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Приводятся данные о влиянии органометаллических комплексов железа: ферро-

цена, дикарбонила димера циклопентадиенила железа и трикарбонила циклооктатетраена 

железа на сополимеризацию метилметакрилата (ММА) и акрилонитрила (АН), иницииро-

ванную пероксидом бензоила. Показано, что введение металлокомплексов и их строение ока-

зывают влияние на начальную скорость сополимеризации, вид диаграмм состава полученных 

сополимеров и значения эффективных констант относительных активностей сомономеров 

при сополимеризации метилметакрилата и акрилонитрила (cистема металлокомплекс же-

леза – пероксид бензоила: ферроцен – пероксид бензоила: rММА = 1,58; rАН = 0,08 при 60 °С; 

rММА = 1,30; rАН = 0,05 при 50 °С; дикарбонила димера циклопентадиенила железа - пероксид 

бензоила: rММА = 1,36; rАН = 0,06 при 60 °С; rММА = 1,09; rАН = 0,14 при 50 °С; трикарбонила цикло-

октатетраена железа - пероксид бензоила: rММА = 1,08; rАН = 0,15 при 60 °С; rММА = 1,14; rАН = 0,05 

при 50 °С; пероксид бензоила: rММА = 1,11; rАН = 0,07 при 60 °С; rММА = 1,11; rАН = 0,07 при 50 °С). 

Приводятся доли триадных последовательностей звеньев в сополимерах, экспериментально 

определенные из 
1
Н ЯМР cпектроскопии, а также рассчитанные доли диад. Присутствие 

металлокомплексов железа оказывает влияние на распределения долей триад- и диадных по-

следовательностей звеньев, а также на их микроструктуру в сополимерах. Эти изменения 

объясняются формированием макромолекул как с участием свободных радикалов, так и фор-

мирующихся в присутствии комплексов железа, стереоспецифических координационных ак-

тивных центров полимеризации. 

Ключевые слова: константы сополимеризации, металлоорганические комплексы железа, микро-

структура сополимера, сополимеризация 
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This article represents data on the effect of organometallic iron complexes: ferrocene, di-

carbonyl dimer of cyclopentadienyl iron and tricarbonyl cyclooctatetraene iron on the copolymeri-

zation of methyl methacrylate (MMA) and acrylonitrile (AN) initiated by benzoyl peroxide. It is 

shown that the introduction of metal complexes and their structure affect the initial rate of copol-

ymerization, the form of the diagrams of the composition of the obtained copolymers, and the values 

of the effective constants of the relative activities of the comonomers in the copolymerization of 

methyl methacrylate and acrylonitrile (system metallocomplex of iron – peroxide benzoyl: ferro-

cene – peroxide benzoyl: rММА = 1.58; rАН= 0.08 in 60 °С; rММА = 1.30; rАН = 0.05 in 50 °С; dicar-

bonyl dimer cyclopentadienyl iron–peroxide benzoyl: rММА = 1.36; rАН = 0.06 in 60 °С; rММА = 1.09; 
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rАН = 0.14 in 50 °С; tricarbonyl cyclooctatetraene iron -peroxide benzoyl: rММА = 1.08; rАН = 0.15 

in 60 °С; rММА = 1.14; rАН = 0.05 in 50 °С; peroxide benzoyl: rММА = 1.11; rАН = 0.07 in 60 °С; 

rММА = 1.11; rАН = 0.07 in 50 °С). The proportions of triadic sequences of units in copolymers, 

experimentally determined from 
1
H NMR spectroscopy, are given, as well as the calculated propor-

tions of dyads. The presence of iron metal complexes affects the distribution of the proportions of 

the triad and dyad sequences of units, as well as their microstructure in copolymers. These changes 

are explained by the formation of macromolecules, both with the participation of free radicals and 

the stereospecific coordination active centers of polymerization that are formed in the presence of 

iron complexes. 

Key words: copolymerization, copolymerization constant, microstructure copolymer, iron organome-

tallic complexes 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы сополимеризации важны и инте-
ресны не только с точки зрения получения новых 

полимеров, но и с точки зрения исследования ме-
ханизмов полимеризационных процессов и реак-
ционной способности мономеров. В полной мере 
это относится к механизму радикально-координа-
ционной полимеризации. В работах [1-3] установ-
лены закономерности и особенности гомополиме-
ризации классических мономеров радикальных 
процессов – метилметакрилата (ММА) и стирола, в 

присутствии координационно-насыщенных метал-
локомплексов металлоценов. Эти результаты легли 
в основу теоретических [4-6] и кинетических ис-
следований [7-9], обосновывающих механизм про-
цесса, в котором рост цепей протекает одновре-
менно на двух типах активных центров – свободно-
радикальных и координационных [4, 10]. В разви-

тии этих представлений для понимания поведения 
сомономеров по отношению к координационным 
активным центрам вызывают интерес процессы со-
полимеризации. Опубликованные эксперимен-
тальные исследования сополимеризации некото-
рых пар мономеров – ММА и стирола [11-13], 
ММА и н-бутилметакрилата [14, 15], стирола и 

изопрена [16], ММА и винилхлорида [17], винил-
хлорида со стиролом, винилацетата с винилхлори-
дом [17, 18] в присутствии металлоценов, цикло-
пентадиенильных карбонильных комплексов же-
леза, марганца показали отличие этих процессов от 
классической свободно-радикальной сополимери-
зации. Прежде всего, это изменения в составе и 

микроструктуре сополимеров. В этой связи пред-
ставляется целесообразным расширение как круга 
сомономеров, так и металлокомплексов (МК) с 
тем, чтобы определить закономерности, общие для 

разных систем радикально-координационной со-
полимеризации. 

Целью настоящей работы является иссле-
дование закономерностей радикально инициируе-
мой сополимеризации метилметакрилата(ММА) и 
акрилонитрила (АН) в присутствии некоторых ко-
ординационно-насыщенных металлокомплексов 
железа. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Использовали мономеры – метилметакри-
лат (ООО «ММА», г. Дзержинск, Россия) и акри-
лонитрил (ф.Fluka). Перед полимеризацией их очи-
щали согласно известным методикам [19]. Иници-
атор – пероксид бензоила (ПБ) дважды перекри-

сталлизовывали из метанола и сушили при комнат-
ной температуре в вакууме до постоянной массы, 
Тпл = 108 °С. В качестве металлокомплексов (МК) 
использовали ферроцен (ФЦ), дикарбонил димера 
циклопентадиенил железа (ДДЦЖ) и трикарбонил 
циклооктатетраен железа (ТЦЖ) фирмы SigmaAl-
drich, США. 

Сополимеризацию проводили в массе при 
концентрациях МК и ПБ, равных 1·10-3 моль/л. 

Температуры полимеризации 50 или 60 С. Кине-
тику процесса изучали на начальных степенях пре-
вращения гравиметрическим методом (конверсия 
5%). Затем реакционную смесь выливали в пяти-

кратный избыток метанола при перемешивании. 
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Очистку сополимера проводили 3-х кратным пе-
реосаждением из толуола в метанол. Очищенные 
сополимеры сушили в вакууме при комнатной тем-
пературе до постоянной массы. 

Состав сополимеров, полученных образцов 
находили по результатам элементного анализа и 
анализа 1Н ЯМР спектров [20, 21]. Константы со-
полимеризации r1 и r2, определенные для началь-
ных степеней превращения, рассчитывали методом 
Майо-Льюиса, Файнмана-Росса и Келена-Тю-
доша [22]. 

ЯМР-спектроскопические исследования сопо-
лимеров проводили на приборе BruckerAV 500. Го-
товили растворы сополимеров в CDCl3, в качестве 
внутреннего стандарта использовали тетраметилси-

лан. Измерения проводили при температуре 25 С.  
В расчетах состава по данным ЯМР-спек-

троскопии использовали площади пиков -ОСН3 
группы метилметакрилата (δ = 3,5-3,8 милл. д.) и 
-СH- группы акрилонитрила (δ = 2,3-3,2 милл. д.). 

Микротактичность метилметакрилатных 
триад (MMM) сополимера определяли с помощью 
метода 1Н ЯМР-спектроскопии. Микроструктуру 
MMM триады рассчитывали по интегральной пло-

щади сигнала -метильной группы при δ = 1,14, 
1,00 и 0,78 милл.д. для изо- (i-), гетеро- (h-) и син-
дио- (s-) триад соответственно. Анализы были вы-
полнены на оборудовании ЦКП «Агидель» УфИХ 
УФИЦ РАН. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены графики зависимостей 
начальных скоростей сополимеризации ММА и 
АН от состава сомономерной смеси. 

Видно, что начальные скорости сополиме-
ризации в присутствии инициирующих систем, 

включающих МК, меняются сложным образом в 
зависимости от вида МК, состава мономерной 
смеси и температуры полимеризации. Показатель-
ный пример – сополимеризация в присутствии си-
стемы ДДЦЖ – ПБ при 50 °С и 60 °С, где зависи-
мости скорости от состава мономерной смеси пол-
ностью обращаются. Сложный характер отмечен-
ных зависимостей, очевидно, обусловлен суперпо-

зицией хорошо описанных процессов влияния МК 
на кинетику распада ПБ [23-27] и, следовательно, 
разной скоростью инициирования свободно-ради-
кальной полимеризации, разной скоростью форми-
рования живущих координационных активных 
центров роста цепей, их количеством и реакцион-
ной способностью в реакции координационного 

роста цепей и, соответственно, различным вкладом 
в общую скорость полимеризации. Как общее можно 

отметить более или менее выраженный экстре-
мальный характер зависимостей начальной скоро-
сти от состава мономерной смеси с экстремумами, 
приходящимися на эквимольное соотношение мо-

номеров. Объяснение кинетических закономерно-
стей расхода мономера в системах полимеризации, 
включающих МК, представляет собой сложную за-
дачу, которая может быть решена методом кинети-
ческого моделирования по адекватной схеме эле-
ментарных стадий процесса, как это было сделано 
для гомополимеризации ММА в присутствии си-

стемы ФЦ – ПБ [8]. Целью настоящего исследова-
ния это не являлось, но необходимо принять пред-
ставленные зависимости как экспериментальные 
факты, указывающие на то, что даже на начальных 
стадиях процесса МК участвуют в формировании 
активных центров координационного роста цепей. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимости начальной скорости сополимеризации 

ММА-АН от состава сомономерной смеси в присутствии МК: 
1- ФЦ, 2 – ДДЦЖ, 3 – ТЦЖ, 4 – в отсутствие МК. Тпм, °С: 

60(a), 50(b). Где M1 – cодержание метилметакрилата в сомо-

номерной смеси 

Fig. 1. Initial rate of copolymerization of MMA-AN as a function 
of comonomer composition in the presence MС: 1 – FC, 2 – DDCI, 

3–TCI, 4 – in the absence MС. Тpm, °С: 60(a), 50(b). Where M1 – con-

tent of methyl methacrylate in the comonomer composition 
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На рис. 2 представлены зависимости со-
става сополимеров от состава исходной смеси мо-
номеров. 

 

 
Рис. 2. Зависимость мольных долей ММА (m1) в сополимере 

ММА-АН от его содержания в исходной смеси (M1). 
[ПБ]=[МК]=1×10-3 моль/л. Tпм=60 °С. МК: ФЦ (1), ДДЦЖ (2), 

ТЦЖ (4). Пунктирная линия – сополимеризация в присут-

ствии ПБ (3) 

Fig. 2. Molar fraction of MMA (m1) in copolymer MMA-AN as a 
function its composition in initial mixture (M1). 

[PB]=[МС]=1×10-3 mol/l. Tpm=60 °С. МК: FC (1), DDCI (2), 

TCI (4). Dash line – copolymerization in the presence of PB (3) 

 
В случае систем ФЦ – ПБ (рис. 2, кр. 1) и 

ДДЦЖ – ПБ (рис. 2, кр. 2) во всем диапазоне соста-
вов мономерных смесей образуются сополимеры, 
обогащенные метилметакрилатными звеньями. В 
случае сополимеризации в присутствии системы 
ТЦЖ – ПБ, как и в чисто радикальной сополимериза-

ции (инициатор ПБ), при содержании ММА > 0,8 м.д. 
образуются сополимеры азеотропного состава 
(рис. 2, кр. 3,4). 

Рассчитанные значения констант сополи-
меризации приведены в табл. 1.  

Следует иметь в виду, что в присутствии 

МК макромолекулы формируются как по реакции 

свободно-радикального роста, так и по реакциям 

координационного роста на активных центрах, ко-

торые формируются с участием каждого мономера, 

и которые могут различаться по своим кинетиче-

ским характеристикам, как это показано в [8]. Это, 

несомненно, в нашем случае отражается на составе 

сополимеров. Соответственно определенные из 

представленных диаграмм состава константы со-

полимеризации являются эффективными, что обу-

словливает их зависимость от условий сополиме-

ризации. Известно [28], что в радикальной сополи-

меризации активность ММА выше активности АН. 

Присутствие МК в составе инициирующей си-

стемы приводит к еще большему увеличению от-

носительной активности ММА в присутствии ФЦ 

и ДДЦЖ, и увеличению относительной активности 

АН в присутствии ТЦЖ при 60 °С. Так же, как и в 

других описанных системах сополимеризации 

ММА со стиролом [12], ММА с н-бутилметакрила-

том [14, 15] обнаруживается влияние температуры 

процесса на значения r1 и r2. Например, в случае 

ДДЦЖ при уменьшении температуры значения r1 

уменьшаются, а значения r2 увеличиваются. В слу-

чае ТЦЖ наблюдается обратное. Это не характерно 

для процессов свободно-радикальной сополимери-

зации. Напротив, в радикально-координационной 

полимеризации ММА или Ст в присутствии ме-

таллоценов в интервале температур 55-60 °С кине-

тические кривые расхода мономера изменяются су-

щественным образом [10]. 

 
Таблица 1 

Относительные активности ММА (r1) и АН (r2) при 

сополимеризации в присутствии систем МК–ПБ. 

Условия сополимеризации: [ПБ] = [МК]=1·10-3 моль/л; 

конверсия 5% 

Table 1. Reactivity ratios of MMA (r1) and AN (r2) in co-

polymerization in the presence of systems MK-PB. Copol-

ymerization conditions: [PB] = [МС]=1·10-3 mol/l; conver-

sion 5% 

МК – ПБ Тпм, °С r1 r2 r1·r2 

ФЦ – ПБ 60 1,55±0,05 0,08±0,02 0,12 

50 1,30±0,04 0,05±0,01 0,07 

ДДЦЖ – ПБ 60 1,36±0,04 0,06±0,01 0,08 

50 1,09±0,03 0,14±0,02 0,15 

ТЦЖ – ПБ  60 1,08±0,04 0,15±0,02 0,16 

50 1,14±0,05 0,05±0,01 0,06 

ПБ 60 1,11±0,04 0,07±0,01 0,15 

50 1.11±0,03 0,07±0,01 0,15 

 

По данным ЯМР-спектроскопии сополиме-

ров определены триадные последовательности зве-

ньев согласно работам [20, 21]. На рис. 3 представ-

лен 1H ЯМР спектр сополимеров ММА-АН, полу-

ченных при разном соотношении мономеров. 

Авторы работ [20, 21] изучали двумерный 

спектр HSQC. Такой 2D ЯМР спектр дает возмож-

ность сравнивать сигналы спектра 1H ЯМР с сигна-

лами спектра 13С ЯМР и приписать сигналы мети-

новых протонов и сигналы протонов -метильных 

групп составным последовательностям триад мо-

номерных звеньев. Область сигналов 3,8-3,5 м. д. в 

протонных спектрах относится к метоксильной 

группе метилметакрилатных фрагментов. Область 
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сигналов 3,2-2,3 м.д. протонов метиновых групп от-

носится к акрилонитрильным (А) центрированным 

триадам. Три А-центрированные триады (где 1 – 

метилметакрилат, 2 – акрилонитрил) можно припи-

сать следующим кросс-пикам: 222: (30,0/3,20–

28,5/3,00 м. д.); 221: (25,7/2,98-24,7/2,71 м. д.); 121: 

(23,5/2,70-21,0/2,30 м. д.). Сигналы протонов мети-

леновых групп располагаются в области 2,3-1,6 м. д., 

и перекрываются различными типами конфигура-

ций и составными последовательностями. Для про-

тонов α-метильной группы (1,5-0,75 м. д.) сигналы 

также перекрываются с различными видами со-

ставных и конфигурационных последовательно-

стей, но сигналы более различимы и относятся к 

метилметакрилатным (М) центрированным триа-

дам. Три М-центрированные триады можно припи-

сать следующим кросс-пикам: 111: (17,0/1,00-

16,0/0,75 м. д.); 112: (19,5/1,27-17,5/1,05 м. д.); 212: 

(21,5/1,50-23,0/1,30 м. д.). В нашей работе в спектрах 
1Н ЯМР сополимеров ММА-АН сигналы метиновой, 

α-метильной группы хорошо видны (рис. 3) и были 

определены триадные последовательности звеньев 

(табл. 2). 

 

 
Рис. 3. 1H ЯМР cпектр сополимера ММА-АН, полученный 

при мольном соотношении M1:M2 (%): 50:50. Инициирующая 

система: [ПБ] = [ФЦ]=1·10-3 моль/л, Тпм=60 °С 
Fig. 3. 1H NMR spectrum of MMA-AN copolymer obtained in 

molar ratio M1:M2 (%):50:50. Initiating system: [PB] = 

[FC]=1·10-3 mol/l, Тpm=60 °С 

 
Таблица 2 

Диад-триадный состав (в мольных долях F) в сополимерах ММА-АН, полученных в присутствии МК-ПБ. 
Условия сополимеризации: [ПБ] = [МК]=1·10-3 моль/л, Tпм =60 °C, конверсия 5 % 

Table 2. Dyad-triad composition (in molar fraction F) in copolymers MMA-AN obtained in the presence of MK-PB. 

Copolymerization conditions: [PB] = [МС]=1·10-3 mol/l; Tpm=60 °C, conversion 5% 

М1 М2 F111 F112 F212 F121 F221 F222 F12 F11 F22 

Система ФЦ-ПБ 

20 80 0,07 0,26 0,40 0,09 0,13 0,05 0,68 0,20 0,12 

40 60 0,23 0,32 0,26 0,11 0,08 0,00 0,60 0,36 0,04 

50 50 0,31 0,34 0,17 0,14 0,04 0,00 0,50 0,48 0,02 

80 20 0,60 0,25 0,08 0,06 0,01 0,00 0,26 0,73 0,01 

Система ДДЦЖ-ПБ 

20 80 0,07 0,27 0,39 0,09 0,12 0,06 0,67 0,21 0,12 

40 60 0,22 0,28 0,30 0,10 0,08 0,02 0,58 0,36 0,06 

50 50 0,27 0,32 0,24 0,10 0,05 0,02 0,52 0,43 0,05 

80 20 0,57 0,22 0,12 0,08 0,01 0,00 0,31 0,68 0,01 

Система ТЦЖ-ПБ 

20 80 0,06 0,24 0,35 0,11 0,15 0,09 0,65 0,18 0,17 

40 60 0,18 0,30 0,27 0,12 0,09 0,04 0,58 0,33 0,09 

50 50 0,21 0,35 0,23 0,13 0,03 0,03 0,56 0,39 0,05 

80 20 0,49 0,21 0,13 0,06 0,01 0,00 0,39 0,60 0,01 

Система ПБ 

20 80 0,05 0,26 0,40 0,15 0,10 0,04 0,73 0,18 0,09 

40 60 0,20 0,29 0,29 0,17 0,05 0,00 0,62 0,35 0,03 

50 50 0,24 0,34 0,21 0,18 0,03 0,00 0,57 0,41 0,02 

80 20 0,55 0,23 0,13 0,09 0,00 0,00 0,33 0,67 0,00 

 
Как общий вывод из данных табл. 2 отме-

тим, что в присутствии МК в сополимерах умень-
шается содержание гомотриад АН-звеньев, причем 
наибольшая разница приходится на сополимеры, 
полученные из мономерных смесей с большим со-
держанием АН. Содержание гомотриад ММА-зве-

ньев в присутствии ФЦ и ДДЦЖ, напротив, увели-
чивается, а в присутствии ТЦЖ уменьшается не-
значительно. 

В табл. 2 представлен диадный состав сопо-
лимеров ММА и АН, который был рассчитан со-
гласно формулам (1-3) с использованием данных 
по триадному составу. 

0,511,522,533,54

δ, м.д.

-OCH3 группа

-CH- группа

-CH2 -

группа

α CH3 -

группа
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F11 = F111 + F112/2   (1) 
F22 = F222 + F221/2   (2) 
F12 = 1 - F11 - F22   (3) 

В диадном составе (табл. 2), как и в триад-

ном проявляется тенденция к увеличению вероят-
ности образования диад ММА-звеньев в случае ФЦ 
и ДДЦЖ, а также уменьшение вероятности присо-
единения АН к растущим цепям с концевым ММА-
звеном, даже при большом содержании АН в моно-
мерной смеси. Изменение в диадном и триадном 
составе сополимеров в присутствии МК в общем 

отвечают изменению эффективных констант сопо-
лимеризации. 

В табл. 3 приведены данные по стереоизо-
мерии метилметакрилатных блоков в сополимерах 
ММА – АН. 

 
Таблица 3 

Стереорегулярность ММА-триад в сополимерах 

ММА:АН, полученных из мономерных смесей со-

става 80:20 мол. % в присутствии систем МК–ПБ: 

Условия сополимеризации: [ПБ] = [МК]=1·10-3 моль/л, 

конверсия 5% 

Table 3. Stereoregularity of MMA-triad in copolymers 

MMA-AN obtained from monomer mixtures of compo-

sition 80:20 mol. % in the presence of system MK-PB. 

Copolymerization conditions: [PB] = [МС]=1·10-3 mol/l; 

conversion is 5% 

МК  
Тпм, 

°С 

Содержание 

триад ММА-зве-

ньев, % 

Относительный  

прирост, % 

s- h- i- s- h- i- 

ФЦ  
60 61,3 33,3 5,4 9,5 -19,8 116,0 

50 62,6 34,4 3,0 11,8 -17,1 20,0 

ДДЦЖ  
60 58,5 37,2 4,3 4,5 -10,4 72,0 

50 62,0 32,5 5,5 10,7 -21,7 120,0 

ТЦЖ  
60 61,8 33,0 5,2 10,4 -20,5 108,0 

50 60,1 35,0 4,9 7,3 -15,7 96,0 

- 60 56,0 41,5 2,5 - - - 

Видно, что образцы сополимеров, получен-
ных в присутствии систем МК – ПБ, характеризу-
ются повышенным содержанием синдио- и изотак-
тических структур и пониженным содержанием ге-

теротактических структур, по сравнению с сополи-
мерами, полученными в присутствии только ПБ. 
При этом, несмотря на небольшие численные зна-
чения прироста изотактических триад, относитель-
ное увеличение их содержания весьма значи-
тельно. Этот факт является подтверждением син-
теза макромолекул на формирующихся в присут-

ствии МК координационных активных центрах. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, при радикально иниции-
рованной сополимеризации метилметакрилата и 
акрилонитрила в присутствии исследованных МК 
за счет вклада координационного роста цепей 
наблюдаются: изменения зависимостей началь-

ной скорости процесса и состава сополимеров от 
состава исходной смеси мономеров; изменение 
значений констант сополимеризации; влияние 
вида комплекса железа и температуры процесса 
на относительные активности мономеров, внутри-
молекулярное распределение звеньев в сополи-
мере и стереоизомерию последовательностей 

ММА-звеньев по сравнению со свободно-ради-
кальной сополимеризацией. 
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