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РЕФЕРАТ

Робота виконана на кафедрі загальної хімії та полімерів і присвячена 

пошуку нових ініціюючих систем на основі органічних пероксидів і 

комплексних сполук купруму(ІІ) і кобальту(ІІІ) з нітроген- та сульфурвмісними 

лігандами при полімеризації вінілових мономерів в температурному діапазоні 

2 9 3 -3 6 3  К.

Методом йодометрії досліджено кінетику розкладу гідропероксиду 

етилбензолу у присутності ІЧ,1Ч-діетилдитіокарбамату Си(ІІ). Виявлено, що 

вказаний комплекс є каталізатором розкладу гідропероксиду етилбензолу. 

Розраховано основні кінетичні параметри : константа швидкості, енергія 

активації каталітичного розкладу гідропероксиду етилбензолу, а також число 

каталітичних циклів.

Методами дилатометрії, термогравіметрії та рефрактометрії вивчена 

кінетика полімеризації вінілових мономерів в масі в присутності систем на 

основі гідропероксиду етилбензолу і комплексів 1Ч,1Ч-діетилдитіокарбамату 

Си(ІІ) та І4-морфолінтіокарбамоіл-ІЧР-пентаметиленсульфенаміду Си(ІІ) в 

діапазоні 293 -  363 К.Установлено, що такі системи є більш ефективним 

генератором вільних радикалів, ніж ініціатор.

Досліджено вплив біядерного комплексу купруму -  1, 4-піперазин-біс - 

карботіосульфендидиетиламіду Си(ІІ) на розклад гідропероксиду етилбензолу в 

умовах полімеризації стиролу. Установлено, що така ініціююча система 

забезпечує високі значення швидкості полімеризації вінілових мономерів в 

області помірно-низьких температур (343 -  363 К).

номерів в присутності системи гідропероксид етилбензолу -  N,N- 

діетилдитіокарбамат Си(ІІ) : розраховано значення енергії активації

ініціювання, установлено зниження її в порівнянні з використанням 

гідропероксиду етилбензолу як ініціатору.

Досліджено вплив природи лігандів у заміщених М,]М-дитіокарбаматів 

кобальту(ІІІ) в якості каталізаторів розкладу гідропероксиду етилбензолу в



умовах полімеризації стиролу. Виявлено найбільш активні каталізатори і 

показано, що в їх присутності реалізується полімеризація в режимі «живих 

ланцюгів».

Робота представлена на 66 сторінках друкованого тексту, містить 

10 рисунків і 17 таблиць. Використано літературних джерел - 32, із них 

8 зарубіжних.
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ВСТУП

Пошук ефективних ініціюючих систем -  одна з важливих проблем 

полімерної хімії.В даний час все більшого значення в якості ініціаторів і 

каталізаторів полімеризаційних процесів набувають пероксиди та сполуки 

металів змінної валентності.

В арсеналі сучасної хімії металоорганічних сполук є широкий асортимент 

хелатів перехідних металів,який може бути використаний для систематичного 

вивчення їх каталітичних властивостей в залежності від будови лігандів і 

природи металу.

Огляд літератури присвячений розгляду проблем

використання внутрішньо комплексних сполук -  1Ч,]М-заміщених 

діетилдитіокарбаматів перехідних металів в якості активаторів 

полімеризаційних процесів.

Особливий інтерес представляє питання про використання систем на 

основі пероксидів і сполук металів змінної валентності для ініціюванню 

полімеризації вінілових мономерів.У цих системах сполуки металів змінної 

валентності є каталізаторами розкладу ініціаторів пероксидного типу.

На кафедрі загальної хімії та полімерів успішно проводяться науково- 

дослідні роботи [1-3], пов'язані з вивченням кінетичних закономірностей 

радикальної полімеризації вінілових мономерів, ініційованих пероксидами, 

гідропероксидами в присутності хелатів металів, як каталізаторів їх розкладу на 

вільні радикали. Інтерес до вказаних вище внутрішньокомплексних сполук 

обумовлений, в першу чергу, тим, що реакції полімеризації в їх присутності, як 

каталізаторів розкладу пероксидів на вільні радикали, перебігають при більш 

м'яких умовах порівняно з використанням індивідуальних” пероксидів. По- 

друге, хелати перехідних металів можуть виступати в ролі ініціаторів 

полімеризації вінілових мономерів.

Мета дослідження -  пошук ефективних ініціюючих систем на основі 

органічних гідропероксидів і комплексних сполук купруму(ІІ) і кобальту(ІП).



Задача дослідження :

Вивчення кінетики розкладу гідропероксиду етилбензолу в модельному 

розчиннику в присутності К,М-діетилдитіокарбамату купруму(ІІ) в темпера­

турному інтервалі 343 -  363 К.

Дослідження ініціювальної активності систем на основі гідропероксиду 

етилбензолу та тіокарбаматних комплексів купруму(ІІ) при полімеризації 

вінілових мономерів в інтервалі 293 -  393 К. Вивчення впливу природи ліганду 

в заміщених дитіокарбаматних хелатах кобальту(ІІІ) на розклад гідропероксиду 

етилбензолу в умовах полімеризації стиролу.
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висновки
1. Методом йодометрії досліджено кінетику розкладу гідропероксиду 

етилбензолуу присутності ]М,1М-діетилдитіокарбамату Си(ІІ). Виявлено, що 

вказаний комплекс є каталізатором розкладу гідропероксиду етилбензолу. 

Розраховані основні кінетичні параметри: константа швидкості, енергія 

активації каталітичного розкладу гідропероксиду етилбензолу, а також число 

каталітичних циклів.

2. Методами дилатометрії, термогравіметрії та рефрактометрії 

вивчена кінетика полімеризації вінілових мономерів в масі, ініційованої 

системами на основі гідропероксиду етилбензолу в присутності моноядерних 

сполук купруму (1\[,]Ч-діетилдитіокарбамату Си(ІІ) та N-морфолінтіокарбамоіл- 

N'-пентаметиленсульфенаміду Си(ІІ)) в температурному інтервалі 293 -  363 К. 

Установлено, що такі системи є більш ефективним генератором вільних 

радикалів, ніж ініціатор. Показано, що ]М-морфолінтіокарбамоіл-]Ч'- 

пентаметиленсульфенамід Си(ІІ) є ініціатором полімеризації при звичайних 

умовах (293 К).

3. Досліджено вплив біядерного комплексу купруму -1,4-піперазин- 

біс-карботіосульфендидиетиламіду Си(ІІ) на розклад гідропероксиду 

етилбензолу. Показано, щотака ініціююча система здатна забезпечити високі 

значення швидкості полімеризації вінілових мономерів в області помірно- 

низьких температур (343-363 К).

4. Вивчена температурна залежність швидкості полімеризації стиролу 

і метилметакрилату в присутності системи гідропероксид етилбензолу -N,N- 

діетилдитіокарбамат Си(ІІ); розраховані енергії активації полімеризації і 

ініціювання. Встановлено зниження енергії активації ініціювання при 

полімеризації вінілових мономерів.

5. Установлено, що в залежності від природи ліганду індивідуальні

комплекси купруму(ІІ) можуть виконувати : роль інгібітору (N,N-

діетилдитіокарбамат Си(ІІ). Але коплекси ІЧ-морфолінтіокарбамоіл-ІЧ'-

пентаметиленсульфенамід Си(ІІ)), а також -  ініціатора -  комплекси 1,4-
62



піперазин-біс-карботіосульфендидиетиламід Cu(II), вони здатні форсувати 

процес полімеризації при досягненні певної температури (343 К).

6. Вивчено вплив природи лігандів у заміщених Т4,]\і-дитіокарбаматів 

кобальту(ІІІ), в якості каталізаторів розкладу гідропероксиду етилбензолу в 

умовах полімеризації стиролу. Найбільш активними каталізаторами розкладу 

гідропероксиду етилбензолу в умовах полімеризації стиролу виявились N- 

циклогексаметилендитіокарбамат кобальту(ІІІ) і N,N-

циклогексилдитіокарбамат кобальту(ІІІ). Виявлена лінійна залежність 

молекулярної маси полімерів від конверсії, що вказує на можливість протікання 

полімеризації стиролу і метилметакрилату, ініційованої гідропероксидом 

етилбензолу та 1\ї,1\І-діетилдитіокарбамату Си(ІІ), гідропероксиду етилбензолу 

та N-циклогексаметилендитіокарбамату кобальту(ІІІ), в режимі контрольованих 

ланцюгів. Запропоновано механізм полімеризації вінілових мономерів 

в присутності таких систем.
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