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Ранее изучалась кинетически радикальная теломеризация 9-ви- 
нилкарбазола (9-ВК) в галогенсодержащих метанах [1]. Однако ис
следование теломеризации нельзя считать полным без выяснения моле
кулярно-весового распределения (МБР),  которое является одной из 
основных характеристик полимера. В этой связи в данной работе 
изучено MBP теломеров 9-ВК методом осадительной хроматографии.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь *

Для исследования были взяты теломеры, полученные полимериза
цией 9-ВК в среде активных передатчиков цепи (четыреххлористый 
углерод, бромоформ, йодоформ, четырехбромистый углерод, хлоро
форм) под действием динитрила азобисизомасляной кислоты [1].

Фракционирование теломеров проводили на колонке с постоянным 
градиентом температуры 2°/1 см. Температура верха колонки 60°, 
низа— 15°. Растворитель — бензол, осадитель — этанол. Средняя ско
рость фракционирования 20 мл/час. В качестве насадки использована 
фракция измельченного стекла, прошедшая через сито с отверстиями 
0,2 мм и оставшаяся на сите с отверстиями 0,1 мм. Эксперимент и об
работка результатов фракционирования аналогичны методике [2].

Молекулярный вес выделенных фракций определяли методами 
«концевых групп» [3] и изотермической перегонки [4], которые дава
ли вполне удовлетворительные по сходимости результаты. Анализ на 
содержание галогенов (хлор, бром, йод) проводили по методике [5]. 
Экспериментальные данные представлены в виде интегральных и диф
ференциальных кривых МБР.

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в

В согласии с теорией радикальной полимеризации при использо
вании малоактивных передатчиков цепи (например, хлороформа) в хо
де реакции образуется смесь теломергомологов с высоким молекуляр-
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ным, весом и большой полидисперсностью. Действительно, опытные 
данные фракционирования теломеров 9-ВК (молекулярный вес 7300), 
синтезированных теломеризацией мономера в хлороформе (рис. 1) 
показывают, что продукт содержит в своем составе фракции с молеку
лярным весом от 2000 до 16000, то есть полидисперсен. Последнее 
объясняет отсутствие на диффе
ренциальной кривой области с уз
ким МБР.

В результате фракционирова
ния теломеров 9-ВК, полученных 
в среде наиболее активных по 
сравнению с хлороформом передат
чиков цепи, было установлено, чіо 
исследуемые образцы имеют узкое 
MBP в различных областях моле
кулярных весов.

Наибольшее весовое содержа
ние приходится на долю фракций 
с молекулярными весами* 4* IO3 до 
9 - IO3 (около 58%) при фракциони
ровании теломера, синтезированно
го в четыреххлористом углероде 
(рис. 2). При использовании в ка
честве телогена четырехбромисто
го углерода (рис. 3) образуются 
теломергомологи с узким MBP в
области молекулярных весов от 3 ,5 -IO3 до 5* IO3 (61 вес /о). Из рис. 4 
следует, что наибольшее весовое количество (около 57%) приходится 
на фракции с молекулярными весами от 2 - IO3 до 3,5* IO3 при теломери- 
зации мономера в среде бромоформа. Наличие ярко выраженного мак
симума на дифференциальной кривой (рис. 5) свидетельствует о не
большой полидисперсности теломеров, полученных в присутствии иодо' 
форма в узко ограниченной области молекулярных весов (1 • 10 — 
2 - IO3)

Выводы

Рис. 1. Интегральная (1) и диффе
ренциальная (2) кривые MBP тело- 
мера 9-ВК ( M « - 7 3 0 0 ) ,  синтезиро

ванного в хлороформе

Методом осадительной хроматографии получены кривые молеку
лярно-весового распределения для теломеров 9-винилкарбазсла, син
тезированных в галогенсодержащих метанах (четырехбромистый угле
род, бромоформ, йодоформ, четыреххлористый углерод, хлороформ) 
под действием динитрила азобисизомасляной кислоты и показано, что 
MBP теломеров находится в прямой зависимости от активности при
меняемого передатчика цепи.
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Рис. 2.  ̂Кривые MBP теломера 9-ВК Рис. 3. Интегральная (1) и диффе-
(M п — 6700), полученного в четыреххлори- ренциальная (2) кривые теломера
стом углероде. 1 — интегральная кривая; 9-ВК (M w- 2600). Телоген — четы-

2 — дифференциальная кривая рехброіМіистый углерод

Рис. 4. Кривые MBP теломера 9-ВК 
PM п — 2500), синтезированного в 
бромоформе. 1 — интегральная кри

вая; 2 — дифференциальная кривая

Рис. 5. Интегральная (1) и дифферен
циальная (2) кривые теломера 9-ВК 
(M п — 4200), полученного в присут

ствии йодоформа


