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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность работы. Получение полимерных материалов с заданны-
ми свойствами является одной из главных задач химии высокомолекулярных 
соединений, решить которую в рамках радикальной полимеризации можно, 
например, путем проведения процесса в присутствии модифицирующих до-
бавок. Одним из успешных направлений в целенаправленном изменении ре-
акционной способности мономеров и макрорадикалов является комплексно-
радикальная полимеризация. В качестве добавок для комплексно-
радикальной полимеризации виниловых мономеров перспективным пред-
ставляется использование металлоорганических соединений. Металлоцено-
вые инициирующие системы могут не только активно генерировать радика-
лы в энергетически выгодных режимах, но и способствуют получению поли-
меров с повышенной стереорегулярностью. Другими соединениями, обра-
зующими активные инициирующие системы для радикальной полимериза-
ции виниловых мономеров, являются органические амины. Однако, несмотря 
на то что последние достаточно хорошо изучены, практически отсутствуют 
сведения о микроструктуре синтезируемых в их присутствии полимеров. 

Актуальным является изучение смешанных систем, состоящих из перок-
сидного инициатора в сочетании с металлоценом и третичным амином, а 
также с комбинацией двух металлоценов. При использовании таких систем 
можно ожидать регулирующего влияния добавок как на скорость полимери-
зации, так и на свойства получаемых полимеров (молекулярная масса, мик-
роструктура, термостойкость).  

Работа выполнена в соответствии с планами научно-исследовательских 
работ Института органической химии УНЦ РАН по теме “Синтез полифунк-
циональных полимеров методами радикальной гомо- и сополимеризации, за-
кономерности процессов и свойства полимеров” (№ 01.20.00.13601); при 
поддержке Российского фонда фундаментальных исследований “Кинетиче-
ские закономерности и полицентровость при комплексно-радикальной поли-
меризации виниловых мономеров в присутствии инициирующих систем на 
основе различающихся по строению металлоценов” (№ 05-03-32087а), а так-
же Фонда поддержки научных школ (№ НШ-728.2003.3). 

Цель работы. Исследование радикальной полимеризации метилметак-
рилата, инициированной пероксидом бензоила в присутствии металлоцена и 
третичного амина, а также в присутствии двух металлоорганических соеди-
нений: определение кинетических параметров полимеризации; исследование 
взаимодействия компонентов инициирующих систем друг с другом и с мо-
номером; изучение некоторых свойств полученных полимеров (молекуляр-
ная масса, микроструктура, термостойкость). 

Научная новизна и практическая значимость. Для регулирования ра-
дикальной полимеризации метилметакрилата впервые предложено использо-
вать трехкомпонентные инициирующие системы следующего состава: фер-
роцен - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол – пероксид бен-
зоила, диинденилцирконоцендихлорид - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-
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изопропилкарбазол – пероксид бензоила и ферроцен – цирконоцендихлорид 
– пероксид бензоила. 

Обнаружено, что при полимеризации, инициированной пероксидом бен-
зоила в присутствии ферроцена и 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-
изопропилкарбазола, основное влияние на кинетические параметры процесса 
и молекулярную массу получаемых полимеров оказывает ферроцен. Для сис-
тем диинденилцирконоцендихлорид - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-
изопропилкарбазол – пероксид бензоила и ферроцен – цирконоцендихлорид 
– пероксид бензоила наблюдается синергический эффект добавок, что сказы-
вается на скорости полимеризации и характеристиках получаемых полиме-
ров. 

Показано, что полимеризация, инициированная трехкомпонентными 
системами, протекает с высокой скоростью и сопровождается снижением 
средней степени полимеризации в широком интервале температур. Полиме-
тилметакрилат, полученный с помощью трехкомпонентных инициирующих 
систем, отличается повышенной стереорегулярностью и термостойкостью, 
что расширяет температурные области его использования.  

Апробация работы. Основные результаты работы доложены на 7th In-
ternational Seminar “Scientific Advances in Chemistry Heterocycles, Catalysis and 
Polymers as Driving Forces” (Ekaterinburg, Russia, 2004); V Всероссийской 
студенческой научно-практической конференции “Химия и химическая тех-
нология в XXI веке” (Томск, 2004), Санкт-Петербургской конференции мо-
лодых ученых “Современные проблемы науки о полимерах” (Санкт-
Петербург, 2005); XV Российской молодежной научной конференции “Про-
блемы теоретической и экспериментальной химии” (Екатеринбург, 2005); 
XXIII Всероссийском школе-симпозиуме молодых ученых по химической 
кинетике (Московская область, 2005); Международной научно-технической 
конференции “Актуальные проблемы технических, естественных и гумани-
тарных наук” (Уфа, 2005); Малом полимерном конгрессе (Москва, 2005); XI 
Международной конференции студентов и аспирантов “Синтез, исследова-
ние свойств, модификация и переработка высокомолекулярных соединений” 
(Казань, 2005), II Санкт-Петербургской конференции молодых ученых “Со-
временные проблемы науки о полимерах” (Санкт-Петербург, 2006); XXIV 
Всероссийском школе-симпозиуме молодых ученых по химической кинетике 
(Московская область, 2006); XVI Российской молодежной научной конфе-
ренции “Проблемы теоретической и экспериментальной химии” (Екатерин-
бург, 2006); Международной конференции молодых ученых по фундамен-
тальным наукам “Ломоносов - 2006” (Москва, 2006). 
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Публикации. По материалам работы опубликовано четыре статьи и те-
зисы 13 докладов. 

Объем работы. Диссертационная работа изложена на 133 страницах, 
содержит 17 таблиц, 31 рисунок. Диссертация состоит из введения, литера-
турного обзора, экспериментальной части, результатов и их обсуждения, вы-
водов и списка литературы (153 ссылки). 

 
 

Автор выражает глубокую признательность и благодарность 
 академику Монакову Ю.Б. за помощь при выполнении работы и  

обсуждении полученных результатов. 
 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

В качестве объектов исследований были выбраны трехкомпонентные 
инициирующие системы следующего состава: 

1) ферроцен (ФЦ) - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол 
(ДКN) – пероксид бензоила (ПБ); 

2) диинденилцирконоцендихлорид (ИЦРЦ) – ДКN – ПБ; 
3) ФЦ – цирконоцендихлорид (ЦРЦ) – ПБ 
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1. Полимеризация метилметакрилата, инициированная трехкомпо-
нентной системой ферроцен - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-
изопропилкарбазол - пероксид бензоила 

1.1. Кинетические параметры полимеризации  
При исследовании полимеризации метилметакрилата (ММА), иниции-

рованной трехкомпонентной системой ФЦ – ДКN - ПБ, обнаружен рост на-
чальной скорости процесса W0 (рис. 1.1.1), сопровождающийся значитель-
ным падением средневязкостной степени полимеризации Рη полимеров по 
сравнению с образцами, полученными в присутствии только ПБ (табл. 1.1.1). 
При этом не наблюдается симбатного изменения Рη и W0 в зависимости от 
концентрации добавок, как в случае системы ДКN - ПБ. Можно предполо-
жить, что ведущую роль в увеличении начальной скорости процесса и пони-
жении молекулярной массы (ММ) полимера играет ФЦ, который, как было 
установлено ранее, индуцирует распад ПБ. 

 
 
Рис. 1.1.1. Кинетические зависи-
мости полимеризации ММА при 
30°С в присутствии ДКN и ПБ 
(1); ПБ (2); ФЦ, ДКN и ПБ (3); 
ФЦ и ПБ (4). [ПБ]=[ФЦ]=1×10-3 
моль/л. [ДКN]=1×10-4 моль/л 
 

 
 
 

Увеличение концентрации ФЦ (при фиксированном содержании ДКN и 
ПБ) во всем изученном интервале температур сопровождается понижением 
средней степени (табл. 1.1.1) и ростом начальной скорости полимеризации, 
стремящейся к предельному значению (рис. 1.1.2). Это обусловлено, очевид-
но, увеличением числа инициирующих полимеризацию радикалов за счет 
энергетически более выгодного распада пероксида под действием ФЦ.  

В противоположность влиянию ФЦ, добавление в полимеризующуюся 
систему 5×10-5 моль/л ДКN способствует сначала росту W0, однако, даль-
нейшее повышение концентрации производного карбазола приводит к не-
большому уменьшению начальной скорости (рис. 1.1.3), стремящейся к пре-
дельному значению, и увеличению средней степени полимеризации (табл. 
1.1.1). Видимо, присутствие дикетокарбоновой кислоты влияет на активность 
радикалов вследствие взаимной координации компонентов инициирующей 
системы. Такая координация, очевидно, должна зависеть от температуры, что 
и наблюдается экспериментально: при 60°С рост ММ менее выражен, чем 
при других исследованных температурах (табл. 1.1.1). 
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                                         2 
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Таблица 1.1.1. Средняя степень полимеризации полиметилметакрилата, по-
лученного в присутствии инициирующей системы ФЦ – ДКN – ПБ. 
[ПБ]=1×10-3 моль/л. 

Т, °С [ФЦ]×103, моль/л [ДКΝ]×104,  
моль/л Pη × 10-3 

0 
1.0 
0 

0 
0 

1.0 

15.6 
1.2 1 
3.12 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

0.5 
1.0 
2.0 
3.0 

0.7 
1.4 
1.4 
1.5 

60 

0.25 
0.5 
1.0 
2.0 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

1.5 
1.4 
1.4 
0.8 

0 
1.0 

0 
0 

22.8 
1.0 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

0.5 
1.0 
2.0 
3.0 

0.5 
0.8 
1.7 
1.7 45 

0.25 
0.5 
1.0 
2.0 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

3.2 
2.6 
0.8 
0.8 

0 
1.0 

0 
0 

25.4 
2.1 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

0.5 
1.0 
2.0 
3.0 

0.8 
1.4 
1.7 
2.2 30 

0.25 
0.5 
1.0 
2.0 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

1.9 
1.7 
1.4 
1.2 

 
При повышенной температуре (45, 60°С), по всей видимости, решаю-

щую роль играет ФЦ, сильно понижающий устойчивость пероксидной связи 
и индуцирующий распад ПБ вследствие образования малостабильного при 
этой температуре промежуточного комплекса ФЦ - ПБ. Относительно не-

                                                
1 Пузин Ю.И., Галинурова Э.И., Кузнецов С.И., Фатыхов А.А., Монаков Ю.Б. Полимеризация метилметакрилата и стирола в присутст-
вии 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазола // Высокомолек. соед. А. - 2002. - Т. 44, № 10. - С. 1752-1761. 
2 Пузин Ю.И., Юмагулова Р.Х., Крайкин В.А., Ионова И.А., Прочухан Ю.А. Ферроцен в радикальной полимеризации метилметакрила-
та // Высокомолек. соед. Б. - 2000. - Т. 42, № 4. - С. 691-695. 
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большое уменьшение начальной скорости полимеризации по сравнению со 
скоростью процесса в присутствии только ФЦ может быть связано с форми-
рованием промежуточного комплекса с переносом заряда ДКN - ПБ, связы-
вающего часть инициатора. При более низкой температуре (30°С) формиру-
ются более устойчивые комплексы ФЦ – ПБ и ДКN - ПБ. Проявляется влия-
ние гетероароматической дикетокарбоновой кислоты как слабого ингибитора 
радикальной полимеризации (рис. 1.1.3). 

 
 

 
Рис. 1.1.2. Зависимость начальной 
скорости полимеризации ММА, 
инициированной системой ФЦ – 
ДКN - ПБ, от концентрации ФЦ. 
[ПБ]=1×10-3 моль/л, [ДКN]=1×10-4 
моль/л. Температура процесса: 60 
(1), 45 (2), 30°С (3). 

 
 
 
 
 

 
 
 

Рис. 1.1.3. Зависимость начальной 
скорости полимеризации ММА, 
инициированной системой ФЦ – 
ДКN - ПБ, от концентрации  
ДКN. [ПБ]=[ФЦ]=1×10-3 моль/л. 
Температура процесса: 60 (1), 45 
(2), 30°С (3). 
 

 
 

 
По температурным зависимостям скорости полимеризации была рассчи-

тана эффективная энергия активации процесса в присутствии ФЦ и ДКN. Она 
оказалась равной 12±2.0 кДж/моль, что заметно ниже, чем в случае иниции-
рования только ПБ (∼80 кДж/моль), а также в случае инициирующей системы 
ФЦ - ПБ (∼48 кДж/моль). Это свидетельствует, очевидно, о формировании 
инициирующей системы ФЦ - ДКN - ПБ.  

Таким образом, при осуществлении полимеризации в присутствии ФЦ и 
ДКN преобладающее влияние на кинетические параметры процесса и ММ 

W0×103, 
моль/л × мин 
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полимера оказывает ФЦ, причем с понижением температуры синтеза это 
влияние уменьшается, а роль ДКN усиливается. 

 
1.2. Исследование взаимодействия компонентов инициирующей 

системы 
С целью изучения взаимодействия компонентов тройной инициирую-

щей системы ФЦ - ДКN - ПБ проведено УФ-спектроскопическое исследова-
ние. Обнаружено, что в момент смешивания эквимольных растворов ФЦ, 
ДКN и ПБ в полярном растворителе (этаноле), как и в случае двойной систе-
мы ФЦ – ПБ, появляется новая полоса поглощения с максимумом 617 нм 
(рис. 1.2.1). Это свидетельствует, очевидно, о формировании комплекса с пе-
реносом заряда (КПЗ) ФЦ – ПБ. 

При этом интенсивность полосы КПЗ тройной системы уменьшается по 
сравнению с раствором ФЦ - ПБ. Это может быть обусловлено влиянием тре-
тичного амина, несмотря на то что содержание его составило на порядок 
меньше, по сравнению с концентрацией ПБ и ФЦ3. Цвет исследуемого рас-
твора смеси ФЦ - ПБ - ДКN сначала зеленый, но через 1.5 – 2 часа раствор 
вновь приобретает желтую окраску, и полоса переноса заряда исчезает. По-
добные изменения происходят в системе ФЦ – ПБ, что вызвано, вероятно, 
разрушением малоустойчивого комплекса ФЦ – ПБ. Очевидно, определяю-
щим в тройной системе является взаимодействие ФЦ с ПБ. 
 

Рис. 1.2.1. Электронные спектры 
поглощения растворов ФЦ (1), ДКN (2), 
эквимольной смеси ФЦ - ПБ (3), смеси 
ФЦ - ДКN - ПБ (4). Растворитель – эта-
нол. [ФЦ]=[ПБ]=1×10-3 моль/л, 
[ДКN]=1×10-4 моль/л. Измерения про-
водили при температуре 25°С в среде 
аргона. 

 
 

 
 

Формирование комплекса ФЦ – ПБ подтверждают данные ЯМР 1Н-
спектроскопии (рис. 1.2.2). В спектре ЯМР 1Н, зарегистрированного в момент 
смешения ФЦ и пероксида, сигналы протонов ароматических колец ПБ силь-
но уширены и смещены в область слабого поля приблизительно на 0.7 м.д. В 
спектрах, записанных через 5 и 10 минут после смешения, кроме сигналов 
протонов фенильных групп, появляется в области δН 4.2 м.д. широкий, сме-
щенный в слабое поле на 0.3 м.д. сигнал протонов циклопентадиенильных 
групп комплекса ФЦ. Ширина этого сигнала доходит до 1 м.д. Сильное уши-
рение и изменение химических сдвигов протонов ФЦ и ПБ свидетельствуют 
                                                
3 Введение в систему большего количества ДКN невозможно из-за его плохой растворимости в большинстве органических растворите-
лей. 

400 500 600
λ, нм 

2 
 
 
 
 
                  1    
                                               3 
                                               4 
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об образовании парамагнитного комплекса с переносом заряда ФЦ – ПБ. 
Формирование такого комплекса вызывает, очевидно, перераспределение 
электронной плотности и ослабление кислород-кислородной связи в молеку-
ле ПБ. В результате гомолитического распада КПЗ происходит генерация ра-
дикалов, которые инициируют полимеризацию ММА. При этом устойчи-
вость комплекса ФЦ - ПБ сильно зависит от температуры и полярности сре-
ды.  

 

                                  

 
 
Рис. 1.2.2. Спектры ЯМР 1Н растворов ПБ (1), ФЦ (2) и их эквимольной сме-
си (3). [ФЦ]=[ПБ]=1×10-2 моль/л. Растворитель – C6D6. Измерения проводили 
при температуре 25°С. 
 

На основании полученных результатов, а также с учетом литературных 
данных можно предположить следующую схему взаимодействия ФЦ с ПБ: 

 

δ, м.д. 

1 

2 
3 

  4.0  
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Инициирование полимеризации

O

O

 
 

Комлексообразование производного карбазола с пероксидным инициа-
тором было изучено ранее4 методом ИК-спекроскопии. За взаимодействием 
ФЦ и ММА с помощью УФ-спектроскопии проследить не удалось.  

Таким образом, в тройной инициирующей системе ФЦ - ДКN - ПБ опре-
деляющим является взаимодействие ФЦ и ПБ, что приводит к образованию 
комплекса с переносом заряда. Однако влияние амина также прослеживается, 
что выражается в небольшом снижении скорости процесса и существенном 
уменьшении энергии активации полимеризации, вызванное, очевидно, ком-
плексообразованием ДКN с пероксидным инициатором. 

 
2. Полимеризация метилметакрилата, инициированная системой 

диинденилцирконоцендихлорид - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-
изопропилкарбазол - пероксид бензоила 

Для более полного исследования тройной инициирующей системы на 
основе ИЦРЦ – ДКN – ПБ предварительно была изучена полимеризация 
ММА, инициированная бинарными системами ЦРЦ – ПБ и ИЦРЦ – ПБ. 

 
2.1. Кинетические параметры полимеризации метилметакрилата в 

присутствии инициирующих систем цирконоцендихлорид – пероксид 
бензоила и диинденилцирконоцендихлорид - пероксид бензоила 

Обнаружено, что при полимеризации ММА на основе ЦРЦ - ПБ наблю-
дается увеличение начальной скорости процесса в интервале температур 30-
                                                
4 Пузин Ю.И., Галинурова Э.И., Кузнецов С.И., Фатыхов А.А., Монаков Ю.Б. Полимеризация метилметакрилата и стирола в присутст-
вии 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазола // Высокомолек. соед. А. - 2002. - Т. 44, № 10. - С. 1752-1761. 
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60°С, сопровождающееся значительным уменьшением Pη полимеров по 
сравнению с образцами, полученными в отсутствие добавки (табл. 2.1.1). При 
этом значение порядка реакции полимеризации по ЦРЦ составляет 0.2, по ПБ 
– (0.4-0.5) во всём изученном диапазоне температур. Поскольку порядок по 
ПБ близок 0.5, можно заключить, что полимеризация в присутствии ЦРЦ 
протекает по радикальному механизму с квадратичным обрывом цепей. Эф-
фективная энергия активации полимеризации в присутствии ЦРЦ равна 
25.7±2.0 кДж/моль, что заметно ниже, чем в случае инициирования только 
ПБ (∼80 кДж/моль). Следовательно, происходит формирование инициирую-
щей системы ЦРЦ – ПБ.  

 
Таблица 2.1.1. Полимеризация ММА в присутствии инициирующих систем 
ИЦРЦ - ПБ и ЦРЦ - ПБ при различной температуре. [ПБ] = 1.0 × 10-3 моль/л. 

Т, °С [ИЦРЦ]×103,  
моль/л 

W0×103, 
моль/(л×мин) Pη × 10-3 

0 3.9 15.7 

60 0.25 
0.5 
1.0 

4.4 
3.9 
3.8 

11.4 
10.0 
7.9 

0 1.1 22.8 

45 0.25 
0.5 
1.0 

1.2 
0.9 
1.0 

13.1 
6.8 
3.2 

0 0.3 25.4 

30 0.25 
0.5 
1.0 

0.1 
0.2 
0.2 

6.8 
6.5 
3.7 

 [ЦРЦ]×103, 
моль/л 

 
 

 
 

60 
0.2 
0.5 
1.0 

4.2 
4.8 
5.5 

8.7 
9.4 
5.3 

45 
0.2 
0.5 
1.0 

2.1 
2.6 
3.1 

4.1 
3.7 
3.7 

30 
0.2 
0.5 
1.0 

0.8 
1.0 
1.2 

- 
4.2 
4.7 

 
Изучение полимеризации ММА, инициированной системой ИЦРЦ - ПБ, 

в том же диапазоне исследованных температур (30 - 60°С), показало, что вве-
дение небольших количеств ИЦРЦ (до 2.5×10-4 моль/л) незначительно повы-
шает начальную скорость полимеризации при 60°С и снижает ее при 30°С 
(табл. 2.1.1). Дальнейшее повышение концентрации ИЦРЦ в полимеризую-
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щейся системе практически не меняет скорость процесса (табл. 2.1.1). При 
этом средняя степень полимеризации понижается во всем интервале изучен-
ных температур по сравнению с процессом, протекающим в отсутствие до-
бавки (табл. 2.1.1), что может быть вызвано передачей цепи на ИЦРЦ.  

Величина порядка полимеризации по ИЦРЦ при 30°С оказалась равной 
0.2 (как и в случае ЦРЦ), а по ПБ - (0.4-0.5) при всех исследованных темпера-
турах. Эффективная энергия активации процесса также оказалась низкой – 
(29.5±2.0) кДж/моль. Значит, и в данном случае можно говорить о формиро-
вании инициирующей системы ПБ - соединение циркония.  

Таким образом, металлоценовые соединения циркония образуют ини-
циирующие системы с ПБ. При этом строение органических радикалов цир-
коноценов существенно влияет на кинетические параметры и ММ получае-
мых полимеров. 

 
2.2. Кинетические параметры полимеризации метилметакрилата, 

инициированной трехкомпонентной системой диинденилцирконоценди-
хлорид - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол - пероксид бен-
зоила 

При исследовании полимеризации ММА в присутствии тройной ини-
циирующей системы ИЦРЦ – ДКN – ПБ обнаружено, что процесс протекает 
с большей скоростью, чем полимеризация на основе бинарных систем ДКN – 
ПБ и ИЦРЦ – ПБ (рис. 2.2.1).  

 
 
Рис. 2.2.1. Кинетические 
зависимости полимеризации 
ММА при 30°С в присутствии 
ДКN и ПБ (1); ИЦРЦ и ПБ (2); 
ПБ (3); ИЦРЦ, ДКN и ПБ (4). 
[ПБ]=[ИЦРЦ]=1×10-3 моль/л. 
[ДКN]=1×10-4 моль/л. 

 
 
 
 

Повышение концентрации ДКN (при фиксированном содержании ИЦРЦ 
и ПБ) при 60 и 45°С сопровождается ускорением процесса и ростом Pη (табл. 
2.2.1), как в случае системы ДКN – ПБ5. Интересным фактом является то, что 
производное карбазола с ИЦРЦ формируют инициирующую систему, кото-
рая активизирует полимеризацию ММА, тогда как сочетание ДКN с ФЦ при-
водит к снижению скорости процесса (глава 1.1). Это обусловлено, вероятно, 
                                                
5 Пузин Ю.И., Галинурова Э.И., Кузнецов С.И., Фатыхов А.А., Монаков Ю.Б. Полимеризация метилметакрилата и стирола в присутст-
вии 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазола // Высокомолек. соед. А. - 2002. - Т. 44, № 10. - С. 1752-1761. 
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различным строением металлоценов и образующихся на их основе комплек-
сов, устойчивость которых зависит от температуры. Так, при 30°С увеличе-
ние концентрации третичного амина практически не влияет на скорость про-
цесса и ММ полимеров.  

 
Таблица 2.2.1. Полимеризация ММА в присутствии ИЦРЦ - ДКN - ПБ при 
различной температуре. [ПБ]=1×10-3 моль/л. 

Т, °С [ДКΝ]×104, 
моль/л 

[ИЦРЦ]×103, 
моль/л 

W0×103, 
моль/(л×мин) Pη×10-3 

0 0 3.9 15.7 
0.5 
1.0 
2.0 

1.0 
1.0 
1.0 

3.6 
4.0 
4.8 

4.1 
5.8 
7.2 60 

1.0 
1.0 
1.0 

0.25 
0.5 
1.0 

4.1 
3.9 
4.0 

11.4 
6.2 
5.8 

0 0 1.1 22.8 
0.5 
1.0 
2.0 

1.0 
1.0 
1.0 

1.2 
1.5 
1.6 

2.6 
6.3 
9.0 45 

1.0 
1.0 
1.0 

0.25 
0.5 
1.0 

1.6 
1.5 
1.5 

10.9 
3.7 
6.3 

0 0 0.3 25.4 
0.5 
1.0 
2.0 

1.0 
1.0 
1.0 

0.6 
0.6 
0.5 

8.9 
9.0 
9.1 30 

1.0 
1.0 
1.0 

0.25 
0.5 
1.0 

0.3 
0.4 
0.5 

9.1 
5.0 
9.0 

 
В противоположность влиянию амина увеличение содержания ИЦРЦ в 

системе ИЦРЦ – ДКN - ПБ при повышенных температурах не сказывается ни 
на W0, ни на Pη, однако, при 30°С наблюдается небольшое ускорение процес-
са (табл. 2.2.1).  

Эффективная энергия активации полимеризации равна 50±2.0 кДж/моль, 
что также ниже, чем в случае инициирования только ПБ. 

Таким образом, при полимеризации в присутствии ИЦРЦ – ДКN – ПБ 
наблюдается синергический эффект добавок. Два замедлителя полимериза-
ции формируют эффективную инициирующую систему, вызывая ускорение 
процесса и снижение энергии активации. Это может быть связано с особен-
ностями взаимодействия добавок как с ПБ, так и с мономером. 
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2.3. Взаимодействие цирконоценов с пероксидом бензоила и метил-
метакрилатом 

Взаимодействие ЦРЦ с ПБ изучали с помощью ИК- и ЯМР 1Н-
спектроскопии. Обнаружено, что при смешении растворов цирконоцена и 
пероксида полоса колебаний связи металл – циклопентадиенильное кольцо 
при 464 см-1 смещается в область больших частот на 6 см-1, к тому же проис-
ходит изменение её формы (рис. 2.3.1). В спектрах ЯМР 1Н растворов в 
CDCl3 эквимольных смесей ЦРЦ с ПБ, записанных после смешивания через 
10, 20, 40, 60 минут, через 6 и 24 часа, заметного смещения сигналов прото-
нов групп С5Н5- и С6Н5- (из пероксида) не наблюдается. Очевидно, протоны 
данных групп непосредственного участия в комплексообразовании не при-
нимают. 

 
 

Рис. 2.3.1. ИК-спектры растворов 1×10-2 
моль/л ПБ (1), 1×10-2 моль/л ЦРЦ (2) и их 
эквимольной смеси (3). Измерения 
проводили при температуре 25°С. 
Растворитель – СCl4.  
 
 

 

 
 

Добавление ИЦРЦ к ПБ приводит к появлению в ИК-спектре новых по-
лос поглощения с максимумами при 1700, 1684 и 1652 см-1 и изменению об-
щего вида спектра (рис. 2.3.2).  

 
 
Рис. 2.3.2. ИК-спектры растворов 
2.5×10-3 моль/л ИЦРЦ6 (1), 2.5×10-3 
моль/л ПБ (2) и их эквимольной сме-
си (3). Температура 25°С. Раствори-
тель – СCl4. 

 

 
 

Исходя из спектральных данных, можно заключить, что цирконоцены 
активно взаимодействуют с пероксидом, причем наиболее вероятным пред-
ставляется участие в нем атомов металла и пероксидной группы. 

                                                
6 Максимальная концентрация ИЦРЦ в ММА, которую удалось достигнуть, составила 2.5×10-3 моль/л. 
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Комплексообразование ЦРЦ и ММА изучено ранее методами ИК- и 
ЯМР 1Н-спектроскопии7. О взаимодействии инденильного производного 
цирконоцена с мономером свидетельствуют изменения в ИК-спектрах. Так, 
при добавлении эквимольного количества ИЦРЦ к ММА характеристическая 
полоса колебаний карбонильной группы (1730 см-1), смещается на 28 см-1 в 
сторону меньших частот (рис. 2.3.3). Очевидно, между атомом циркония в 
цирконоценах и атомом кислорода карбонильной группы ММА образуется 
координационная связь, что может сказываться на механизме присоединения 
мономера к растущему макрорадикалу. 

 
Рис. 2.3.3. ИК-спектры растворов 
2.5×10-3 моль/л ИЦРЦ (1), 2.5×10-3 
моль/л ММА (2) и их эквимольной 
смеси (3). Измерения проводили при 
температуре 25°С. Растворитель – 
СCl4. 

 
 
 
 

 
 
 

Таким образом, органические лиганды (C5H5- и C9H7-) цирконоценов по-
разному влияют на реакционную способность радикалов и, следовательно, на 
кинетические параметры полимеризации ММА. Однако, добавление в ини-
циирующую систему ИЦРЦ – ПБ третичного амина (ДКN) активизирует рас-
пад ПБ, что способствует увеличению скорости процесса. 

 
 
3. Полимеризация метилметакрилата, инициированная трехкомпо-

нентной системой ферроцен –цирконоцендихлорид – пероксид бензоила 
3.1. Кинетические параметры полимеризации 
При проведении полимеризации в присутствии ФЦ – ЦРЦ – ПБ обнару-

жено увеличение начальной скорости (рис. 3.1.1) и значительное снижение Pη 
по сравнению с процессом, инициированным только ПБ. При этом 
полимеризация идет немного медленнее, чем в присутствии 
двухкомпонентной системы ФЦ – ПБ, но значительно быстрее, чем в случае 
системы ЦРЦ – ПБ (рис. 3.1.1).  

 
 

                                                
7 Прокудина Е.М. Координационно-радикальная полимеризация метилметакрилата и стирола в присутствии металлоценов // Дисс... 
канд. хим. наук. - Уфа: Ин-т органической химии Уфимского науч. центра РАН. – 2004. - 114 с. 

40060016001800
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Рис. 3.1.1. Кинетические зависи-
мости полимеризации ММА при 
60°С в присутствии ПБ (1), ЦРЦ 
и ПБ (2), ФЦ, ЦРЦ и ПБ (3), ФЦ 
и ПБ (4). [ФЦ] = [ЦРЦ] = [ПБ] = 
1×10-3 моль/л. 
 

 
 
 
 
 

Увеличение содержания ФЦ в полимеризующейся системе (при посто-
янной концентрации ЦРЦ и ПБ) приводит к росту начальной скорости про-
цесса во всем исследованном интервале температур (рис. 3.1.2). При повы-
шенной температуре (60°С) решающую роль играет ФЦ, тогда как при более 
низких температурах синтеза (45, 30°С) заметным становится влияние ЦРЦ 
(рис. 3.1.2).  

 
 

 
Рис. 3.1.2. Зависимость начальной 
скорости полимеризации ММА, 
инициированной системой ФЦ – 
ЦРЦ – ПБ, от концентрации ФЦ. 
[ПБ]=[ЦРЦ]=1×10-3 моль/л. Тем-
пература процесса: 60 (1), 45 (2), 
30°С (3). 

 
 
 
 
 

 
Добавление в полимеризационную систему ЦРЦ с концентрацией 

2.5×10-4 моль/л приводит к повышению начальной скорости процесса, одна-
ко, при дальнейшем увеличении содержания ЦРЦ наблюдается ее снижение 
при всех изученных температурах (рис. 3.1.3). В тройной инициирующей 
системе ЦРЦ проявляет свойства слабого ингибитора, замедляющего поли-
меризацию, тогда как в двухкомпонентной системе он ускоряет процесс, ка-
тализируя распад пероксидного инициатора (глава 2.1). Такое поведение 
ЦРЦ может быть обусловлено различным строением образующихся ком-
плексов в случае двойной и тройной инициирующих систем.  
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Рис. 3.1.3. Зависимость 
начальной скорости 
полимеризации ММА, иниции-
рованной системой ФЦ – ЦРЦ – 
ПБ, от концентрации ЦРЦ. 
[ПБ]=[ФЦ]=1×10-3 моль/л. Тем-
пература процесса: 60 (1), 45 (2), 
30°С (3). 
 

 
 
 
 

Таким образом, при полимеризации ММА в присутствии тройной ини-
циирующей системы ФЦ – ЦРЦ – ПБ наблюдается взаимное влияние метал-
лоценов на скорость процесса и ММ полученных полимеров. 

 
3.2. Исследование взаимодействия компонентов инициирующей сис-

темы 
Исследование взаимодействия компонентов тройной инициирующей 

системы проводили с помощью УФ-спектроскопии в полярном и неполярном 
растворителях. Обнаружено, что в спектре эквимольной смеси ФЦ, ЦРЦ и 
ПБ в этаноле, как и в случае системы ФЦ – ПБ, появляется новая полоса по-
глощения с максимумом 617 нм (рис. 3.2.1). При этом изменяется форма 
спектра, увеличивается интенсивность полосы КПЗ в течение часа, которая 
затем снижается, достигая постоянного значения через сутки. Это может 
свидетельствовать о том, что ЦРЦ оказывает стабилизирующее влияние на 
образующийся комплекс ФЦ – ПБ. 

 
Рис. 3.2.1. Электронные спектры 
поглощения растворов ФЦ (1), эк-
вимольной смеси ФЦ - ПБ (2), эк-
вимольной смеси ФЦ – ЦРЦ - ПБ 
(3). Растворитель – этанол. 
[ФЦ]=[ПБ]=[ЦРЦ]=1×10-3 моль/л. 
Измерения проводили при 
температуре 25°С в среде аргона. 

 

 
 

В УФ-спектре эквимольной смеси ФЦ, ЦРЦ и ПБ в неполярном раство-
рителе (гептане) также появляется полоса КПЗ, а через час выпадает зеленый 
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осадок, тогда как в системе ФЦ - ПБ полоса 617 нм отсутствует. Очевидно, 
наиболее сильно стабилизирующее влияние ЦРЦ на комплекс ФЦ – ПБ ока-
зывает в полярных растворителях. 

Для того чтобы максимально приблизить спектральные исследования к 
условиям полимеризации взаимодействие компонентов тройной иниции-
рующей системы изучали в ММА. Было обнаружено, что в мономере, как и в 
других растворителях, формируется комплекс с переносом заряда зеленого 
цвета, который также характеризуется максимумом поглощения 617 нм, то-
гда как в растворе смеси ФЦ и ПБ этой полосы не наблюдается.  

С помощью ЯМР 1Н-спектроскопии показано, что при смешении ФЦ и 
ЦРЦ в CDCl3 величины химических сдвигов остаются без изменения. Добав-
ление в этот раствор ПБ приводит к более сильному уширению и смещению 
сигналов протонов циклопентадиенильных колец ФЦ (до 2.0 м.д.), чем в слу-
чае системы ФЦ – ПБ (0.3 м.д.). В спектре присутствует сигнал протонов 
ЦРЦ (6.5 м.д.), а также появляется линия с химическим сдвигом 6.3 м.д., ко-
торая относится, очевидно, к протонам ЦРЦ тройного комплекса 
[ФЦ⋅⋅⋅ПБ⋅⋅⋅ЦРЦ]. Вероятно, на первой стадии в тройной системе образуется 
малоустойчивый комплекс ФЦ – ПБ, который координируется с ЦРЦ. Это 
может приводить к формированию более устойчивого тройного комплекса 
[ФЦ⋅⋅⋅ПБ⋅⋅⋅ЦРЦ], который влияет на распад пероксидного инициатора и, сле-
довательно, на кинетические параметры полимеризации ММА.  

 
4. Микроструктура полимеров, полученных в присутствии трех-

компонентных инициирующих систем 
Исследование строения макромолекул полиметилметакрилата (ПММА), 

полученного в присутствии металлоценов и полифункциональных органиче-
ских соединений азота, показало возможность получения полимеров регу-
лярной структуры в ходе радикальной полимеризации. Так, синтезируемый в 
присутствии металлоценов (ФЦ, ЦРЦ и ИЦРЦ) полимер имеет повышенное 
содержание синдиотактических фрагментов, достигающее 65-70% 8. Полиме-
тилметакрилат, полученный в присутствии ДКΝ, также имеет преимущест-
венно синдиотактическое строение (65-75%), причем повышение концентра-
ции ДКΝ способствует некоторому росту содержания синдиоструктур9. Важ-
но отметить, что синтез ПММА в присутствии ДКΝ обеспечивает высокую 
синдиотактичность цепи даже при повышенных температурах (75°С). Это 
нехарактерно для свободно-радикальной полимеризации, на основании чего 
был сделан вывод, что полимеризация ММА в присутствии ДКΝ протекает 
по комплексно-радикальному механизму. 

При изучении микроструктуры ПММА, полученного в присутствии 
тройных инициирующих систем, обнаружено повышенное содержание в нем 
синдиотактических структур, достигающее 70% (табл. 4.1), по сравнению с 

                                                
8 Прокудина Е.М. Координационно-радикальная полимеризация метилметакрилата и стирола в присутствии металлоценов // Дисс... 
канд. хим. наук. - Уфа: Ин-т органической химии Уфимского науч. центра РАН. – 2004. - 114 с. 
9 Пузин Ю.И., Галинурова Э.И., Кузнецов С.И., Фатыхов А.А., Монаков Ю.Б. Полимеризация метилметакрилата и стирола в присутст-
вии 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазола // Высокомолек. соед. А. - 2002. - Т. 44, № 10. - С. 1752-1761. 
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полимерами, синтезированными без добавок. При этом полимеры, получен-
ные на основе трехкомпонентных систем ФЦ – ДКN – ПБ и ИЦРЦ – ДКN – 
ПБ, имеют заметное содержание последовательностей изотактического 
строения, что обусловлено, очевидно, влиянием третичного амина. 

 
Таблица 4.1. Микроструктура ПММА, полученного в присутствии тройных 
инициирующих систем. [ПБ] = 1.0 × 10-3 моль/л. 

Содержание триад, % Тсинтеза, 
°С 

[ФЦ] × 103, 
моль/л 

[ДКN] × 104, 
моль/л синдио- гетеро- изо- 

0 0 56 42 2 60 
1.0 1.0 62 33 5 
0 0 62 36 2 45 

1.0 1.0 63 32 5 
0 0 65 33 2 30 

1.0 1.0 68 30 2 

 [ИЦРЦ] × 103, 
моль/л 

[ДКN] × 104, 
моль/л 

   

60 1.0 1.0 62 31 7 

45 1.0 1.0 64 30 6 

30 0.5 1.0 69 30 1 

 [ФЦ] × 103, 
моль/л 

[ЦРЦ] × 103, 
моль/л 

   

60 1.0 1.0 63 33 4 

45 0.5 1.0 67 31 2 

30 1.0 1.0 69 29 2 

 
Понижение температуры полимеризации приводит к увеличению со-

держания синдиотактических звеньев в макроцепи при использовании всех 
изучаемых инициирующих систем.  

На основании полученных данных, а также результатов изучения взаи-
модействия компонентов инициирующих систем можно предположить, что 
изменения микроструктуры синтезированного ПММА обусловлены форми-
рованием, наряду со свободными, комплексно-связанных радикалов. 

 
5. Термостабильность полимеров, полученных на основе трехком-

понентных инициирующих систем 
Полимеры, полученные на основе тройных инициирующих систем, от-

личаются высокой термостойкостью. При этом температура начала разложе-
ния Тн.р. повышается примерно на 40-50°С по сравнению с образцами, синте-
зированными без добавок (рис. 5.1).  
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На кривых дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) полиметилме-
такрилата, полученного в присутствии трехкомпонентных инициирующих 
систем, исчезает низкотемпературный пик (рис. 5.1). Вероятно, введенные в 
ходе синтеза полимера добавки влияют на его деструкцию особенно на низ-
котемпературной стадии разложения. Распад ПММА, синтезированного на 
основе ФЦ - ДКN – ПБ и ИЦРЦ – ДКN – ПБ, происходит очень быстро в уз-
ком интервале температур (280-380°С) с выделением тепла, согласно данным 
дифференциального термического анализа. При этом в случае инициирую-
щей системы ИЦРЦ – ДКN – ПБ экзотермический пик на кривых ДТА на-
блюдается только у образцов, полученных при температурах синтеза 45, 
30°С. 

 
 

 
 
Рис. 5.1. Кривые ДТГ ПММА, 
полученного при 30°С в при-
сутствии ПБ (1); ФЦ, ЦРЦ и ПБ 
(2); ИЦРЦ, ДКN и ПБ (3); ФЦ, 
ДКN и ПБ (4). [ФЦ] = [ЦРЦ] = 
[ПБ] = 1×10-3 моль/л, [ДКN] = 
1×10-4 моль/л 
 

 
 
 

ПММА, полученный в присутствии ФЦ – ЦРЦ – ПБ, распадается мед-
леннее и в более широком интервале температур (250-380°С) (рис. 5.1). За-
метного тепловыделения при этом не наблюдается. 

Полимеры, синтезированные на основе тройных инициирующих систем, 
отличаются большей термостойкостью (Тн.р. больше на 20-30°С), чем полу-
ченные на основе двухкомпонентных. Увеличение концентрации ФЦ при 
фиксированном содержании ДКN и ПБ приводит к росту температуры начала 
разложения, стремящейся к предельному значению (рис. 5.2). Иная картина 
наблюдается при увеличении концентрации ДКN. Добавление в полимери-
зующуюся систему 5×10-5 моль/л производного карбазола увеличивает Тн.р. 
полиметилметакрилата. Однако дальнейшее повышение концентрации ДКN 
вызывает снижение термостабильности (рис. 5.3). В случае ПММА, получен-
ного с использованием системы ИЦРЦ – ДКN - ПБ, температура начала раз-
ложения с ростом содержания ИЦРЦ в полимеризующейся системе практи-
чески не изменяется. ДКN влияет на термостойкость полимеров также, как и 
в случае системы ФЦ – ДКN – ПБ. Температура начала разложения с увели-
чением концентрации металлоценов в системе ФЦ – ЦРЦ – ПБ меняется без 
определенной закономерности. Во всех трехкомпонентных системах увели-
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чение содержания пероксидного инициатора сопровождается уменьшением 
Тн.р., что вызвано, очевидно, усилением процессов инициирования и обрыва 
по схеме классической радикальной полимеризации.  
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Рис. 5.2. Зависимость температуры на-
чала разложения ПММА, полученного 
в присутствии ФЦ, ДКN и ПБ, от кон-
центрации ФЦ. [ПБ] = 1×10-3 моль/л, 
[ДКN] = 1×10-4 моль/л. Температура 
синтеза 60 (1), 45 (2) и 30°С (3). 
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Рис. 5.3. Зависимость температуры 
начала разложения ПММА, полу-
ченного в присутствии ФЦ, ДКN и 
ПБ, от концентрации ДКN. [ПБ] = 
[ФЦ] = 1×10-3 моль/л. Температура 
синтеза 60 (1), 45 (2) и 30°С (3). 

 
Величина относительного повышения Тн.р., которая определяется темпе-

ратурой полимеризации ММА, максимальна для полимеров, полученных при 
30°С, и минимальна для образцов, синтезированных при 60°С, для всех ис-
следованных тройных инициирующих систем. 

Таким образом, увеличение термостойкости ПММА, синтезированного в 
присутствии тройных инициирующих систем может быть обусловлено, с од-
ной стороны, формированием более стабильных фрагментов металлоценов 
или дикетокарбоновой кислоты (в случае тройных инициирующих систем на 
основе ДКN) на концах полимерной цепи, а с другой, понижением количест-
ва ненасыщенных концевых групп, образующихся в результате обрыва цепи 
путем диспропорционирования.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
Систематическое исследование полимеризации ММА, инициированной 

трехкомпонентными системами, позволило выявить ряд общих закономерно-
стей и специфических особенностей, связанных как с составом инициирую-
щих систем, так и строением модифицирующих добавок. 
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Общим при полимеризации ММА в присутствии металлоцена и тре-
тичного амина является следующее: 

1. Тройные инициирующие системы ФЦ – ДКN – ПБ и ИЦРЦ – ДКN – 
ПБ являются эффективными активаторами радикальной полимеризации 
ММА. Начальная скорость процесса значительно увеличивается во всем ис-
следованном интервале температур (30-60°С), по сравнению с полимериза-
цией, инициированной только ПБ. 

2. Сочетание металлоцена и третичного амина в составе инициирующей 
системы приводит к снижению энергии активации процесса. 

3. Средняя степень полимеризации полимеров, полученных в присутст-
вии систем ФЦ – ДКN – ПБ и ИЦРЦ – ДКN – ПБ, уменьшается. 

4. Полимеры, синтезированные на основе тройных инициирующих сис-
тем, имеют повышенное содержание последовательностей синдиотактиче-
ского строения, по сравнению с образцами, полученными в присутствии 
только ПБ. При этом ПММА, синтезированный на основе металлоцена и тре-
тичного амина, имеет заметное содержание изотактических фрагментов. 

5. Полиметилметакрилат, синтезированный на основе металлоцена и 
третичного амина, отличается большей Тн.р., чем образцы, полученные в при-
сутствии только ПБ или соответствующих двухкомпонентных систем. Ха-
рактерной особенностью является быстрый распад в узком интервале темпе-
ратур (280-380°С) с выделением тепла.  

Специфические особенности полимеризации, инициированной система-
ми ФЦ – ДКN – ПБ и ИЦРЦ – ДКN – ПБ заключаются в следующем: 

1.  При полимеризации ММА, инициированной системой ФЦ – ДКN – 
ПБ, основное влияние на кинетические параметры процесса и свойства полу-
чаемых полимеров оказывает ФЦ, причем с понижением температуры синте-
за это влияние уменьшается, и роль ДКN усиливается.  

2. Для тройной инициирующей системы ИЦРЦ – ДКN – ПБ характерен 
синергический эффект добавок. Несмотря на то, что активность металлоце-
нов в зависимости от природы металла и лигандного окружения убывает в 
следующем ряду: 

Сp2Fe > Сp2ZrCl2 > Ind2ZrCl2, 
добавление в инициирующую систему ИЦРЦ – ПБ третичного амина активи-
зирует полимеризацию ММА, тогда как сочетание ДКN с ФЦ, напротив, 
приводит к снижению скорости процесса.  

3. Полимеры, полученные в присутствии ИЦРЦ – ДКN – ПБ, характери-
зуются относительно большей ММ, по сравнению с образцами, синтезиро-
ванными с помощью ФЦ – ДКN – ПБ. При этом молекулярная масса ПММА, 
полученного на основе тройной инициирующей системы выше, чем в случае 
использования двухкомпонентной системы ДКN – ПБ, но меньше, чем при 
инициировании ИЦРЦ – ПБ.  

Исследование полимеризации ММА в присутствии двух металлоценов 
(ФЦ – ЦРЦ – ПБ) показало, что, как и в случае инициирующих систем на ос-
нове металлоцена и третичного амина, наблюдается увеличение скорости 
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процесса во всем исследованном интервале температур (30-60°С), по сравне-
нию с полимеризацией, протекающей без добавок. Полимеры, синтезирован-
ные на основе ФЦ – ЦРЦ – ПБ, также характеризуются повышенной стерео-
регулярностью и термостойкостью. При этом есть ряд особенностей, которые 
отличают систему ФЦ – ЦРЦ – ПБ от систем на основе металлоцена и тре-
тичного амина: 

1. Средняя степень полимеризации, инициированной системой ФЦ – 
ЦРЦ – ПБ, значительно падает. Молекулярная масса ПММА, полученного на 
основе двух металлоценов гораздо ниже, чем в случае инициирования систе-
мами ФЦ – ДКN – ПБ и ИЦРЦ – ДКN – ПБ. 

2. Микроструктура ПММА, синтезированного на основе двух металло-
ценов, практически не содержит изотактических фрагментов. 

3. Полимеры, полученные в присутствии ФЦ – ЦРЦ – ПБ, распадаются 
медленнее в более широком интервале температур (250-380°С) без заметного 
тепловыделения, чем в случае ФЦ – ДКN – ПБ и ИЦРЦ – ДКN – ПБ.  

На основании полученных результатов можно заключить, что тройные 
инициирующие системы являются эффективными регуляторами радикальной 
полимеризации ММА, позволяющие влиять на кинетические параметры про-
цесса и свойства получаемых полимеров. 

 

Автор выражает благодарность сотрудникам лаборатории спек-
тральных методов и группе исследования полимеров. 
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ВЫВОДЫ 
 

1. Установлено, что полимеризация метилметакрилата в присутствии 
тройных инициирующих систем ферроцен - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-
изопропилкарбазол – пероксид бензоила, диинденилцирконоцендихлорид - 
3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол – пероксид бензоила и 
ферроцен – цирконоцендихлорид – пероксид бензоила протекает с высокой 
скоростью и сопровождается снижением молекулярной массы полимеров в 
исследованном интервале температур 30-60°С, по сравнению с полимериза-
цией, инициированной только пероксидом бензоила. 

2. Показано, что в системе ферроцен - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-
изопропилкарбазол – пероксид бензоила основное влияние на кинетические 
параметры и свойства получаемых полимеров оказывает ферроцен. Для ини-
циирующей системы диинденилцирконоцендихлорид - 3,6-бис-(о-
карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол – пероксид бензоила характерен си-
нергический эффект добавок. Два замедлителя полимеризации образуют эф-
фективную инициирующую систему, что приводит к увеличению скорости 
процесса. В системе ферроцен – цирконоцендихлорид - пероксид бензоила 
наблюдается взаимное влияние металлоценов на процесс полимеризации ме-
тилметакрилата. 

3. Полимеризация метилметакрилата, инициированная системами на ос-
нове металлоцена и третичного амина (ферроцен - 3,6-бис-(о-
карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол – пероксид бензоила и диинденил-
цирконоцендихлорид - 3,6-бис-(о-карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол – 
пероксид бензоила) характеризуется низкими значениями эффективной энер-
гии активации, что расширяет температурный интервал для проведения про-
цесса. 

4. Обнаружено, что полиметилметакрилат, полученный в присутствии 
тройных инициирующих систем, отличается повышенной стереорегулярно-
стью (содержание синдиотактических звеньев достигает 65-70%), по сравне-
нию с полимерами, синтезированными в присутствии только пероксида бен-
зоила. Показано, что сочетание металлоцена и третичного амина в иниции-
рующих системах приводит к увеличению содержания последовательностей 
изотактического строения в макроцепи, что не характерно для полимеров, 
полученных с помощью инициирующей системы ферроцен – цирконоценди-
хлорид – пероксид бензоила. Изменения микроструктуры обусловлены фор-
мированием, наряду со свободными, комплексно-связанных радикалов. 

5. Установлено, что полимеры, синтезированные на основе трехкомпо-
нентных инициирующих систем, отличаются повышенной термостойкостью, 
по сравнению с полиметилметакрилатом, полученным в присутствии только 
пероксида бензоила или соответствующих двухкомпонентных систем. Поли-
меры, синтезированные на основе металлоцена и третичного амина быстро 
распадаются в узком интервале температур с выделением тепла, что не на-
блюдается в случае системы ферроцен – цирконоцендихлорид – пероксид 
бензоила. Увеличение термостойкости полиметилметакрилата, полученного 
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в присутствии тройных инициирующих систем, вызвано, с одной стороны, 
формированием более стабильных фрагментов металлоценов или дикетокар-
боновой кислоты (в случае тройных инициирующих систем на основе ДКN) 
на концах полимерной цепи, а с другой, снижением содержания ненасыщен-
ных концевых групп, образующихся в результате обрыва цепи путем дис-
пропорционирования. 
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