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9�аллилкарбазол (9АК, I) образуется практиче�
ски с количественным выходом при взаимодей�
ствии карбазола с аллилгалогенидами в присут�
ствии едких щелочей в среде диполярных апротон�
ных растворителей и может быть легко очищен от
примесей перекристаллизацией из изопропилово�
го спирта [1].

Структурный аналог 9�аллилкарбазола (I) –
9�винилкарбазол (9ВК) – широко известен благо�
даря его полимеру – поливинилкарбазолу (ПВК) –
лучшему среди органических полупроводников,
нашедших широкое применение в бессеребряных
процессах записи, хранения и размножения ин�
формации. Полимеризация 9АК, в отличие от 9ВК,
практически не изучена. В коротких сообщениях о
возможности полимеризации 9АК [2, 3] сведения
об условиях проведения процесса и свойствах по�
лимера отсутствовали. Из литературных источни�
ков известно, что аллильные мономеры могут по�
лимеризоваться по радикальному и ионному меха�
низмам [4, 5]. Поэтому нами изучена полимериза�
ция 9АК в присутствии активаторов как радикаль�
ного, так и ионного типа. Параллельно изучалась
полимеризация эпоксикарбазолилпропана (ЭКП,
II) и эпитиокарбазолилпропана (карбазолилтиира�

на – КТ, III), как возможных сомономеров в про�
цессах сополимеризации их с 9АК. Контроль за�
вершенности полимеризации осуществляли мето�
дом тонкослойной хроматографии (ТСХ: сорбент –
силуфол, элюент – бензол).

;                  ;                   ; 

Экспериментально установлено, что радикаль�
ная полимеризация 9АК при изменении температу�
ры от 60 до 100 °С и концентрации инициатора ра�
дикальной полимеризации динитрила азобисизо�
масляной кислоты (ДАК) от 0,1 до 30 % от массы за�
груженного мономера, полимеризация не протека�
ет. Это объясняется, по�видимому, малой активно�
стью аллильных радикалов в процессах полимери�
зации [5]. При повышении температуры до 100 °С
скорость полимеризации возрастает. Однако парал�
лельно с процессом образования полимера 9АК
(полиаллилкарбазола, ПАК) протекают побочные
реакции, сопровождающиеся образованием карба�
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золилуксусной кислоты и дикарбазолилпропанола.
Наличие этих веществ установлено методом ТСХ с
использованием метчиков названных веществ.

Полимеризация ЭКП и КТ при температуре
110 °С и добавлении 30 % ДАК или пероксида бен�
зоила (ПБ) к массе мономеров также имеет место.
Для подтверждения участия инициатора в образова�
нии полиэпоксикарбазолилпропана (ПЭКП) и по�
ликарбазолилтиирана (ПКТ) проведена термическая
полимеризация ЭКП и КТ. С помощью ТСХ показа�
но, что в отсутствии ДАК и ПБ полимеризация ЭКП
и КТ при нагревании до 110 °С и в течение 32 ч не
протекает. Условия и результаты радикальной поли�
меризации 9АК, ЭКП и КТ приведены в табл. 1.

Таблица 1. Условия и результаты радикальной полимериза)
ции мономеров при 110 °С

Результаты экспериментов, табл. 1, свидетель�
ствуют о сравнительно медленном протекании
процессов полимеризации изученных мономеров и
требуют довольно жестких условий (высокие кон�
центрация инициаторов, температура и продолжи�
тельность). Выход полимеров, очищенных переос�
аждением из толуола в гексан, не превышает
30...40 мас. %. Благоприятно сказывается проведе�
ние полимеризации в среде толуола, гомогенизи�
рующего реакционную среду. Однако повышать
содержание растворителя не следует. При полиме�
ризации 9АК и КТ более эффективен в качестве ак�
тиватора ПБ, а при полимеризации ЭКП предпоч�
тителен ДАК и проведение полимеризации в массе.

В качестве катализаторов ионного типа нами
опробованы AlCl3, HClO4, Mg(ClO4)2, SnCl4,
BF3·O(C2H5)2, (C2H5)2AlCl. Эксперименты проводи�
лись по следующей методике. В пробирки из тер�
мостойкого стекла с тщательно пришлифованны�
ми пробками загружают мономер, приливают
предварительно осушенный толуол (или другой ра�
створитель, если наличие растворителя предусмо�
трено условиями проведения полимеризации). Ре�
акционную массу выдерживают до полного раство�
рения мономера, после чего добавляют катализа�
тор и пробирки герметизируют. Полимеризацию

проводят при постоянной температуре, поддержи�
ваемой с точностью 1 °С, до полной конверсии мо�
номеров. Полноту превращения контролируют ме�
тодом ТСХ.

Исходные 9АК, ЭКП и КТ получены по извест�
ным методикам [1, 6, 7] соответственно, и предста�
вляют собой чистые индивидуальные вещества.
Остальные используемые реагенты имели квали�
фикацию «ч.» или «ч.д.а.» (например, для ТСХ). По
окончании полимеризации реакционная масса,
как правило, содержит наряду с раствором нера�
створимую фракцию в виде осадка. Осадок от�
фильтровывают на фильтре Шотта, а из маточника
выделяют полимер путем высаждения из толуоль�
ного раствора в гексан. При необходимости пе�
реосаждение повторяют до полного отсутствия
примесей в полимере (контроль – ТСХ).

Экспериментально установлено, что полимери�
зация 9АК, а также ЭКП и КТ в присутствии AlCl3

в массе мономеров практически не происходит.
Добавление следовых концентраций воды в каче�
стве сокатализаторов не ускоряло процесс. В среде
толуола при 20 °С и продолжительности полимери�
зации 32 ч полимеры 9АК (ПАК) и ЭКП (ПЭКП)
получены с выходом 1 %, а полимер КТ (ПКТ) – с
выходом 25,5 %. При повышении температуры до
80 °С скорость полимеризации всех мономеров
значительно возрастает. Однако все полученные
полимеры высокоплавки и труднорастворимы, а
потому использование AlCl3 в качестве катализато�
ра вряд ли целесообразно.

Практически не инициируют процесс полиме�
ризации 9АК, ЭКП и КТ как при 20 °С, так и при
нагревании до 60 °С HClO4 и Mg(ClO4)2. Добавле�
ние сокатализатора (H2O) картину процесса не ме�
няет.

Что касается использования SnCl4 в качестве
катализатора, то проведение полимеризации в мас�
се как при 20 °С, так и при повышении температу�
ры до 80 °С и концентрации катализатора 0,1 %, не�
целесообразно ни для одного из мономеров.
Объясняется это прежде всего проблемой распре�
деления катализатора в массе мономера. В среде
диоксана при 20 °С и концентрации SnCl4 0,1 % к
массе мономеров полимеризация практически не
протекает, а при нагревании до 60 °С и содержании
SnCl4 0,5 % к массе мономеров получен ПАК с вы�
ходом 39 %. В среде толуола при 20 °С даже при со�
держании катализатора 30 мас. %. 9АК, ЭКП и КТ
полимеризуются медленно и выход ПАК, ПЭКП и
ПКТ составил 20, 15 и 11 %, соответственно, при
длительности полимеризации 32 ч. Проведение по�
лимеризации 9АК, ЭКП и КТ в толуоле при 80 °С и
содержании SnCl4 30 мас. % позволяет получать их
полимеры с достаточно высоким выходом и дове�
сти процессы полимеризации до полного расходо�
вания мономеров (данные ТСХ).

Наибольшей активностью в изученном ряду ка�
тализаторов обладают BF3·O(C2H5)2 (эфират
трехфтористого бора или ЭТФБ) и (C2H5)2AlCl (ди�
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ность, ч

Выход,

мас. %

9АК

1,0 ДАК, 15 – 26 0,9

0,2 ДАК, 30 – 26 5,0

0,2 ПБ, 30 0,35 26 30,0

1,0 ДАК, 30 0,35 26 20,0

0,2 ПБ, 30 0,35 26 19,5

2,0 ДАК, 30 1,0 32 17,3

ЭКП

0,2 ДАК, 30 – 26 40,0

0,2 ПБ, 30 0,35 26 17,0

0,2 ДАК, 30 0,35 26 16,0

2,0 ПБ, 30 1,0 32 14,0

КТ

0,2 ДАК, 30 – 26 13,3

0,2 ПБ, 30 0,35 26 15,1

0,2 ДАК, 30 – 26 13,6

0,2 ПБ, 30 0,35 26 14,1

2,0 ПБ, 30 1,0 32 33,6

Известия Томского политехнического университета. 2007. Т. 311. № 3

130



этилалюминийхлорид или ДЭАХ). Показано, что
при комнатной температуре в присутствии
0,1...0,5 мас. % ЭТФБ 9АК не полимеризуется. По�
лимеризация 9АК, ЭКП и КТ в среде толуола при
80 °С и содержании катализатора 30 мас. % проте�
кает до полного расходования мономеров, а ПАК,
ПЭКП и ПКТ получены с выходом 80, 100 и 90 %
соответственно. В присутствии ДЭАХ полимериза�
ция 9АК, ЭКП и КТ также протекает до полного
расходования мономеров и с хорошим выходом по�
лимеров. Условия и результаты полимеризации
9АК, ЭКП и КТ в присутствии ионных катализато�
ров представлены в табл. 2.

Таблица 2. Условия и результаты ионной полимеризации по)
лимеров в присутствии разных катализаторов

Примечание: концентрация (C2H5)2AlCl приведена в моль/л

Полученные результаты позволяют сделать вы�
вод о целесообразности полимеризации 9АК, ЭКП
и КТ в среде толуола и в присутствии BF3·O(C2H5)2

(эфирата трехфтористого бора) при 80 °С и
(C2H5)2AlCl (диэтилалюминийхлорида) при 70 °С.

Полимеры ПАК, ПЭКП и ПКТ, полученные в
присутствии SnCl4, имеют интенсивную темно�си�
нюю окраску, связанную, очевидно, с образовани�
ем комплексов. Полимеры плохо растворимы в
большинстве органических растворителей, имеют
высокие температуры размягчения. Пленки поли�
меров, полученные в присутствии SnCl4 (мутные,
низкого качества), вряд ли будут представлять ин�
терес в бессеребряных процессах записи информа�
ции. Все полимеры, полученные в присутствии
BF3·O(C2H5)2 и (C2H5)2AlCl и очищенные переосаж�
дением из толуола в гексан, растворяются в органи�
ческих растворителях и образуют из растворов про�
зрачные пленки, обладающие хорошей адгезией к
алюминию, стеклу, латуни, а также масло�, бензи�
но� и водостойкостью. Свойства полученных в
процессах ионной полимеризации полимеров
представлены в табл. 3.

Таблица 3. Свойства полимеров, полученных в процессе ион)
ной полимеризации

Строение полученных полимеров подтверждено
ИК�спектрами (UR�20, пленка) [8, 9]. ИК�спектры
ПАК, ПЭКП и ПКТ содержат полосы, характерные
для колебания CH�связей в незамещенном карба�
зольном кольце, с максимумами поглощения при
760 и 720 см–1; полосы, характерные для колебания
карбазольного фрагмента, с максимумами погло�
щения 1610 и 1496 см–1, а также полосы поглощения
при 1340...1330 см–1, свидетельствующие о наличии
C�N связи. Исчезновение полос в области 820 и
1620 см–1 в спектре ПАК, характерных для концевой
�CH=CH2 связи и присутствующих в спектре моно�
мерного 9АК, свидетельствует об образовании ПАК
путем раскрытия двойной связи. Исчезновение в
ИК�спектре ПЭКП полос в области 918, 1165 и
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ПАК SnCl4 140…166 5100 98 98 98 10 1 60 77 55,3

ПЭКП SnCl4 152…182 – 97 99 99 0 1 – – –

ПКТ SnCl4 163…171 3900 96 96 85 2 2 40 180 23,5

ПАК BF3
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АК

1 SnCl4; 0,5 Диоксан, 5 60 5 39

1 BF3
.O(C2H5)2; 0,5 Диоксан, 5 60 5 10

0,2 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 1 20 32 4

0,2 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 1 80 32 9

0,2 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 2 80 32 80

0,2 AlCl3; 30 Толуол, 1 20 32 1

0,2 AlCl3; 30 Толуол, 1 80 32 25

0,2 SnCl4; 30 Толуол, 1 20 32 20

0,2 SnCl4; 30 Толуол, 1 80 32 98

2,0 SnCl4; 30 Толуол, 2 80 32 68

0,2 (C2H5)2AlCl; 5.10–3 Толуол, 1 70 32 52

0,2 (C2H5)2AlCl; 1.10–2 Толуол, 1 70 31 19

0,2 (C2H5)2AlCl; 2.10–2 Толуол, 1 70 14 90

ЭКП

0,2 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 1 20 32 21

0,2 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 1 80 32 29

2,0 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 2 80 32 100

0,2 AlCl3; 30 Толуол, 1 20 32 1

0,2 AlCl3; 30 Толуол, 1 90 32 36

0,2 SnCl4; 30 Толуол, 1 20 32 1,5

0,2 SnCl4; 30 Толуол, 1 80 32 42

2,0 SnCl4; 30 Толуол, 2 80 32 68

0,2 (C2H5)2AlCl; 5.10–3 Толуол, 1 70 32 35

0,2 (C2H5)2AlCl; 1.10–2 Толуол, 1 70 32 50

0,2 (C2H5)2AlCl; 2.10–2 Толуол, 1 70 14 99

КТ

0,2 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 1 20 32 15

0,2 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 1 80 32 33

2,0 BF3
.O(C2H5)2; 30 Толуол, 2 80 32 90

0,2 AlCl3; 30 Толуол, 1 20 32 25

0,2 AlCl3; 30 Толуол, 1 80 32 40

0,2 SnCl4; 30 Толуол, 1 20 32 11

0,2 SnCl4; 30 Толуол, 1 80 32 62

2,0 SnCl4; 30 Толуол, 2 80 32 59

0,2 (C2H5)2AlCl; 5.10–3 Толуол, 1 70 32 97

0,2 (C2H5)2AlCl; 1.10–2 Толуол, 1 70 31 41

0,2 (C2H5)2AlCl; 2.10–2 Толуол, 1 70 14 35
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1265 см–1, характерных для валентных колебаний
C�O связи эпоксидного кольца и присутствующих в
спектре мономерного ЭКП, указывает на формиро�
вание цепи полиэпоксикарбазолилпропана путем
раскрытия эпоксидного кольца.

Наличие в ИК спектре ПКТ полосы в области
650 см–1, характерной для колебаний C�S связи, и
полосы в области 2550 см–1, характерной для связи
S�H, подтверждают раскрытие тииранового цикла
в процессе полимеризации КТ.

Полимеры, полученные в присутствии инициа�
торов радикального типа, представляют собой
твердые белые вещества с невысокой молекуляр�
ной массой и невысокими температурами размяг�
чения: ПАК (инициатор ДАК) 71...110 °С; ПЭКП
(инициатор ПБ) 65...113 °С; ПКТ (инициатор ПБ)
57...108 °С. Все олигомеры растворимы в органиче�
ских растворителях и образуют поливом из раство�
ров прозрачные эластичные пленки.

Олигомеры, полученные в присутствии актива�
торов ионного типа, более высокоплавки, труднее
растворимы. Установлено, что BF3·O(C2H5)2 являет�
ся более активным катализатором, причем в его
присутствии скорость полимеризации 9АК сопо�
ставима с КТ и ЭКП. Однако полимеры, получен�
ные в присутствии (C2H5)2AlCl, более эластичны и
легче растворяются.

Химическую стойкость оценивали по измене�
нию адгезии пленок после выдерживания их в во�

де, минеральном масле, бензине, 20 %�ной серной
кислоте и 20 %�ом растворе едкого натра при 20 °С
в течение 24 ч. Адгезию определяли методом ре�
шетчатого надреза по ГОСТ 15140�78.

Молекулярную массу полимеров определяли
криоскопическим методом по Расту [10].

Для определения фоточувствительных свойств
полимеров на полированные и обезжиренные ла�
тунные подложки методом полива из раствора на�
носят пленки, высушивают их при 20 °С в течение
24 ч, после чего заряжают коронным разрядом. Из�
меряют потенциал заряда, фиксируют время полу�
спада первоначального потенциала при освещении
полихроматическим светом, рассчитывают фото�
чувствительность [11].

Результаты определения фоточувствительных
свойств пленок следует рассматривать как поисковые
(предварительные). Необходимо проведение спе�
циальных исследований с целью отработки техноло�
гии приготовления пленок из тщательно очищенныхх
полимеров. Предварительные результаты свидетель�
ствуют о способности полимерных пленок заряжать�
ся в коронном разряде и стекании заряда при освеще�
нии, т. е. о пригодности полимеров для получения ма�
териалов с фоточувствительными свойствами.

Полученные нами результаты не позволяют
объяснить детальный механизм протекающих про�
цессов, но не противоречат литературным данным
о характере протекания подобных процессов [2–5].
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