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Классическим квантово�химическим методом ab
initio изучен механизм инициирования катионной
полимеризации стирола в присутствии катализато�
ров фторид бора–фтористый водород и фторид
бора–вода, растворитель – толуол. Суммарный за�
ряд на атомах изучаемой молекулярной системы
вдоль всей координаты реакции равен нулю. Муль�
типлетность (М) при этом равнялась 1, так как М =
2S+1, где S – суммарный спин изучаемой молеку�
лярной системы равен 0, так как в основном состоя�
нии все электроны спарены. Установлено, что с
увеличением количества стирола в изучаемых ре�
акциях энергия активации и тепловые эффекты
уменьшаются.

The mechanism of initiation of cationic polymerization
of styrene has been studied by the classical quantum�
chemical ab initio method. The catalysts are boron
fluoride–hydrogen fluoride and boron fluoride–water.
The solvent is toluene. The total charge on the atoms of
the studied molecular system along the entire reaction
coordinate is zero. The multiplicity (M) was equal to 1,
since M = 2S + 1, where S is the total spin of the studied
molecular system and is equal to 0, since in the ground
state all electrons are paired. It was found that with an
increase in the amount of styrene in the reactions
under study, the activation energy and thermal effects
decrease, both for the catalyst– boron fluoride–water
and for the catalyst boron fluoride–hydrogen fluoride.
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Стирол является весьма реакционноспособ�
ным мономером и занимает значительное место в
истории катионной полимеризации 1. Хотя по фи�
зическим свойствам катионный полистирол не
подходит для широкого промышленного исполь�
зования, он был и в настоящее время остается
практически единственным объектом лаборатор�
ных кинетических исследований и изучения меха�
низма реакций. Самым существенным недостат�
ком катионных полистиролов с промышленно�
технологической точки зрения является их срав�
нительно низкий молекулярный вес и хрупкость,
поэтому так мало работ по изучению свойств та�
ких продуктов. Напротив, при различных радикаль�
ных процессах полимеризации можно достаточно
просто и дешево получать высокомолекулярные об�
разцы, находящие широкое применение 1. Способ�
ность этого мономера к катионной полимериза�
ции была описана еще в прошлом веке; интерес к
стиролу возник после публикаций Вилльямса 2, 3,
который изучил механизм и исследовал кинетику
катионной полимеризации. Наиболее фундамен�
тальные исследования по катионной полимериза�
ции стирола начались после того, как был опублико�
ван обзор Матизона 4, и сформировались два суще�
ственно важных направления: 1 – полимеризация
стирола, инициированная алкилалюминиевыми
соединениями и 2 – псевдокатионная полимери�
зация. Существенный вклад в эту область поли�
мерной химии своими систематическими работа�
ми внесли японские исследователи из Киото, воз�
главляемые профессором Хигасимурой. Они по�
лучили обширную информацию по всем аспектам
кинетики и особенностям механизма катионной
полимеризации стирола. Одновременно с этими
систематическими исследованиями появились
новые интересные идеи, например по катионной
полимеризации стирола в присутствии электро�
ноакцепторов или при наложении электрического
поля.  Интересные исследования по изучению ме�
ханизма полимеризации стирола были выполне�
ны в присутствии инициаторов на основе алкила�
люминия. Первое сообщение в научной литерату�
ре о возможности полимеризации стирола в при�
сутствии триэтилалюминия и устойчивых
протонодоноров, таких как Н2О или НСl, было
сделано Зинном с сотр. 5. Они изучали полимери�
зацию стирола и других олефинов, используя ти�
пичные инициаторы Циглера�Натта, и установи�
ли, в частности, что инициирование полимериза�
ции стирола легко происходит при введении в си�
стему стирол/AlEtCl2 в толуоле небольших

количеств воды или НСl 5. Эти эксперименты не�
обходимо проводить в условиях высокого вакуу�
ма, так как очистки стирола и толуола с помощью
LiAlH4 и атмосферы тщательно очищенного азота
недостаточно для полного удаления следов прото�
генных примесей. Эксперименты были выполне�
ны следующим образом: сначала предварительно
прогретый и откачанный стеклянный прибор на�
полняли высушенным с помощью триэтилалюми�
ния азотом, затем мономер сушили при переме�
шивании с AlEt3 (AlEt3 был предварительно обра�
ботан хлоридом калия при 100 оС) и перегоняли в
реакционную колбу, содержащую AlEtCl2. Реак�
ция не происходила при перемешивании компо�
нентов даже при комнатной температуре. Моно�
мер можно было отогнать от алкилалюминия без
заметного изменения. Однако если к смеси сти�
рол/АlЕtСl2 добавить следы воды, то система ок�
рашивается в оранжевый цвет и начинается поли�
меризация. Смесь стирол/AlEt3/толуол, которую
не активируют следы воды, легко полимеризуется
в присутствии газообразного НСl. Не было воз�
можности указать точно, какое количество прото�
генных примесей необходимо для инициирова�
ния. Следует лишь отметить, что осушенный с по�
мощью LiAlH4 мономер содержит достаточные
количества катионогенов («сокатализатор») для
инициирования полимеризации в присутствии
AlRCl2 или AlR2Cl, однако мономер, перегнанный
над AlR3, без добавления воды или НСl, не поли�
меризуется 4. Эти авторы хотели установить осо�
бенности механизма полимеризации, иницииро�
ванной системами Циглера�Натта, и поэтому они
не пытались до конца выяснить причины указанных
выше явлений и не изучали также продукты реак�
ции. Советскими исследователями 6 была описана
полимеризация стирола, инициированная AlEt2Cl
в присутствии различных соединений, таких, как
Н2О, СН3СООН, С6Н5СООН, гидратов солей
LiCl⋅xH2O, MgCl2⋅xH2O в бензоле при 20 оС. Было
установлено, что чистый диэтилалюминийхлорид
не активен в реакции, однако AlEt2Cl/протонодо�
нор является активной инициирующей системой,
AlEt3 с тем же самым протонододором не иниции�
рует полимеризацию 6.  Если же реакцию прово�
дить в этилхлориде, то смесь АlЕt2Сl/протонодо�
нор вызывает бурную полимеризацию; это приве�
ло авторов к выводу, что инициирующая ионная
пара возникает из С2Н5Сl в результате следующе�
го процесса:

AlR2Cl + С2Н5Сl = AlR2Cl�С2H5
+ .
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Хотя такая схема на первый взгляд и привле�
кательна, и инициирование по такому механизму,
вероятно, может иметь место и с другими, более
подходящими алкилгалогенидами (т.е. с такими, ко�
торые способствуют повышению устойчивости кар�
бениевых ионов), в этом конкретном случае, по мне�
нию Дж. Кеннеди 1, инициирование обусловлено
главным образом примесями ОH� или Н2О, присут�
ствующими в этилхлориде. Отечественные авторы
не привели каких�либо данных о методах очистки
растворителя – химического соединения, которое
обычно содержит НСl в количестве большем, чем
следы, остающиеся в результате технологического
процесса производства. Дж. Кеннеди было установ�
лено, что если этилхлорид обработать КОН, то сис�
тема AlEt2Cl/C2H6Сl почти полностью теряет ак�
тивность в инициировании полимеризации стирола
даже при большом избытке этилхлорида, т.е. если
его используют в качестве реакционной среды 1.

Исследователи полимеризовали стирол в
присутствии практически всех известных катион�
ных инициирующих систем: кислот Бренстеда,
кислот Льюиса, алкилметаллов, солей карбение�
вых ионов, иода, различных глин и т.д. 1. Однако
до настоящего времени систематического изуче�
ния механизмов элементарных актов катионной
полимеризации стирола в присутствии различ�
ных растворителей и катализаторов квантово�хи�
мическими методами не проводилось, в частно�
сти, в присутствии классических катализаторов
фторид бора– фтористый водород (вода).

Толуол является широко известным индиффе�
рентным растворителем, применяемым в реакции
катионной полимеризации различных олефинов 7.

В процессе исследования катионной полиме�
ризации различных олефинов в XX веке влиянию
индифферентных растворителей уделялось недо�
статочное внимание, и часто их влияние счита�
лось аналогичным реакциям, происходящим в ва�
кууме или без растворителя 8. Однако в индиффе�
рентных растворителях скорости реакций часто
отличаются от скоростей, наблюдаемых в отсут�
ствие растворителя 9. Выбор оптимального ра�
створителя может значительно повлиять на ско�
рость и качество полимеризации. Определенные
индифферентные растворители могут значитель�
но ускорить реакцию и увеличить молекулярную
массу полимера. Это позволяет более точно конт�
ролировать и оптимизировать процесс полимери�
зации для получения полимеров с желаемыми
свойствами. Понимание влияния индифферентных
растворителей на катионную полимеризацию оле�
финов является важным аспектом исследования.

В связи с этим, авторами были поставлены
следующие задачи: выяснить влияние индиффе�
рентного растворителя на механизм и энергетику

инициирования стирола в присутствии катализа�
торов BF3�HF и BF3�H2O в толуоле различного
стехиометрического состава 1(BF3) : 1(HF / H2O)
: 1(стирол) : 1(толуол), 1:1:1:2, 1:1:1:3, 1:1:1:4 и 1:1:1
(в отсутствии толуола) через расчет теоретичес�
ким квантовохимическим методом ab initio, оце�
нить значения активационных барьеров (EA) и
тепловых эффектов (Q) и произвести сравнение с
ранее проведенными расчетами п�метилстирола в
присутствии тех же компонентов 10.

Методическая часть

Для исследования механизма первой стадии
катионной полимеризации систем BF3–HF–сти�
рол–толуол (I) и BF3–H2O–стирол–толуол (II)
стехиометрического состава 1:1:1, 1:1:1:1; 1:1:1:2;
1:1:1:3 и  1:1:1:4 был выбран классический кванто�
вохимический метод ab initio в базисе  6�311G**,
показавший себя одним из лучших для оценива�
ния квантовохимических параметров 11, 12. При
моделировании процессов использовалось про�
граммное обеспечение 13–15.

Моделирование выполнялось в соответствии
с правилом Марковникова – протон атакует наи�
более гидрогенизированный углеродный атом сти�
рола C(1). Нами было проведено исследование ме�
ханизма инициирования с использованием методи�
ки, которая ранее была применена в работах 16–19.
Для системы (I) была выбрана связь RC(1)–H(17)

в качестве координаты реакции, а для системы (II) –
RC(1)–H(18). Мультиплетность М была равна 1, так
как М = 2S + 1, где S – суммарный спин, который в
данном случае равен 0, поскольку все электроны
спарены. Важно отметить, что на протяжении все�
го процесса взаимодействия катализатора и сти�
рола выполнялся закон сохранения заряда.

Результаты и их обсуждение

Результаты расчетов позволяют получить
более подробное представление о механизме ини�
циирования катионной полимеризации стирола в
присутствии катализаторов BF3–HF и BF3–H2O в
толуоле. На рис. 1 и 2 представлены исходные моде�
ли (I) и (II) с соотношением компонентов 1:1:1:1.
Конечные структуры после взаимодействия катали�
затора с мономером показаны на рис. 3 и 4.

Изменения общей энергии системы вдоль
выбранных координат реакции представлены на
рис. 5 и 6. Изменения зарядов на атомах моделей
показаны на рис. 7 и 8. В табл. 1 и 2 приведены зна�
чения энергий активации и тепловых эффектов
систем (I) и (II) в толуоле с различным стехио�
метрическим составом. Для систем стехиометри�
ческого состава 1:1:1, 1:1:1:2, 1:1:1:3, 1:1:1:4 постро�
ение модели аналогично.



Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №3 16 

 
Рис. 1. Структура исходной модели (I) в толуоле  
стехиометрического состава 1:1:1:1 

 
Рис. 2. Структура исходной модели (II) в толуоле  
стехиометрического состава 1:1:1:1 

 
Рис. 3. Конечная структура взаимодействия (I) в то�
луоле стехиометрического состава 1:1:1:1 
 

 
Рис. 4. Конечная структура взаимодействия (II)  
в толуоле стехиометрического состава 1:1:1:1 
  

Из анализа поведения фрагментов реакции, 
таких как катализатор и мономер (разрыв связей 
H–F и образование новых связей H–Cα), измене�
ния общей энергии молекулярных систем вдоль 
координат реакций (рис. 5) и перераспределения 
зарядов (рис. 7) видно, что для системы (I)  
BF3–HF–стирол–толуол механизм инициирова�
ния представляет собой обычное акцептирование 
протона из комплекса BF3–HF и его присоедине�
ние к наиболее гидрогенизированному атому сти�
рола, при этом одновременно двойная π�связь мо�
номера превращается в σ�одинарную связь. 

Таблица 1  
Е А  и  Q  реакции в  системе ( I)  

 
№ 
п/п 

BF3–HF–стирол–
толуол 

ЕА, 
кДж/моль 

Q, 
кДж/моль 

1  1:1:1:0  86  26 
2  1:1:1:1  91  42 
3  1:1:1:2  82  8 
4  1:1:1:3  81  0 
5  1:1:1:4  84  ‐3 

 
Как видно из табл. 1, энергия активации реак�

ции находится в диапазоне 81–91 кДж/моль, а уве�
личение количества толуола может поменять ха�
рактер реакции с эндотермической на экзотермиче�
скую. В случае с п�метилстиролом 10 в присутствии 
катализатора BF3–HF, энергия активации нахо�
дится в диапазоне 73–79 кДж/моль, что на 8–12 
кДж/моль меньше, чем со стиролом. 

В системе (II) изменение общей энергии вдоль 
координаты реакции (рис. 6) и изменение зарядов в 
процессе реакции (рис. 8), показывает, что механизм 
инициирования представляет собой согласованный 
процесс с одновременным разрывом связи O–H  
и превращением π�связи мономера в σ�связь, а так�
же образованием новых связей О–С и С–H.  

Таблица 2  
Е А  и  Q  реакции в  системе ( I I )  

№ 
п/п 

BF3–H2O– 
стирол–толуол 

ЕА,  
кДж/моль 

Q, 
кДж/моль 

1  1:1:1:0  145  129 
2  1:1:1:1  142  126 
3  1:1:1:3  123  86 
4  1:1:1:4  128  86 

 
Как видно из табл. 2, энергия активации для 

реакции с участием стирола находится в диапазоне 
118–145 кДж/моль 10, а с п�метилстиролом – 116–
136 кДж/моль, что на 2–9 кДж/моль меньше. Это 
показывает, что наличие метильной группы 
уменьшает диапазон значения энергии активации 
для системы и с катализатором BF3–HF, и с BF3–
H2O. В связи с тем, что заряды на атомах, непо�
средственно участвующих в реакции инициирова�
ния в присутствии этих катализаторов (на атомах 
C(1), C(2), и на инициирующих частицах  H(17)  и 
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Рис. 5. Изменение общей энергии (E0) изучаемой реакции в системе (I) стехиометрического состава 1:1:1:1 (№1�
21 – ступени взаимодействия).

Рис. 6. Изменение общей энергии (E0) изучаемой реакции в системе (II)

 

Рис. 7. Изменение зарядов вдоль координаты реакции на атомах, непосредственно участвующих в реакции
(Cααααα(1), Cβββββ(2), H(17), F(18))  в системе (I) стехиометрического состава 1:1:1:1
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H(18)), как в случае стирола, так в случае п�ме�
тилстирола, практически не отличаются, то доми�
нирующим фактором, влияющим на энергию ак�
тивации, являются обменные взаимодействия.

Таким образом, проведено первое системати�
ческое исследование механизма инициирования
катионной полимеризации стирола в присутствии
катализаторов BF3–HF (I) и BF3–H2O (II) в толу�
оле с различным стехиометрическим составом.
Мы также получили значения энергии активации
и тепловых эффектов для этих реакций и провели
сравнение с данными расчетов систем с п�метил�

 Рис. 8. Изменение зарядов вдоль координаты реакции на атомах, непосредственно участвующих в реакции
(Cααααα(1), Cβββββ(2), O(17), H(18))  в системе (II) стехиометрического состава 1:1:1:1

стиролом. Результаты показывают, что с увеличе�
нием количества толуола энергия активации и
тепловой эффект уменьшаются как в системе (I),
так и в системе (II). Установлено, что наличие ме�
тильной группы уменьшает диапазон значения
энергии активации и для системы с катализато�
ром BF3–HF, и с BF3–H2O.

Эти результаты могут быть полезными для
дальнейших исследований в области катионной
полимеризации и разработки новых катализато�
ров для данного процесса.
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