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П оли-9-винилкарбазол  (П В К ) нашел промышленное применение 
д ля  получения теплостойких электроизоляционных материалов [1], а в 
последние годы д л я  изготовления на его основе светочувствительных 
электрографических слоев [2].

И з литературны х данных і[3— 6] известно, что 9-винилкарбазол  
(9-ВК) полимеризуется в растворе четыреххлористого углерода при 
облучении прямым солнечным или ультраф иолетовы м  светом.

Полученные полимеры содерж ат в качестве концевых групп хлор. 
П редставлялось  интересным и практически важ ны м  исследовать тело- 
меризацию 9-ВК в присутствии инициаторов радикального  типа.

Теломеризация 9 -винилкарбазола проводилась в растворе четы рех­
хлористого углерода при 75° в присутствии перекиси бензоила (П Б ) .  
О степени превращ ения мономера в теломер судили по выходу теломе- 
ров и по конверсии, которая определялась по количеству свободного 
9-ВК в реакционной массе методом гидролитического оксилирования [7]. 
Расхож ден ия  м еж ду параллельны м и определениями не превы ш али 1%. 
Выделение теломеров из раствора четыреххлористого углерода осу­
щ ествлялось вы саж иванием  в этиловый спирт и условно эту ф ракцию  
назы вали  «вы сокомолекулярной» (В М Ф ), а продукты, выделенные 
из маточного раствора — «низкомолекулярной» ф ракцией (Н М Ф ).

Исследование зависимости выхода теломеров от условий проведе­
ния процесса проводилось: д л я  зависимости от продолжительности про­
цесса — в присутствии 2 ,4 -IO"4 моля (3 вес. %) П Б  и исходной концен­
трации мономера 0,052 мол ь/л; д л я  исследования влияния количества 
инициатора — при концентрации мономера 0,052 моль/л и п р о д о л ж и ­
тельности реакции 120 мин: для  исследования влияния количества р а ­
створителя— в присутствии 2,4- IO-4 моля (3 вес. %) П Б  и продолж итель­
ности реакции 240 мин.

И з рис. 1 следует, что выход ВМФ растет с увеличением ,продолжи­
тельности реакции до определенной величины (7 0 % ),  в то время как  
выход НМ Ф уменьш ается, причем кривая  выхода НМ Ф проходит через 
максимум. О бщ ая  конверсия мономера в телом еры  та к ж е  увеличивает­
ся, достигая величины более  90% . В дальнейш ем  нами показано, что в 
зависимости от количества инициатора и исходной концентрации моно­
мера процесс можно направить в  сторону изменения соотношения вы ­
ходов ВМ Ф и НМ Ф.

К ак  видно из рис. 2, выход ВМФ и общ ая конверсия увеличиваются 
с повышением концентрации инициатора до определенной величины, а 
выход Н М Ф  уменьшается,
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Рис. I. Зависимость выхода теломеров от про­
должительности реакции: 1 — конверсия мономе­

ра, 2 — выход ВМФ, 3 — выход НМФ

Рис. 2. Зависимость выхода теломеров от коли­
чества инициатора: 1 — конверсия мономера, 2 — 

выход ВМФ, 3 — выход НМФ.

Из рис. 3 следует, что выход ВМФ и НМФ уменьшается при р а з ­
ведении мономера. О бщ ая конверсия 9-ВК такж е уменьшается, что х а ­
рактерно для процессов радикального типа. Проведенные измерения 
характеристической вязкости ВМФ представлены на рис. 4. К ак  видно 
из полученных данных, вязкость ВМФ увеличивается с увеличением 
продолжительности реакции и уменьшается с увеличением количества 
инициатора и с разбавлением  мономера.

Что ж е  касается НМ Ф, то измерить ее вязкость ,не удалось, так как  
в аналогичных условиях она не растворима в бензоле,
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Рис. 3. Зависимость выхода теломеров от исход­
ной концентрации мономера. 1 — конверсия моно­

мера, 2 — выход ВМФ, 3 — выход НМФ.

Рис. 4. Зависимость характеристической вязко­
сти ВМФ от условий проведения процесса: 1 — от 
продолжительности реакции, 2 — от концентра­
ции инициатора, 3 — от количества растворители, 
т — продолжительность реакции (мин.), (I) —
концентрация инициатора (вес. %), (S) — коли-

/  мл \  
чество растворителя (^0~ ~9'вК  /

Экспериментальная часть

9-ВК, полученный по методике [8], имел т. пл. 64—65° с содерж ани­
ем непредельных 99,8—99,9% по методу присоединения ацетата рту­
ти [9] и методу гидролитического оксилирования [7]. Перекись бензоила 
перед употреблением д важ ды  перекристаллизовывалась из этанола. 
Четыреххлористый углерод использовался марки «чда».

Теломеризация 9-ВК. В трехгорлую круглодонную колбу, емкостью
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250 мл, снабженную термометром и мешалкой, последовательно загру­
ж аю т навеску мономера и четыреххлористый углерод. После достиж е­
ния заданной температуры вводят ПБ.

По окончании реакции образовавш ийся теломер осаж даю т равным 
объемом этанола, осадок (ВМ Ф) переносят на заранее  взвешенные 
фильтры, промываю т горячим спиртом до полного удаления мономера 
и четыреххлористого углерода (полноту отмывки от четыреххлористого 
углерода контролировали резорцином [10 ]) ,  сушат до постоянного веса 
и определяют выход. И з маточного раствора отгоняют избыток этанола 
и четыреххлористого углерода, растворяю т в 15 мл ацетона и осаж даю т 
в 100 мл дистиллированной воды. Высаженный продукт (НМ Ф) перено­
сят на заранее  взвешенные фильтры, промывают дистиллированной во­
дой, сушат и определяю т выход.

ВМФ представляет собой порошок светло-коричневого цвета с тем­
пературой размягчения 180— 190°, хорошо растворимый в бензоле.

НМ Ф является кристаллическим продуктом желтого цвета с тем­
пературой размягчения 160— 180°, легко растворимый в ацетоне. Спе­
циальных исследований НМ Ф не проводилось.

Выводы

1. Исследована теломеризация 9-винилкарбазола в растворе четы­
реххлористого углерода при 75° в присутствии перекиси бензоила.

2. Показано, что в зависимости от условий реакции при теломери- 
зации 9-винилкарбазола образую тся продукты с различным молеку­
лярным весом.

3. Исследована зависимость выхода и характеристической вязко­
сти теломеров от продолжительности реакции, количества инициатора 
и исходной концентрации мономера.
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