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В изотермических условиях в интервале температур 90–150°С в двухфазной замкнутой системе 
расплав–пар изучена кинетика тепловыделения в реакции термически инициированной полимеризации 
1,4-диэтинилбензола, предлагаемого в качестве диспергатора топлива в газогенераторных двигате-
лях. Определены энтальпии и энтропии плавления, испарения и сублимации 1,4-диэтинилбензола и 
кинетика уменьшения давления его пара при протекании полимеризации в расплаве. Изучены особен-
ности изменения давления и температуры при продвижении фронта горения 1,4-диэтинилбензола в 
образце цилиндрической формы в бомбе Кроуфорда при начальном давлении 2 МПа. 
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С середины прошлого века 1,4-диэтинилбензол 
привлекает внимание исследователей в качестве 
мономера для получения форполимеров, при по-
следующей термодеструкции которых получаются 
графитоподобные продукты с высокой электронной 
проводимостью [1] и высокими теплоизоляционны-
ми свойствами (монолитный стекловидный углерод) 
[2, 3]. Вследствие высокой энтальпии образования 
1,4-диэтинилбензола [4] его термическая деструк-
ция до углерода с выделением водорода протекает с 
большим выделением тепла. Поэтому во избежание 
теплового взрыва при ее протекании были разрабо-

таны способы предварительного получения форпо-
лимера с выделением части теплоты в реакции поли-
меризации. Реакцию полимеризации инициировали 
термически [1–3, 5, 6], радиационным облучением 
[7, 8] и каталитическими способами. Преимущество 
1,4-диэтинилбензола перед другими мономерами для 
форполимеров состояло в том, что протекала реакция 
полимеризации, а не поликонденсации с незначитель-
ным порообразованием и высокой растворимостью 
получаемого форполимера. 

В последние годы интерес к 1,4-диэтинилбен-
золу продолжился уже в связи с предложением его 
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использования в качестве перспективного диспер-
гатора топлив в газогенераторных двигателях [6, 9]. 
В публикациях последних лет анализируется возмож-
ность повышения энергетической эффективности 
твердых топлив для газогенераторных двигателей 
за счет организации двустадийного термического 
превращения топлива [10]. Первая стадия — гази-
фикация в газогенераторе. Вторая стадия — горение 
в камере дожигания диспергированных продуктов, 
образовавшихся в газогенераторе. По энергетиче-
ским характеристикам (энтальпия образования равна 
500.6 ± 6.7 кДж·моль–1, температура адиабатического 
горения до 1900 K и теплота сгорания в кислороде 
42 МДж·кг–1 [4]) 1,4-диэтинилбензол удовлетворяет 
требованиям, предъявляемым к такого рода дисперга-
торам. В процессе эксплуатации в газогенераторных 
двигателях топлива могут нагреваться до 200°C и 
выше, а при таких температурах могут протекать на 
значительную глубину различные экзотермические 
реакции, в случае 1,4-диэтинилбензола — полимери-
зации. Эти нежелательные процессы могут снижать 
энергетику топлива, изменять закон горения, а при 
недостаточном теплоотводе способны приводить да-
же к самовоспламенению топливной композиции. 
Для определения условий безопасного и эффектив-
ного функционирования топливных составов очень 
важно знать кинетические характеристики тепло-
выделения при термическом превращении этих си-
стем. Имеющиеся в литературе данные по кинетике 
тепловыделения, полученные методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии [3] в неизотер-
мических условиях, носят вспомогательный, каче-
ственный характер. Отдельный интерес представляют 
собой особенности поведения 1,4-диэтинилбензола 
при высоких температурах непосредственно в про-
цессе горения. Ранее [9, 11] были определены ба-
рические зависимости линейной скорости горения 
1,4-диэтинилбензола, инициированного тепловым 
импульсом (мгновенный электронагрев проволоки 
до 1540 K). 

Цель работы — установить кинетические зако-
номерности тепловыделения в реакции термически 
инициированной полимеризации 1,4-диэтинилбен-
зола в изотермических условиях и зависимость кине-
тических констант от температуры в качестве основы 
для последующего расчета граничных условий воз-
никновения теплового взрыва при нагреве топлива, 
содержащего 1,4-диэтинилбензол, установить осо-
бенности изменения давления и температуры при 
продвижении фронта волны высокотемпературного 
превращения 1,4-диэтинилбензола в образцах цилин-
дрической формы.

Экспериментальная часть

Имевшийся в наличии реактив 1,4-диэтинилбензо-
ла марки ч. (ТУ 1611-730–72, Ангарский завод хим-
реактивов, XII.1974) после 45 лет хранения содер-
жал много продуктов окисления и полимеризации. 
Нерастворимый полимер (~20%) удаляли горячим 
фильтрованием раствора в смеси хлороформ–гек-
сан (1:2 по объему). Для удаления большей части 
растворимых смол теплый фильтрат пропускали 
через колонку с силикагелем (3 г на 1 г 1,4-диэти-
нилбензола). Колонку предварительно промывали 
горячим (~100°C) толуолом и кипящим гексаном. 
Элюент упаривали на роторном испарителе в ва-
кууме до начала кристаллизации, кристаллизовали 
при –18°C, 1,4-диэтинилбензол отфильтровывали, 
промывали холодным (–18°C) гексаном и сушили в 
форвакууме до начала возгонки (потери от возгонки 
~1%). Все операции проводили с защитой от света. 
Использовали коммерчески доступные растворите-
ли ООО ТД «ХИММЕД» (хлороформ х.ч., толуол 
ч.д.а.), гексан 95%, импортный Exxonmobil chemical 
и силикагель MERCK Silica Gel 60 (0.063–0.100 мм) 
(1.15101.1000). Чистоту образца 1,4-диэтинилбензола 
проверяли с помощью спектроскопии ЯМР. Спектр 
ЯМР 1H регистрировали на спектрометре AVANCE III 
500 MHz Bruker (500.2 МГц) (Bruker Corp.). Спектр 
ЯМР 1H (10% в CDCl3), δ, м. д. (500 МГц): 3.17 с (2H, 

CH), 7.42 с (4H, Ar). Массовая доля примесей в очи-
щенном образце 1,4-диэтинилбензола не превышала 
1%. Дополнительным критерием высокой чистоты 
образцов может служить узкий интервал темпера-
тур плавления (95.0–95.6°С), измеренный в откры-
том капилляре при скорости нагрева 0.7 град·мин–1. 
Очищенный образец 1,4-диэтинилбензола представ-
лял собой бесцветные или слегка желтоватые кристал-
лы, поверхность которых на свету довольно быстро 
(1 ч) темнела. Вышеописанная процедура очистки об-
разца 1,4-диэтинилбензола детально изложена в [9].

Скорость тепловыделения в изотермических ус-
ловиях в реакции полимеризации 1,4-диэтинилбен-
зола в интервале температур 90–150°С определяли с 
помощью разработанного и изготовленного в ИПХФ 
РАН дифференциального автоматического микро-
калориметра ДАК-1-2. Калориметрические кинети-
ческие исследования проводили в закрытой систе-
ме: стеклянные ампулы с навесками ~20 мг, если не 
оговорено иначе, предварительно вакуумировали до 
остаточного давления 1.3 Па, после чего ампулу за-
паивали и помещали в калориметр. Температура запа-
янной ампулы с образцом по всей ее длине одинакова, 
что позволяет сохранять все продукты превращения в 
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зоне реакции. Величина отношения массы образца к 
свободному объему ампулы была около 7·10–3 г·см–3. 
Исследование скоростей тепловыделения полиме-
ризации 1,4-диэтинилбензола при ее термическом 
инициировании проведено в интервале температур 
94.5–131.5°C. Величину количества тепла, выделив-
шегося к данному моменту времени, 

	 Qt = ∫
t

0
(dQ/dt)dt

и полную теплоту реакции полимеризации Q0

	 Q0 = ∫
∞

0
(dQ/dt)dt

находили численным интегрированием кривых ско-
ростей тепловыделения от нулевого времени до те-
кущего момента и до времени завершения процесса 
соответственно. Глубину реакции определяли по от-
ношению 

	 η = ∫
t

0
(dQ/dt)dt/ ∫

∞

0
(dQ/dt)dt.

Зависимость давления паров 1,4-диэтинилбензо-
ла от температуры над твердым соединением и его 
расплавом, а также кинетику уменьшения давления 
паров 1,4-диэтинилбензола изучали с применением 
сосудов Бурдона. Глубину реакции η в данном случае 
находили по выражению 

	 η = (P0 – Pt)/(P0 – P∞),� (1)

где Р0, Pt и P∞ — начальное, текущее и конечное 
давление паров 1,4-диэтинилбензола соответственно. 

Методика измерения скоростей горения 1,4-диэти-
нилбензола описана в работе [9] (бомба постоянного 
давления Кроуфорда, атмосфера азота при начальном 
давлении 2 МПа, инициирование процесса с открыто-
го торца цилиндра тепловым импульсом с помощью 
нихромовой спирали с температурой ~1540 K). Для 
обеспечения торцевого инициирования процесса об-
разец 1,4-диэтинилбензола в виде цилиндра диаме-
тром 8 мм и высотой 17.7 мм предварительно брони-
ровали, покрывая всю поверхность (кроме одного из 
торцов) эпоксидной смолой. Рост давления в бомбе 
регистрировали с помощью индуктивных датчиков 
давления ДД-10. Температуру процесса определяли с 
помощью термопары, встроенной в стенку реактора 
на расстоянии 5 мм от открытого торца. Линейную 
скорость продвижения фронта реакции u оценивали 
по формуле u = h/t, где h — высота цилиндрического 
образца, t — время процесса, которое находили из 
зависимости давление–время как разность между 
временем начала роста давления и временем дости-
жения его максимального значения.

Обсуждение результатов

Полная теплота реакции полимеризации в изотер-
мических условиях в замкнутой системе составляет 
~1.9 кДж·г–1, что существенно выше величины, уста-
новленной при исследовании кинетики термически 
инициированной реакции полимеризации 1,4-диэти-
нилбензола методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (1.73 кДж·г–1 [3, 6]). Это расхож-
дение можно объяснить тем, что в замкнутой системе 
вся масса исходного образца 1,4-диэтинилбензола 
вступает в реакцию полимеризации, а в условиях 
дифференциального сканирующего калориметра в 
потоке инертного газа часть навески 1,4-диэтинил-
бензола выводится из реакции вследствие его испа-
рения и уноса потоком газа-носителя. 

Молекула 1,4-диэтинилбензола имеет две реакци-
онноспособные этинильные группы —С СН, его 
термическая и каталитическая полимеризация при-
водит к раскрытию обеих связей С С с образовани-
ем разветвленных растворимых или нерастворимых 
макромолекул с системой сопряженных связей [12]. 
Соотношение суммы полиеновых и ароматических 
протонов к этинильным протонам в полимере по 
результатам ЯМР исследования составляет 8:1 [13], 
что свидетельствует о значительном количестве оста-
точных этинильных групп в полимере, способных 
вступать в полимеризацию с образованием разветвле-
ний. При полимеризации только по одной этинильной 
группе на молекулу мономера указанное соотноше-
ние должно составлять 5:1.

Установлено, что термически инициированная 
полимеризация соединений ацетиленового ряда про-
текает по свободно-радикальному механизму [5]. 
При исследовании полимеризации фенилацетилена, 
содержащего одну этинильную группу, установлено, 
что процесс термически инициированного зарожде-
ния цепи представляет собой бимолекулярную реак-
цию с образованием двух бирадикалов: триплетного 
(транс-1,4) и синглетного (цис-1,3) [14]. Можно пред-
положить, что данный механизм термического ини-
циирования полимеризации реализуется и в случае 
1,4-диэтинилбензола. С участием первого бирадикала 
образуется разветвленный сильносшитый полимер с 
трехмерной сетчатой структурой с полиеновой цепью 
(см. схему, путь а) или частично с алифатической 
цепью (см. схему, путь б), а с участием второго би-
радикала протекает полициклотримеризация трех 
этинильных групп в бензольные циклы (см. схему, 
путь в).

При полимеризации соединений ацетиленового 
ряда изменение энтальпии системы является след-
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ствием замены тройных связей более стабильными 
двойными и одинарными с образованием резонансно 
стабилизированных разветвленных полиеновых це-
пей или цепей с бензольными кольцами (см. схему, 
пути а, в). С учетом величин энергии разрыва связи  
C C (823), C C (588), C—C (332), энергии полу-
торной связи C—C в бензольном кольце (487) [15] и 
энергии сопряжения в винильном звене полимерной 
цепи (12.6 кДж·моль–1) [16, 17] теплота полимериза-
ции с образованием полиеновой цепи должна состав-
лять 1.7 (см. схему, путь а), с образованием полиме-
ра с одинарными связями — 2.7 (см. схему, путь б), 

а по направлению полициклотримеризации  — 
2.40 кДж·г–1 (см. схему, путь в). Сопоставление этих 
величин с экспериментальной теплотой полимериза-
ции 1.9 кДж·г–1 дает основание считать, что реакция 
протекает в основном по направлению образования 
разветвленной полиеновой цепи с участием обеих 
этинильных групп (см. схему, путь а) с небольшим 
вкладом образования бензольных колец (см. схему, 
путь в) или, возможно, образования алифатической 
цепи (см. схему, путь б). По литературным данным, 
доля полимера с трифенилбензольными звеньями 
может составлять от 1 до 25% [16]. 

Схема направления путей полимеризации 1,4-диэтинилбензола
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Ранее было установлено, что величина степени 
полимеризации 1,4-диэтинилбензола при его ради-
кальной полимеризации невысока — ~10. Это объ-
ясняется потерей активности макрорадикала при 
переходе неспаренного электрона, локализованного 
на конечном фрагменте линейного макрорадикала, в 
плоскость сопряжения π-электронов макромолекулы 
и его делокализацией по полиеновой цепи сопряже-
ния π-электронов [7]. 

Скорость тепловыделения в реакции полимериза-
ции сначала незначительно увеличивается с ростом 

количества выделившегося тепла, т. е. с увеличением 
глубины процесса полимеризации, а затем по мере 
расходования мономера уменьшается (рис. 1). 

Экспериментальные кинетические кривые зави-
симости выделяющегося тепла Qt от времени с до-
пустимой погрешностью описываются интегральным 
уравнением (2), формально соответствующим урав-
нению автокаталитической реакции первого порядка 
(рис. 2):

	 Qt = (Q0k1/k2){exp[(k1 + k2)t] – 1}/[1 + (k1/k2)exp(k1 + k2)t],� (2)

где Q0 — полный тепловой эффект полимеризации, 
k1 и k2 — константы скоростей реакции.

Для температурных зависимостей констант ско-
ростей реакции получены следующие аналитиче-
ские выражения: k1 = 1013.3 ± 0.2exp[(–105.6 ± 1.5)× 
×103/RT], с–1 и k2 = 109.8 ± 0.3exp[(–76.8 ± 2.5)·103/RT], 
с–1, R = 8.314 Дж·моль–1·град–1 — газовая посто-
янная (рис. 3). Найденная энергия активации реак-
ции с константой скорости k1 близка к величинам 
энергии активации реакции полимеризации (107.1 
и 104.6 кДж·моль–1 [3]), определенным методами 
Ozawa [18] и Kissinger [19].

Степень ускорения реакции, определяемая отно-
шением k2/k1, не зависит от величины отношения мас-
сы навески к объему газа в ампуле (рис. 4), поэтому 

Рис. 1. Зависимость скорости тепловыделения от ко-
личества тепла, выделившегося к данному моменту 
времени, при полимеризации 1,4-диэтинилбензола в 
расплаве при температуре 94.5 (1), 98.6 (2), 118.5 (3), 

125.0 (4), 131.5°C (5).

Рис. 2. Кинетические зависимости тепла, выделившего-
ся при полимеризации 1,4-диэтинилбензола, от времени 
при температуре 131.5 (1), 125.0 (2), 118.5 (3), 98.6 (4), 

94.5°C (5).
Точки — эксперимент, сплошные кривые — расчет по урав-

нению (2).

Рис. 3. Зависимость логарифма констант скоростей от 
обратной температуры в реакции полимеризации 1,4-ди-

этинилбензола.
1 — lgk1, 2 — lgk2.
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увеличение скорости по ходу реакции связано с ро-
стом вязкости среды и, как следствие, с уменьшени-
ем константы скорости обрыва цепи, лимитируемой 
скоростью диффузии макрорадикалов.

При манометрических исследованиях 1,4-диэти-
нилбензола в сосудах Бурдона при коротком времени 
измерения, при котором глубина реакции полимери-
зации незначительна, первоначально были определе-
ны давления насыщенного пара 1,4-диэтинилбензола 
при различных температурах над жидким и твердым 
1,4-диэтинилбензолом (табл. 1). Установлено, что 
давление паров над твердым 1,4-диэтинилбензо-
лом описывается зависимостью P (атм) = 109.4 ± 0.5× 

×exp[–(76.6 ± 2.5)·103/RT] в интервале 55–95°C, а над 
жидким — P (атм) = 105.7 ± 0.1exp[–(50.6 ± 0.8)·103/RT]  
в интервале 95–125°C. По данным зависимостям 
определены соответствующие величины энтальпии 
∆Н и энтропии ∆S процессов сублимации, испарения 
и плавления 1,4-диэтинилбензола (табл. 2).

В  ходе  изучения  кинетики  полимеризации 
1,4-диэтинилбензола в газовой фазе при 150°C (со-
суд Бурдона, при массе исходной навески 1,4-ди
этинилбензола, обеспечивающей полное испарение 
1,4-диэтинилбензола в газовую фазу, в соответствии 
с найденной в данной работе температурной зависи-
мостью давления пара от температуры) установлено, 
что полимеризация в этих условиях также идет и 
проявляется в уменьшении давления паров 1,4-ди-
этинилбензола и в появлении красноватой пленки 
полимерного продукта на внутренней поверхности 
сосуда Бурдона. Но из-за небольшой концентрации 
1,4-диэтинилбензола в газовой фазе скорость его по-
лимеризации при данной температуре более чем на 
пять порядков ниже скорости полимеризации в жид-
кой фазе. При более низких температурах 100–120°C 
скорость полимеризации в газовой фазе настолько 
мала, что давление 1,4-диэтинилбензола не меняется 
в течение недели. Однако при больших навесках, 
когда при тех же 100–120°C 1,4-диэтинилбензол нахо-
дится как в газовой, так и в жидкой фазе, фиксируется 
уменьшение давления 1,4-диэтинилбензола по ходу 
процесса (рис. 5). 

Зависимость глубины реакции, определяемой по 
уравнению (1), от времени описывается уравнени-
ем (3), также формально совпадающим с уравне-
нием автокаталитической реакции первого порядка  
(рис. 6):

	 η = (k1/k2){exp[(k1 + k2)t] – 1}/[1 + (k1/k2)exp(k1 + k2)t].�  (3) 

Рис. 4. Зависимость скорости тепловыделения от те-
кущей теплоты процесса при полимеризации 1,4-ди
этинилбензола при 94.5°C при m/V 21.2·10–3 (1),  

49.3·10–3 г·см–3 (2).

Таблица 1
Давление паров 1,4-диэтинилбензола

T, °C 20 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125
P, Торр 0 1 2 2.5 4 6.5 10 13 17 27 36 43 53 65 79 97

Таблица 2
Величины энтальпии и энтропии фазовых переходов 1,4-диэтинилбензола

∆Нпл, 
кДж·моль–1

∆Нисп, 
кДж·моль–1

∆Нсуб, 
кДж·моль–1

∆Sпл, 
Дж·моль–1·град–1

∆Sисп, 
Дж·моль–1·град–1

∆Sсуб, 
Дж·моль–1·град–1

25.9 ± 2.5 50.6 ± 0.8 76.6 ± 2.5 70.7 ± 7.5 108.8 ± 2.1 179.5 ± 7.5



Кинетика тепловыделения в реакции термически инициированной полимеризации 1,4-диэтинилбензола� 933

Так как скорость процесса полимеризации в дан-
ных условиях в газовой фазе ничтожно мала, то 
уменьшение давления пара по ходу полимеризации 
при проведении ее в двухфазной системе, вероят-
но, связано с адсорбцией молекул 1,4-диэтинил-
бензола из паровой фазы и вступлением их в реак-

цию полимеризации в расплаве. Другими словами, 
равновесное давление паров 1,4-диэтинилбензола 
снижается из-за снижения его концентрации в жид-
кой фазе в соответствии с законом Генри по мере 
роста доли полимера в расплаве, но по завершении 
полимеризации в жидкой фазе часть непрореагиро-
вавшего 1,4-диэтинилбензола остается в газовой фазе 
(рис. 5).

Закономерности изменения давления и темпе-
ратуры при горении 1,4-диэтинилбензола. После 
высокотемпературного инициирования открытого 
торца капсулы давление в бомбе поднимается и рас-
тет почти линейно до максимально значения, со-
ответствующего полному превращению вещества 
(рис. 7). Небольшой излом прямой, возможно, связан 
с нарушением гомогенности системы из-за появле-
ния твердых карбонизированных продуктов реакции. 
Средняя линейная скорость высокотемпературного 
превращения 1,4-диэтинилбензола в данных условиях 
составила 2.3 мм·с–1.

При достижении фронтом реакции места располо-
жения термопары ее показания возрастают до 1520 K. 
При дальнейшем продвижении фронта волны темпе-
ратура превращения 1,4-диэтинилбензола периоди-
чески колеблется относительно среднего значения 
1500 K, резко снижаясь при времени, соответствую-
щем максимальному значению давления в системе, 
т. е. близком к завершению процесса. В смотровом 
окне бомбы Кроуфорда можно было наблюдать при 
этом периодическое появление слабых вспышек тем-
но-красного пламени.

Реакционный фронт имеет сложную структуру, 
связанную с наличием градиента температур в волне 
превращения 1,4-диэтинилбензола. Первоначальное 

Рис. 5. Кинетические кривые уменьшения давления 
пара 1,4-диэтинилбензола в реакции его полимеризации 
в двухфазной системе при температуре 120.0 (1), 110.0 

(2), 100.0°C (3).

Рис. 6. Кинетические кривые уменьшения давления 
паров 1,4-диэтинилбензола при его полимеризации в 
двухфазной системе при температуре 120.0 (1), 110.0 

(2), 100.0°C (3).
Точки — эксперимент, сплошные кривые — расчет по урав-

нению автокаталитической реакции первого порядка.
Рис. 7. Изменения температуры и давления при горении 
1,4-диэтинилбензола при начальном давлении 2 МПа.
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высокотемпературное инициирование приводит к 
сублимации, испарению и пиролизу внешнего слоя 
1,4-диэтинилбензола в открытом торце капсулы. 
Состав сложной смеси продуктов, а также механизм 
и кинетика пиролиза газообразного этинилбензола 
детально изучены в [20, 21]. В менее нагретых слоях 
1,4-диэтинилбензола, вероятно, протекает его поли-
меризация с большим выделением тепла, передавае-
мым далее в глубь капсулы. Температура в реакторе 
постоянно поддерживается высокой, за счет чего воз-
обновляются и идут такие процессы, как сублимация, 
плавление, испарение и полимеризация 1,4-диэти-
нилбензола. В слоях с высокой температурой про-
должается пиролиз как исходных, так и полимерных 
молекул 1,4-диэтинилбензола.

Выводы

При эксплуатации топлив для газогенераторных 
двигателей, в состав которых входит диспергатор 
1,4-диэтинилбензол, в интервале температур 90–
150°С происходит его термически инициированная 
полимеризация по закону, формально совпадающе-
му с законом автокаталитической реакции первого 
порядка. Ускорение реакции связано с ростом вяз-
кости среды, вызывающим уменьшение константы 
скорости обрыва цепи. Уменьшение равновесного 
давления паров 1,4-диэтинилбензола по ходу поли-
меризации в жидкой фазе связано с уменьшением 
концентрации 1,4-диэтинилбензола в жидком би-
нарном растворе мономер–полимер. Установленные 
кинетические закономерности тепловыделения при 
полимеризации 1,4-диэтинилбензола служат основой 
для расчета критических условий теплового взрыва 
при нагреве топлива на основе 1,4-диэтинилбензола. 
Экспериментально определенные величины энталь-
пии и энтропии фазовых переходов 1,4-диэтинил-
бензола будут использоваться в качестве справочных 
данных. Высокотемпературное превращение 1,4-ди-
этинилбензола с образованием конденсированных 
ароматических структур и газообразных продуктов 
вследствие высокой экзотермичности протекает в ре-
жиме горения с температурой около 1500 K во фронте 
волны горения.
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