte permettono
di determinare la composizione dei prodotti della reazione in
funzione della guantity di A che ha reagito, ma la semplice co-
- noscenza delle costanti di ripartizione, pur rappresentando queste
ultime del rapportx tra costanti di veloeita di reazxone non con-
~ “sente di stablhre il valo;:e deHe singole costanti di veloclta e di
\ determmare qmnd1 i calon dJ attivazione. ' :

-Tale. determmazmne Lpi‘esenta un. notevgla mteresse, e sopra-
' tutto mteressante rlsuI(:a il - raffronto tra le costanti della velo-
citd che i  ‘hanno. per una"“‘determmata reazione. qualora essa
venga iniziata’ 1solatame1;ﬁe, qualora invece essa abbia luogo
‘successivamente ad altre réaziond: di una stessa catena. v

La determmazmneﬁ é, e singole costantl di velocitd risulta
per una catena dl‘ reaziono -del 4ipo considerato assai difficile
‘dato che Cp varia in o miilesso in’ funzione di :.

Se consideriamio “perd dells  veazioni- condotte in modo che
solo una  parte - dl B abbl reagi ﬁosszamo con sufficiente ap-
prossimazione porre Cn £,), trascurando i termini
superiori a a, C u :

" Possiamo. allora consx‘ e‘rare lg eqnazmm cmetlche

(14) dw =K, (a, — x) (b, —x, — @,) dt
(15) dw =K, (m ,) (b, — =, —:c,) dt.

In base alle leggi di npa.rmzmne precedentemente consxde-
rate possiamo esprimere x, in funzione di @,

( )k2 L kz (ao'—’mn)
(k——l)a“z- | Rk, —1

(16) %y = a’ +

dove %, = Kz 1 K,. L’equazione (16) era stata gia impostata da

) . i kg L
J. Stuurman (*). Scrivendo (@, — )k = a k2 (1 — ———‘~) ® SvVi-

. @,
, 2\
luppando in serie il termine. (1 -—_;i) si ha:
’ : 0

~(*) J. Stuurman. Ree. Trav. Ch. Pays-Bas 55, 933 (1936).
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kz (k's - 1) w12

2 af

: —
(17) (2, — )k = a ks (1 Fh g + )
. : 1]
Per valori piccoli di «,, notevolmente minori di 1, quali risul-
tano riferendoci ad una mole di miscela impiegata, si possono
trascurare i termini della serie di potenza supeuore a 2. Sosti-
tuendo nella (16) nsulta

~ Sostituendo tale valore di L2 in funzwne di @, nella (14) e in-
‘ tegrando risulta :

E possibile cosi in base ai. valorl sperunentah di t,"a,, b, k,’
e x,, determinare la costante di veloclté. di reazione K Nota
questa & possibile in base alle costanti di’ r1pa.rt1z1on1 nsahre alle
costanti di velocitd delle reazioni successwe, essendo K,=%, K,.
Riportiamo nella tabella IIT alcuni risultati relativi alla de-
. terminazione delle costanti di velocitd K, e K, per alcune. rea-
zioni tra ossido di etilene con alcole metilico, etere metilico del
mono-glicol, etere metilico del diglicol. Per queste ultime si &
dovuto operare a temperature pit alte che nel caso della reazione
con alcole metilico, perché la velocitd di inizio della reazione é
notevolmente minore e se si fosse operato alle stesse temperature
usate per la reazione con il metanolo sarebbero occorsi tempi di

reazione di settimane.
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TaBerLra IIL

- Costanti di velocita di reazione.

- alcool impisgato t ore Kit K Ka

metanolo . . . .| 130°| 9 | 0ges £.0933 | 0.04665
metanolo . . . .| 150°| 9.3 | 2.378 | 0964 | 0.139
metanolo . . . .| 175 | 5.1 5,906 | 1.157 | 0.5785

"etere monome_f:xhco 1o
del monogh_: L, 200

|9 | 04284 | 0.0476 | 00952

etere mcnefne hc
del monoghco}

189 0885 | 0995 | 1.990

etere mon()mefahc
 del (hghcol g

0.1128 0.01'296 0.01943

1 calore ‘dl

_ ne-é nsultato di circa 20000 cal. per
la reamone dell’ossldo

ae;ﬁene con”}’ a.lcole metilico e di 17.000
) “tra le costanti di veloclta
: 'partendo dagli eteri metilici
ossido di etilene, e quelle
joni’ qualora gli eteri de1 glicoli
-risultino come prodottl delie. reazzoﬁl ‘successive facendo reagire
alcole metilico con 1’ ossido: d1 &tilene. - ‘

81 osservano infatti e seguenti costanti di velocita, npor--
tate alla temperatura di 220" (tabella IV)..

i

TABELLA Iv.

Costante di velo- ‘ Costante di velo-

' citd nella rea- cita neltla rea-
Reazione zione presa come zione dentro la
inizio di catena ' catena
CH,0CH,CH, 0H + C,H,0 0.995 4.5

CH,(0CH,CH,),0H + C,H,0 |  0.01296 13.58
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.Per riferire le costanti di velocitd alla stessa temperatura
di 220° si & considerato un calore di attivazione di 20.000 cal.
Il fatto che le costanti di velocith di reazione aumentino quando
la sostanza reagente si trova in « stato nascente » & di notevole
interesse. Nella reazione qui considerata la costante K, passa ad
un valore cinque volte superiore quando fa parte intermedia di
una catena di reazioni, mentre K, assume un valore oltre mille
volte maggiore.

Non si pudé quindi considerare le catene 'di reazioni: tra. 08-
sido di-etilene ed alcoli come una serie di reazioni cineticamente
1nd1pendent1 ma piuttosto come un processo intermedio che pre-,
senta, in grado perd ridetto, le caratteristiche delle classiche
reazioni a catena. Per queste ultlme le costanti di velocitad delle
singole reazioni agsumeno probabrlmente valori centinaia di mi-
gliaia di volte saperiori quando -fanno pa.rte della catena che
gquando ne rappresentano I' mlzm. : '
Coﬁdluﬁd’di; <

Lo stadio della catena d1 reaz:.om successive tra ossido di
etilene con alcole metilico & stato impostato applicando delle
leggi di ripartizione .delle- sPecxe molecolari da. noi ‘espresse in
funzione della quantity di alcole ché ha reagito.e si & confer-
' mata sperimentalmente la va.hdlté delle regole teonche di ripar-
tizione da noi stabilite. ' T '

Le costanti di velocita delle smgole reazmm successive sono
state detefminate calcolando la costante d1 velocith della prima
reazione e moltiplicando i valon cosx trova.’al per le singole co-
stanti di ripartizione. :

Si osserva un notevole aumento delle costantl di veloc1ta di
" una singola reazione qua.ndo questa & intermedia nella catena,
rispetto a quando ne rappresenta 1’ inizio, confermando la maggior
reattivitd delle molecole nel cosidetto « stato nascente ».

La catena di reazioni esaminate deve considerarsi come uno
stadio intermedio di una catena di reazioni successive cinetica-
mente indipendenti e le tipiche reazioni a catena. Essa per0 segue
con ottima concordanza le leggi di ripartizione da noi stabilite
per le catene di reazioni successive. | '

Milano, Istituto di Chimica Industriale del Politeenico e Centro Studi
di Tecnologie chimiche del Consiglio Nazionale delle Ricerche.
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