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Исследованы особенности радикальной полимеризации метилметакрилата при 

использовании инициирующих систем на основе пероксида бензоила и комплексов железа с 

различным лигандным окружением, включая ферроцены, содержащие электронодонорные и 

электроноакцепторные заместители в циклопентадиенильных кольцах, а также циклопен-

тадиенильные карбонилсодержащие производные железа. Оценено влияние строения ком-

плексов железа на кинетику радикальной полимеризации метилметакрилата, а также мо-

лекулярно-массовые характеристики синтезированных полимеров. Установлено, что по 

влиянию на скорость полимеризации метилметакрилата в присутствии исследуемых ини-

циирующих систем металлокомплексы можно расположить в ряд: 1,1′-дибромоферроцен, 

бромо(η5-циклопентадиенил)дикарбонил железо>1,2,3,4,5-пентафенил-1′-(ди-трет-бутил 

фосфиноферроцен) > ферроцен > 1-ди-третбутилфосфиноферроцен  > 1,1-бис-ди-третбу-

тил-фосфиноферроцен > бис(η5-циклопентадиенил)дикарбонилжелезо>1–бромо-1′-дифенил-

фосфино ферроцен>1-дифенилфосфино-1′-ди-трет-бутилфосфиноферроцен. Полимеры на 

основе полиметилметакрилата, синтезированные в присутствии исследуемых циклопента-

диенильных комплексов железа и пероксида бензоила, способны выступать в качестве мак-

роиницаторов в процессах постполимеризации. В частности, выявлено, что полиметилме-

такрилат, синтезированный с участием 1,1’-дибромоферроцена и бромо(η5-циклопентадие-

нил)дикарбонила железа в присутствии пероксидного инициатора, позволяет синтезиро-

вать постполимеры. Методом ЯМР спектроскопии установлено, что полимеры на основе 

метилметакрилата, синтезированные как в присутствии указанных выше комплексов же-

леза, так и его аналоги, получаемые путем традиционной радикальной полимеризации, 

имеют атактическое строение. С использованием дифференциальной сканирующей калори-

метрии показано, что полимеры на основе метилметакрилата, полученные в присутствии 

циклопентадиенильных и карбонильных комплексов железа, характеризуются более высо-

кой температурой стеклования по сравнению с аналогичными полимерами, синтезирован-

ными путем радикальной полимеризации с участием лишь пероксидного инициатора. При 

этом температура начала разложения указанных полимеров остается практически неиз-

менной. 
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бензоила, молекулярно-массовые характеристики, температура стеклования 
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The features of the radical polymeriation of methyl methacrylate using initiating systems 

based on benzoyl peroxide and iron complexes with various ligand environments, including ferro-

cenes containing electron-donating and electron-withdrawing substituents in cyclopentadienyl 

rings, as well as cyclopentadienyl carbonyl-containing derivatives of iron, have been studied. The 

influence of the structure of iron complexes on the kinetics of the radical polymerization of methi-

methacrylate, as well as the molecular weight characteristics of the synthesized polymers, was esti-

mated. It was established that, according to the effect on the methylmethacrylate polymerization 

rate in the presence of the initiating systems under study, the metal complexes are arranged in the 

series: 1,1'-dibromoferrocene, bromo (η5-cyclopentadienyl)dicarbonyl iron>1,2,3,4,5-pentaphenyl-

1'-(di-tert-butylphosphino- ferrocene)>ferrocene>1-di-tert-butylphosphinoferrocene>1,1-bis-di-tert-bu-

tyl-phosphino-ferrocene> bis (η5-cyclopentadienyl) dicarbonyl iron>1–bromo-1′- diphenyl phos-

phino ferrocene>1-diphenylphosphino-1'-di-tert-butylphosphinoferrocene. Polymers based on 

polymethylmethacrylate synthesized in the presence of the studied cyclopentadienyl complexes of 

iron and benzoyl peroxide are capable of acting as macroinitiators in postpolymerization processes. 

In particular, it was found that polymethylmethacrylate synthesized with the participation of 1,1′-

dibromoferrocene and bromo (η5-cyclopentadienyl) dicarbonyl iron in the presence of a peroxide 

initiator allows the synthesis of postpolymers. Using NMR spectroscopy, it was found that methyl 

methacrylate-based polymers synthesized both in the presence of the above iron complexes and its 

analogs obtained by traditional radical polymerization have an atactic structure. Using differential 

scanning calorimetry, it was shown that methyl methacrylate-based polymers obtained in the pres-

ence of cyclopentadienyl and carbonyl iron complexes have a higher glass transition tempera-

ture compared to similar polymers synthesized by radical polymerization involving only the 

peroxide initiator. The temperature of the onset of decomposition of these polymers remains 

almost unchanged. 

Key words: methyl methacrylate, radical polymerization, iron complexes, benzoyl peroxide, molecular 
weight characteristics, glass transition temperature 
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ВВЕДЕНИЕ 

Более половины полимеров, производимых 

промышленностью, получают методом радикаль-

ной полимеризации как наиболее эффективным 

методом синтеза высокомолекулярных соединений 

[1]. При этом особое внимание уделяется разра-

ботке эффективных путей регулирования кинетики 

радикальной (со)полимеризации, а также молеку-

лярно-массовых характеристик (ММХ) синтезиру-

емых полимеров с использованием металлоком-

плексов [2-9]. Именно применение металлоком-

плексных соединений способствовало развитию 

новых направлений синтетической химии полиме-

ров, включая контролируемую радикальную поли-

меризацию по механизму с переносом атома [2-7], 

комплексно-радикальную и координационно-ради-

кальную полимеризацию [8], и привело к созданию 

ряда новых высокоэффективных инициирующих 

систем [9].  

Среди металлокомплексов, применяемых в 

процессах радикальной полимеризации, особое ме-

сто занимают металлоценовые соединения, кото-

рые активно используются в процессах полимери-

зации как олефинов, так и виниловых мономеров 

[10-12]. Использование металлоценов в составе 

инициирующих систем оказывает влияние как на 

кинетические параметры полимеризации и ММХ 

синтезируемых полимеров, так и на микрострук-

туру полимерных образцов, а также свойства поли-

мерных материалов на их основе [8-11]. В данной 

работе исследованы особенности полимеризации 

метилметакрилата (ММА) как одного из наиболее 

промышленно значимых мономеров при использо-

вании инициирующих систем на основе пероксида 

бензоила (ПБ) и комплексов железа с различным 

лигандным окружением. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследуемые комплексы железа являются 

коммерческими продуктами фирмы Dalchem (со-

держание основного продукта более 99%). Перок-

сид бензоила очищали перекристаллизацией из 

этанола по известной методике [13]. Физико-хими-

ческие константы растворителей и всех использо-

ванных соединений соответствовали литератур-

ным данным. Контроль кинетики полимеризации 

осуществляли в изотермических условиях весовым 

методом. Полученный полимер высаживали в гек-

сан. Образцы дважды переосаждали, сушили в ва-

кууме до постоянной массы и рассчитывали сте-

пень превращения мономера. Молекулярную 

массу (ММ) и молекулярно-массовое распределе-

ние (ММР) полимеров анализировали методом 

гель-проникающей хроматографии. Элюентом 

служил тетрагидрофуран. Для калибровки приме-

няли узкодисперсные стандарты на основе полиме-

тилметакрилата (ПММА). Хроматографические 

данные интерпретировали с помощью программы 

ChomGate. Микроструктуру ПММА определяли с 

помощью метода 1H ЯМР спектроскопии на спек-

трометре «Bruker DPX 200».  

Определение температуры стеклования 

проводили на дифференциально-сканирующем ка-

лориметре SetaramDSK-131. Интерпретацию полу-

ченных данных проводили с помощью программ-

ного пакета SetSoft. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выбор комплексов железа в качестве объ-

ектов исследования обусловлен тем, что металло-

цены (МЦ), содержащие в своем составе атом пе-

реходного металла и циклопентадиенильный фраг-

мент, весьма эффективны как компоненты катали-

тических и инициирующих систем при полимери-

зации широкого круга мономеров [9, 14]. При этом 

производные титана и циркония традиционно ис-

пользуются в качестве катализаторов при полиме-

ризации олефинов [10], а комплексы железа, как 

правило, применяются для проведения полимери-

зации акриловых и метакриловых мономеров в со-

четании с пероксидами или с азосоединениями 

[8, 9, 11, 12]. Несомненно, что лигандное окруже-

ние металлокомплекса должно оказывать суще-

ственное влияние на активность инициирующих 

систем. В этой связи нами на примере ряда ком-

плексов железа, содержащих в своем составе цик-

лопентадиенильный фрагмент, оценено влияние 

электронодонорных и электроноакцепторных за-

местителей на кинетические параметры полимери-

зации ММА и молекулярно-массовые характери-

стики синтезируемых полимеров.   

В результате исследования полимеризации 

ММА, инициируемой при 70 °С пероксидом бензо-

ила в присутствии комплексов железа, установлено, 

что наличие электроноакцепторных атомов гало-

гена в лигандном окружении металлокомплекса 

приводит к увеличению скорости синтеза ПММА 
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(рис. 1 а, б). Так, при использовании 1,1’-дибром-

ферроцена в композиции с ПБ наблюдается уско-

рение полимеризации ММА и увеличение конвер-

сии (кр. 1, 2 рис. 1 а) по сравнению с аналогичным 

процессом в присутствии лишь пероксидного ини-

циатора (кр. 3, рис. 1 а). Очевидно, что атомы брома, 

обладая электроноакцепторными свойствами, сме-

щают на себя электронную плотность, и тем самым 

способствуют более эффективному взаимодей-

ствию комплексов железа c ПБ (схема 1), что при-

водит к повышению радикалообразования в си-

стеме и к увеличению скорости полимеризации.  

С6Н5С(О)ОО(О)СС6Н5 + (СpX)2Fe → 

→ [С6Н5С(О)ОО(О)СС6Н5 *(СpX)2Fe] 

[С6Н5С(О)ОО(О)СС6Н5*(СpX)2Fe] → 

→С6Н5С(О)О• + [С6Н5С(О)О*(СpX)2Fe]•  (1) 

где (СpX)2Fe - комплекс железа 

Аналогичные закономерности наблюда-

ются при сравнительном анализе полимеризации 

ММА в присутствии ПБ, а также комплексов 

[CpFe(CO)2]Br и [СpFe(CO)2]2: металлокомплекс, со-

держащий в своем составе бромный заместитель уско-

ряет протекание полимеризации ММА (рис. 1 а, б).  

Металлокомплексы с дифенилфосфино-

выми и ди-трет-бутилфосфиновыми заместите-

лями в ферроценовом кольце несколько снижают 

скорость полимеризации и предельную конверсию, 

которая не превышает 30% (рис. 1б). Вероятно, 

указанное влияние обусловлено стерическими за-

труднениями, создаваемыми объемными фосфино-

выми группами в ферроценовом кольце, что пре-

пятствует эффективному взаимодействию ком-

плексов железа с пероксидом и снижает скорость 

радикалообразования и полимеризации в целом. 

Кроме того, циклопентадиенильные ком-

плексы железа с электроно-донорными лигандами 

способны необратимо взаимодействовать с перок-

сидами по гетеролитическому механизму (без об-

разования радикалов). Это приводит к снижению 

концентрации пероксида и, как следствие, вызы-

вает уменьшение скорости полимеризации [15].  

Таким образом, наличие заместителей в 

ферроценовых комплексах и их строение оказы-

вают непосредственное влияние на зависимость 

конверсии ММА от времени полимеризации. По 

влиянию на скорость полимеризации ММА в при-

сутствии инициирующих систем на основе ферро-

ценов, используемые комплексы можно располо-

жить в следующий ряд: CpBrFeCpBr, [CpFe(CO)2 

]Br > (Ph)5CpFeCpP(t-Bu)2 > CpFeCp > CpFeCpP(t-

Bu)2  > (t-Bu2)PCpFeCpP(t-Вu)2  > [СpFe(CO)2]2 > 

BrCpFeCp(P(Ph)2),  (t-Вu)2PCpFeCp(P(Ph)2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость конверсии мономера от времени при по-

лимеризации ММА в присутствии ПБ (0,1 моль%) и комплек-

сов железа (0,125 моль%) при Т=70 °С: а) 1 - 9; 2 - 7; 3 -без 

металлокомплексов; 4 - 6; б) 1 - 3; 2 - 5; 3 - 2; 4 - 1; 5 - 8; 6 -4 

Fig. 1. The dependence of the conversion of monomer on time dur-

ing the polymerization of MMA in the presence benzoyl peroxide 

(0.1 mol.%) and iron complexes (0.125 mol.%) at 70 °C a) 1 - 9; 2 - 8; 

3 – without iron complexes; 4 - 6; b) 1 - 3; 2 - 5; 3 - 2; 4 - 1; 5 - 8; 6 - 4 
 

Природа заместителей в комплексах железа 
оказывает заметное влияние на ММХ синтезируе-
мых полимеров. В частности, при использовании 
металлокомплексов (табл. 1) наблюдается умень-
шение ММ полученных полимеров относительно 
образцов, синтезируемых в присутствии только ПБ.  

Представленные в табл. 1 данные свиде-
тельствуют о том, что из композиций [металлоком-
плекс + ПБ] наиболее активными в плане высокой 
конверсии являются бинарные системы на основе 
пероксидного инициатора и бромсодержащих ком-
плексов железа [CpFe(CO)2]Br и BrCpFeCpBr, в слу-
чае которых предельная конверсия мономера со-
ставляет более 90%. При этом коэффициент поли-
дисперсности (Mw/Mn) синтезируемого ПММА 
значительно ниже, чем при использовании перок-
сидного инициатора в отсутствии металлоком-
плекса (табл. 1).  
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Таблица 1 

Молекулярно-массовые характеристики ПММА, 

синтезированного в присутствии ПБ (0,1 мол.%) и 

комплексов железа (0,125 мол.%) при 70 °С 

Table 1. Molecular mass characteristics of PMMA syn-

thesized in the presence of benzoyl peroxide (0.1 mol%) 

and iron complexes (0.125 mol%) at 70 °C 

Комплекс железа Р, % Mn·10-3 Mw·10-3 Mw/Mn 

- 91 486 2856 5,9 

1 15 219 1152 5,3 

2 16 362 2759 7,6 

3 28 81 548 6,8 

4 10 443 1489 3,4 

5 14 57 236 4,1 

6 6 373 2846 7,6 

7 98 128 499 3,9 

8 10 17 33 2,0 

9 91 98 346 3,5 

 
Кривые ММР синтезированных образцов 

ПММА являются уширенными, причем на ряде об-
разцов наблюдается ярко выраженная бимодаль-
ность (рис. 2). Уширение кривых ММР и бимодаль-
ность могут быть связаны с протеканием конкури-
рующих реакций и так называемой полицентрово-
стью, на наличие которой при полимеризации в 
присутствии металлсодержащих инициаторов, в 
том числе циклопентадиенильных комплексов ти-
тана и железа, указывал Ю.Б. Монаков с сотрудни-
ками [16, 17]. 

Интересной особенностью полимеров, син-
тезированных в присутствии исследуемых метал-
локомплексов, является их способность выступать 
в качестве макроиницаторов в процессах постпо-
лимеризации ММА. На примере бромсодержащих 
комплексов СpBrFeCpBr и CpFe(CO)2Br установ-
лено, что ПММА, полученный с их участием, спо-
собен инициировать постполимеризацию ММА 
(рис. 2). При этом на кривых ММР наряду с бимо-
дальностью наблюдается нарастание ММ постпо-
лимера. Так, в случае использования в качестве 
макроинициатора ПММА, синтезированного в 
присутствии [CpFe(CO)2Br] (рис. 2а), наблюдается 
три неярко выраженных моды, одна из которых со-
ответствует исходному макроинициатору, а две 
других полученному постполимеру. Данный факт 
может свидетельствовать о формировании как ми-
нимум двух активных реакционных центров, т.е. 
реализации двух механизмов полимеризации, что 
хорошо согласуется с литературными данными об 
особенностях полимеризации стирола в присут-
ствии циклопентадиенильных комплексов титана, 
циркония и железа [17]. При получении постполи-
мера на макроинициаторе, синтезированном в при-
сутствии двухкомпонентной системы на основе 
СpBrFeCpBr, кривые ММР постполимера являются 
также являются бимодальными (рис. 2б). 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кривые молекулярно-массового распределения образ-

цов ПММА, синтезированных при 70 °С: а) 1 - ПММА-макрои-
нициатор, синтезированный в присутствии 7 (0,125 мол.%) и 

ПБ (0,1 мол.%) (Мn = 128160, Мw = 499700, Мw/Мn = 3,9, кон-
версия 98%); 2 - постполимер (Мn = 271000, Мw = 3761300, 

Мw/Мn = 13,9). б) 1- ПММА-макроинициатор, синтезированный 
в присутствии 9 (0,125 мол.%) и ПБ (0,1 мол.%) (Мn = 117700, 

Мw = 550600, Мw/Мn = 4,7, конверсия 97%); 2 - постполимер 
(Мn= 194600, Мw = 2572600, Мw/Мn = 13,2) 

Fig. 2. Curves of molecular weight distribution of PMMA samples 
synthesized at 70 °С. а) 1 - PMMA - macroinitiator, synthesized in 

the presence 7 (0.125 mol.%) and  benzoyl peroxide (0.1 mol.%) 
(Мn=128160, Мw=499700, Мw/Мn= 3.9, conversion 98%); 2 - post-

polymer (Мn=271000, Мw=3761300, Мw/Мn = 13,9). b) 1 - PMMA-
macroinitiator, synthesized in the presence 9 (0.125 mol.%) and ben-

zoyl peroxide (0.1 mol.%) (Мn=117700, Мw=550600, Мw/Мn= 4.7, 
conversion 97%); 2- post-polymer (Мn=194600, Мw=2572600, 

Мw/Мn=13.2) 

 

Согласно литературным данным [18-20], 

металлокомплексные инициирующие системы и 
композиции на основе циклопентадиенильных 

комплексов титана в ряде случаев могут оказывать 
влияние на стереорегулярность синтезируемых по-

лимеров. В связи с этим, нами методом H1ЯМР 
была изучена микроструктура некоторых образцов 

ПММА, полученных в присутствии исследуемых 
комплексов железа (табл. 2).  

Установлено, что синтезированный в при-
сутствии комплексов железа ПММА, как и его ана-

логи, получаемые путем традиционной радикаль-
ной полимеризации, имеет атактическое строение. 

Таким образом, в отличие от циклопентадиениль-
ных комплексов титана [18, 19] их железооргани-

ческие аналоги не оказывают заметного влияния на 
микроструктуру синтезируемых образцов (табл. 2). 
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Для решения задач, связанных с переработ-

кой полимеров в изделия, необходимы данные о 
физико-химических свойствах полимеров, в част-

ности, о температуре стеклования (Тст.), которая 
определяет оптимальный температурный интервал 

эксплуатации полимеров и материалов на их основе. 
Данный параметр в значительной степени зависит 

от химического строения исследуемых полимеров.  
 

Таблица 2 

Результаты исследования микроструктуры синтези-

рованных образцов ПММА, полученных в присут-

ствии комплексов железа и ПБ 

Table 2. The results of the microstructure study of 

PMMA samples synthesized in the presence of iron 

complexes and benzoyl peroxide 

Триады 
Инициатор  

ПБ ПБ+7 ПБ+9 

синдиотактические 56 54 56 

гетеротактические 36 35 34 

изотактические 7 10 10 

 

Нами исследовано влияние комплексов же-
леза на значение Тст. и температуры начала разло-

жения (Траз.) синтезированных полимеров и уста-
новлено, что Тст. ПММА, полученного в присут-

ствии бромсодержащих циклопентадиенильных 
комплексов железа, значительно увеличивается от-

носительно образца ПММА, синтезированного 
методом классической радикальной полимери-

зации с участием пероксидного инициатора 
(табл. 3). При этом Траз. полимера остается прак-

тически неизменной. Наблюдаемое повышение Тст. 
ПММА, синтезированного в присутствии комплек 

сов железа, хорошо согласуется с литературными 

данными по исследованию влияния металлоком-
плексов на термодинамические свойства полиме-

ров [20, 21]. 

 
Таблица 3 

Данные о температурах стеклования и начала раз-

ложения ПММА, синтезированного в присутствии 

ПБ и комплексов железа 

Table 3. The glass transition temperature and the tem-

perature of the beginning of the decomposition of 

PMMA synthesized in the presence of benzoyl peroxide 

and iron complexes 

Система Тст., °С Траз., °С 

ММА+ПБ 112 250 

ММА+ПБ+7 128 253 

ММА+ПБ+9 130 250 

ВЫВОДЫ 

Циклопентадиенильные комплексы железа 

в сочетании с пероксидом бензоила способны ини-

циировать радикальную полимеризацию метилме-

такрилата. При этом лигандное окружение метал-

локомплекса оказывает непосредственное влияние 

на скорость полимеризации, молекулярно-массо-

вые характеристики и температурные свойства 

синтезированных полимеров, но практически не 

влияет на их микроструктуру.  

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (грант №20-03-00150). Авторы вы-

ражают признательность к.х.н. Дрэгичу А.И. за 
предоставленные комплексы железа и профессору 

Маркину А.В. за проведение термографических ис-
следований. 
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