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Изучено влияние металлоценов ферроцена, дикарбонил димера циклопентадиенил железа, цикло-
пентадиенил трикарбонил марганца и титаноцен дихлорида на сополимеризацию метилметакрила-
та и стирола, инициированную пероксидом бензоила. Показано, что в присутствии металлоценов
изменяются значения констант сополимеризации мономеров и микроструктура сополимеров.
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Изучение влияния металлокомплексов на
процессы формирования макромолекул в усло-
виях радикально инициированной полимериза-
ции является актуальным в связи с востребован-
ностью новых методов управления полимериза-
ционными процессами и характеристиками
образующихся полимеров. Особый интерес при
этом вызывают реакции сополимеризации, зна-
чительно расширяющие свойства образующихся
продуктов. Исследованию сополимеризации ви-
ниловых мономеров в присутствии металлоком-
плексов и металлоорганических соединений по-
священ ряд работ [1–9], в которых описывается
как наличие, так и отсутствие влияния последних
на закономерности сополимеризации. Так, в ряде
случаев кобальт порфирины не влияют на кине-
тические зависимости сополимеризации метил-
метакрилата (ММА) со стиролом и на состав по-
лученных сополимеров [10]. Кроме того, согласно
работе [11], при добавлении ацетокобальтового
комплекса порфирина к той же мономерной паре
изменяется реакционная способность мономеров
и макрорадикалов. В ряде работ авторы ограни-
чиваются только приведением значений кон-
стант относительной активности мономеров, не
делая каких-либо выводов относительно меха-
низма процесса [12]. В указанных работах влия-
ние металлокомплексов на сополимеризацию
связывают с процессами комплексообразования
и, как следствие, с изменением реакционной спо-
собности мономеров и макрорадикалов. В работе
[13] описан переход от одностороннего обогаще-

ния сополимера более активным мономером к
строгому чередованию звеньев в сополимере
ММА и метакриловой кислоты, полученном в
присутствии триэтилсурьмы. Авторы полагают,
что это обусловлено формированием цикличе-
ского переходного комплекса при взаимодей-
ствии координационно-ненасыщенной добавки
с метакриловой кислотой, макрорадикалом и
вторым мономером. При сополимеризации мета-
криловой кислоты со стиролом в присутствии
триэтилсурьмы скорость процесса увеличивает-
ся, однако состав сополимеров практически не
изменяется [14].

В ряду металлокомплексов особое внимание
привлекают металлоцены в связи со значитель-
ными успехами их применения в ионно-коорди-
национной полимеризации олефинов и диено-
вых углеводородов [15–17]. В последние годы рас-
тет интерес к использованию металлоценов в
радикальной полимеризации [18–24]. Изучена
радикальная полимеризация виниловых мономе-
ров в присутствии комплексов марганца и пока-
зано их влияние на протекание стадий иницииро-
вания и роста цепи [25–27]. Описана полимери-
зация несопряженных мономеров под действием
полуметаллоценовых комплексов железа с карбо-
нильными группами. 

В радикальной сополимеризации стирола с
изопреном ферроцен не оказывает влияния на
процесс сополимеризации [28]. Напротив, в ра-
боте [9] сделан вывод о том, что ферроцен и цир-
коноцендихлорид участвуют в элементарных ста-
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диях роста реакции сополимеризации стирола и
ММА, что приводит к изменению констант сопо-
лимеризации. Изучено влияние ферроцена на ра-
дикальную сополимеризацию α,ω-ди(тривинил-
силокси)полидиметилсилоксана со стиролом,
инициированную ДАК [29]. Было обнаружено,
что при введении в реакционную смесь экви-
мольного количества ферроцена по отношению к
ДАК содержание привитого полистирола увели-
чивается до 50–55 мас. %.

Таким образом, выводы о влиянии металлоце-
нов на радикально инициируемую сополимери-
зацию неоднозначны, поэтому исследование со-
полимеризации в присутствии металлоценовых
каталитических систем остается актуальным.
Настоящая работа посвящена исследованию ра-
дикально инициированной сополимеризации
метилметакрилата и стирола в присутствии ряда
металлоценов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ММА и стирол фирмы “Fluka” перед полиме-

ризацией очищали от стабилизатора (гидрохино-
на) и дважды перегоняли в вакууме. Использова-
ли фракции ММА с Ткип = 39°С при р = 100 мм рт. ст.
и стирол с Ткип = 66°С при р = 40 мм рт. ст. Чисто-
ту мономеров контролировали рефрактометриче-
ски и методом ЯМР-спектроскопии. Пероксид
бензоила дважды перекристаллизовывали из ме-
танола и сушили при комнатной температуре в
вакууме до постоянной массы; Тпл = 108°С. Цик-
лопентадиенильные металлокомплексы фирмы
“Aldrich”: ферроцен (ФЦ)

,

дикарбонил димера циклопентадиенил железа
(ДДЦЖ)

,

циклопентадиенил трикарбонил марганца или
цимантрен (ЦМ)

Fe

Fe Fe

CO

CO

CO

CO

Mn

CO
COOC

и титаноцен дихлорид (ТЦ)

использовали без дополнительной очистки.
Сополимеризацию проводили в массе при

концентрации металлоцена и пероксида бензои-
ла 1.0 × 10–3 моль/л при 50 и 60°С. Кинетику про-
цесса изучали на начальных степенях превраще-
ния гравиметрическим методом. Стеклянные ам-
пулы заполняли мономерной смесью, добавляли
инициирующую систему, замораживали в жид-
ком азоте и дегазировали до остаточного давле-
ния 0.01 мм рт. ст. Операции замораживания и де-
газации проводили трижды, после чего ампулу за-
паивали и помещали в термостат, температуру в
котором поддерживали с точностью до ±0.1°С.
После выдерживания в течение определенного
времени в термостате и достижения нужной сте-
пени конверсии (не более 8%) ампулу быстро
охлаждали и вскрывали.

Сополимеры выделяли трехкратным переоса-
ждением в метанол. Очищенные сополимеры су-
шили в вакууме при комнатной температуре до
постоянной массы.

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С, а также двумер-
ные ЯМР-спектры сополимеров регистрировали
на приборе “Bruker AV 500” при 25°С в CDCl3, в
качестве внутреннего стандарта использовали
тетраметилсилан. Для определения состава сопо-
лимеров использовали отношение интегральной
интенсивности сигнала протонов метокси- и α-
метильных групп к фенильным протонам (рис. 1).
Содержание звеньев изо-, гетеро- и синдио-при-
соединения ММА (рис. 2) для сополимеров с
мольным отношением ММА : стирол = 90 : 10 и
80 : 20 рассчитывали по интегральной интенсив-
ности сигналов α-метильной группы (изо-, гете-
ро- и синдио- при 1.17, 0.98 и 0.79 м.д. соответ-
ственно) [30].

Спектры ЯМР 13С записывали в режимах с
полным подавлением по протонам, в режимах
dept – 135 и dept – 90, из которых находили обла-
сти, относящиеся к сигналам четвертичных ато-
мов углерода, метиновых, метиленовых и метиль-
ных групп. Сигналы, отвечающие углероду
карбоксильных групп, лежат в области 175–
176 м.д., углеродным атомам фенильной группы –
143–145 и 123–128 м.д. В области 50–54 м.д. нахо-
дятся сигналы углеродных атомов метоксильной
группы ММА и метиленовых групп основной це-
пи. Четвертичные углеродные атомы метилмета-
крилатного фрагмента занимают области 44–
46 м.д., углеродные атомы метиновых групп сти-

Ti
Cl

Cl
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рольного фрагмента 38–40 м.д. и углеродные ато-
мы метильных групп 17–20 м.д. Расчет констант
скоростей сополимеризации ММА и стирола
проводили графическим способом, используя
методы Келена–Тюдоша, пересечений прямых
Майо–Льюиса и наклонной прямой Файнема-
на–Росса [31].

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров определяли методом ГПХ в ТГФ на жид-
костном хроматографе “Shimadzu LC-20AD Sys-
tem”, оборудованном рефрактометрическим де-
тектором “Shimadzu RID-10A”, вискозиметром
PSS ETA-2010 и колонками SDV с размером пор
103, 105 и 107 Å, при скорости потока 0.5 мл/мин.
Для расчета ММ использовали ПС-стандарты с
Mw/Mn ≤ 1.2.

Все анализы выполнены на оборудовании
Центра коллективного пользования приборами и
оборудованием Уфимского Института химии
Российской академии наук.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 приведен двумерный спектр СН-
корреляции HSQC, из анализа которого находи-
ли химические сдвиги протонов метильных групп
(0.50–1.15 м.д.) и метиновых протонов стироль-
ного фрагмента (1.9, 2.3, 2.45 и 2.6 м.д.), а также
протонов метокси-групп (3.55, 3.3, 3.1, 2.8, 2.6 и
2.2 м.д). Сигналы при 6.85–7.22 м.д. отвечают
протонам фенильной группы. Для сополимеров с
эквимолярным отношением исходных сомоно-
меров в спектрах NOESY [30] отчетливо видны
кросс-пики взаимодействия сигналов ароматиче-
ских протонов с протонами пяти метокси-групп с
химическими сдвигами 3.55, 3.3, 3.1, 2.8 и 2.6 м.д.
Шестой сигнал групп OCH3 с 2.2 м.д. перекрыва-
ется с сигналом метинового фрагмента стирола.

Спектр HMBC также подтверждает наличие
метокси-групп, так как сигналы атомов карбок-
сильных групп 175–176 м.д. имеют в спектре
кросс-пики с группами протонов OCH3 3.55, 3.3,
3.1, 2.8 и 2.6 м.д. и с сигналами протонов метиль-
ных групп 0.5–1.15 м.д.

Анализ работы [30] позволил соотнести сигна-
лы с соответствующими пентадами (табл. 1), где
стирольные и метилметакрилатные звенья обо-
значены как S и М.

Фенильные кольца в соседнем (β) положении
дают значительное экранирование протонов (по-
павших в конус анизотропии), т.е. химические
сдвиги уменьшаются (сигналы сдвигаются в
сильное поле). Химический сдвиг OCH3 прото-
нов 2.2 м.д. свидетельствует о том, что два бен-
зольных кольца находятся в β-положении, а ме-
токсильная группа – в син-положении к ним, то
есть это триада со-изо-структуры.

Для всех шести сигналов групп OCH3 измере-
ны интегральные интенсивности и найдено их
отношение для различных соотношений ММА и
стирола в составе полученных сополимеров. Не-
обходимо отметить, что при выбранных условиях
сополимеризации гомополимеры стирола или
метилметакрилата не образуются.

Зависимости состава сополимера от состава
исходной смеси мономеров при сополимериза-
ции в присутствии металлоценов, представлены
на рис. 4. Видно, что состав сополимеров, полу-
ченных с участием металлоценов в условиях из-
бытка стирола в мономерной смеси, отличается
от состава сополимеров, синтезированных в от-
сутствие металлоценов. Так, при избытке стирола
в исходной смеси состав сополимера практиче-
ски не отличается от состава исходной смеси мо-
номеров. Напротив, с повышением содержания
ММА вид диаграммы состава для сополимеров,

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н сополимера ММА и стирола,
полученного на инициирующей системе [ДДЦЖ] =
= [пероксид бензоила] = 1 × 10–3 моль/л, Тпм = 60°С,
ММА : стирол = 90 : 10 в СDCl3.

6 4 2 δ, м.д.

Рис. 2. Спектр ЯМР 1Н микроструктуры блоков ММА
сополимера ММА и стирола, полученного на иници-
ирующей системе: [ЦМ] = [пероксид бензоила] =
= 1 × 10–3 моль/л, Тпм = 60°С, ММА : стирол = 90 : 10
в СDCl3..

2.0 1.5 1.0 0.5
δ, м.д.
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образующихся с участием и без участия металло-
ценов, совпадает. Можно предположить, что ме-
таллоцены влияют на стадию роста цепи и изме-
няют активность мономеров в сополимеризации.

В табл. 2 приведены рассчитанные значения
констант сополимеризации для исследуемых си-
стем. Имеющиеся в литературе данные по ради-
кальной сополимеризации стирола и ММА [32]
свидетельствуют о том, что стирол и ММА близки
по своей активности. Введение металлоцена в

инициирующую систему приводит к изменению
констант сополимеризации, а именно к увеличе-
нию активности стирола, которое проявляется
сильнее при повышении температуры. Актив-
ность ММА при этом изменяется гораздо мень-
ше. Влияние температуры на активность мономе-
ров в радикальной сополимеризации мало харак-
терно [32]. В присутствии металлоцена при
изменении температуры на 10°С значения кон-

Рис. 3. Спектр HSQC сополимера ММА и стирола, полученного на инициирующей системе: [ФЦ] = [пероксид бензо-
ила] = 1 × 10–3 моль/л, Тпм = 60°C, ММА : стирол = 80 : 20 в СDCl3.

55

50

45

40

35

30

25

15

20

0.51.01.52.02.53.03.5
F2, м.д.

F1, м.д.

Таблица 1. Обозначение триад/пентадного состава в сополимерах стирола и метилметакрилата

Примечание. S – стирол, M – ММА; co-i(моно) – со-изотактические пентады, находящиеся в сополимере раздельно, co-s –
со-синдиотактические пентады, co-h – согетеротактические пентады, co-i(двойной) – двойные соизотактические пентады.

Группы пентад и триад

I II III IV V VI

MMMMM SMMMM MMMSS MMSSS SSMMS SSMSS

MMSMM MMSSM SMMSS SSMSS SMSMS

MMSMM MSMSM SMSSM co-h SMSSM

co- SMS SSMSM SSMSM

i(моно) co-s SMS

co-i(двойной)

Химические сдвиги, м.д.

3.55 3.30 3.10 2.80 2.60 2.20
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стант r2 изменяются в ~1.4 раза для ЦМ, ДДЦЖ
и ТЦ.

В работе [22] было показано, что в присут-
ствии металлоцена изменение температуры при-
водит к значительному изменению вида кинети-
ки гомополимеризации ММА и стирола вплоть
до полного вырождения гель-эффекта. Таким об-
разом, совокупность экспериментальных данных
позволяет предполагать участие металлоцена не
только в инициировании, но и в других элемен-
тарных актах полимеризации. Вероятно, в случае
сополимеризации изменения значений кон-
стант сополимеризации обусловлено теми же
причинами.

В табл. 3 приведено распределение триад-пен-
тадных последовательностей звеньев в сополиме-
рах. Видно, что на распределение пентадных по-
следовательностей большое влияние оказывает
состав сомономерной смеси. Естественно ожи-
дать, что в случае превалирования содержания
стирола в смеси мономеров в получаемом сопо-
лимере содержание пентад MMMMM группы I
(табл. 1) должно быть незначительным. Действи-
тельно, их доля колеблется от 2 до 11%. Повыше-
ние концентрации ММА в исходной смеси моно-
меров вызывает увеличение доли этих пентад. Из-
менение содержания пентад группы II (co-
изотактические пентады с одним стирольным
фрагментом) и группы IV (три стирольных фраг-
мента) проходит через максимум, величина кото-
рого зависит от природы металлоцена. Содержа-
ние пентад группы III (со-синдиотактические
пентады с двумя стирольными фрагментами)
уменьшается с ростом доли ММА в исходной
смеси, но в присутствии металлоцена в меньшей
степени, чем в его отсутствие. Содержание пентад
V (co-гетеро) и VI (со-изо двойные) групп разли-
чается в сополимерах, полученных в присутствии
и отсутствие металлоценов.

Влияние металлоценов на микроструктуру по-
лучаемых гомополимеров было показано ранее
[34]. Как следует из данных, представленных в
табл. 4, металлоцены оказывают влияние на мик-
роструктуру блоков ММА в синтезированных со-
полимерах. Например, при 90 и 80 мол. % ММА
для различных инициирующих систем в спектрах
ПМР можно надежно идентифицировать хими-
ческие сдвиги сигналов всех метильных групп
звеньев ММА разной конфигурации. Для син-
дио-фрагментов сигнал метильной группы на-
блюдается при 0.79 м.д., для гетеро-фрагментов –
при 0.98 м.д. и для изо-фрагментов – при 1.17 м.д.
Сигналы отчетливо видны в полученных спек-
трах данных сополимеров (рис. 2), что позволяет
оценить микроструктуру полимера в блоке ММА.
Сигналы метильных групп с химическими сдви-
гами 0.65, 0.75 и 0.92 м.д. можно отнести к ме-
тильным группам ММА, находящимся вне блока.

При этом сигнал при 0.65 м.д. для метильных
групп, находящихся в син-положении к двум β-
фенильным группам стирола, заметно экраниру-
ется. Он соответствует со-синдио пентадам (со-
синдио триадам). Со-гетеро пентадам (со-гетеро
триадам) отвечает сигнал при 0.75 м.д.; он отно-
сится для метильных групп, в которых в β-поло-
жении расположена только одна син-фенильная
группа стирола. Со-изо пентады (триады) харак-
теризует сигнал при 0.92 м.д. (метильная группа
ММА фрагмента с анти-расположением к фе-

Рис. 4. Зависимость мольных долей стирола (m2) в со-
полимере от его содержания в исходной смеси (M2).
Условия сополимеризации: [металлоцен] = [перок-
сид бензоила] = 1 × 10–3 моль/л, металлоцен: ДДЦЖ,
ТЦ, ФЦ, ЦМ. Пунктирная линия – в присутствии пе-
роксида бензоила, сплошная линия – в присутствии
металлоцена. Tпм = 60°C.
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Таблица 2. Константы сополимеризации ММА (r1) и
стирола (r2) на иниицирующих системах [пероксид
бензоила] = [металлоцен] = 1 × 10–3 моль/л

Примечание. Данные, приведенные в последней строке,
взяты из работы [32].

Металлоцен Тпм, °С r1 r2

ФЦ 60 0.47 ± 0.02 0.58 ± 0.02
50 0.40 ± 0.04 0.54 ± 0.03

ЦМ 60 0.51 ± 0.03 0.75 ± 0.04
50 0.46 ± 0.02 0.55 ± 0.03

ДДЦЖ 60 0.38 ± 0.02 0.70 ± 0.04
50 0.35 ± 0.02 0.54 ± 0.03

ТЦ 60 0.52 ± 0.02 0.89 ± 0.02
50 0.49 ± 0.02 0.63 ± 0.03

− 60 0.46 0.52
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Таблица 3. Триадный/пентадный состав сополимеров, полученных на инициирующей системе [пероксид
бензоила] = [металлоцен] = 1 × 10–3 моль/л, Т = 60°С

Металлоцен
Содержание ММА, мол. % Доля пентад и триад, %

I II III IV V VIв мономерной 
смеси в сополимере

ЦФ 10 12.3 12.4 20.8 0.9 18.2 32.8 14.9
20 21.1 14.3 27.0 2.0 23.9 23.7 9.0
30 30.1 11.7 21.6 8.2 26.1 19.2 13.2
40 42.4 19.7 21.5 4.6 29.4 13.7 11.1
50 45.4 30.7 17.2 2.4 29.3 11.6 8.7
70 62.0 56.7 7.2 0.5 28.2 5.4 2.0
80 70.9 68.0 4.0 0.2 24.1 2.7 1.0
90 80.2 81.3 1.4 0.1 15.5 1.2 0.5

ЦМ 10 12.5 11.0 14.2 8.5 18.9 33.9 13.4
20 20.0 11.1 19.3 1.1 22.8 24.2 12.6
30 28.6 11.6 22.8 8.7 26.9 18.6 11.4
40 39.1 21.9 20.6 4.3 31.8 11.6 9.8
50 42.9 31.0 18.4 2.5 31.7 9.5 6.8
70 56.5 53.7 7.6 0.5 32.1 3.2 2.9
80 65.9 65.7 4.1 0.2 25.8 2.6 1.7
90 70.2 79.2 1.5 0.3 16.0 1.8 1.1

ДДЦЖ 10 11.5 2.7 11.7 19.2 16.1 27.6 22.7
30 29.1 11.6 21.7 8.4 26.5 19.8 12.0
40 34.2 19.8 20.1 5.5 31.0 13.3 10.2
50 43.8 30.9 17.8 2.7 32.5 9.4 6.7
70 54.3 53.9 8.3 0.8 31.9 2.8 2.4
80 69.0 65.3 3.7 0.6 25.9 2.7 1.9
90 77.3 79.4 1.6 0.4 16.2 1.9 0.4

ТЦ 10 11.5 2.3 12.2 20.7 17.3 30.9 16.7
20 20.0 5.6 18.8 13.3 21.9 24.8 15.6
30 28.1 13.0 21.4 8.1 25.8 19.2 12.4
40 33.3 19.9 21.7 4.8 32.1 12.3 9.1
50 44.4 31.4 17.2 2.0 30.8 9.9 8.7
60 53.2 42.8 12.5 1.0 31.4 8.1 4.1
80 65.9 65.6 3.8 0.3 25.1 2.8 2.4
90 80.8 78.7 1.3 0.3 15.8 1.8 2.3

Без металло-
цена, 

пероксид 
бензоила

20 29.4 5.9 16.2 13.0 21.0 22.9 20.8
50 44.0 31.2 20.4 2.5 31.8 12.2 1.9
80 64.5 65.8 4.0 0.3 15.8 3.0 1.8

нильным группам). По отношению суммарной
интегральной интенсивности первых трех сигна-
лов, принадлежащих блокам ММА, и остальных
трех сигналов метильных групп, находящихся вне
блока ММА, была рассчитана блочность сополи-
мера (табл. 4). Видно, что сополимеры, полученные
в присутствии металлоценов, отличаются более вы-

соким содержанием синдио- и изотактических
структур и меньшим содержанием гетеротактиче-
ских структур, чем сополимеры, полученные только
в присутствии пероксида бензоила.

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров зависят от природы и строения исполь-
зуемого металлоцена (табл. 5). В целом, ММ со-
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полимеров оказывается ниже, а ММР шире для
сополимеров, синтезированных с участием ме-
таллоценов на начальных конверсиях по сравне-
нию с полимеризацией, инициированной перок-
сидом бензоила [11].

Полученные результаты можно объяснить,
если предположить, что в исследуемых систе-
мах происходит дополнительная координация
металлоцена с растущим центром и/или с мо-
номером, что влияет как на реакционную
способность активных центров, так и на стерео-
специфичность полимеризации. Такое предполо-
жение основано на предыдущих данных изуче-
ния ММР продуктов гомополимеризации

стирола в присутствии ферроцена, титаноценди-
хлорида и цирконоцендихлорида [35], квантово-
химического моделирования элементарных ста-
дий полимеризации в присутствии металлоце-
нов [33]. Расчеты показывают, что ферроцен может
присоединять радикал R• по циклопентадие-
нильному (Ср) кольцу и образовывать аддукт
CpFe•(C5H5R). Далее этот аддукт может взаимо-
действовать с ММА и радикалами ПММА и фор-
мировать комплексные центры полимеризации.
Последовательность таких превращений пред-
ставлена ниже.

• •+ ⎯⎯⎯→(1)
5 5 5 511CpFe (C H R) R CpFe(C H R)(R)

+ ⎯⎯⎯→ +(2)
5 5 5 534CpFe(C H R)(R) MMA C H R CpFe(MMA)(R)

C

C
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O

Fe
O C
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CH2

CH3
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+ C

C
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CH3

O

C C

CH2

CH3H3CO

(3)

26

Таблица 4. Микроструктура фрагментов ММА и α-СH3 групп в блоке и вне блока в сополимерах ММА и стирола,
полученных в присутствии и отсутствие металлоцена

Инициирующая система Т, °С Содержание 
ММА, мол. %

Содержание звеньев, % Содержание α-СH3, %

синдио- изо- гетеро- в блоке вне блока

ФЦ–пероксид бензоила 60 90 58.7 4.8 36.5 59.0 41.0

50 90 65.8 5.7 28.5 56.7 43.3

60 80 58.5 5.2 36.3 44.6 55.4

ЦМ–пероксид бензоила 60 90 63.9 10.2 25.9 60.0 40.0

50 90 67.6 5.6 26.8 53.5 46.5

60 80 62.0 5.6 32.4 41.7 58.3

ДДЦЖ–пероксид бензоила 60 90 67.8 6.3 25.9 55.5 45.5

50 90 67.5 7.6 24.9 56.7 43.3

60 80 59.2 5.1 35.7 43.7 56.3

ТЦ–пероксид бензоила 60 90 69.3 5.6 25.1 56.3 43.7

50 90 67.9 5.5 26.6 56.0 44.0

60 80 59.1 5.4 35.5 43.9 56.1

Пероксид бензоила 60 80 56.0 2.0 44.0 43.7 56.3
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(под стрелками – тепловые эффекты реакции в
кДж/моль [33]). Согласно расчетам, энергия ак-
тивации реакции присоединения ММА к данно-
му активному центру составляет 15 кДж/моль.

На основании квантово-химического модели-
рования было предложено строение активных
центров для титаноцен- и цирконоцендихлори-
дов [33]:

Энергия активации реакции присоединения
ММА к активным центрам составляет 21 кДж/моль
(титаноцен) и 28 кДж/моль (цирконоцен).

Аналогичные расчеты были проведены для
стирола и ферроцена [33].

Проведенные расчеты позволяют сделать
вывод о влиянии природы металлоцена на
строение и реакционную способность ком-
плексных активных центров. Следовательно, в
случае сополимеризации ММА и стирола

строение и активность подобных активных
центров может изменяться. В результате со-
став сополимера действительно может отли-
чаться от состава сополимера, полученного в
отсутствие металлоцена.
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Таблица 5. Молекулярно-массовые характеристики сополимеров ММА и стирола, полученных на инициирую-
щей системе [пероксид бензоила] = [металлоцен] = 1 × 10–3 моль/л, T = 60°C

Металлоцен Содержание ММА 
в мономерной смеси, мол. % Mn × 10–5 Mw/Mn

ФЦ 10 0.30 5.0
50 0.39 5.6
90 0.77 3.8

ЦМ 10 2.68 1.9
50 2.56 1.9
80 2.66 2.1

ДДЦЖ 10 0.53 2.0
50 0.90 2.0
90 0.96 1.9

ТЦ 10 1.10 1.9
50 0.73 2.1
90 0.98 1.9
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