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ИНИЦИИРУЮЩЕЙ  СИСТЕМЕ  ФЕРРОЦЕН/H2O2
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Осуществлен синтез поли- N-винилпирролидона (ПВП) в блоке на инициирующей  системе
окислительно-восстановительного типа состава ферроцен (Фцен)/H2O2.  Эксперимен-
тально и методами ИК-, ПМР- и 13С ЯМР-спектроскопии показано, что скорость реакции
и молекулярная масса ПВП зависят от количества Фцена, участвующего на стадии ини-
циирования: при [Фцен] <1O-5 моль% (по мономеру) инициирование не происходит; в диа-
пазоне концентраций  [Фцен]10-3¸10-5 моль% реакция протекает с высокой скоростью и
образованием ПВП с высокой молекулярной массой; при [Фцен]>10-3 моль% скорость ре-
акции и молекулярная масса ПВП уменьшаются вследствие прекращения роста цепи на
ферроценовом фрагменте,   претерпевающем   внутримолекулярный обрыв.
Ключевые слова: полимеризация N-винилпирролидона, редокс-инициирующие системы,
инициаторы радикальной полимеризации.

            Классический способ получения по-
ли-N-винилпирролидона (ПВП) – метод
Х.Фикентчера и К.Херрле – заключается в
полимеризации винилпирролидона (ВП) в
водном растворе или в органических рас-
творителях в присутствии  H2O2 и NH3.
Инициирование процесса происходит из-за
протекания ряда окислительно-восстанови-
тельных реакций с участием H2O2 и NH3 и
примесных ионов тяжелых металлов
(главным образом, железа), которые в сле-
довых количествах  присутствуют в воде
или в растворах  [1].

Реакция окислительно-восстанови-
тельного инициирования происходит в
весьма узком диапазоне концентраций
ионов Fe:  при [Fe3+]<10-6 мас.% скорость
полимеризации низка из-за малой концен-
трации образовавшихся радикалов OH·;
при [Fe3+]> 10-4 мас.% эта реакция не про-
исходит из-за выделения большого количе-
ства О2, ингибирующего реакцию полиме-
ризации [1].

При полимеризации ВП в водном и
органическом растворах H2O2 участвует в
реакции вырождения передачи цепи, влияя
на скорость полимеризации и молекулярно-

массовые  характеристики получаемых по-
лимеров.

Доказано [2], что при использовании
тщательно очищенной воды и воды, содер-
жащей контролируемое количество ионов
Fe,  порядок реакции  по H2O2  зависит от
[Fe3+]. При [Fe3+] > 3·10-5 моль/л скорость
реакции перестает зависеть от [H2O2]. Та-
ким образом, концентрация [Fe3+] является
основным фактором, контролирующим
процесс.

Метод Фикентчера-Херрле положен
в основу промышленного процесса получе-
ния ПВП и является основным в производ-
стве его мировыми фирмами – производи-
телями препаратов для медицины. Однако
ряд существенных недостатков этого  ме-
тода – низкие выходы ПВП, широкое моле-
кулярно-массовое распределение, необхо-
димость использования больших объемов
органических растворителей (хлористого
метилена) для экстракции остаточного  мо-
номера, содержание  заметно ухудшающих
качество  ПВП примесей, в том числе вы-
сокотоксичного гидразина, образующегося
при окислении аммиака, – стимулирует по-
иски путей его  усовершенствования.
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Очевидно, что тщательная очистка и
контроль содержания ионов Fe и других
тяжелых металлов, особенно для случаев
водных растворов, является задачей прак-
тически неосуществимой. Следует стре-
миться вести процесс в отсутствии воды и
растворителей, т.е. в блоке, что позволит
вводить ионы тяжелых металлов в строго
контролируемых количествах и сделать
процесс управляемым по   скорости и мо-
лекулярно-массовым характеристикам по-
лучаемого полимера.

В связи с этим представлялось  це-
лесообразным осуществить полимеризацию
ВП в блоке на  инициирующей системе,
включающей металлоцены, в частности,
ферроцен (Фцен). Так как в молекуле ме-
таллоценов ион металла связан с двумя
циклопентадиенильными анионами, можно
ожидать, что процесс окисления – восста-
новления будет  облегчен по сравнению с
инициированием на обычных солях тяже-
лых металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

           ВП отмывали от ингибитора 10%-ым
раствором щелочи, сушили и перегоняли
под вакуумом при остаточном давлении 8–
10 мм рт.ст. и температуре 800С.

Фцен перекристаллизовывали из
гексана и возгоняли в вакууме при 1000С.

Перекись водорода (36%) перегоня-
ли в вакууме.

Процесс полимеризации ВП на ини-
циирующей редокс-системе Фцен/H2O2
осуществляли при 600С в массе. Предвари-
тельно очищенный ВП (5.05  г/5  мл)  поме-
щали в чистую ампулу и добавляли 1.26·10-

2 г (2.5·10-1 моль%)  Фцена,  а затем 0.2  мл

36%-ой H2O2. Ампулу дегазировали под
вакуумом и по  достижении остаточного
давления 8–10 мм рт.ст. помещали в  водя-
ную баню на 2 часа, после чего вскрывали.
Продукт реакции высаждали в диэтиловом
эфире и сушили в вакуумном шкафу при
400С. Структуру и состав продукта иденти-
фицировали  методами ИК- (Specord-80,
диапазон частот  600–4000 см-1, в пленках
между двумя пластинками КBr), ПМР- и
13С ЯМР- (BRUKER-WM-250, рабочая ча-
стота для водорода 300 МГц и 75 МГц для
углерода, растворитель диметилсульфок-
сид)-спектроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс  окислительно-восстановительного инициирования в блоке на иницииру-
ющей системе Фцен/H2O2 происходит по схеме:
                                                          H2O2 ↔ H+ +O2H-

+H2O2Fe Fe+ +HO– + HO·

+ HO2
·+ H+Fe+ Fe+H2O 2

-
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       Радикал НО· взаимодействует с двой-
ной связью ВП и вызывает радикальную
полимеризацию, начиная  кинетическую
цепь со звена структуры

Экспериментально установлено, что
окислительно-восстановительное иници-
ирование не случается, если [Фцен]<10-5

моль%  (по мономеру). При [Фцен]>10-3

моль% реакция протекает с малой скоро-
стью с образованием низкомолекулярного
ПВП, что свидетельствует  об участии
Фцена на   стадиях ограничения цепи.

В диапазоне рабочих концентраций
Фцена, составляющем 10-3¸10-5 моль%,
происходит активное инициирование – ре-
акция протекает с высокой скоростью с об-
разованием ПВП с высокой молекулярной
массой.

Для выяснения структуры  и состава
полученных полимеров проведены ИК- и
ЯМР-спектроскопические исследования.

В ИК-спектре ПВП, полученного на

инициирующей системе Фцен/Н2О2  (рис.
1), фиксируются полосы  поглощения при
1230, 1410, 1425, 1465 см-1, отвечающие
типичным деформационным  колебаниям

групп –
|

|
CH , –СН2–  основной  полимерной

цепи, и  полосы поглощения при 2890,
2940, 2960 см-1, соответствующие валент-
ным колебаниям  этих же групп.  Широкая
полоса поглощения в диапазоне частот
1560–1720 см-1 с максимумом при 1660 см-1

отвечает  валентным колебаниям амидной
связи

Сильное поглощение при 1270–1290
см-1 вызвано деформационными колеба-
ниями связи C–N  в полимере  и  CH2-групп
пирролидонового кольца.

Широкий пик в интервале частот
3400–3640 см-1 подтверждает наличие связи
C–N в полимере и доказывает присутствие
свободных ОН-групп. В этом диапазоне
обнаруживаются  многочисленные, нала-
гающиеся друг на друга,  полосы поглоще-
ния, характерные для полимерных соеди-
нений, отвечающие   валентным колебани-
ям связи С–Н циклопентадиенильного
кольца Фцена.

         Рис. 1. ИК-спектр ПВП, полученного на инициирующей системе Фцен/Н2О2.
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           Два пика – слабой интенсивности
при  538 см-1 и средней интенсивности при
580 см-1  –  ответственны за связь Fe–C  в
молекуле Фцена.

В области 650–750 см-1  присутству-
ет  максимум, характерный  для валентных
колебаний связей С–Н  замещенного цик-
лопентадиенильного кольца Фцена. При
840 см-1 обнаруживается полоса поглоще-
ния малой интенсивности,   характерная

для С–Н связей незамещенного циклопен-
тадиенильного  кольца.

В спектре ПМР (рис. 2) представле-
ны нечетко разрешенные пики в диапазоне
1.00–2.00 ррm, принадлежащие  протонам –
СН2 (1.4 ррm), –СН– (1.6 ррm) основной
полимерной цепи  и –СН2– группам пирро-
лидонового кольца (1.8 ррm). Сигнал при
3.5 ррm соответствует водородам в СН-
группах циклопентадиенильного кольца
ферроцена.

Рис. 2.  ПМР спектр ПВП, полученного на инициирующей системе Фцен/Н2О2.

          Широкое поглощение в области 4.00–
5.00 ррm  авторы [3] приписывают прото-
нам     незамещенного циклопентадиениль-
ного кольца (4.25 ррm) и протонам заме-
щенного  циклопентадиенильного кольца
(4.75 ррm и 4.55 ррm).

Протон, связанный с кислородом,
дает хим.сдвиг при 7.5 ррm.

В 13С ЯМР спектре (рис.3) в диапа-
зоне 18-20,2 ppm выявлены сигналы угле-

родов–СН2–,  –
|

CH – основной полимерной

цепи. Углероды СН2-групп лактамного
кольца ПВП дают сигналы при 30–35 ррm.
Присутствие группы С=О фиксируется при
175 ррm. Атомы углерода   циклопентадие-
нильного кольца, связанные только с ато-
мом Fe,  дают сигнал при 68,59–69,41 ррm.
Сигнал при 96 ррm характеризует заме-
щенный атом С в  циклопентадиенильном
кольце Фцена.

Рис. 3. 13С ЯМР-спектр ПВП, полученного на инициирующей системе Фцен/Н2О2.
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           Итак, результаты ИК-, ПМР-, 13С
ЯМР-спектроскопических исследований
свидетельствуют об участии ферроценово-
го блока в  реакции ограничения цепи. Это
может происходить вследствие атаки цик-
лопентадиенильного кольца  Фцена ради-
калом растущей полимерной цепи, приво-
дящей к разрыву двойной связи в кольце и
образованию циклопентадиенильного  ра-
дикала. За счет  передачи к возникшему ра-
дикалу электрона от атома Fe двойная связь

восстанавливается и  формируется ферро-
ценильный катион, который, будучи ста-
бильным,  не способен к продолжению це-
пи – ее рост прекращается. Подобный
внутримолекулярный обрыв  на ферроце-
нильном катионе объясняет  и наблюдаемое
в эксперименте падение скорости полиме-
ризации и  молекулярной массы ПВП при
увеличении количества взятого в реакцию
Фцена – количество обрывов при  этом,
естественно, возрастает.
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Н-ВИНИЛПИРРОЛИДОНУН  ФЕРРОСЕН/ H2O2  РЕДОКС  ЩЯЙЯЪАНЛАНДЫРЫЪЫ СИСТЕМИНДЯ
ПОЛИМЕРЛЯШМЯСИ

И.Д.Ящмядов, Н.Й.Мелникова

Ферросен/H2O2 оксидляшдириъи-редуксийаедиъи  инисиатору  иштиракында поли-Н-винилпирролидонун (PVP) синтези апарыл-
мышдыр.  ИГ, ПМР вя 13Ъ НМР-спектроскопик цсулларла вя тяърцби йолла  мцяййян едилмишдир ки,  реаксийа сцряти
ПВП молекул кцтляси Фсен/H2O2 мол нисбятиндян асылыдыр. Ферросенин гатылыьы 10-5 мол %-дян ашаьы оланда полимер-
ляшмя баш  вермир. Ферросенин  гатылыьы 10-3–10–5 мол% олдугда реаксийа йцк- сяк сцрятля эедир вя алынан ПВП-nin
молекул кцтляси йцксяк олур. Ферросенин гатылыьы 10-3 mol %-dən çox олдугда реаксийа сцрятиnin вя ПВП-nin  моле-
кул кцтлясinin asalması  ферросен фрагментитндя баш верян  молекул дахили гырылма  щесабына баш верир.
Ачар сюзляр: Н-винилпирролидонun polimerləşməsi, редокс- щяйяъанландырыъы системляр, радикал полимерляшмянин ини-
сиатору.

POLYMERIZATION OF  N-VINYLPYRROLIDONE ON REDOX-INITIATING SYSTEM WITH
FERROCEN/H2O2

I.D.Akhmedov, N.Y.Melnikova

The synthesis of  poly-N-vinylpyrrolidone (PVP) in a block on the initiating system of oxidation-reduction
type with  ferrocen/H2O2 as its component has been realized. Through experimental way and using IR-,
PMR-, 13C NMR-spectroscopy methods, it revealed that the velocity of the reaction and  molecular  mass
of PVP are dependent on the amount of ferrocene involved on the stage of initiating: if concentration of
ferrocene is less that 10-5 mole% (according to monomer), no initiation occurs; if concentration  of ferro-
cene is within the range of 10-3  to 10-5 mole% the reaction proceeds with high velocity with formation of
PVP with high molecular mass; if concentration of ferrocene is more that 10 -3 mole%..The velocity of the
reaction and molecular mass of PVP decreases due to the cessation of chain growth on the of ferrocene
fragment undergoing the intermolecular break.
Keywords: polymerization of  N-vinylpyrrolidone, redox-initiating systems, radical polymerization initia-
tors.
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