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Раздел 2.6.10.                          Технология органических веществ

Исследовано влияние титаноцендихлорида на про�
цесс растворной полимеризации метилметакрила�
та, проведенной в средах, отличающихся полярнос�
тью: бензоле, толуоле, этилацетате. Показано, что
скорость полимеризации в присутствии добавки
кратно увеличивается, а энергия активации суще�
ственно снижается; при проведении процесса в
наиболее полярном этилацетате влияние титано�
цендихлорида  на процесс наиболее значительно.

Ключевые слова: метилметакрилат; полярность
среды; растворная полимеризация; титаноценди�
хлорид.

Дата поступления 12.02.24

The effect of titanocene dichloride on the solution
polymerization of methyl methacrylate to be carried out
in media differing in polarity (benzene, toluene, ethyl
acetate) was investigated. It has been shown that the rate
of polymerization in the presence of the additive increases
repeatedly, and the activation energy is significantly
reduced; when the process is carried out in the most polar
solvent (ethyl acetate), the influence of titanocene
dichloride on the process is most significant.

Key words: methyl methacrylate; solution
polymerization; solvent polarity; titanocene
dichloride.

Полимерные материалы широко использу�
ются в промышленности и быту. В горном деле
они находят применение, например, в качестве
средств для обеспечения бесперебойной работы
нефте� и газодобывающего оборудования 1, в гор�
нодобывающих и горнотранспортных работах 2.
На основе функционализированных полимеров вы�
пускают многочисленные добавки, улучшающие эк�
сплуатационные свойства топлив и масел 3, 4. Водо�
растворимые полимеры используются, в том чис�
ле, для влияния на стабильность дисперсий и очи�
стки сточных вод 5.

К наиболее распространенным методам по�
лучения полимеров в промышленности относят�
ся, прежде всего, блочная, растворная, суспензион�
ная, эмульсионная (латексная) полимеризации 6.

Проводя полимеризацию в растворах, полу�
чают ряд ценных промышленных полимеров: по�
лиэтилен, полипропилен, полиакрилаты, поли�
эфиры и т.д. 6. Подбирая растворитель, можно ме�

нять в широких пределах как скорость, температу�
ру проведения процесса, так и молекулярно�мас�
совые характеристики продукта вплоть до глубо�
ких конверсий мономера.

С другой стороны, наличие растворителя
дает возможность влиять и на механизм полиме�
ризации путем введения добавок, которые могут,
например, перевести процесс из свободно�ради�
кального в комплексно�радикальный 7. В качестве
таковых известны, в частности, бис�сульфиды ге�
минальной структуры 8, амины 9. В их присут�
ствии существенно падает энергия активации
cтадии инициирования процесса синтеза. Так, при
использовании перекисей она не превышает 60–
80 кДж/моль (без добавок 120–170 кДж/моль) 7, 9.
Снижение энергии активации дает возможность
осуществлять синтез полимера при температурах,
близких к комнатным, наряду с уменьшением ве�
роятности образования побочных продуктов.

Введение различных добавок, а также изме�
нение их концентрации дает возможность варьи�
ровать не только скорость синтеза, но и молеку�
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лярные массы полимера и их распределение, что
сказывается на важных свойствах последнего. Для
растворной полимеризации это особенно важно,
так как скорость процесса, как и молекулярная
масса синтезируемого полимера, в данном случае
меньше, чем при полимеризации в массе (блоке).
Поэтому проведение растворной полимеризации
в присутствии таких добавок может быть эффек�
тивным методом проведения процесса в требуе�
мом и наиболее оптимальном режиме.

Широко известные восстановители перокси�
дов неорганической природы непосредственно в
органических средах использовать не удается
вследствие их плохой растворимости в органичес�
ких, особенно малополярных веществах. Поэтому
пристальное внимание исследователей вызывают
металлокомплексные соединения, содержащие,
помимо металла в невысоких степенях окисления
(восстановитель), органические группы (лиган�
ды), способные обеспечить как растворимость в
органических средах, так и координацию соедине�
ния с пероксидным инициатором и/или мономером.

Среди таких соединений многие исследова�
тели обращают внимание на металлсодержащие
соединения ценовой структуры. Прежде всего, это
ферроцен, титано�, цирконо� и гафноцендихлори�
ды, а также их производные 10, 11. Это связано еще
и с тем, что металлоцены устойчивы в обычных
условиях. Более того, они сохраняют ее (относи�
тельно, в зависимости от строения металлоцена) в
полимеризующейся системе. К тому же, в резуль�
тате их присутствия процесс (в массе) кратно ус�
коряется, а макромолекулы получаемого полимера
обогащаются последовательностями регулярного
строения, полидисперсность уменьшается 10–12.

При рассмотрении механизма протекания
радикальной полимеризации в растворах считают
13, 14, что ей присущи те же закономерности, что и
для процесса в блоке. Но при полимеризации в
массе установлено, что в присутствии металлоце�
нов меняется механизм процесса: вследствие вза�
имодействия металлоцена с инициатором, а также
и радикалом роста появляются стадии, характер�
ные не свободно�радикальному, а комплексно�ради�
кальному механизмам 15, 16. Такое поведение метал�
лоценов, помимо химических доказательств 10–12,
подтверждено и квантово�химическими расчета�
ми 16. В случае титаноцендихлорида (ТЦ) отмече�
но 17, что его воздействие на скорость полимериза�
ции в массе слабее по сравнению с ферроценом, но
при этом он активно взаимодействует с радикала�
ми роста цепи, то есть процесс ярко приобретает
черты комплексно�радикального механизма.

Поведение металлоценов в растворной поли�
меризации виниловых мономеров малоизучено. В
случае ферроцена установлено 18, что в его при�

сутствии скорость процесса растет многократно,
но при этом брутто�энергия активации заметно
уменьшается. При этом, меняя концентрацию до�
бавки, можно обеспечить скорость полимериза�
ции даже выше, чем при полимеризации в массе.

При переходе от блочной к растворной поли�
меризации к стадиям процесса добавляются те,
которые связаны с влиянием среды как непосред�
ственно на полимеризацию, так и на взаимодей�
ствие металлоцена и с мономером, и с инициато�
ром. Эти процессы наблюдаются как в случае фер�
роцена 19, так и титаноцендихлорида 20, причем их
вклад усиливается при росте полярности среды.

Поэтому изучение протекания полимеризации
различных винильных мономеров в средах�раство�
рителях разной полярности, для возбуждения кото�
рой применяют системы металлоцены–пероксиды,
является важным и актуальным. В настоящей рабо�
те приведены результаты исследования процесса
полимеризации метилметакрилата в различных,
различающихся полярностью средах: бензоле, толу�
оле и этилацетате, инициированной системой пе�
роксид бензоила и титаноцендихлорид.

Титаноцендихлорид (ТЦ)

Материалы и методы исследования

Метилметакрилат (ММА) очищали много�
кратным промыванием 10%�ным раствором
NaOH, затем  дистиллированной водой до нейт�
ральной реакции по фенолфталеину. Промытый
мономер сушили безводным сульфатом магния, и
дважды перегоняли в вакууме при остаточном
давлении 70 мм рт. ст. Отбирали фракцию, кипя�
щую при 69 оС ; плотность 0.945 г/см3 при 20 оС.

Растворители после очистки общеприняты�
ми методами 21 по своим характеристикам соот�
ветствовали литературным данным.

В качестве инициатора использовали перок�
сид бензоила (ПБ), который дважды перекристал�
лизовывали из метанола и сушили в вакууме до
постоянной массы при комнатной температуре.

Титаноцендихлорид (ТЦ) использовали хи�
мически чистый, реактивный, кристаллический,
Тпл. 290 оС.

Полимеризацию проводили по известной ме�
тодике 22 в интервале температур от 30 до 60 оС,
которые поддерживали с точностью ±0.05 оС. На�
чальные концентрации веществ  в  растворе  со�
ставляли: 5 моль/л ММА, 0.01 моль/л ПБ и ТЦ.
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За изменением концентрации мономера сле�
дили методом отбора проб, содержание ММА в 
которых определяли бромид�броматным методом 
по описанной методике 23.  

Результаты и их обсуждение 

Полученные результаты показывают, что при 
добавлении титаноцендихлорида процесс раствор�
ной полимеризации заметно ускоряется (рис. 1, 
табл. 1). При этом максимальное ускорение наблю�
дается при начальных конверсиях мономера. 

Также видно, что при понижении температу�
ры относительный рост скорости полимеризации в 
присутствии ТЦ сохраняется. Важно отметить, что 
в присутствии металлоцена энергия активации по�
лимеризации существенно меньше (табл. 1), при�
чем в бензоле ее значение уменьшается в 2.7 раза, в 
толуоле – в 2.2 раза, а в этилацетате – в 2.6 раза.  

В целом, кинетические характеристики поли�
меризации ММА в бензоле (табл.1) и в массе 17 
близки друг к другу. При полимеризации в более 
полярных растворителях отмеченные зависимости 
сохраняются. Но если процесс проводить в среде 
этилацетата, самого полярного из исследованных 
растворителей, титаноцендихлорид вызывает наи�
более сильный рост скорости (табл. 1). 

Таким образом, растворная полимеризация 
метилметакрилата кратно ускоряется при введении 
ТЦ.  При этом брутто�энергия активации уменьша�
ется троекратно.  

Среди металлоценов, влияние которых на 
процесс радикальной полимеризации в массе (бло�
ке) наиболее изучено, нужно выделить ферроцен.  
В его присутствии многократно (до 8 раз) увели�
чивается скорость макросинтеза 11, 19.     

Причины этого изучались довольно детально. 
Подтверждено как химическими экспериментами,  
 

 

так и квантово�химическими расчетами, что фор�
мируется промежуточный комплекс ферроцена с 
пероксидом бензоила, который в дальнейшем 
влияет как на скорость инициирования, так и на 
его эффективность.  

 

 
 

Рис. 1. Кинетические зависимости полимеризации 
ММА: а – в этилацетате; б – в бензоле. Инициирование 
0.01 моль/л ПБ в присутствии 0.01 моль/л ТЦ (1,2) и в его 
отсутствие (3,4). Температура 60 оС (1,3) и 50 оС (2,4) 

Таблица 1  
Кинетические параметры растворной полимеризации ММА в бензоле, толуоле  

и  этилацетате при различных температурах в  присутствии 0.01 моль/л ТЦ:  
инициатор – ПБ, 0.01 моль/л; концентрация мономера ММА 5 моль/л; ε – диэлектрическая проницаемость растворителя 

 

Скорость полимеризации, ×103, моль/(л⋅мин) Энергия активации, ±0.5 кДж/моль Температура, 
оС без металлоцена добавление ТЦ без металлоцена добавление ТЦ 

Растворитель – бензол (ε = 2.284)  
40 0.72 3.86 
50 1.90 6.17 
60 4.71 7.40 

75.1 28.5 

Растворитель – толуол (ε = 2.379) 
40 0.71 4.03 
50 1.75 6.24 
60 4.33 9.12 

77.8 35.6 

Растворитель – этилацетат (ε = 6.02) 
40 0.90 6.44 
50 1.71 9.55 
60 4.22 11.16 

66.8 24.9 
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Растворная полимеризация метилметакри�
лата также значительно ускоряется в присутствии
ферроцена 18, причем полидисперсность получае�
мого полимера сохраняется 24.

При переходе от ферроцена к титаноцендихло�
риду, нужно учитывать, что атом титана, в отличие
от железа, находится в положительной степени
окисления, и его потенциал ионизации, составля�
ющий 9.0 эВ, выше, чем у ферроцена (6.9 эВ) 16.
Поэтому начальная скорость полимеризации в
массе в присутствии ферроцена кратно выше, чем
в случае титаноцендихлорида 25.

Ранее было показано, что в присутствии ТЦ не
только ускоряется процесс полимеризации в массе,
но и существенно меняются среднечисленная и
среднемассовая молекулярные массы получаемого
полимера 17. Спектральными методами было обна�
ружено комплексообразование Cp2TiCl2 с метилме�
такрилатом и пероксидом бензоила 25. Отмеча�
лось 25, что при этом происходит взаимодействие и
с радикалом роста цепи, и в процессе начинает реа�
лизовываться комплексно�радикальный механизм.

Более того, квантово�химические исследова�
ния взаимодействий в ходе полимеризации в мас�
се показали 16, что титаноцендихлорид участвует
во всех стадиях процесса и переводит его в режим
комплексно�радикальной полимеризации. При
этом атом титана меняет валентность (схема 1).

∼∼∼∼∼Pn
•     +     Cp2TiCl2 → ∼∼∼∼∼Pn–Cl + Cp2Ti•     Cl

Схема 1. Комплексно�радикальная полимеризация
в присутствии Cp2TiCl2: Рn – радикал роста цепи;
М – мономер

На основе проведенных расчетов были пред�
ложены наиболее вероятные структуры переход�
ных комплексов ТЦ как с пероксидом бензоила
(структура А, схема 2), мономером (структура Б,
схема 2), так и с радикалом роста при полимериза�
ции метилметакрилата (схема 1).  Важно учесть,
что комплексы характеризуются невысокими теп�
лотами образования. Следовательно, протекание
полимеризации будет сильно зависеть от условий
проведения процесса, особенно в случае раствор�
ной полимеризации.

Как известно, титаноцендихлорид является
дипольной молекулой, поэтому изменение поляр�
ности среды будет сказываться как на ходе про�
цесса, так и на свойствах получаемого полимера.

В работе 20 было показано, что в сильнополярных
средах наиболее ярко проявляется взаимодействие
ТЦ с мономером – метилметакрилатом. Так как эти�
лацетат – самый полярный из исследованных сред�
растворителей, можно предположить, что самое зна�
чительное ускорение будет наблюдаться именно в
нем.  Действительно, значения скорости полимери�
зации максимальны именно при осуществлении
процесса в этилацетате (табл.1).

При этом, добавляя ТЦ, можно повысить
скорости полимеризации в растворе до величин,
характерных для процесса в массе: так, скорость
блочной полимеризации ММА при 60 оС достига�
ет значения 9.23⋅10�3 моль/(л⋅мин) 11, 25, что сопос�
тавимо со скоростью полимеризации в этилацета�
те при 50 оС или в толуоле при 60 оС в присут�
ствии ТЦ (табл. 1).

H
H

C O
O

O
C O

C6H5

C6H5

Ti
Cl

Cl

A

ΔΗ = −16,8 кДж/моль    

H

Ti
Cl

Cl

O C
C

OCH3

CH2 CH3

Б

ΔΗ = −9,6 кДж/моль  
Схема 2. Строение наиболее вероятных промежуточных
состояний при взаимодействии титаноцендихлорида с пе�
роксидом бензоила (А) и метилметакрилатом (Б)

Таким образом, введение титаноцендихлори�
да позволяет значительно ускорить процесс ра�
створной полимеризации метилметакрилата, при
этом энергия активации существенно падает, что
дает возможность вести полимеризацию при бо�
лее низких температурах и, тем самым, снизить
энергозатраты. Обнаружена связь роста скорости
и снижения энергии активации с полярностью ра�
створителя: в наибольшей степени они меняются
в при проведении полимеризации в самом поляр�
ном растворителе (из исследованных). Важно, что
применение титаноцендихлорида не требует вне�
сения принципиальных изменений в производ�
ственный процесс проведения растворной (со)по�
лимеризации.
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