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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА

Э. Т. ПОГОСЯН, С. Г. ГРИГОРЯН и А. А МАТНИШЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 29 X 1981

В результате термохимических расчетов подтверждены энергетически наиболее 
вероятные пути образования линейных полисопряженных систем в процессах терми­
ческого превращения винилацетилена.

Расчет теплового эффекта полимеризации позволяет регулировать технологические 
процессы с участием винилацетилена, в том числе его полимеризацию.

Рис. 2, табл 1, библ, ссылок 16.

Учет теплового эффекта термического превращения винилацетиле­
на (ВА) позволяет определить преимущественное направление реакции 
и условие безопасного ведения технологических процессов.

Экзотермическую реакцию термического превращения ВА можно 
рассчитать, исходя из теории теплового взрыва [1]. Икегами [2], иссле­
довав термическую полимеризацию ВА в газовой фазе при 300—400°, 
нашел, что индуцируемая начальной реакцией теплота вызывает разло­
жение реакционных продуктов. На основании значения теплоты реакции 
(40 ккал/моль), рассчитанной по уравнению Франк-Каменецкого [3], 
автор приходит к ошибочному выводу, что экзотермия процесса связана с 
образованием циклобутадиена. Исследования полимеризации ВА в жид­
кой фазе показали, что в предшествующей взрыву реакционной смеси со- 
держится~50% полимера, но несмотря на преимущественное образо­
вание полимеров, авторы все же полагали, что при высоких температурах 
экзотермический эффект приводит к автокаталитическому процессу, в ко­
тором основную роль играют акты димеризации с образованием цикли­
ческих структур [4]. Исследования состава продуктов превращения ВА 
при 105° показали наличие 1% димера, 27% олигомеров и 72% полиме­
ра [5], а в работе [6] сделан вывод о параллельном протекании двух про­
цессов: полиприсоединения и полимеризации.

В предыдущем сообщении нами было показано, что полимеризация 
ВА осуществляется статистически по механизму 1,4 и 1,2 с образованием 
полисопряженных систем [7, 8]. Целью настоящего исследования явля­
ется нахождение связи между тепловыми эффектами процесса превра­
щения ВА и структурой образующихся полимеров.
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Исследование полимеризации ВЛ проводилось в стальном цилиндри­
ческом автоклаве емкостью 80 см? ((1 = 30 мм, 1 = 120 л։л<), снабженном 
термопарами. 70—80% объема автоклава заполнялось ВА чистотой 
99,67%. Выделение полимера и олигомерных продуктов проводили по 
методике [7].

Расчет теплоты реакции проводился для процесса теплового взрыва 
автокаталитической реакции по уравнению Франк-Каменецкого [3]

п — £ 1
Е-г*к-а?е"*Т;

где значение коэффициента 8 для цилиндрического сосуда (автоклава) 
равно 2; коэффициент теплопроводности К = 5,7-10՜5 кал[смсград [9]. 
Температура начала экзотермической реакции Т9—4О8°К [10], радиус 
автоклава г = 15 мм.

Число прореагировавших молекул ВА в единице объема можно най­
ти из уравнения

а _ яР7° . 1 о18 = О.225 -23120 .27^ _ 101» _ в 39. । ок ц
ъР0'Г 89-690-408

где молярная концентрация полимера л = 0,225 [7]; Ро и Гц —давле­
ние и температура при нормальных условиях; Р = 34 X 680 = 23120 мм

рт ст, давление в автоклаве при Т — 408°К (в предвзрывном пе­
риоде), объем автоклава 1' = 80 см?.

• Энергию активации Е можно рассчитать из индукционного перио­
да взрывной реакции по уравнению III

ат

1 пгде скорость реакции чи = — • Полученные результаты приведены в 

таблице.
Подставив значение т и Т в уравнение III, получим значения Е1 

при разных температурах. Среднее значение энергии активации Е 
(рис. 1) в интервале температур 135—170” равно 

л

Р Их 24070 + 23026 + 21690 + 21094 ОО7ПП , ...
Е =---------- --------------------------------------- ----------- = 22700 кал моль IV

л 4

откуда
Е —22700

в /?7. = е 1.9-5.40« _ 0,67-1 О՜1’

Константа скорости бимолекулярной реакции А [11] рассчитана 
по уравнению V
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1__ x
bt b — x

где / — время реакции, Ь — концентрация ВА, х — концентрация по­
лимера, откуда к = 4,03-10՜8 моль՜1 -с՜’.

Таблица
Параметры процесса термического 

превращения винилацетилена

Темпе­
ратура,

Индукцион­
ный период 

взрыва, 
т, с

Энергия 
активации 

Е, кал/моль

408 6190 24070
413 4318 23026
423 2188 21690
433 1188 21094
443 674 15402
453 458 15140
463 318 15036
473 225 14767
483 163 15475
493 120

Подставляя найденные значения в уравнение I получим

Н =
2,5,7-10՜5-6,02-10м-1,985-408

22700-2,25-4,03-10՜8-0,67-10՜“. 40,9- 10м “ кал/моль

Полученное значение теплоты реакции хорошо совпадает с величи­
ной, найденной в работе [2].

Анализ реакционной смеси в предвзрывном периоде показал нали­
чие порядка 50% полимера, откуда можно допустить, что экзотерми­
ческий процесс взрывного превращения ВА связан с полимеризацией.

Ниже приведены наиболее вероятные процессы термического пре­
вращения В А.

Тепловые эффекты рассчитаны из значений энергии связей по По­
лингу >[12]. Величина 13,2 ккал!моль в уравнениях VI и VII и 
3,2 ккал/моль в уравнении IX соответствуют минимальным значениям 
общего напряжения в циклах (для насыщенных циклоалкенов) [13]. 
Величина 7 ккал/'моль в уравнении XI соответствует дополнительному 
резонансному выигрышу энергии в результате образования полисопря- 
женных систем [14].

Из сравнения тепловых эффектов образования приведенных выше 
структур с экспериментально найденным значением Н следует, что энер­
гетически наиболее выгодным является образование элементарного зве­
на 4 или 2. Однако структурные исследования полимера позволяют ис­
ключить структуру 2.
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СН=С—СН—СН-СэСН

СН2-СН2

Д/7|- — 101,16 — 2-62,7 + 13,2 •= —П.9 ккал!моль VI

СН2=СНС=^СН 
I I сн2-снс=сн

д/У։- = 1'2-128,15 - 3/2-62,77 + 13.2 =
= —17 ккал!моль

I"

VII

VII

сн2-сн. сн2-си/п_։-с=сн
пСН,=СНС=СН 2ДА6 +(л-2)Д/Л- .д/У։ =-------------------- -------- = —11 -•-----15 ккаль)моль

п,

г-сн-сн-сн-п 2

сн сн
1_сн=с сн аП

д//2 = 1/2-101,16 + 1/2-128,15-62,77 + 3,2 = 
= — 39 ккал/ но ль

—> -Г-СН,-СН-՜-

IX

3

нс=с □ п

д//д = 101,16 — 2,62-77 =- —24,39 ккал!моль

—> -[СН=СНСН=СН]—

X

4

Д/Д = 128,15 — 101,16—62,77—7=42 ккал!моль XI

Термообработка полимера выше 120° приводит к увеличению кон­
центрации парамагнитных центров, что связано с увеличением блоков 
сопряжения в результате ацетилен-аллен-диеновой перегруппировки. 
Тепловой эффект такой изомеризации составит:

ДЯ5 = 128,15 + 62,77 - 2.101.16 = -11,46 ккал) моль XI

т. е. суммарная теплота полимеризации ВА в положениях 1,2 и даль­
нейшей изомеризации в полисопряженную систему (36 ккал/моль) так­
же близ:ка к величине АН«. Таким образом, полученные результаты под­
тверждают положение, что экзотермический процесс превращения ВА 
•связан с образованием линейного полисопряженного полимера.

Из теории теплового взрыва следует, что увеличение теплоемкости 
системы должно привести к уменьшению количества выделенной тепло-
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ты Н. С этой целью нашли применение флегматизаторы—инертные по 
отношению к ВА вещества со значительной теплоемкостью, являющиеся 
одновременно абсорбентами газо-

Ч по-образного ВА. такие как ксилол 
(С։,=43,8 кал!мольград), толуол 
(Си=39,7 кал)моль град) и бензол 
<СИ=32,5 кал)моль-град). Для ука­
занных соединений нами экспери­
ментально найдена зависимость 
температуры взрыва от их моляр­
ной концентрации в смеси с ВА 
(рис. 2). Подставляя значения кри­
тической концентрации флегмати- 
затора, теплоемкости ВА и флег- 
матизатора при данной
теплоемкости системы [15], получим:

Кониентроиия добаВок, мол.Հ

Рис. 2. Зависимость температуры взры­
ва от молярной концентрации добавки.

1 — ксилол, 2 - толуол, 3 — бензол.

формулу для общейтемпературе взрыва в

Сов=С։+ —Св XII
в

где Сд—теплоемкость ВА, а — молярная концентрация ВА, С։—тепло­
емкость флегматизатора, в — молярная концентрация флегматизатора.

С = См [1 + ®0Ц-■ 25)] [16]

= 0,002 для органических веществ. Находим СОб.«Р. = 66 ккал!моль- 
град, т. е. это та минимальная теплоемкость системы, ниже которой 
автокаталитический процесс полимеризации приводит к взрыву.

На основании найденного значения теплоты полимеризации можно 
рассчитать состав реакционной среды для безопасного ведения техно­
логических процессов с участием ВА.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԻՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԹԵՐՄՈՔԻՄԻԱԿԱՆ 
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

է. Տ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, U. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Հ. Ա. ՄԱ8ՆԻՇՅՍ.Ն

Թերմ ոքիմ իական հաշվարկների արդյունքի հիման վրա հաստատված է 
գծային րազմազուգորդված համակարգի առաջացման էներգետիկ ամենահա- 
վանական ճանապարհները վինիլացետիլենի թերմ ոքիմի ական պրոցեսում։

Պոլիմերիզացիայի ջերմային էֆեկտի հաշվարկը հնարավորություն է 
տալիս կարգավորել վին ի լաց ետ ի լ- նի ներկայությամբ տեխնոլոգիական պրո^ 
ցեսները ի թիվս նրա պոլիմերիզացիան։

THERMOCHEMICAL INVESTIGATIONS IN VINYLACETYLENE 
POLYMERIZATION

E. T. POGOSS1AN, S. G. GRIGORIAN and A. A. MATN1SH1AN

The most possible energetic rontes of a linear multiconjugated 
.system formation in the thermal vinylacetylene polymerization procesfe 
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have been established on the basis of results obtained from thermoche­
mical calculations. The estimation of the thermal polymerization effect 
permits to regulate the technological processes connected with vinylace­
tylene, including Its polymerization.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ПРОПИОЛОВОЙ КИСЛОТЫ И 
МЕТИЛЛРОПИОЛАТА В ПРИСУТСТВИИ 

ХЛОРИСТОГО ПАЛЛАДИЯ

Л. А. АКОПЯН, И. С. ЦАТУРЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 25 XII 1981

Установлено, что пролиоловая кислота и метилпропнолат в присутствии PdCI2 под­
вергаются параллельно линейной полимеризации и циклотримернзации. Показано, что 
продукт полимеризации пропиоловой кислоты имеет сополимерное строение из-за спон­
танно протекающих под влиянием полисопряженной системы декарбоксилирования и 
ангидриднэацин. Приведены некоторые свойства полученных полимеров.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 9.

Ранее было показано, что полимеризации пропаргиловых соедине­
ний в присутствии солей меди и палладия способствуют заместители, по­
вышающие степень поляризации тройной связи [1]. Было показано так­
же, что а-ацетиленовые кислоты под влиянием солей меди подвергаются 
мягкому декарбоксилированию [2].
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