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Введение
Полистирол, получаемый по катионному механизму, обычно

используется как добавка в полимербетоны. Меняя лигандное
окружение в каталитическом комплексе – кислоте Льюиса (BF3, 
BF2CH3, BF2CH5, BF2C3H7, BF2C4H9, BF3CH2, BF(C2H5)2,
AlCl2CH3 и т.п.) и Бренстеда (например, сокатализатор C2H5OH), 
а также природу растворителя (толуол, гептан, гексан и т.д.) и 
стехиометрический состав, можно улучшать физико-химические 
свойства полистирола. Влиянию лигандного окружения и приро-
де сокатализатора посвящена монография [1]; по изучению вли-
яния стехиометрическо го состава комплексного катализатора по 
отношению к растворителю уже появились новые работы [2–6]. 
Например, была замечена тенденция, что в системе олефин (эти-
лен, пропилен, изобутилен) – катализатор BF3-HF/BF3-H2O – то-
луол стехиометрический состав влияет на энергию активации 
катионной полимеризации: с увеличением количества толуола в 
реакционной среде энергия активации реакции инициирования 
катионной полимеризации олефина уменьшается [7, 8]. В настоя-
щей работе аналогично изучается влияние стехиометрического со-

става катализатора BF3-H2O (I) – толуол (II) на энергетику стадии 
протонирования в катионной полимеризации п-метилстирола (III). 
Ранее в работах [910] было изучено взаимодействие систем (III) 
– (I) без растворителя и во (II) стехиометрического состава 1:1:1. 
В связи с этим целью настоящей работы логично является изуче-
ние протонирования (III) в присутствии комплексного катализа-
тора (I) в толуоле (II) стехиометрического состава 1:1:2 в рамках 
молекулярной модели.

Методическая часть
Для изучения первой стадии реакции полимеризации был выбран 

квантово-химический метод ab initio в базисе RHF/6-311g**[11]. 
В качестве координаты реакции было выбрано расстояние между 
атомами C(1) и H(20). Было условно выделено три стадии: первая – 
стадия координации мономера п-метилстирола относительно ком-
плексного катализатора BF3-H2O (ступени №1–7), вторая стадия – 
стадия разрыва π-связи мономера (ступени №8–17) и третья  стадия 
– формирование активного центра (АЦ) (ступени №18–21). Расч ет 
выполнялся в рамках молекулярной модели в толуоле с использо-
ванием  программ [12–14] согласно ранее использованной автора-
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Впервые выполнено квантово-химическое изучение реакции протонирования мономера катионной полимеризации 
п-метилстирола в присутствии комплексного катализатора фторид бора – вода в толуоле стехиометрического состава 
1:1:2 методом ab initio с координатой реакции RC1-H20. Показано, что величина энергии активации равна 123 кДж/моль, 
а тепловой эффект реакции равен 86 кДж/моль. Доказано, что взаимодействие изучаемого каталитического комплекса с 
п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:2 представляет собой согласованный процесс. 
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was carried out by the ab initio method with the reaction coordinate RC1-H20. I t is shown that the value of the activation energy 
is 123 kJ/mol, and the thermal eff ect  of the reaction is 86 kJ/mol. It has been proved that the interaction of the studied catalytic 
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ми мето дике [1519]. Расчёт выполнялся в основном состоянии, 
общий заряд равен 0, мультиплетность M = 2S + 1 = 1 (S – суммар-
ный спин = 0, так как все электроны спарены). Закон сохранения 
заряда выполнялся на каждом этапе расчёта (общая сумма зарядов 
на всех атомах равнялась 0).

Результаты расчетов
На рис. 1 представлено геометрическое и электронное строение

исходной модели (I) – (II) – (III). На рис. 2 показана структура 
после взаимодействия катализатора с (III). На рис. 3 представлен 
энергетический профиль данного взаимодействия вдоль коорди-
наты реакции RC1-H20. Изменения зарядов, непосредственно уча-
ствующих в изучаемой реакции C(1), C(2), H(20) и O(21), показаны 
на рис. 4. Изменение длин связей вдоль пути реакции, валентных 
углов, зарядов на атомах молекулярной системы в процессе прото-
нирования представлены в табл. 1.

Рис. 1. Исходная модель взаимодействия компонентов системы
(I) – (II) – (III).

Рис.2. Результат реакции взаимодействия компонентов системы
(I) – (II) – (III).

Рис. 3. График изменения энергии вдоль координаты реакции RC1-H20.

Проанализируем изменение зарядов на атомах, непосредственно 
участвующих во взаимодействии.
На 1-й стадии заряд на атоме C1 меняется с -0,222 до -0,275, на 

2-й стадии – с -0,286 до -0,353, на 3-й стадии – с -0,360 до -0,220. 
На атоме C2 заряд меняется с -0,142 до -0,134; с -0,134 до -0,090;
с -0,069 до 0,163. На 1-й стадии заряд на атоме H20 меняется с 
0,331 до 0,330, на 2-й стадии – с 0,331 до 0,348, на 3-й стадии – 

с 0,350 до 0,207. На атоме О21 заряд меняется с -0,453 до -0,454; 
с -0,453 до -0,448; с -0,462 до -0,625. Заряд на атоме B23 меняется 
с 0,836 до 0,830; с 0,827 до 0,797; с 0,796 до 0,855.

Рис. 4. График изменения зарядов на атомах, непосредственно участву-
ющих в реакции.
Заряды на атомах толуолов (C27–C33 и H34–H41; C42–C48 и 

H49–H56) вдоль координаты реакции менялись в следующих диа-
пазонах: для C27–C33 – от -0,189 до -0,130, для H34–H41 – от 0,138 
до 0,135; для C42–C48 – от -0,175 до -0,176, для H49–H56 – от 0,131 
до 0,084. В процессе реакции происходит одновременный разрыв 
связей O21–H20 и превращение C1–C2 π-связи (двойной) в σ-связь 
(одинарную) и формирование новой связи – C1–H20 и противоио-
на [BF3 ∙ OH]- (рис. 2). При этом энергия активации реакции равна 
123 кДж/моль, а тепловой эффект – 86 кДж/моль. Изменение заря-
дов на атомах, поведение фрагментов реакции, разрывы и форми-
рования новых связей свидетельствуют о том, что реакция идёт по 
схеме согласованных взаимодействий.

Заключение
Таким образом, авторами была впервые изучена стадия протони-

рования катионной полимеризации п-метилстирола в присутствии 
комплексного катализатора аквакомплекса фторида бора в толуоле 
стехиометрического состава 1:1:2 в рамках молекулярной модели 
на электронном уровне. Получена атомно-молекулярная структура 
активного центра изучаемой реакции. Расcчитаны энергетические 
параметры этой реакции (энергия активации 123 кДж/моль, те-
пловой эффект 86 кДж/моль). Установлено, что эта реакция носит 
барьерный характер, экзотермична и проходит по схеме согласо-
ванных взаимодействий. В конечном счёте, полученные энергети-
ческие характеристики для различных комплексных катализаторов 
– кислот Льюиса (метилдифторид бора, этилдифторид бора, диэ-
тилфторид бора, триэтилфторид бора и т.д.), позволят подобрать 
на практике наиболее эффективные комплексные катализаторы, 
для получения полистиролов с различными молекулярными мас-
сами и другими физико-химическими свойствами, то есть на ста-
дии протонирования управлять процессом полимеризации. А это, 
в свою очередь, позволит улучшать свойства полистирола.
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