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сследована кинетика окислительной полимеризации 2-метиланилина в солянокислом водном 
растворе в присутствии пероксидисульфата аммония в качестве окислителя. Показано наличие 
автокатализа, предложен механизм реакции. На основании механизма построена кинетическая 

модель окислительной полимеризации 2-метиланилина, находящаяся в удовлетворительном соот-
ветствии с результатами эксперимента.  
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Введение 

Несмотря на существенный прогресс в об-
ласти изучения механизма окислительной поли-
меризации анилина, в литературе не существует 
единой точки зрения на механизм этой реакции, 
а существующие концепции часто противо-
речивы [1–4]. Кроме того, кинетика и механизм 
окислительной полимеризации производных 
анилина изучена недостаточно. Настоящая 
работа посвящена исследованию кинетики 
окислительной полимеризации структурного 
аналога анилина – 2-метиланилина под дейст-
вием пероксидисульфата аммония в соляно-
кислом водном растворе.  

Известно, что полианилин и его произ-
водные нерастворимы в реакционной среде [1], 
что обуславливает необходимость учета гетеро-
генного течения процесса в кинетической моде-
ли в явном виде. Ранее было показано, что 
автокатализ в условиях окислительной полиме-
ризации анилина связан с образованием хинон-
дииминных фрагментов в его цепи, оказыва-
ющих каталитическое действие, что, как пред-
полагают авторы, связано с образованием комп-
лекса с переносом заряда между мономером и 
хинондииминными фрагментами на поверх-
ности агрегатов олигомеров полианилина [2–4]. 
Аналогичный механизм предполагается спра-
ведливым и в отношении окислительной поли-
меризации 2-метиланилина, что впервые пока-
зано в настоящей работе.  

 

Экспериментальная часть 
Кинетику окислительной полимеризации 2-

метиланилина исследовали потенциометричес-
ки с помощью pH-метра «Экотест 2000». 

В реакторе на 250 мл в 50 мл 0.2 М раствора 
соляной кислоты растворяли 1.07 г (0.01 моль) 
2-метиланилина и продували полученную смесь 
аргоном. Готовили три таких раствора. Также 
готовили три раствора 4.56 г (0.02 моль) пер-
оксидисульфата аммония в 50 мл дважды дис-
тиллированной воды. Далее растворы термоста-
тировали в течение 30 мин при температурах 

30, 35 и 400С, предварительно внеся электрод 
рН-метра в раствор, содержащий солянокислый 
2-метиланилин. По истечении 30 мин убежда-
лись в установлении требуемой температуры 
растворов мономера и окислителя путем ее 
измерения термометром. 

Далее раствор окислителя приливали к раст-
вору мономера в реакторе и отмечали значения 
рН реакционной среды до установления посто-
янной величины.  

 

Результаты и их обсуждение 
Окислительная полимеризация 2-метилани-

лина начинается со стадии медленного одно-
электронного переноса с молекулы 2-метил-
анилина на пероксидисульфат-ион с образова-
нием катион-радикала 2-метиланилина, кото-
рый далее быстро рекомбинирует с образова-
нием димера (схема 1). Димер далее вступает в акт 
одноэлектронного переноса с образованием соответ-
ствующего катион-радикала, который быстро ре-
комбинирует с катион-радикалом мономера с обра-
зованием тримера, и т. д. Рост цепи полианилина 
рекомбинацией катион-радикалов n-меров ани-
лина с катион-радикалами анилина в настоящее 
время надежно установлен и представляется 
очевидным также для случая окислительной 
полимеризации 2-метиланилина [5–7].  

Общеизвестно, что в одноэлектронном пе-
реносе участвует только непротонированная 
форма ароматических аминов, а скорость одно-
электронного переноса подчиняется уравнению 
(1) [5, 7, 8]: 

 

Ws = ks[MAN][Ox] = Kаks[MANH+][Ox]/[H+], (1) 
 

где: ks – константа скорости одноэлектронного 
переноса с молекулы 2-метиланилина на пер-
оксидисульфат-ион; [MAN] – текущая концентра-
ция 2-метиланилина; [Ox] – текущая концентрация 
окислителя (пероксидисульфата аммония); [H+] – 
текущая концентрация протонов; [MANH+] – 
концентрация протонированной формы 2-ме-
тиланилина; Kа – константа кислотности кати-
она 2-метилфениламмония. 

И  
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Далее, по аналогии с механизмом окисли-
тельной полимеризации анилина, предполага-
ется, что аминобензойные фрагменты олиго-
меров 2-метиланилина подвержены быстрому 
окислению до электронодефицитных хинонди-
иминных фрагментов, которые, как ранее пока-
зали авторы, медленно образуют комплекс с 
переносом заряда (КПЗ) с электроноизбы-
точным мономером [2, 4]. Возникновение час-

тичного положительного заряда на бензойном 
кольце 2-метиланилина в КПЗ является причи-
ной дальнейшего быстрого окисления КПЗ от-
рицательно заряженным пероксидисульфат-ио-
ном с образованием катион-радикала 2-метил-
анилина и высвобождением хинондииминного 
фрагмента, что и объясняет наличие авто-
катализа (схема 2).  

Схема 2 
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Так как олигомеры 2-метиланилина, начи-
ная с тетрамера, нерастворимы в реакционной 
среде [1], то большая часть хинондииминных 
фрагментов, доступных для комплексообразо-
вания с мономером, находится на поверхности 
агрегатов олигомеров 2-метиланилина. Допус-
кая, что адсорбционное равновесие устанав-
ливается быстро, а скорость десорбции продук-
тов окисления КПЗ высока, принимая лимити-
рующей стадией взаимодействие с образова-
нием КПЗ в адсорбционном слое, наблюдаемая 
скорость комплексообразования подчиняется 
уравнению (2): 

 
 

   Wс = kθравнS/V = kθравн N4πr2/V, (2) 
 

где: k – константа скорости взаимодействия 
адсорбированного мономера с электронодефи-
цитными фрагментами цепей, расположенными 
на поверхности агрегатов олигомеров 2-метил-
анилина; θравн – равновесная степень заполнения 
поверхности мономером; S – суммарная поверх-
ность агрегатов олигомеров в системе; N – чис-
ло частиц дисперсной фазы (агрегатов олиго-
меров 2-метиланилина); r – средний эквива-
лентный радиус одного агрегата. 
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Степень заполнения поверхности (θравн) рас-
считывается по уравнению Лэнгмюра (3), а 
число частиц (агрегатов олигомеров 2-метил-
анилина) очевидно пропорционально количест-
ву прореагировавшего мономера и подчиняется 
уравнению (4):   

 

θm = К[MANH+]/(1 + К[MANH+]), (3) 
N = m/mр = 3([MANH+]0 -[MANH+])VМ/(4πρr3), (4) 

 

где: К – константа адсорбционного равновесия; 
m – суммарная масса всех частиц n-меров 2-
метиланилина; mр – средняя масса одного 
агрегата; ρ – плотность поли(2-метиланилина); 
М – молекулярная масса мономера.   

Подставляя уравнения (3) и (4) в уравнение (2) и 
вводя константу скорости комплексообразования 
(kс=3КkМ/(ρr), получим уравнение (5) для рас-
чета скорости комплексообразования (Wс):  

 

Wс = kс([MANH+]0[MANH+])[MANH+]/ 
(1 + К[MANH+]). (5) 

 

При выводе уравнения (5) допускаем, что в 
процессе окислительной полимеризации 2-ме-
тиланилина средний размер агрегатов, актив-
ных в полимеризации (агрегаты малых раз-
меров), сохраняется почти постоянным значи-
тельное время, а увеличивается лишь их кон-
центрация. 

Общая скорость окислительной полимери-
зации 2-метиланилина (W) является суммой ско-
ростей медленных стадий одноэлектронного пе-
реноса (Ws) и комплексообразования (Wс) и под-
чиняется уравнению (6):  

 

W = Kаks[MANH+][Ox]/[H+]+kс([MANH+]0 – 
– [MANH+])[MANH+]/(1 + К[MANH+]). (6) 

 

Скорость одноэлектронного переноса (Ws), 
согласно уравнению (1), быстро убывает с уве-
личением конверсии мономера за счет увели-
чения кислотности среды и значительна лишь в 
начальный момент времени. Последнее позво-
ляет принять ее величиной практически постоян-
ной в начальный момент времени и пренебрежимо 
малой уже при невысоких конверсиях мономера 
(менее 1%). С учетом этого допущения урав-
нение (6) можно трансформировать в более 
простое уравнение (7), которое может быть 
проинтегрировано аналитически:  

 

W = –d[MANH+]/dt = Ws + kс([MANH+]0 –  
– [MANH+])[MANH+]/(1 + К[MANH+]). (7) 

 

С целью проверки адекватности уравнения 
(7) экспериментальным данным была проведена 
окислительная полимеризация 2-метиланилина 
под действием пероксидисульфата аммония в 
солянокислом водном растворе при трех раз-
личных температурах. Экспериментальные за-
висимости рН реакционной среды от времени 
приведены на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Экспериментальные зависимости рН 
реакционной среды от времени в процессе 

окислительной полимеризации 2-метиланилина 
при различных температурах:  
1 – 300С; 2 – 350С; 3 – 400С. 

 

Текущие концентрации 2-метиланилина в 
любой момент времени могут быть рассчитаны, 
исходя из рН реакционной системы по 
уравнению (8): 

 

[MANH+] = [MANH+]0 – (10-рН – [Н+]0)/g, (8) 
 

где: [MANH+]0, [MANH+] – начальная и текущая 
концентрации солянокислого 2-метиланилина;  
g = ([Н+]к – [Н+]0)/[MANH+]0 – количество про-
тонов, выделяющихся на один моль вступив-
шего в реакцию солянокислого 2-метиланилина; 
[Н+]0, [Н+]к – начальная и конечная кон-
центрации протонов в реакционной системе.    

Если адсорбция 2-метиланилина на поверх-
ности частиц олигомеров 2-метиланилина про-
текает с высокой константой адсорбционного 
равновесия (К), так что выполняется условие 
1 << К[MANH+], то уравнение (7) можно уп-
ростить и, вводя обозначение kС1 = kс/К, за-
писать уравнение (9), описывающее кинетику 
окислительной полимеризации 2-метиланилина 
как автокаталитического гетерогенного про-
цесса первого порядка: 

 

–d[MANH+]/dt = Ws + kС1([MANH+]0 – [MANH+]), (9) 
 

где kС1 – константа скорости комплексо-
образования первого порядка. 

Показано, что кинетика окислительной по-
лимеризации анилина подчиняется уравнению 
(9), однако его применение по отношению к 
окислительной полимеризации 2-метиланилина 
не приводит к удовлетворительному согласию с 
результатами эксперимента. Однако если до-
пустить справедливость неравенства (10),  

 

   К[MANH+] << 1 (10) 
то экспериментальные данные находятся в 
хорошем соответствии с уравнением (7).  

С учетом неравенства (10) кинетическое 
уравнение (7) приобретает вид (11): 
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–d[MANH+]/dt = Ws + kс2([MANH+]0 –  
–[MANH+])[MANH+], (11) 

 

где kс2 – константа скорости комплексо-
образования второго порядка. 

Справедливость неравенства (10) свидетель-
ствует о меньшей константе адсорбционного 
равновесия 2-метиланилина по сравнению с 
анилином на поверхности агрегатов олигомеров 
и выражается в изменении порядка скорости 
комплексообразования с первого для анилина 
[4] на второй для 2-метиланилина. Уменьшение 
константы адсорбционного равновесия для 2-
метиланилина, вероятно, связано с возникно-
вением стерического барьера адсорбции благо-
даря наличию метильной группы, как в составе 
мономера, так и его олигомеров.  

Интегрируя дифференциальное уравнение 
(11) в пределах от [MANH+]0 до [MANH+] и от 0 
до t, с учетом неравенства  

 

Ws<< kС2([MANH+]0 – [MANH+])[MANH+] 
при t > 0, получаем расчетное уравнение (12):  

 

ln(([MANH+]0 – [MANH+])/[MANH+]) = 
= а + kс2[MANH+]0t, 

(12) 
 

где:  
 

а = ln((([MANH+]2
0 + 4Ws/kс2)1/2 –  

– [MANH+]0)/(([MANH+]2
0 +  

+ 4Ws/kс2)1/2 + [MANH+]0))). 
(13) 

 

Значения констант скоростей комплексо-
образования (kс2) были определены по тангенсу 
угла наклона прямых в координатах 
«ln(([MANH+]0 – [MANH+])/[MANH+]) – t» (рис. 2), а 
значения скоростей одноэлектронного переноса 
(Ws) могут быть рассчитаны из величины от-
резка (a), отсекаемого на оси ординат, по урав-
нению (14): 

 

Ws = (kс2[MANH+]2
0/4)((1 + еа)2/(1 – еа)2 – 1). (14) 

 

Константы скорости одноэлектронного пе-
реноса (ks) были рассчитаны по уравнению (15), 
которое получено комбинацией уравнений (14) 
и (1). При вычислении констант скоростей од-
ноэлектронного переноса, значения рКа катиона 
2-метилфениламмония при температурах 30, 35 
и 400С были приняты равными 4.36, 4.27 и 4.19 
соответственно [9]:   

 

ks = (kс2[MANH+]0[H+]0/(4Kа[Ox]0))× 
×((1 + + еа)2/(1 – еа)2 – 1). (15) 

 

Экспериментальные данные по текущей 
концентрации 2-метиланилина в процессе его 
окислительной полимеризации в водном раст-
воре обнаруживают линейность в координатах 
«ln(([MANH+]0 – [MANH+])/[MANH+]) – t» в 
соответствии с уравнением (12), как показано 
на рис. 2.  

 
Рис. 2. Экспериментальные данные по текущей 
концентрации 2-метиланилина в координатах 

«ln(([MANH+]0 – [MANH+])/[MANH+]) – t»  
при различных температурах: 
1 – 300С; 2 – 350С; 3 – 400С. 

 

Константы скорости комплексообразования 
в условиях окислительной полимеризации 2-
метиланилина в водном растворе составляют 
2.23.10-2, 2.32.10-2 и 2.44.10-2 л/(моль.с) при 
температурах 30, 35 и 400С соответственно, 
энергия активации комплексообразования со-
ставляет 7±2 кДж/моль. Константы скорости 
одноэлектронного переноса (ks) составляют 8.8.10-3, 
1.7.10-2 и 4.1.10-2 л/(моль.с) при температурах 30, 35 и 
400С соответственно. Энергия активации одно-
электронного переноса с молекулы 2-метил-
анилина на пероксидисульфат-ион в водном 
растворе весьма высока и составляет 122±17 
кДж/моль, что, вероятно, связано с электро-
статическим отталкиванием электроноизбы-
точного 2-метоксианилина и отрицательно 
заряженного пероксидисульфат-иона в переход-
ном состоянии, а также с дополнительными 
стерическими препятствиями, создаваемыми 
метоксигруппой, находящейся в орто-положе-
нии по отношению к реакционному центру.   

Экспериментальные и теоретические кине-
тические кривые, полученные для случая окис-
лительной полимеризации 2-метоксианилина в 
водном растворе, находятся в хорошем соответ-
ствии вплоть до высоких значений конверсии 
мономера и приведены на рис 3. 

Соответствие экспериментальных и теоре-
тических кинетических кривых, по крайней 
мере, не противоречит предложенному меха-
низму. Справедливость предположения об обра-
зовании комплекса с переносом заряда между 2-
метиланилином и хинондииминными фрагмен-
тами полимерной цепи также согласуется с 
малой энергией активации комплексообразования 
(7 кДж/моль) по сравнению с энергией активации 
одноэлектронного переноса (122 кДж/моль). 
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Рис. 3. Теоретические (ровные линии) и 

экспериментальные кинетические кривые  
в условиях окислительной полимеризации  
2-метиланилина в 0.1 М водном растворе  

в присутствии 2-х-кратного мольного избытка 
пероксидисульфата аммония: 

 1 – 300С; 2 – 350С; 3 – 400С. 
 

Выводы 
Показано наличие автокатализа в условиях 

окислительной полимеризации 2-метиланилина в 
солянокислом водном растворе под действием 
пероксидисульфата аммония в качестве окислителя.  

Предложен механизм окислительной поли-
меризации 2-метиланилина, включающий обра-
зование комплекса с переносом заряда между 
мономером и хинондииминными фрагментами 
полимерной цепи. 

На основании предложенного механизма 
построена кинетическая модель окислительной 
полимеризации 2-метиланилина с учетом гете-
рогенного течения процесса, а также опреде-
лены константы скорости и энергии активации 
одноэлектронного переноса с молекулы 2-ме-
тиланилина на пероксидисульфат-ион и комп-
лексообразования.  

Установлена справедливость предложенной 
кинетической модели вплоть до высоких значе-
ний конверсии 2-метиланилина.  
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KINETICS AND MECHANISM OF OXIDATIVE POLYMERIZATION  
OF 2-METHYLANILINE  
Ya.O. Mezhuev@, Yu.V. Korshak, I.S. Strakhov, M.I. Shtilman,  
T.A. Vagramyan 
D.I. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047 Russia 
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The kinetics of oxidative polymerization of 2-methylaniline in hydrochloric acid aqueous solution in the presence 
of ammonium peroxydisulfate as the oxidant was studied. The presence of autocatalysis was demonstrated, and 
the reaction mechanism was suggested. On the basis of the mechanism a kinetic model of oxidative 
polymerization of 2-methylaniline was built. The model is in satisfactory agreement with the experimental results. 

Key words: polymerization, 2-methylaniline, oxidation, kinetics, mechanism, rate constant. 

 

 


