
9�Винилкарбазол (ВК) обладает очень высокой
реакционной способностью в катионной полиме�
ризации под действием различных инициаторов
[1–3]. Тенденция к сохранению ароматических
свойств карбазолильного фрагмента компенсирует
резонансную стабилизацию заряда у гетероатома, и
тем самым, обеспечивает повышенную реакцион�
ную способность ВК.

Если кинетическим аспектам катионной поли�
меризации ВК уделялось большое внимание [4–6],
то термодинамика протекающих при этом процес�
сов исследована недостаточно. Получение данных
об энергетике химических стадий  полимеризации
9�винилкарбазола является важнейшим этапом,
позволяющим в итоге построить математическую
модель и выбрать оптимальный режим этого про�
цесса.

Для изучения тепловых эффектов реакции по�
лимеризации ВК применяли термометрический
метод. Эксперимент проводили на установке, ко�
торая представляет адиабатический реактор, по�
добный приведенному в [7].

В качестве реактора полимеризации использо�
вали стеклянный сосуд Дьюара, закрытый крыш�
кой из капролона. Крышка имеет три штуцера: для
вала мешалки, цифрового датчика температуры и
загрузки катализатора. Реактор помещали в те�
плоизолирующий каркас из пенопласта и закре�
пляли в металлическом основании. В качестве пе�
ремешивающего устройства применяли стеклян�
ную мешалку пропеллерного типа. Вал мешалки, а
также гильзу термометра уплотняли с помощью
фторопластового сальниковых уплотнений, за�
прессованных в штуцера.

Регистрацию температуры во времени произво�
дили цифровым датчиком (термометр лаборатор�
ный электронный «ЛТ�300», производства ООО
«ТЕРМЭКС�II»). В качестве чувствительного эл�
емента датчика использован миниатюрный пле�
ночный платиновый термометр сопротивления,
нанесенный на керамическую подложку. Элек�

тронный термометр имеет цифровой интерфейс
для связи с ПЭВМ и соответствующее програм�
мное обеспечение, позволяющее производить не�
прерывную запись термометрических кривых.

9�Винилкарбазол, полученный по методу [8],
дважды кристаллизовали из этанола, не содержа�
щего кислых примесей, сушили в вакуумном су�
шильном шкафу и хранили в темноте,
ТПЛ=63,5...64,0 °С. Содержание основного вещества
по методу гидролитического оксимирования [9] не
менее 99,8 %.

Толуол (ГОСТ 5789�78) абсолютировали по из�
вестной методике [10].

Тетрахлорид титана (ТХТ), с содержанием ос�
новного вещества 99,9 % и плотностью 1,727 г/см3,
использовали без дополнительной очистки. Рабо�
чие растворы готовили разбавлением основного
сухим растворителем до необходимой концентра�
ции. Все работы с ТХТ проводили в боксе с инерт�
ной атмосферой.

Полимеризацию проводили в растворе толуола
при исходных концентрациях ТХТ и ВК равных
(0,43...32,25).10–4 и (5,4...11,3).10–2 моль/л соответ�
ственно. Процесс полимеризации начинается с об�
разования комплексного соединения ТХТ с 1–8
молекулами растворителя, образующими сольват�
ную оболочку. Образование комплекса сопровож�
дается значительным тепловым эффектом, что
отражается на регистрируемой кривой резким
скачком температуры в начальный момент поли�
меризации. В дальнейшем температура в реакторе
растет пропорционально расходу мономера.

Уравнение теплового баланса для адиабатиче�
ского реактора можно записать как

(*)

где nТ – количество растворителя, моль; cТ, cТ' – моль�
ная теплоемкость растворителя (толуола) при началь�
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ной и конечной температурах, Дж.моль–1.К–1; nМ, пМ' –
количество ВК до и после окончания процесса, соот�
ветственно, моль; cМ, cМ' – мольная теплоемкость ВК
при начальной и конечной температурах,
Дж.моль–1.К–1; TН, TК – начальная и конечная темпе�
ратура процесса, К; nК, пК' – количество ТХТ в начале
и в конце процесса, моль; cК, cК' – мольная теплоем�
кость ТХТ при начальной и конечной температурах,
Дж.моль–1.К–1; gР – масса реактора, кг; cР, cР' – тепло�
емкость материала корпуса реактора при начальной и
конечной температурах, Дж.кг–1.К–1; QM – тепло, вно�
симое мешалкой, Дж; ΔHП – тепловой эффект реак�
ции полимеризации, Дж.моль–1; ΔHС – тепловой эф�
фект сольватации катализатора, Дж.моль–1; QП – по�
тери тепла в окружающую среду, Дж.

Регулированием числа оборотов мешалки доби�
вались равенства теплот QM и QП. Начальные и ко�
нечные температуры реакционной массы опреде�
ляли экспериментально, проводя на установке по�
лимеризацию ВК в выбранных условиях.

Для ограничения роста цепи применяли широ�
ко используемый дезактиватор ТХТ – окись про�
пилена (ОП), при раскрытии окисного цикла кото�
рой возможно протекание реакции дезактивации
ТХТ с образованием алкоксидов титана, неактив�
ных в катионной полимеризации.

Для нахождения значений тепловых эффектов
сольватации и дезактивации ТХТ, была проведена се�
рия холостых опытов, в которых в чистый сухой ра�
створитель добавляли сначала расчетное количество
ТХТ, а затем расчетное количество дезактиватора ОП и
фиксировали термометрические кривые. При отсут�
ствии мономера после несложных преобразований из
(*) получаем ΔHП=ΔQ/nК до добавления ОП и
ΔHД=ΔQ/nД после, где ΔHД – тепловой эффект дезакти�
вации ТХТ, Дж.моль–1; nД – количество дезактиватора,
моль; ΔQ=QК–QH, Дж; QН=сРnРТН+nКсКТН+gРсРТН+QМ,
Дж; QК=сР'nРТК+nК'сК'ТК+gРсР'ТК+QП, Дж.

Значения тепловых эффектов сольватации и де�
зактивации ТХТ были найдены графически (рис. 1
и 2) и составляют 275,1 и 65,6 кДж.моль–1 соответ�
ственно.

При постоянной концентрации мономера из ура�
внения (*) можно найти ΔQ=ΔHCnК–QMОН. Аналогич�
но, при постоянной концентрации катализатора
имеем ΔQ=ΔHПnМ+QКАТ, QМОН=ΔHПnМ, QКАТ=ΔHCnК.

Экспериментальные кривые, отражающие дан�
ные зависимости приведены на рис. 3 и 4 соответ�
ственно. Таким образом, изучая зависимость сум�
марного теплового эффекта от концентраций ката�
лизатора и мономера, можно рассчитать тепловые
эффекты реакции полимеризации ВК и эффекта
сольватации катализатора [11]. Полученные значе�
ния приведены в таблице.

Несколько более низкое значение теплового эф�
фекта сольватации ТХТ, полученное из эксперимен�
тальных данных, по сравнению с опытами без моно�
мера (рис. 1) объясняется, вероятно, конкурирую�
щей реакцией пересольватации ТХТ мономером.

Рис. 1. Зависимость тепловыделения при сольватации ини�
циатора растворителем от количества добавленного
ТХТ (коэффициент корреляции 0,95)

Рис. 2. Зависимость теплового эффекта реакции дезактива�
ции инициатора от количества окиси пропилена (ко�
эффициент корреляции 0,97)

На рис. 5 представлена аррениусовская зависи�
мость константы скорости полимеризации kP от ве�
личины обратной температуры 1/Т (кэффициент
корреляции 0,99). Из зависимости, представлен�
ной на рис. 5, определено эффективное значение
энергии активации реакции полимеризации ВК
под действием тетрахлорида титана, которое оказа�
лась равной 25,4 кДж.моль–1, что близко к ранее
найденным значениям, характерным для катион�
ной полимеризации ВК [12].

Таблица. Тепловые эффекты полимеризации и сольватации

Зависимость ΔHП, кДж.моль–1 ΔHС, кДж.моль–1

ΔQ – nТХТ 77,7 264,1

ΔQ – nВК 76,9 270,1

Среднее значение 77,3 267,1
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Рис. 3. Зависимость суммарной теплоты, выделившейся в
реакторе от начальной концентрации катализатора
(коэффициент корреляции 0,95)

Рис. 4. Зависимость суммарной теплоты, выделившейся в
реакторе в зависимости от начальной концентрации
ВК (коэффициент корреляции 0,97)

Рис. 5. Аррениусовская зависимость kP от 1/Т для полимери�
зации ВК под действием тетрахлорида титана

Выводы

Показано, что тепловыделение в процессе по�
лимеризации 9�винилкарбазола определяется
вкладом как минимум двух составляющих: непо�
средственно теплового эффекта полимеризации и
тепла сольватации инициатора. Вклад второй со�
ставляющей превалирует в общем выделении те�
пла. В зависимостях теплового эффекта процесса,
как от концентрации инициатора, так и от концен�
трации 9�винилкарбазола, наблюдается четко вы�
раженная и прогнозируемая тенденция увеличения
суммарного тепловыделения с ростом концентра�
ции реагентов.

Найденная величина ΔH≈77,3 кДж.моль–1 близ�
ка к известным значениям, лежащим в диапазоне
от 63,5 [13] до 92,5 кДж.моль–1 [14] для этого моно�
мера.
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