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Комплексы переходных металлов находят ши�
рокое применение в полимеризации в условиях
радикального инициирования, включая контро�
лируемый синтез макромолекул [1, 2]. В частно�
сти, использование солей никеля, в том числе его
фосфиновых комплексов, в ряде случаев позво�
ляет проводить контролируемую радикальную
полимеризацию ММА [3–6], бутилметакрилата
[4] , бутилакрилата [5, 6], метилакрилата [6] и сти�
рола [7], а также сополимеризацию некоторых
(мет)акриловых мономеров [5, 6] в относительно
мягком температурном интервале (60–85°С).
При этом в качестве катализаторов традиционно
используют комплексы никеля с монодентатны�
ми лигандами, например NiBr2(PPh3)2 [3, 5] и
NiBr2(PBu3)2 [6]. Информация о влиянии ком�
плексов никеля с бидентатными фосфиновыми
лигандами на закономерности полимеризации
виниловых мономеров в литературе практически
отсутствует. 

Вместе с тем известно, что именно лигандное
окружение центрального атома в ряде случаев
оказывает заметное влияние на реакционную
способность комплексов переходных металлов [8,
9]. Соединения никеля не являются исключени�
ем. Так, замена монодентатного трифенилфосфи�
нового лиганда (Ph3P) на бидентатный 1,2�бис�
(дифенилфосфино)этан (dppe) в комплексах ни�
келя способствует повышению активности и се�
лективности этих соединений как катализаторов
в реакции Кумады–Корью [10, 11]. Напротив, на�
личие лиганда dppe в комплексе никеля dppeNiX2

уменьшает его каталитическую активность в ре�
акциях присоединения и внедрения алкенов [12].

Исследования низковалентных комплексов
никеля в полимеризации виниловых мономеров
немногочисленны и в основном касаются ис�
пользования соединений Ni0 в сочетании с бен�
зилгалогенидами для полимеризации стирола
[13], комплекса Ni[(P(OPh)3]4 для синтеза ПММА
в присутствии CCl4 [14], а также применения
Ni(PPh3)4 в полимеризации ММА [15].

Ранее показано [16–18], что система
NiX2(PPh3)2/Zn в сочетании с йодбензолом обес�
печивает протекание полимеризации ММА и
стирола в контролируемом режиме до глубоких
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степеней превращения за 5–10 ч при 65–70°С.
При этом было установлено, что металлоком�
плексный катализатор принимает непосред�
ственное участие в стадии роста цепи и оказывает
заметное влияние на зависимость состава сопо�
лимера от состава мономерной смеси. Полимери�
зация ММА с участием системы на основе ком�
плекса никеля с бидентатным лигандом
(dppeNiBr2/Zn) протекает значительно медленнее
[19], чем в присутствии NiBr2(PPh3)2, что обуслов�
лено влиянием бидентатного лиганда (dppe) на
реакционную способность комплексов никеля. В
настоящей статье приведены результаты исследо�
вания полимеризации ММА в присутствии ката�
лизатора All�N(PPh2)2NiBr2 (All – аллил), также
содержащего в своем составе бидентатный ли�
ганд. Причем в отличие от dppe атомы фосфора в
указанном лиганде жестко связаны между собой
через атом азота, что может оказывать существен�
ное влияние как на стадию инициирования, так и
на возможное участие металлокомплекса в стадии
роста цепи. Кроме того, в структуре этого лиганда
присутствует аллильный фрагмент, способный
активно влиять на радикальные процессы, проте�
кающие в системе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Йодбензол, гексан, хлороформ – сушили про�
каленным хлоридом кальция, перегоняли при ат�
мосферном давлении, галогенпроизводные хра�
нили в темном сосуде [20]. Температура кипения
всех растворителей соответствовала литератур�
ным данным [21].

Оксид алюминия и NiBr2·3H2O (коммерческие
продукты квалификации х.ч.) использовали без
предварительной очистки.

ММА отмывали от ингибитора 10%�ным вод�
ным раствором гидроксида натрия, затем водой
до нейтральной реакции, сушили прокаленным
хлоридом кальция, очищали вакуумной перегон�
кой [22]. 

Комплекс All�N(PPh2)2NiBr2 получен согласно
методике [23], комплекс NiBr2(PPh3)2 синтезиро�
ван по прописи [24] из NiBr2 · 3H2O и трифенил�
фосфина в бутаноле. Трифенилфосфин перекри�
сталлизовывали из этанола.

Активирование цинковой пыли осуществляли
по Клемменсену [25] с помощью раствора соля�
ной кислоты.

Методика эксперимента

Точные навески цинковой пыли (0.0585 г), All�
N(PPh2)2NiBr2 (0.0046 г) помещали в ампулы с
магнитной мешалкой, затем добавляли расчетное
количество ММА (1.91 мл) и йодбензола (0.05 мл)
(табл. 1, опыты 5–9). Ампулу присоединяли к ва�
куумной установке и трижды дегазировали, при�
меняя для охлаждения жидкий азот. После этого
ампулу запаивали и помещали в термостат с тем�
пературой 65°С. По истечении заданного време�
ни ампулу вынимали из термостата, вскрывали,
декантировали раствор с осадка на дне ампулы,
дважды промывали осадок небольшим количе�
ством хлороформа и соединяли полученную жид�
кость с ранее декантированным раствором. Оста�
ток промывали хлороформом и фильтровали на
складчатом фильтре, после чего вливали филь�
трат при перемешивании в гексан. При этом по�
лимер выпадал в осадок. Для очистки ПММА от
остатков мономера и инициатора его переосажда�
ли из раствора в хлороформе, а для отделения не�
органических примесей раствор полимера в хло�
роформе пропускали через 5�миллиметровый

Таблица 1.  Полимеризация ММА в присутствии All�N(PPh2)2NiBr2/PhI (опыты 1–4 – без цинка, опыты 5–9 –
с цинковой пылью в количестве 5 моль/100 молей ММА) (мольное соотношение ММА : All�N(PPh2)2NiBr2 :
: Ph�I = 100 : 0.04 : 2.5)

Опыт, № Время, ч Выход ПММА, % Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn 

1 3 4.0 405 1159 2.9

2 11 9.0 568 1461 2.6

3 15 10.0 493 1481 3.0

4 18.5 12.5 615 1740 2.8

5 3 8.5 153 996 6.5

6 6 15.0 228 993 4.3

7 11 25.0 266 1264 4.7

8 15 32.5 317 1515 4.8

9 18.5 37.5 309 1546 5.0

Примечание. Здесь и в табл. 2 [ММА] = 9.15 моль/л, [PhI] = 2.5 моль/100 молей ММА, Т = 65°С.
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слой крупнозернистого Al2O3, нанесенного на
фильтр Шотта, и промывали чистым хлорофор�
мом. Образцы полимеров сушили в вакууме до
постоянной массы. 

ММ и ММР полиметилметакрилата определя�
ли методом ГПХ на жидкостном хроматографе
“Knauer” (Германия) с линейной колонкой “Lin�
ear�2” (“Phenomenex”, США). В качестве детек�
тора использовали дифференциальный рефрак�
тометр “RI Detector K�2301” и УФ�детектор с ра�
бочей длиной волны 254 нм. Скорость потока
элюента (ТГФ) 1 мл/мин, Т = 25°С. Для калиб�
ровки применяли узкодисперсные стандартные
образцы ПММА. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полимеризацию ММА с использованием
комплекса Ni(II) проводили в среде мономера с
добавками цинка и йодбензола при 65°С в тече�
ние 3 ч. Структурная формула используемого
комплекса 

All�N(PPh2)2NiBr2

Установлено, что при проведении полимери�
зации ММА в присутствии All�N(PPh2)2NiBr2 и
йодбензола как инициатора при мольном соотно�
шении ММА : Zn : Ph�I : [Ni] = 100 : 5 : 2.5 : 0.04
при 65°С за 3 ч конверсия не превышает 10%. При
увеличении концентрации никелевого комплекса
с 0.04 до 0.125 мол. % выход ПММА за 3 ч практи�
чески не изменяется, а при использовании ком�
плекса Ni(II) в концентрации свыше 0.125 мол. %
наблюдается понижение выхода полимера. Тем не
менее даже в присутствии 0.04 мол. % All�
N(PPh2)2NiBr2 в сочетании с цинком и йодбензо�
лом полимеризация ММА протекает до глубокой
степени превращения. Так, за 30 ч при 65°С выход
ПММА превышает 60%. При этом реакционная
смесь затвердевает уже через 10 ч.

Интересно, что, как и в случае с (PPh3)2NiBr2

[17], полимеризация ММА с использованием All�
N(PPh2)2NiBr2 возможна и без применения цин�
ковой пыли. Тогда выход полимера понижается
более чем в 2 раза по сравнению с полимеризаци�
ей в присутствии цинка. Следовательно, восста�
новление комплекса никеля цинком приводит к
более активному зарождению каталитических
центров полимеризации.

Анализ молекулярно�массовых характеристик
образцов ПММА, синтезированных на каталити�
ческой системе на основе All�N(PPh2)2NiBr2, при
различном содержании как комплекса никеля,
так и цинка (рис. 1), свидетельствует о том, что
ММР полимеров, полученных с добавкой цинко�
вой пыли, имеет бимодальный характер, что поз�
воляет предположить наличие двух параллельных
механизмов роста полимерных цепей. При этом
высокомолекулярная мода (Mn = 8 × 105) практи�
чески не изменяется при варьировании содержа�
ния никелевого комплекса и цинка и соответ�
ствует моде полимера, полученного в отсутствие
цинка. Таким образом, при полимеризации ММА
в присутствии All�N(PPh2)2NiBr2 протекает про�
цесс, приводящий к образованию высокомолеку�
лярной фракции с участием двухвалентного ни�
келевого комплекса как в случае применения из�
быточных количеств цинка, так и в его
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Рис. 1. Кривые ММР образцов ПММА, полученных в
присутствии системы All�N(PPh2)2NiBr2/Zn/Ph�I. а –
Мольное соотношение ММА : All�N(PPh2)2NiBr2 :
: Zn : Ph�I = 100 : 0.04 : 5: 2.5 (1), 100 : 0.07: 5 : 2.5 (2),
100 : 0.125 : 5 : 2.5 (3) и 100 : 0.04 : 0 : 2.5 (4), выход
ПММА 9 (1–3) и 4% (4); б – мольное соотношение
ММА : All�N(PPh2)2NiBr2 : Zn : Ph�I = 100 : 0.04 : 2.5 :
: 2.5 (1), 100 : 0.07 : 2.5 : 2.5 (2) и 100 : 0.04 : 0 : 2.5 (3). Вы�
ход ПММА 9 (1, 2) и 4% (3). Кривые нормированы на
конверсию.
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отсутствие. Увеличение содержания цинка и кон�
центрации никелевого комплекса в системе
(рис. 1) приводит к понижению ММ низкомоле�
кулярной фракции. Так, повышение концентра�
ции цинка с 2.5 до 5 мол. % вызывает соответству�
ющее уменьшение Mn низкомолекулярной моды
ПММА с 468 × 103 до 245 × 103, а высокомолеку�
лярной моды с 1 млн. до 851 × 103 при мольном со�
отношении ММА : Ph�I : [Ni] = 100 : 2.5 : 0.04.
Аналогично, с ростом концентрации никелевого
комплекса с 0.04 по 0.125 мол. % при мольном со�
отношении ММА : Ph�I : Zn = 100 : 2.5 : 5 наблю�
дается падение Mn низкомолекулярной моды
ПММА с 245 × 103 до 105 × 103.

Ранее показано [17], что система
NiBr2(PPh3)2/Zn также вызывает полимериза�
цию ММА в сравнимых условиях. Для сопо�
ставления активности системы All�
N(PPh2)2NiBr2/Zn и NiBr2(PPh3)2/Zn в табл. 2
приведены результаты полимеризации ММА в
присутствии NiBr2(PPh3)2/Zn в условиях, анало�
гичных для реакции с применением All�
N(PPh2)2NiBr2/Zn. Как следует из представлен�
ных данных, в рассматриваемом диапазоне кон�
центрации NiLn конверсия ММА выше в случае
применения NiBr2(PPh3)2, чем при использова�
нии комплекса никеля All�N(PPh2)2NiBr2. Таким
образом, в сопоставимых условиях активность
комплекса с монодентатным лигандом несколько
выше, чем производного никеля с бидентатным
лигандом.

Для объяснения характера изменения кривых
ММР полимеров и вклада каждого из двух меха�
низмов роста цепей была изучена скорость поли�
меризации ММА на каталитической системе All�
N(PPh2)2NiBr2/Zn/PhI с мольным соотношением
компонентов 0.04 : 5 : 2.5 и 0.04 : 0:2.5 (100 мол. ч.
ММА). Соотношения были подобраны на осно�
вании описанных выше результатов опытов и
кривых ММР полученных образцов полимера
(рис. 1). Поскольку в интервале 0.04–0.125 мол. %
никелевого комплекса выход ПММА изменяется
незначительно, в дальнейшем мы использовали
минимальную концентрацию All�N(PPh2)2NiBr2

(0.04 мол. %). 

Результаты полимеризации ММА с исполь�
зованием каталитической системы All�
N(PPh2)2NiBr2/Ph�I в отсутствие и с применени�
ем цинка приведены в табл. 1. Установлено, что
процесс полимеризации протекает равномерно
без автоускорения как в случае использования
цинка в качестве восстановителя, так и без него
(рис. 2а). При этом логарифмическая зависи�
мость отношения начальной концентрации мо�

Таблица 2.  Полимеризация ММА в присутствии каталитических систем на основе All�N(PPh2)2NiBr2/PhI/Zn (опы�
ты 1 и 2) и NiBr2(PPh3)2/PhI/Zn (опыты 3 и 4)

Опыт, №
Количество металлов (моль/100 молей ММА) Выход

ПММА, % Mn × 10–3 Mw/Mn
Zn Ni

1 2.5 0.070 9.5 192 5.9

2 5.0 0.125 8.5 190 7.5

3 2.5 0.125 19 22 2.8

4 5.0 0.125 20 23 2.6
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20

0.4
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40 (a) 2

1

Рис. 2. Зависимость выхода ПММА (а) и
ln([M]0/[M]t) (б) от времени полимеризации ММА в
отсутствие (1) и в присутствии цинковой пыли в
системе All�N(PPh2)2NiBr2/Zn/Ph�I (2). Мольное со�
отношение ММА : All�N(PPh2)2NiBr2 : Zn : Ph�I =
= 100 : 0.04 : 5 : 2.5, Т = 65°С.
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номера [M]0 к текущей [M]t от времени носит ли�
нейный характер (рис. 2б); т.е. количество реак�
ционных частиц остается постоянным в течение
всего процесса, а порядок полимеризации по мо�
номеру равен единице.

Из полученных кинетических кривых рассчи�
таны эффективные константы скорости полиме�
ризации при 65°С для обоих рассматриваемых
случаев. Так, в первом случае (без цинка) kэф =
= 1.68 × 10–6 л/(моль с), а во втором случае (5 мол. ч.
Zn) kэф = 6.91 × 10–6 л/(моль с). Следовательно,
полимеризация ММА на системе All�
N(PPh2)2NiBr2/PhI (без цинка) протекает значи�
тельно медленнее.

Кривые молекулярно�массового распределе�
ния образцов ПММА, выделенных на разной
конверсии мономера, при проведении полимери�
зации в присутствии All�N(PPh2)2NiBr2 без цинка
и с добавкой цинковой пыли представлены на
рис. 3. Для первого случая кривые ММР носят
унимодальный характер. При этом ММ соответ�
ствующих полимеров практически не изменяется
с конверсией, что косвенно подтверждает присут�
ствие в системе высокоэффективного регулятора.
В рассматриваемом случае им является комплекс
All�N(PPh2)2NiBr2, инициирующий полимериза�
цию ММА за счет генерирования фенильных ради�
калов из йодбензола (см. схему, приведенную ниже).

В случае полимеризации ММА на аналогич�
ной системе, но с добавкой цинка, наблюдается
бимодальное ММР, которое претерпевает изме�
нения с конверсией (рис. 3б). Причем, если ММ

высокомолекулярной моды, как и в предыдущем
случае, почти не изменяется, то для низкомолеку�
лярной моды наблюдается активное наращива�
ние цепи. Кроме того, мода высокомолекулярной
фракции практически, или полностью, соот�
ветствует моде полимера, полученного в отсут�
ствие цинка, как по ММ, так и по доле фракции
при нормировке кривых на конверсию. Таким
образом, при полимеризации ММА на системе
All�N(PPh2)2NiBr2/Zn/PhI реализуется два незави�
симых друг от друга процесса, один из которых
протекает на низковалентных никелевых катали�
тических центрах, а другой с участием двухвалент�
ного All�N(PPh2)2NiBr2.

Установлено, что значения среднечисленной
молекулярной массы ПММА линейно возрастают
с конверсией мономера (рис. 4). Следовательно,
совокупность полученных экспериментальных
данных, в том числе линейная зависимость кон�
версии от времени в полулогарифмических коор�
динатах (рис. 2б), смещение низкомолекулярной
моды в область высоких ММ с конверсией моно�
мера (рис. 3б), линейная зависимость ММ от кон�
версии (рис. 4), позволяет предположить проте�
кание полимеризации в режиме “живых” цепей.

На основании анализа приведенных выше и
полученных ранее результатов исследований ме�
ханизма полимеризации в присутствии комплек�
сов никеля с монодентатными лигандами [16] ло�
гично предположить, что процессы, протекаю�
щие в изучаемой системе, могут быть описаны
следующей схемой:

(1)

(2)

(3)

(4)

На первой стадии имеет место восстановление
двухвалентного никелевого комплекса LnNi(II)Br2

до активного нульвалентного катализатора Ni(0)Ln

[26, 29]. Полученный восстановленный катализа�
тор I взаимодействует с йодбензолом и образует
продукт окислительного присоединения II [26, 30].
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Соединение II в свою очередь при распаде генери�
рует фенильные радикалы [31, 32], инициирую�
щие радикальную полимеризацию. При этом рас�

тущие макрорадикалы ( ) (реакция (3)) способ�
ны обратимо присоединяться к атому никеля с
образованием комплекса IV. Обратимое взаимо�
действие радикала роста с соединением однова�
лентного никеля III препятствует бимолекуляр�
ному обрыву и спонтанному росту ММ с конвер�
сией, обусловливая контроль роста цепи в
условиях радикального инициирования. 

Образование второй моды на кривых ММР
может быть объяснено протеканием полимериза�
ции с участием исходного комплекса All�
N(PPh2)2NiBr2, всегда присутствующего в системе
наряду с восстановленным интермедиатом I. 

nP i

Сравнительный анализ результатов полиме�
ризации ММА на никелевых системах
(PPh3)2NiBr2/Zn/PhI и All�N(PPh2)2NiBr2/Zn/PhI
с моно� и бидентатными лигандами показал, что
вторая система проявляет более низкую актив�
ность в образовании ПММА и приводит к полу�
чению полимеров с меньшим выходом и бóльшей
ММ по сравнению с аналогичными характери�
стиками полимеров, синтезированных на системе
(PPh3)2NiBr2/Zn/PhI. Наблюдаемые различия в
значениях ММ и активностях систем с примене�
нием никелевых комплексов (PPh3)2NiBr2 и
All�N(PPh2)2NiBr2 вызваны различным количе�
ством растущих цепей при полимеризации ММА
для каждой из систем, и это обусловлено несколь�
кими факторами. Первый из них связан с энерге�
тическими и пространственными эффектами об�
разующихся интермедиатов никеля типа LnNiPhI
(расчет энергии связей и валентных углов произ�
веден по методу B3LYP/LanL2DZ2). Так, энергия
связи Ni–C в интермедиатах (PPh3)2NiPhI и All�
N(PPh2)2NiPhI, образованных в результате окис�
лительного присоединения нульвалентных нике�
левых комплексов к йодбензолу (схема, соедине�
ние II), равна 86.4 и 147.8 кДж/моль соответ�
ственно. Поэтому для второго интермедиата
выброс фенильных радикалов в объем (схема, ре�
акция (2)) [31, 32] будет затруднен из�за большей
прочности связи металл–углерод по сравнению с
первым интермедиатом. Кроме того, при разрыве
связи Ph–Ni для комплекса (PPh3)2NiPhI, в отли�
чие от All�N(PPh2)2NiPhI, наблюдается увеличе�
ние валентного угла (P–Ni–P) на 7 град, благода�
ря чему уменьшаются пространственные затруд�
нения и достигается некоторый выигрыш в
энергии при отщеплении фенильного радикала
от атома никеля. Следует также отметить, что ре�

2 Расчеты выполнены А.А. Щепаловым.
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Рис. 3. Кривые ММР образцов ПММА, полученных
при 65°С, в отсутствие (а) и в присутствии цинковой
пыли в системе All�N(PPh2)2NiBr2/Zn/Ph�I (б). Моль�
ное соотношение ММА : All�N(PPh2)2NiBr2 : Zn : Ph�I =
= 100 : 0.04: 5 : 2.5. а – Выход ПММА 4 (1), 9 (2), 10 (3) и
12.5% (4); б – 8.5 (1), 15 (2), 25 (3), 32.5 (4) и
37.5% (5). Кривые нормированы на конверсию.
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Рис. 4. Зависимость среднечисленной молекулярной
массы ПММА от конверсии. Мольное соотношение
ММА : All�N(PPh2)2NiBr2 : Zn : Ph�I = 100 : 0.04 : 5 :
: 2.5, Т = 65°С.
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акция (2) будет сильнее смещена влево из�за
большей стабильности интермедиата II по срав�
нению с соответствующим интермедиатом для
(PPh3)2NiPhI, что приводит к понижению скоро�
сти выхода радикалов в объем и соответственно
уменьшению числа растущих цепей. Поэтому ак�
тивных к полимеризации частиц и радикалов для
системы, содержащей All�N(PPh2)2NiBr2, будет
генерироваться меньше, чем для системы, содер�
жащей (PPh3)2NiBr2.

Второй фактор, вероятно, связан с химиче�
ской природой изучаемого комплекса никеля.
Поскольку бидентатный лиганд содержит в своем
составе кратную связь, то не исключено взаимо�
действие макрорадикалов с аллильным фрагмен�
том:

Образующийся аддукт включает стабилизиро�
ванный аллильный радикал, что может вызвать
дезактивацию растущего центра и понижение чис�
ла растущих цепей. В пользу указанного предполо�
жения свидетельствует резкое уменьшение конвер�
сии (вплоть до нуля) при увеличении содержания
рассматриваемого комплекса до 1.25 мол. ч., т.е. в
этом случае происходит практически полное ак�
цептирование образующихся радикалов. Кроме то�
го, из�за недостаточного избытка цинка по отно�
шению к All�N(PPh2)2NiBr2 активные низкова�
лентные никелевые аддукты, которые способны
проводить полимеризацию по механизму последо�
вательного внедрения мономера [16, 18], также не
образуются либо образуются в крайне малом коли�
честве, чтобы внести значительный вклад в общий
выход ПММА.

В совокупности проанализированные выше
факторы влияют на число растущих цепей, ко�
торые вносят общий вклад в конверсию ММА
на системе All�N(PPh2)2NiBr2/Zn/PhI: значе�
ния конверсии в целом заметно ниже, чем при
полимеризации с применением комплекса
(PPh3)2NiBr2.

Таким образом, впервые изучена активность
комплекса All�N(PPh2)2NiBr2 в полимеризации
ММА. Показано, что процесс, протекающий зна�
чительно быстрее в присутствии цинковой пыли,
осуществляется в псевдоживом режиме. Сравни�
тельный анализ реакционной способности изу�

N
P
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P

PhPh

PhPh

Pn
.

+

N
P

Ni
P

PhPh

PhPh

Pn+
.

H

ченного комплекса с его монодентатным анало�
гом (PPh3)2NiBr2 показал, что последний является
более активным в полимеризации ММА. Вместе с
тем каталитическая композиция на основе ком�
плекса All�N(PPh2)2NiBr2 приводит к образова�
нию полимеров со значительно большей ММ по
сравнению с процессом, катализируемым
(PPh3)2NiBr2.

Авторы выражают благодарность А.А. Щепа�
лову за проведение квантово�химических расче�
тов.
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