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Несмотря на обилие работ по препаративной
полимеризации 9�винилкарбазола (ВК) имеется
мало публикаций, в которых бы приводились ки�
нетические данные по катионной полимеризации
этого мономера. Подобные данные представляют
интерес не только в плане оценки реакционной
способности ВК, но и для общей теории катионной
полимеризации винильных мономеров.

В работе [1] показано, что скорость катионной
полимеризации ВК под действием стабильных ор�
ганических катионов в 100 раз выше аналогичной
величины для простых виниловых эфиров. Позже

А.А. Ляпков [2, 3] подробно исследовал полимери�
зацию ВК в растворе под действием диэтилалюми�
нийхлорида и показал, что реакция протекает через
стадию образования комплекса с переносом заряда
между мономером и диэтилалюминийхлоридом, а
также определил константу роста цепи. В.Д. Фили�
монов [4] установил связь между логарифмом от�
носительной активности 3�замещенных 9�винил�
карбазолов в сополимеризации их с винилбутило�
вым эфиром под действием SnCl4+CF3COOH с
константами σп�заместителей в уравнении Гамета.
Аналогичная связь была установлена В.М. Сутяги�
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ным [5] в гомополимеризации тех же мономеров в
присутствии SnCl4 и показано, что имело место за�
медление скорости реакции в случае 3�замещен�
ных производных ВК по сравнению с незамещен�
ным мономером. В развитие указанных работ нами
исследована кинетика процесса полимеризации
ВК в растворе толуола под действием тетрахлорида
титана (ТХТ). Для изучения кинетики процесса на�
ми был использован термометрический метод, по�
скольку при проведении реакции в адиабатических
условиях при небольшом перепаде температур тер�
мометрическая кривая одновременно является и
кинетической кривой [6].

На рис. 1 представлена установка, которая
представляет собой адиабатический калориметр,
подобный приведенному в [7, 8]. В качестве реак�
тора полимеризации – 1 использован стеклянный
сосуд Дьюара. Реактор закрыт крышкой из капро�
лона – 2, которая имеет три штуцера: для вала ме�
шалки – 3, цифрового датчика температуры – 4 и
загрузки катализатора – 5. Реактор помещен в те�
плоизолирующий каркас из пенопласта – 6 и зак�
реплен в металлическом основании – 7. Переме�
шивающим устройством служит стеклянная ме�
шалка – 8 пропеллерного типа, которая приводит�
ся в движение электродвигателем с переменным
числом оборотов – 9, вращение которого управля�
ется электронным регулятором.

Вал мешалки, а также гильзу термометра уплот�
няли с помощью фторопластового сальникового
уплотнения, запрессованного в штуцер.

Регистрацию температуры во времени произво�
дили цифровым датчиком – 10 (термометр лабора�
торный 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.

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–1 соответ�
ственно.

На рис. 2 представлена типичная кривая зави�
симости температуры реакции полимеризации ВК
от продолжительности ее проведения (термоме�
трическая кривая).

Процесс полимеризации начинается с образо�
вания комплексного соединения ТХТ с 1–8 моле�
кулами растворителя, образующими сольватную
оболочку. Нами установлено, что образование ком�
плекса сопровождается значительным тепловым
эффектом, что отражается на регистрируемой кри�
вой резким скачком температуры в начальный мо�
мент полимеризации. Поскольку в системе присут�
ствует мономер – ВК, обладающий развитой систе�
мой π�электронов, то последний конкурирует с то�

луолом и частично вытесняет его из сольватной
оболочки ТХТ. В результате пересольватации обра�
зуется новое комплексное соединение достаточно
сложного состава, в котором винильная связь в мо�
номере частично поляризована. Это облегчает по�
следующий процесс раскрытия двойной связи и
ведет к увеличению реакционной способности мо�
номера.

Рис. 1. Установка для проведения полимеризации: 1) реак�
тор; 2) крышка; 3–5) штуцер; 6) теплоизоляционный
каркас; 7) металлическое основание; 8) мешалка;
9) электродвигатель; 10) датчик температуры

Наличие большого выделения тепла при сольва�
тации ТХТ затрудняет интерпретацию начальных
участков кривых полимеризации ВК, однако иссле�
дования, проведенные при низких концентрациях
ТХТ, показали, что в системе происходит «медлен�
ное» инициирование, обусловленное равновесной
стадией образования активных центров [9].

Для перехода от шкалы «Температура – время»
на шкалу «Конверсия – время» использовали фор�
мулу вида:

(1)

где х – степень превращения мономера в полимер;
С0 и С – начальная и текущая концентрации моно�
мера, моль.л–1; T0, Tmax, T – начальная, максимально
достигаемая в ходе реакции и текущая температу�
ры, °С.
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Рис. 2. Типичная термометрическая кривая полимеризации ВК
(6,15.10–2 моль.л–1) под действием ТХТ (1,63.10–3 моль.л–1)
в растворе толуола

В качестве примера на рис. 3 приведена кинети�
ческая кривая полимеризации ВК, полученная пу�
тем пересчета соответствующей термометрической
кривой по формуле (1). Как видно из рис. 3, кине�
тическая кривая имеет S�образный характер, что
указывает на наличие более медленной стадии, в
течение которой концентрация активных центров
может увеличиваться до стационарного состояния.

Рис. 3. Кинетическая кривая полимеризации ВК (6,15.10–2 моль.л–1)
под действием ТХТ (1,63.10–3 моль.л–1) в растворе толуола

Активная частичка образуется за счет дальней�
шей поляризации винильной связи мономера в
сольватной оболочке тетрахлорида титана, вплоть
до присоединения последнего по двойной связи с
образованием соответствующих ионов (прямое
инициирование). В пользу прямого присоедине�
ния ТХТ к мономеру свидетельствуют данные
рентгенофлуоресцентного анализа образцов поли�
мера. На рис. 4 приведена соответствующая рентге�

нограмма, из которой следует, что в полимере со�
держится небольшое количество хлорида титана в
качестве концевых групп.

Рис. 4. Рентгенофлуоресцентный спектр образца поливи�
нилкарбазола, полученного под действием ТХТ в ра�
створе толуола

Стадия роста цепи заключается в присоедине�
нии молекулы мономера к активному центру:

Затем следуют обычные стадии переноса цепи
на ТХТ и мономер:

Для определения скорости сольватации ТХТ
толуолом проведена серия холостых опытов, в ко�
торых в чистый сухой растворитель добавляли рас�
четное количество ТХТ и фиксировали термоме�
трические кривые. Полученная зависимость на�
блюдаемой константы скорости сольватации kС от
начальной концентрации ТХТ (коэффициент кор�
реляции 0,99) представлена на рис. 5, из которой
определили константу скорости сольватации ТХТ
толуолом (53°±1 с–1).

Для ограничения роста цепи применяли широ�
ко используемый дезактиватор ТХТ – окись про�
пилена, при раскрытии окисного цикла которой
возможно протекание реакции дезактивации ТХТ с
образованием алкоксидов титана, неактивных в ка�
тионной полимеризации.

Принимая, что концентрация активных центров
соответствует начальной концентрации инициато�
ра [P*]�[I]0, константа скорости роста полимерной
цепи может быть рассчитана из соотношения
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где kH – наблюдаемая константа скорости псевдо�
первого порядка, с–1; [I]0 – начальная концентра�
ция ТХТ, моль.л–1.

Рис. 5. Зависимость наблюдаемой константы скорости соль�
ватации ТХТ толуолом от начальной концентрации
катализатора

В табл. 1 приведены полученные эксперимен�
тальные результаты исследования полимеризации
ВК под действием ТХТ в растворе толуола.

Таблица 1. Полимеризация ВК под действием тетрахлорида
титана

Считается, что равновесие между свободными
ионами и ионными парами в растворе будет приво�
дить к изменению значений kР в зависимости от ис�
ходной концентрации мономера [10]. Однако из по�
лученных данных видно, что основной вклад в зна�
чения kР вносит лишь один из двух типов активных
частиц, так как значения kР в таблице практически не
изменяются. Мы считаем, что основным видом ак�

тивных частиц в изучаемой системе являются кон�
тактные или сольватно разделенные ионные пары.

На рис. 6 приведена зависимость наблюдаемой
константы псевдопервого порядка полимеризации
ВК от начальной концентрации ТХТ, из которой
найдено значение константы роста цепи на ионных
парах kР

�, равное 120±10 л.моль–1.с–1, коэффициент
корреляции для этой зависимости равен 0,989 [11].

Рис. 6. Зависимость наблюдаемой константы скорости по�
лимеризации ВК от концентрации ТХТ

Полученное значение константы роста цепи
полимера ниже значений, приведенных в литера�
турных данных, согласно которым константа роста
цепи 9�винилкарбазола на ионных парах равна
7,2.103 л.моль–1.с–1 при инициировании диэтилалю�
минийхлоридом [3, 12].

Исходя из кинетических данных, полученных
нами для изучаемой системы (ВК : ТХТ : толуол),
мы предложили математическую модель реакции
полимеризации ВК, которая была использована
для проверки кинетической схемы реакции путем
сравнения экспериментальных результатов с тео�
ретическими, полученными расчетным путем, а
также для определения и уточнения констант ско�
ростей элементарных стадий этого процесса:

(2)

где NVC – мономер, 9�винилкарбазол; ТХТ – ката�
лизатор, тетрахлорид титана; KOMP – сольватиро�
ванная молекула катализатора; ACT – активные
центры; POL – полимер, поливинилкарбазол.

Для упрощения расчетов были сделаны следую�
щие допущения:

1

2

3

4

5

ðàñòâîðèòåëü
TXT KOMP;

KOMP+NVC ACT;
NVC ACT ACT;
ACT NVC POL ACT;
ACT TXT POL ACT,

k

k

k

k

k

⎫⎯⎯⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯⎯⎯ ⎪
⎪⎯⎯→←⎯⎯ ⎪
⎪+ ⎯⎯→ ⎬
⎪+ ⎯⎯→ + ⎪
⎪+ ⎯⎯→ +
⎪⎭

Начальные концентрации, моль.л–1

103.kН, с–1 kР, л.моль–1.с–1

102.ВК 103.ТХТ

6,15 0,51 50,38 99,18

6,15 1,63 210,97 129,11

6,15 2,76 333,85 120,92

6,15 1,63 220,18 134,75

6,15 2,76 313,73 113,63

8,20 0,04 5,09 118,33

8,20 0,51 33,27 65,50

8,20 1,63 202,70 124,05

8,20 2,76 299,48 108,47

8,20 2,76 323,88 117,31

8,20 3,23 377,92 117,18

10,25 2,76 330,73 119,79

10,25 0,51 54,53 107,34

10,25 1,63 230,70 141,19

5,30 1,63 182,97 111,97

11,09 1,63 219,78 134,51

8,20 0,28 26,45 93,79

P Í 0[ ] ,k k I=
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• скорость полимеризации в целом лимитируется
процессом образования активных частиц, так
как это хорошо объясняет слабую зависимость
скорости полимеризации от исходной концен�
трации мономера;

• активность всех растущих частиц принята оди�
наковой;

• влияние растворителя и образующегося поли�
мера минимально.

Интегрирование системы обыкновенных диф�
ференциальных уравнений (ОДУ), полученных для
модели (2), проводили на ПЭВМ с использованием
пакета программ, основу которого составляет ме�
тод Гира [13], применяемый для ускоренного реше�
ния в случае жестких систем ОДУ высокого поряд�
ка. Поиск оптимальных значений констант скоро�
стей элементарных стадий полимеризации ВК про�
водили путем минимизации функционала Ф(k),
имеющего следующий вид:

здесь N – число экспериментов, проведенных при
различных начальных условиях; M – число экспе�
риментально измеряемых компонент реакции (в
нашем случае M=1, так как в ходе эксперимента
измерялась лишь температура полимеризации);
xij(τ) – экспериментальные кинетические зависи�
мости; yij(k,τ) – расчетные кинетические зависимо�
сти; τ – время реакции.

Для учета ограничений на константы скоростей
осуществлялась замена переменных [13]:

где kВ и kН – верхняя и нижняя границы изменения
соответствующей константы скорости; k0 – началь�
ное значение константы; ζ – новая переменная, по
которой производится минимизация, изменяю�
щаяся от –∞ до +∞.

Учитывая ограничения, налагаемые на значе�
ния констант скоростей элементарных актов поли�
меризации, удалось удовлетворительно описать
экспериментальные данные. Расчетные значения
констант скоростей реакций приведены в табл. 2,
там же приведены соответствующие данные, полу�
ченные в ходе эксперимента.

Таблица 2. Расчетные и экспериментальные значения кон�
стант скоростей реакций, л.моль–1.с–1

На рис. 7 приведено сравнение рассчитанных
модельных кривых с соответствующими экспери�
ментальными. Как видно из рис. 7, модельная кри�
вая хорошо совпадает с экспериментальной.

Рис. 7. Зависимость степени превращения мономера от вре�
мени при исходных концентрациях ВК и ТХТ 61,5.10–2

и 3,23.10–3 моль.с–1 (кривая 1) и 2,76.10–3 моль.с–1 (кри�
вая 2): ° – эксперимент; сплошная линия – расчет

9�Винилкарбазол, полученный по методу [14],
дважды кристаллизовали из этанола, не содержа�
щего кислых примесей, сушили при остаточном
давлении 150 мм рт.ст. и хранили в темноте,
Тпл=63,5...64,0 °С. Содержание основного вещества
по методу гидролитического оксимирования [15]
не менее 99,8 %.

Толуол (ГОСТ 5789�78) абсолютировали по из�
вестной методике [16].

Тетрахлорид титана с содержанием основного
вещества 99,9 % и плотностью 1,727 г/см3 исполь�
зовали без дополнительной очистки. Рабочие ра�
створы готовили разбавлением основного сухим
растворителем до необходимой концентрации. Все
работы с ТХТ проводили в боксе с инертной атмо�
сферой.

Рентгенофлуоресцентный анализ полученных
образцов полимеров проводили на приборе
QUANT’X.

Выводы

Показано, что наибольшее влияние на скорость
процесса полимеризации 9�винилкарбазола оказы�
вает равновесная стадия формирования активных
центров, образование которых происходит за счет
прямого присоединения тетрахлорида титана по
винильной связи мономера. Наличие лимитирую�
щей стадии, в течение которой концентрация ак�
тивных центров растет до стационарного состоя�
ния, обуславливает S�образный вид кинетических
кривых. Наиболее вероятным механизмом полиме�
ризации в изучаемой системе является рост цепи
на контактных или сольватно разделенных ионных
парах, в пользу чего свидетельствует постоянство
значений константы скорости роста цепи в зависи�
мости от начальной концентрации инициатора.

Константа
Значение

Расчет Эксперимент

k1 51 53±1

k2 0,25 –

k3 125 120±10

k4 5,0 –

k5 1,0 –
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