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Аннотация. Разработана инициирующая система для RAFT-полимеризации карбазолсодержащих моно-
меров стирольного типа в широком диапазоне молекулярных масс (3000–36 000 г/моль). Предложенный подход 
позволил получить карбазолсодержащие полимеры со среднечисловой молекулярной массой до 20 000 г/моль 
в контролируе мом режиме (степень полидисперсности <1,5). Установлены закономерности влияния донорных 
заместителей в карбазоле, а также расположения карбазольной группы в стироле на активность мономера в про-
цессах радикальной полимеризации. Экспериментальные данные показали хорошую сходимость с теоретическими 
представлениями и расчетными моделями. Полученные полимеры характеризуются большими значениями энергии 
высшей занятой молекулярной орбитали (до –5,25 эВ), что делает их перспективными материалами для использования 
в свето диодной промышленности.
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Abstract. An initiating system for the RAFT polymerisation of carbazole-containing styrene-type monomers in a wide range 
of molecular weights (3000–36 000 g/mol) has been developed. The proposed approach allowed to obtain carba zole-containing 
polymers with number average molecular weight up to 20 000 g/mol in a controlled fashion (degree of polydispersity <1.5). The 
relationship between the nature of donor substituents in carbazole, as well as the location of the carbazole moiety in the styrene 
and the activity of the corresponding monomer in radical polymerisation was studied. Experimental data gave good agreement 
with theoretical concepts and calculation models. The resulting polymers were characterised by high energy values of the hi-
ghest occupied molecular orbital (up to –5.25 eV), which makes them promising materials for application in the LED industry.

Keywords: radical polymerisation; carbazole-containing polymers; RAFT; organic LEDs.
Acknowledgements. This work was carried out within the framework of the state programme of scientific research 

«Chemical processes, reagents and technologies, bioregulators and bioorganic chemistry» (assignment 2.1.01.03, state 
registration No. 20210512).

Введение
На сегодняшний день карбазолсодержащие полимеры представляют большой интерес в разных на-

правлениях науки и техники, что обусловлено рядом их отличительных свойств, таких как высокая (для 
соединений органической природы) электро- и фотопроводимость, а также интенсивная флуоресцен-
ция в ближнем ультрафиолетовом диапазоне [1; 2]. Полимеры, содержащие в своей структуре карбазол 
(как в виде боковой группы [3–14], так и в составе основной цепи [15–18]), активно используются в ка-
честве фоторефракционных материалов [19;  20], при производстве солнечных батарей [21;  22] и т. д. 
Однако главной областью применения данных соединений в настоящее время является светодиодная 
промышленность. Здесь карбазолсодержащие полимеры используются в роли матриц для эмиссионных 
слоев полимерных светодиодов, выполняя очень важную функцию по уменьшению доли молекул эмит-
тера в целях предотвращения концентрационного гашения флуоресценции, которое снижает эффектив-
ность и яркость светодиодов [23–25].

Наиболее распространенным карбазолсодержащим полимером, применяемым в качестве матрицы вы-
сокоэффективных светодиодов с красным и зеленым свечением, является поли(9-винилкарбазол) [26; 27]. 
Однако данный материал обладает рядом недостатков, в частности низкой энергией триплетного состоя-
ния, склонностью к образованию эксимеров, что стимулирует исследователей на поиск новых карбазол-
содержащих полимеров для создания высокоэффективных светодиодов (в том числе с синим свечением), 
а также на разработку каталитических систем для получения таких материалов [28; 29]. 

В последнее десятилетие интенсивно проводятся исследования по синтезу новых карбазолсодержа-
щих полимеров с хорошей термической и морфологической стабильностью на основе карбазолсодер-
жащих производных стирола [8; 30]. Однако большинство разработанных на данный момент каталити-
ческих систем обеспечивают синтез полимеров с неконтролируемой молекулярной массой и широким 
молекулярно-массовым распределением, что во многих случаях не позволяет получать материалы с необ-
ходимыми фотофизическими и механическими свойствами [7–9]. 

Полимеризация c обратимой передачей цепи по механизму присоединения – фрагментации (RAFT) 
является относительно простой в использовании и дает возможность контролируемо синтезировать ши-
рокий ряд полимеров различного типа [31; 32]. Кроме того, данный метод позволяет избежать загрязне-
ния получаемого высокомолекулярного соединения переходными металлами (в отличие от радикальной 
полимеризации с переносом атома) [31].

В связи с вышеизложенным целью настоящей статьи является разработка инициирующей системы 
для проведения радикальной полимеризации карбазолсодержащих мономеров стирольного типа в кон-
тролируемом режиме по механизму RAFT, а также интерпретация полученных результатов с помощью 
квантово-химических расчетов. 
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Материалы и методы исследования
Аргон очищали с помощью прибора типа ПГ, предназначенного для тонкой очистки инертных газов 

от различных примесей и содержащего колонки с активированной окисью алюминия марки А-1, никель-
хромовым катализатором марки ТХ МБД № 1641 С-54, синтетическими цеолитами марок NaA и NaX.

Реактивы. 2-(Додецилтиокарбонаттиоил)-2-метилпропионовую кислоту (ДМП) синтезировали в со-
ответствии с опубликованной методикой [33]. Циклогексанон квалификации «х. ч.» (АО «Экос-1», Рос-
сия) сушили над СаН2, а затем перегоняли над свежей порцией СaH2 при пониженном давлении (2,7 кПа). 
Для высаждения и переосаждения полимеров использовали растворители (этанол, метанол, хлороформ) 
квалификации «х. ч.». Синтез карбазолсодержащих мономеров стирольного типа (М1 –  М3) осуществля-
ли в соответствии с опубликованными методиками на основе кросс-сочетания по Бухвальду – Хартвигу, 
катализируемого комплексами Pd0 [30; 34].

RAFT-полимеризация. Полимеризацию карбазолсодержащих мономеров проводили в атмосфере сухого 
аргона в реакторе Шленка. Все жидкие реактивы вносили в реактор с помощью дозатора в непрерывном 
токе аргона. В типичном процессе полимеризации к раствору, содержащему 0,3 ммоль мономера и 60,7 мкл 
циклогексанона, последовательно добавляли 91,1 мкл раствора ДМП в циклогексаноне (0,05 моль/л) 
и 151,8 мкл раствора азобисизобутиронитрила (АИБН) в циклогексаноне (0,01 моль/л) (концентрация данных 
растворов варьировалась в зависимости от необходимого соотношения мономера и инициатора ([M]0 / [I]0): 
0,05 и 0,01 моль/л соответственно для [M]0 / [I]0 = 40, 20,0 и 4,0 ммоль/л для [M]0 / [I]0 = 100, 4,0 и 0,8 ммоль/л 
для [M]0 / [I]0 = 500). После трех циклов заморозки в жидком азоте – откачки газа – оттаивания с заполне-
нием аргоном полимеризацию запускали, опуская реактор в заранее нагретую до 70 °C масляную баню, 
оснащенную термостатом. В отведенное время отбирали аликвоты объемом ~75 мкл и высаждали их 
в избыток этанола. Выпавший в осадок полимер отделяли от раствора с помощью центрифугирования 
и декантации, после чего сушили его в вакууме (270 Па) при температуре 50 °C. Перед анализом по-
лимеры дважды переосаждали из 1 мл CHCl3 в 10 мл метанола. Конверсию полимера устанавливали 
гравиметрически.

Анализ полимеров. Среднечисловую (Mn) и среднемассовую (Mw) молекулярные массы, а также 
степень полидисперсности (Ð) синтезированных полимеров определяли методом гельпроникающей хро-
матографии (ГПХ) на приборе Ultimate-3000 (Thermo Scientific Dionex‚ Германия), который был снабжен 
предколонкой PLgel Guard (Agilent Technologies, США) размером 7,5 × 50 мм с номинальным размером 
частиц 5 мкм и колонкой PLgel MIXED-C (Agilent Technologies) размером 7,5 × 300 мм с номинальным 
размером частиц 5 мкм, термостатированными при температуре 30 °C, и двумя детекторами – диффе-
ренциальным рефрактометром и детектором на основе диодной матрицы. В качестве растворителя ис-
пользовали тетрагидрофуран со скоростью элюирования 1 мл/мин при температуре 30 °С. Молекулярно-
массовые характеристики (Mn и Đ) полимеров рассчитывали в программе Chromeleon (версия 7.0; Thermo 
Scientific Dionex) по кривым элюирования, основываясь на калибровочных зависимостях, полученных 
с применением полистирольных стандартов с Đ ≤ 1,05. Cпектры ЯМР 1Н полимеров регистрировали из 
их растворов в CDCl3 при температуре 25 °С на приборе Bruker AC-500 (Германия) с частотой 500 МГц, 
калиброванном по тетраметилсилану и остаткам сигнала растворителя.

Циклическую вольтамперометрию проводили с помощью потенциостата – гальваностата µAutolab 
type III (Metrohm Autolab, Нидерланды). В эксперименте использовали трехэлектродную ячейку, со-
стоящую из стекловидного углеродного рабочего электрода, Ag/Ag+ сравнительного электрода и пла-
тиновой проволоки в качестве вспомогательного электрода. Измерение проводили в сухом 0,1 моль/л 
растворе Bu4N(PF6) в дихлорметане (соль служит дополнительным электролитом) в атмосфере аргона 
со скоростью скана 50 мВ/с. Измерения калибровали относительно ферроцениевой окислительно-вос-
становительной системы (Fc/Fc+), выступавшей внешним стандартом.

Результаты и их обсуждение
Радикальная полимеризация трех исследуемых карбазолсодержащих мономеров проводилась с ис-

пользованием ДМП в качестве агента передачи цепи и АИБН в качестве инициатора (рис. 1).
Для доказательства протекания контролируемой радикальной полимеризации мономеров М1 –  М3 

процесс проводили при разных соотношениях [M]0 / [I]0 (40, 100 и 500). Как видно из рис. 2, графики 
кинетических зависимостей первого порядка являются линейными для трех мономеров и проходят через 
начало координат, что свидетельствует о постоянной концентрации активных центров роста во время 
всего процесса полимеризации. Константы скорости роста цепи, рассчитанные как тангенс угла наклона 
соответствующих зависимостей первого порядка, для радикальной полимеризации мономеров М1 –  М3 
при разных соотношениях [M]0 / [I]0 приведены в табл. 1.
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Рис. 1. Схема RAFT-полимеризации карбазолсодержащих мономеров стирольного типа М1 –  М3 
на инициирующей системе ДМП/АИБН

Fig. 1. The scheme of RAFT polymerisation of carbazole-containing styrene-type monomers M1 –  М3 
using DMP/AIBN initiating system

Рис. 2. Графики кинетических зависимостей первого порядка 
для RAFT-полимеризации мономеров М1 –  М3 на инициирующей системе ДМП/АИБН 

при температуре 70 °С в циклогексаноне при соотношении [M]0 / [I]0 = 40
Fig. 2. Graphs of first-order kinetic dependencies for RAFT polymerisation of monomers M1 –  M3 

using DMP/AIBN initiating system at a temperature of 70 °С 
in cyclohexanone at the ratio [M]0 / [I]0 = 40

Т а б л и ц а  1
Константы скорости роста цепи, kp, для RAFT-полимеризации мономеров М1 – M3 

при различных соотношениях [M]0 / [I]0

Ta b l e  1
Rate constants, kp, for propagation of RAFT polymerisation 

of monomers M1 – М3 at different [M]0 /[I]0 ratios

Мономер
kp, ч

−1

[M]0 /[I]0 = 40 [M]0 /[I]0 = 100 [M]0 /[I]0 = 500

М1 2,02 ⋅ 10−1 8,78 ⋅ 10−2 4,74 ⋅ 10−2

М2 5,14 ⋅ 10−1 1,82 ⋅ 10−1 1,47 ⋅ 10−1

М3 2,06 ⋅ 10−2 1,46 ⋅ 10−2 9,50 ⋅ 10−3

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: T = 70 °C; растворитель – циклогексанон; 
[ДМП]0 /[АИБН]0 = 3; [М]0 = 1 моль/л; [I]0 = [ДМП]0 + 2[АИБН]0.
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Как видно из табл. 1, для каждого мономера скорость полимеризации падает с ростом соотношений 
[M]0 / [I]0, что связано с уменьшением концентрации активных центров в системе. Для сравнения способ-
ности мономеров М1 –  М3 к полимеризации в исследованной системе рассмотрим скорости их полиме-
ризации при одинаковых соотношениях [M]0 / [I]0. Так, для всех изученных соотношений [M]0 / [I]0 четко 
прослеживается, что активность мономеров уменьшается в ряду M2 > M1 > M3. Данное наблюдение 
может быть объяснено с точки зрения термодинамической стабильности радикалов, соответствующих 
карбазолсодержащим мономерам. Наличие в структуре мономера М2 двух метоксильных групп позво-
ляет делокализовать спиновую плотность в соответствующем радикале лучше, чем для мономера М1, 
делая такой радикал более стабильным. В случае с мономером М3 3,6-диметоксикарбазольная группа 
находится в мета-положении стирола, отчего стабилизация соответствующего радикала через мезомер-
ный эффект 3,6-диметоксикарбазольной группы делается невозможной. Таким образом, имеем снижение 
стабильности соответствующих радикалов (рис. 3, Pn и Pm) в ряду M2 > M1 > M3, что влияет на скорость 
их образования на стадии фрагментации из «спящего» макрорадикала в ходе RAFT-полимеризации: 
в соответствии с принципом Белла – Эванса – Поляни [35; 36] скорость данного процесса увеличи-
вается вместе с термодинамической стабильностью продуктов реакции (в нашем случае радикалов роста 
(Pn и Pm)). Как известно из литературных источников [37], стадия фрагментации является лимитирующей 
для всей RAFT-полимеризации, т. е. определяет скорость процесса в целом, что и отражено в данных, 
полученных в настоящем исследовании.

Рис. 3. Механизм RAFT-полимеризации 
(І• – радикал; М – мономер; Рn

• , Рm
•  – растущие полимерные цепи; 

Int – интермедиат («спящий» макрорадикал); 
Alk – инактивный алкильный фрагмент; 

kad – константа присоединения; kfr – константа фрагментации)
Fig. 3. RAFT polymerisation mechanism 

(І• – radical; M – monomer; Рn
• , Рm

•  – growing polymer chains; 
Int – intermediate (dormant macroradical); 

Alk – inactive alkyl group; 
kad – addition constant; kfr – fragmentation constant) 

Для обоснования вышеизложенного утверждения была проведена серия квантово-химических рас-
четов. Так, с использованием уровня теории 6-31G(d,p)/uB3LYP смоделированы концевые фрагменты 
растущих цепей для каждого из полимеров (П1 – П3) в целях анализа делокализации спиновой плотности 
на концевых мономерных звеньях (рис. 4). Полученные в результате расчета данные подтвердили наше 
предположение: спиновая плотность на центре роста увеличивается в ряду П2 < П1 < П3, что свидетель-
ствует об ухудшении делокализации радикала в этом ряду и, как следствие, уменьшении стабильности 
макрорадикалов, это и приводит к замедлению полимеризации.

Помимо термодинамического фактора, сильное снижение скорости полимеризации при переходе 
к мономеру М3 может быть объяснено кинетическим фактором: наличие такого объемного заместителя, 
как диметоксикарбазол, в мета-положении стирола значительно затрудняет доступ к центру роста, что 
и обусловливает меньшую активность мономера М3 в процессе гомополимеризации.
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Рис. 4. Структуры концевых звеньев растущих цепей полимеров П1 –  П3, 
оптимизированных с использованием уровня теории 6-31G(d,p)/uB3LYP 

(СП – спиновая плотность (NBO) на центре роста)
Fig. 4. Structures of growing polymer chain (П1 –  П3) ending units, 

optimised by 6-31G(d,p)/uB3LYP theory level 
(СП – spin density (NBO) on growth centre)

Далее были изучены молекулярно-массовые характеристики полученных полимеров. Во всех опытах 
Mn (ГПХ) изменялась симбатно теоретической Mn: росла с увеличением конверсии мономера и с увеличе-
нием соотношения [M]0 / [I]0. Значение Mn (ГПХ) полимеров П1 –  П3 растет прямо пропорционально кон-
версии мономеров в опытах с соотношением [M]0 / [I]0 = 40, что свидетельствует об отсутствии процессов 
передачи цепи в данных экспериментах (табл. 2, рис. 5). Наблюдаемое отклонение значений Mn (ГПХ) 
от теоретической прямой, рассчитанной из предположения, что эффективность инициирования равна 
100 %, связано с разницей в гидродинамических объемах исследуемых полимеров и полистирола, кото-
рый использовался в качестве стандартов для ГПХ [30]. Полученные полимеры (Mn (ГПХ) ≤ 8000 г/моль) 
обладали низкой полидисперсностью (Đ  <  1,4), что свидетельствует о протекании контролируемой ра-
дикальной полимеризации мономеров М1 –  М3 на данной инициирующей системе. Однако увеличение 
соотношения [M]0 / [I]0 приводит к снижению степени контроля. Так, при [M]0 / [I]0 = 100 для моно-
меров М1 и М2, содержащих карбазольный заместитель в пара-положении, линейность зависимости 
Mn (ГПХ) – конверсия мономера сохраняется (Đ < 1,5, Mn (ГПХ) ≤ 20 000 г/моль), тогда как для моно-
мера М3 наблюдается загибающаяся зависимость, а также увеличение полидисперсности (Đ = 1,9 через 
48 ч), указывающие на протекание процессов передачи цепи. Переход к [M]0 / [I]0 = 500 приводит к откло-
нению от линейности зависимости Mn (ГПХ) – конверсия мономера уже для всех мономеров (М1 –  М3), 
в то время как полидисперсность синтезируемых полимеров (Mn (ГПХ) ≤ 36 000 г/моль) принимает 
значения от 1,6 до 2,3.

Т а б л и ц а  2
Молекулярно-массовые характеристики 

RAFT-полимеризации мономеров М1 –  M3
Ta b l e  2

Molecular weight characteristics 
of RAFT polymerisation of monomers M1 –  M3

Мономер
[M]0 / [I]0 = 40 [M]0 / [I]0 = 100 [M]0 / [I]0 = 500

L Đ L Đ L Đ

M1 + <1,3 + <1,5 – ≤1,9

M2 + ≤1,3 + <1,5 – ≤2,2

M3 + <1,4 – ≤1,9 – ≤2,3
П р и м е ч а н и я: 1. Условия полимеризации: T = 70 °C; растворитель – ци-

клогексанон; [ДМП]0 /[АИБН]0 = 3; [М]0 = 1 моль/л; [I]0 = [ДМП]0 + 2[АИБН]0. 
2. Символ L – линейность зависимости Mn (ГПХ) – конверсия мономера; знак «плюс» 
обозначает нали чие линейности в данном процессе полимеризации, знак «минус» – 
ее отсутствие.
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Рис. 5. Графики зависимости Mn (ГПХ) и Đ от конверсии мономера 
для RAFT-полимеризации мономера М1 на инициирующей системе ДМП/АИБН 

при температуре 70 °С в циклогексаноне при различных соотношениях [M]0 / [I]0. 
Условия полимеризации: [M1]0 = 1 моль/л; [ДМП]0 /[AИБН]0 = 3; 

[I]0 = [ДМП]0 + 2[AИБН]0. Прямые линии соответствуют теоретической Mn

Fig. 5. Graphs of Mn (SEC) and Đ on monomer conversion dependencies 
for RAFT polymerisation of monomer M1 using DMP/AIBN initiating system 

at a temperature of 70 °С in cyclohexanone at different [M]0 / [I]0 ratios. 
Polymerisation conditions: [M1]0 = 1 mol/L; [DMP]0 /[AIBN]0 = 3; 

[I]0 = [DMP]0 + 2[AIBN]0. The straight lines correspond to the theoretical Mn

Таким образом, на основе полученных данных можно заключить, что степень контроля над моле-
кулярно-массовым распределением в изучаемых процессах (см. табл. 2) увеличивается вместе со ста-
бильностью соответствующих макрорадикалов (см. рис. 4) в связи с уменьшением активности данных 
частиц в побочных процессах (в том числе реакциях необратимого обрыва и передачи цепи). Кроме того, 
отчетливо прослеживается тенденция к снижению степени контроля при росте соотношения [M]0 / [I]0. 
Данное наблюдение может быть объяснено стерическими препятствиями, возникающими с увеличением 
количества звеньев в полимерной цепи и затрудняющими доступ молекул мономера к центру роста, что 
приводит к увеличению вероятности протекания побочных процессов по макрорадикалу.

Далее структуры синтезированных полимеров П1 –  П3 были исследованы методом спектроскопии 
ЯМР 1Н (рис. 6). Спектры этих трех полимеров демонстрировали сигналы, соответствующие карба-
зольным группам, в диапазоне 6,0–8,2 м. д. Среди них сигналы для полимеров П2 и П3 (h′, i′, k′, h″, 
i″, k″) сдвинуты в сильное поле на ~0,5 м. д. относительно аналогичных сигналов для полимера П1 (h, i, 
j, k), что связано с донорным эффектом метоксильных групп, присутствующих в структурах полиме-
ров П2 и П3. Сигналы протонов метоксильных групп для этих полимеров (  j′,   j″) находятся в интервале 
3,5–3,9 м. д. Сигналы при 2,0–2,5 м. д. (e, e′, e″) и 1,5–2,0 м. д. (  f ,   f ′,   f ″) соответствуют метиновым и ме-
тиленовым протонам основной цепи. Для всех трех исследуемых полимеров сигналы метильных групп 
остатков инициатора ( g, g′, g″) и агента передачи цепи (a, a′, a″) наблюдались при 0,8–0,9 м. д. Метиле-
новые протоны додецильной группы давали сигналы при 1,1–1,3 м. д. (b, b′, b″), а также 3,29 м. д. (d ), 
в то время как сигналы c, c′, c″, d′, d″ не могли быть обнаружены из-за того, что они перекрываются 
с сигналами протонов основной цепи или метоксильных групп.

Полученные полимеры также были проанализированы с помощью циклической вольтамперометрии 
в дихлорметане. В результате рассчитаны значения их энергии высшей занятой молекулярной орбитали: 
–5,53 эВ для полимера П1, –5,25 эВ для полимеров П2 и П3, что превышает (в особенности у полимеров 
П2 и П3) значение данного параметра у коммерческого поли(9-винилкарбазола) (–5,8 эВ) [27]. Данный 
факт делает полученные полимеры перспективными материалами для создания высокоэффективных 
органических светодиодов, так как приближает энергию слоя, изготавливаемого из такого материала, 
к энергии наиболее часто используемых слоев, проводящих дырки (–5,1 эВ) [38].
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Рис. 6. Спектры ЯМР 1Н полимера П1 с Mn (ГПХ) = 7200 г/моль (а), 
полимера П2 с Mn (ГПХ) = 8000 г/моль (б), полимера П3 с Mn (ГПХ) = 7200 г/моль (в)

Fig. 6. NMR 1Н spectra of polymer П1 with Mn (SEC) = 7200 g/mol (а), 
polymer П2 with Mn (SEC) = 8000 g/mol (b), polymer П3 with Mn (SEC) = 7200 g/mol (c)

Заключение
Таким образом, был предложен метод контролируемой радикальной полимеризации карбазольных моно-

меров стирольного типа по механизму обратимой передачи цепи. Данный подход позволил получить се-
рию карбазолсодержащих полимеров с Mn (ГПХ) 3000–20 000 г/моль в контролируемом режиме (Đ < 1,5), 
а также полимеры с Mn (ГПХ) до 36 000 г/моль с более широким молекулярно-массовым распределением 
(Đ < 2,0). Установлено, что структура исследуемых мономеров (а именно способность их функциональных 
групп стабилизировать спиновую плотность в соответствующих макрорадикалах) напрямую определяет 
скорость полимеризации и степень контроля над молекулярно-массовым распределением в процессах RAFT-
полимеризации на инициирующей системе ДМП /АИБН. Полученные полимеры характеризуются большими 
значениями энергии высшей занятой молекулярной орбитали (до –5,25 эВ), что делает их перспективными 
материалами для создания матриц в эмиссионных слоях высокоэффективных органических светодиодов.
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