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ОСОБЛИВОСТІ КІНЕТИКИ ПОЛІМЕРИЗАЦІЇ
МЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ, ІНІЦІЙОВАНОЇ СИСТЕМАМИ 
ГІДРОПЕРОКСИДИ – N,N-ДІЕТИЛДИТІОКАРБАМАТ КУПРУМУ(II)

Кінетичними дослідженнями установлено, що системи на основі вторинних і третинних гідропероксидів з N,N-
діетилдитіокарбаматом купруму (II) можуть бути використані як ефективні джерела вільних радикалів при 
полімеризації метилметакрилату в області помірно-низьких температур (323–343 К). Наявність ароматич-
ного кільця у молекулах гідропероксидів (гідропероксид етилбензену та гідропероксид кумолу) підвищує реакцій-
ну здатність ініціюючої системи «гідропероксид – комплекс» у порівнянні з гідропероксидом третинного бути-
лу. Визначено зміщення гель-ефекту в область високих конверсій при полімеризації метилметакрилату. Такі 
системи дають змогу форсувати полімеризацію мономеру та вести її в контрольованому режимі. Методом 
Н1 ЯМР-спектроскопії доведено, що синтезовані полімери містять кінцеві дитіокарбаматні фрагменти. По-
казано, що полімери, які були отримані та виділені за наявності ініціюючої системи третинний гідропероксид 
– N,N-діетилдитіокарбамат купруму (II), є макроініціаторами, які можуть ініціювати нову порцію мономеру.

Ключові слова: ініціюючі системи, купрум, дитіокарбамат, гідропероксид, жива радикальна полімеризація.

Вступ

Одним із перспективних напрямів розвит-
ку сучасної полімерної синтетичної хімії за-
лишається використання металокомплек-
сів як каталізаторів розкладу традиційних 
радикальних ініціаторів і регуляторів рос-
ту макромолекул [1, 2]. Метилметакрилат / 
ММА/ – один з найбільш поширених моно-
мерів для отримання полімерів у промисло-
вих масштабах з цінними фізико-механічни-
ми властивостями. Разом з тим, цей мономер 

широко застосовують при проведенні проце-
сів кополімеризації з метою модифікування 
властивостей полімерних матеріалів. Раніше 
[3] було показано, що діетилдитіокарбамати 
3d-металів є каталізаторами розкладу тре-
тинних гідропероксидів в етилбензені та сти-
рені [4].

Мета роботи полягала в дослідженні ініці-
юючої активності систем на основі вторинних 
і третинних гідропероксидів (ROOH) – етил-
бензену (ГПЕБ), кумолу (ГПК), трет-бутилу 
(ГПТБ) із N,N-діетилдитіокарбаматом купруму
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(ІІ) / CuL
2
 / при полімеризації ММА в області 

помірно низьких температур / 323–343 К /.
Мономери – ММА і стирен (Ст) очищува-

ли згідно з [4]. Ініціатори – ГПЕБ, ГПК і ГПТБ 
відповідно до [5], вміст основного продукту 
становив 94–96 %. N,N-діетилдитіокарбамат 
купруму (ΙΙ) синтезували, перекристалізовува-
ли та ідентифікували відповідно до методики 
[6]. Хроматографічний аналіз полімерів здій-
снювали на хроматографі фірми «Waters GPCV 
200».

Експериментальна частина

Вивчення кінетики полімеризації ММА за на-
явності ініціюючих систем ROOH – CuL

2
 про-

водили за постійних концентрацій: ММА (9,43 
моль/л), Ст (8,74 моль/л), гідропероксидів 
(5∙10-2 моль/л) і комплексу (5∙10-4 моль/л) мето-
дами дилатометрії та термогравіметрії. Для по-
рівняльного оцінювання активності досліджу-
ваних ініціюючих систем вивчена полімериза-
ція ММА і за наявності індивідуальних ROOH.

Загальновідомо, що для полімеризації ММА 
реалізується механізм обриву ланцюгів шля-
хом як рекомбінації, так і диспропорціонуван-
ня. Виходячи з сукупності отриманих експери-
ментальних значень швидкості полімеризації 
(V

п
) ММА з урахуванням частки диспропор-

ціонування (λ) були розраховані значення 
швидкості ініціювання (V

ін
) полімеризації за 

рівнянням: 

, 
де: k

р
 і k

о
 – константи росту та обриву ланцюга; 

[M] – концентрація мономеру.
У табл. 1 наведені дані температурної залеж-

ності початкових швидкостей полімеризації 

ММА, отриманих у діапазоні 323 – 343К із за-
стосуванням ініціюючих систем ROOH – CuL

2
. 

На їх основі розраховано значення енергії ак-
тивації процесу полімеризації та ініціювання.

При аналізі даних табл. 1 можна зробити ви-
сновок, що N,N-діетилдитіокарбамат купруму 
(II), є каталізатором розкладу третинних гідро-
пероксидів на вільні радикали за умов поліме-
ризації мономеру. Порівняння значень швид-
кості полімеризації ММА, ініційованої ROOH 
та системою ROOH – CuL

2
, свідчить, що зна-

чення ініціюючої активності останніх в 4–10 
разів вище, ніж у окремих гідропероксидів у 
всьому діапазоні температур. Енергія актива-
ції полімеризації та ініціювання для систем 
ROOH – CuL

2
 нижча енергії активації відпо-

відних процесів за наявності індивідуальних 
ROOH. Висока реакційна здатність ініціюючої 
системи ROOH – CuL

2
 зумовлена, ймовірно, 

плоско-квадратною структурою металокомп-
лексу [6], завдяки якій молекули гідроперок-
сиду посідають вакантні п’яте і шосте місця в 
його внутрішній сфері. Їх координація сприяє 
ослабленню зв’язку О–О у молекулах гідропе-
роксиду і подальшому розкладу його на вільні 
радикали. В результаті такої взаємодії зростає 
число молекул гідропероксиду, які розклада-
ються з утворенням вільних радикалів. Такий 
вплив комплексу зумовлює форсування полі-
меризаційного процесу.

З літературних даних відомо, що дитіокар-
бамати металів можуть, залежно від умов, 
бути в різних ланцюгових реакціях як ката-
лізаторами, так і інгібіторами [7, 8]. З метою 
з’ясування їх значення вивчена концентрацій-
на залежність швидкості полімеризації ММА 
за компонентами ініціюючої системи ROOH 
– CuL

2
. Результати дослідження показали, що 

залежно від вмісту комплексу він проявляє як 
каталітичну, так і інгібуючу дію. 

 T, K
V

п
 · 10 4, моль/(л·с)

ГПК ГПК-CuL
2

ГПТБ ГПТБ-CuL
2

ГПЕБ ГПЕБ – CuL
2

323 0,4 2,8 0,3 1,8 0,4 2,1

333 0,8 4,9 0,6 2,9 0,8 4,5

343 1,9 7,7 1,4 7,5 1,2 11,8

Е
А п. 

/ Е
А ін.

, кДж/моль
70/

110

47/

61

73/

117

64/

99

95/

115

75/

86

Таблиця 1. Температурна залежність швидкості полімеризації ММА, ініційованої ROOH та системами 

ROOH – CuL
2
.  [ROOH] = 5∙10-2 моль/л, [CuL

2
] = 5∙10-4 моль/л
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Порядки за компонентами розраховували як 
тангенс кута нахилу lgVп = f(lg[компонент]). 
Залежність швидкості полімеризації від кон-
центрації комплексу має складний характер. 
Експериментально встановлено, що залеж-
ність швидкості полімеризації ММА від кон-
центрації CuL

2
 в інтервалі 1·10-5 – 1·10-3 моль/л 

лінійна. Швидкість полімеризації з урахуван-
ням порядків реакції за компонентами опису-
ється кінетичним рівнянням:

V
п
 = k [ММА] ∙ [ROOH]0,5 ∙ [CuL

2
]0,6.

Перший порядок за мономером було під-
тверджено попередніми дослідженнями ви-
вчення залежності швидкості полімеризації 
від концентрації ММА у бензені.

За високих концентрацій ([CuL
2
] понад 

1∙10-3 моль/л) порядок реакції за комплексом 
стає рівним нулю, що свідчить, ймовірно, про 
його участь також і в реакціях обриву лан-
цюга. Аналогічну поведінку комплексу спосте-
рігали і в разі полімеризації стирену [4]. 
Отже, сукупність експериментальних даних, 
отриманих при ініціюванні полімеризації 
ММА системами ROOH – CuL

2
, свідчить про 

існування оптимального концентраційного 
співвідношення ініціатор : каталізатор, а саме 
(100–250) : 1. 

Встановлено, що навіть термічна полімери-
зація метилметакрилату і стирену за наявності 
тільки N,N-діетилдитіокарбамату купруму (II) 
в області зазначених температур не реалізуєть-
ся, тобто CuL

2
 проявляє себе як інгібітор. 

Однією з основних особливостей процесів 
радикальної полімеризації є зниження моле-
кулярної маси при збільшенні концентрації 
традиційних ініціаторів. Це пов’язано з тим, 
що довжина матеріального ланцюга дорівнює 
довжині кінетичної, або її подвоєному зна-
ченню при механізмі обриву ланцюга шляхом 

рекомбінації та диспропорціонування відпо-
відно. Тому підвищення швидкості полімери-
зації за рахунок зростання швидкості ініцію-
вання супроводжується зменшенням молеку-
лярної маси.

Відкриття методології контрольованої ради-
кальної полімеризації дає змогу знайти мож-
ливість регулювання росту полімерного лан-
цюга, зміщенням або виродженням небажа-
ного гель-ефекту за рахунок зміни механізму 
обриву ланцюга шляхом підбору компонентів 
ініціюючої системи. 

Враховуючи подвійну роль N,N-
діетилдитіокарбамату купруму (II), доцільно 
було вивчити його властивості як регулятора 
росту ланцюга, в процесі полімеризації ММА, 
ініційованої третинними гідропероксидами. 
Для цього були досліджені специфічні особли-
вості кінетики полімеризації та властивості 
полімеру, який утворюється на різних стадіях 
процесу.

Визначення молекулярних мас ПММА, 
синтезованих за умов полімеризації мономе-
ру, ініційованої ГПК і системою ГПК – CuL

2
, 

проводили методами віскозиметрії та гель-
проникаючої хроматографії. Зразки полімерів, 
при різних конверсіях перетворення мономе-
ру, були отримані висадженням їх із бензено-
вих розчинів петролейним етером.

Результати вимірювання молекулярних мас 
полімерів,   синтезованих за різних ступенів по-
лімеризації ММА, ініційованої ГПК і системою 
ГПК – CuL

2
,
 
як приклад,

 
наведено у табл. 2.

З даних, наведених у табл. 2, видно, що моле-
кулярні маси зразків ПММА, отриманих на різ-
них ступенях полімеризації за наявності лише 
ГПК як ініціатора, залишається постійним не-
залежно від конверсії. В разі використання іні-
ціюючої системи ГПК – CuL

2
 спостерігається їх 

Система S, % M
η
 ·10-3 M

n
·10-3 M

w
·10-3 M

w
/M

n

ГПК
10 630 164,7 428,7 2,5

40 629 160,1 416,3 2,6

ГПК – CuL
2

10 456 125,0 319,9 2,5

20 847 321,1 660,7 2,0

30 1200 420,3 1227,0 2,8

40 1253 596,0 1404,8 2,3

Таблиця 2. Порівняльна оцінка значень молекулярних мас ПММА, виділеного на різних глибинах полімери-

зації, ініційованої ГПК та ГПК – CuL
2
. Т

пол
 = 333 К. [ГПК] = 5·10-2 моль/л, [CuL

2
] = 5·10-4 моль/л
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закономірне збільшення в діапазоні конвер-
сії 10–40. Отже, використання системи ГПК – 
CuL

2
 дає змогу не тільки форсувати процес по-

лімеризації ММА, а й реалізувати його в конт-
рольованому режимі, тобто отримувати полі-
мери з необхідною молекулярною масою. Сред-
ньочисельне значення M

n
 отриманих поліме-

рів лінійно зростає з конверсією. За наявності 
ініціюючої системи ГПК – CuL

2
 утворюється 

ПММА з такою ж однорідністю (M
w
/M

n
 = 2,55),

 як і при застосуванні ГПК (2,6). 
Важливо відзначити, що залежність молеку-

лярних мас від конверсії має лінійний харак-
тер, який зберігається до 30–40 %, а потім про-
цес стає неконтрольованим, що і спостерігали 
в роботі [9] із застосуванням ініціюючої систе-
ми на основі азоізобутиронітрилу і заміщених 
дитіокарбаматів та, мабуть, зумовлено появою 
гель-ефекту на глибоких стадіях полімериза-
ції. Це було підтверджено вивченням кінетики 
полімеризації ММА на глибоких стадіях пере-
творення мономеру. Гель-ефект при полімери-
зації ММА, ініційованої лише ГПК, без комп-
лексу, настає приблизно за 10 % -вої конверсії.

На рисунку подана кінетична крива за-
лежності конверсії від часу при полімеризації 
ММА, ініційованої системою ГПК – CuL

2
.

Як видно з рисунка, за наявності системи 
ГПК – CuL

2
 автоприскорення процесу зсува-

ється в бік глибоких конверсій (~35 %). 
Для ідентифікації кінцевих функціональних 

груп – дитіокарбаматних лігандів, у полімер-
ному ланцюзі використовували метод 1Н ЯМР-
спектроскопії. Попередні спроби виявлення 
кінцевих груп у ПММА, отриманого за умов 
[ROOH]= 5∙10-2 моль/л, [CuL

2
] = 5∙10-4 моль/л і 

Т = 333 К, виявилися безуспішними у зв’язку 
з незначною концентрацією дитіокарбаматних 
груп у молекулах полімеру та високими моле-
кулярними масами. З метою підвищення вміс-
ту функціональних груп і зменшення молеку-
лярної маси ППМА були синтезовані поліме-
ри за більш високих концентрацій ініціатора 
(0,1 моль/л) і каталізатора (1∙10-3 моль/л), а та-
кож за підвищеної температури (353 К). Зразки 
полімерів були виділені за 10 % -вої конверсії, а 
потім декілька разів піддавалися переосаджен-
ню з бензенових розчинів петролейним етером 
для видалення залишку каталізатора у масі.

Аналіз 1Н ЯМР-спектрів ПММА, синтезова-
ного за наявності системи ГПТБ –CuL

2
, пока-

зав наявність сигналів за 1,3 та 4,2–4,25 ppm, 
які відповідають протонам в етильній групі 
дитіокарбаматного ліганду, тобто з каталізато-
ра. Різниця між сигналами протонів метилен-
естерних груп мономерних ланок основного 
полімерного ланцюга (3,6) і ланок, пов’язаних 
безпосередньо з дитіокарбаматними кінцеви-
ми групами (3,71), зумовлені впливом остан-
ніх. Отримані сигнали відповідають літератур-
ним даним [10]. Всі зазначені сигнали відсутні 
в спектрах зразків ПММА, синтезованого за 
наявності індивідуальних ініціаторів ГПК і 
ГПТБ. Отже, аналіз полімерів, отриманих за 
наявності ROOH – CuL

2
, однозначно свідчить 

0

20

40

60

S,
 %

100 300 500

t, хв

Рисунок. Кінетична крива полімеризації ММА, ініці-

йованої системою ГПК–CuL
2
. [ГПК] = 5·10-2 моль/л, 

[CuL
2
]=5·10-4 моль/л, Т = 333К

Мономер Т, К МІ   М
η
(МІ) ·10-3 W

МІ
, % V

п
·105 моль/(л·с) М

η
·10-3

Ст 353
 - - 0 1,5 -

ПММА
1

* 456 5,0 4,3 -

ММА 333
- - 0 1,3 -

ПММА
1

* 456 5,2 3,4 524

Таблиця 3. Результати порівнювального впливу макроініціаторів на кінетику (ко)полімеризації вінілових 

мономерів та М
η
 отриманих полімерів. S=10%
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про те, що кінцеві групи макромолекул є фраг-
ментами каталізатора –SC(S)N(C

2
H

5
)

2. 
Наяв-

ність кінцевих дитіокарбаматних груп у полі-
мерах показано і в [11, 12].

Згідно з літературними даними [13–15], по-
лімери, що містять подібні кінцеві лабільні 
групи, можуть бути макроініціаторами (МІ) 
контрольованої радикальної полімеризації різ-
них мономерів для отримання: функціональ-
них полімерів, щеплених і блок-кополімерів з 
різною композиційною структурою. З цією ме-
тою після відповідного очищення з подальшим 
висушуванням до постійної маси полімери 
(отримані за наявності системи ROOH – CuL

2
) 

були випробувані на можливість реініціювати 
полімеризацію нової порції мономеру. Вияви-
ли, що полімеризація стирену за наявності мак-
роініціатора – поліметилметакрилату (масова 
частка W

МІ
 = 5,0 %) забезпечує вищу швидкість 

процесу полімеризації (4,3∙10-5 моль/(л∙с)) по-
рівняно зі швидкістю термополімеризації 
(1,5∙10-5 моль/(л∙с)) за таких же температурних 
умов (табл. 3).

Як свідчать дані табл. 3, макроініціатори, 
отримані з використанням системи ROOH – 
CuL

2
, здатні реініціювати процес (ко)поліме-

ризації Ст і ММА з вищими швидкостями, ніж 
термополімеризація за їх відсутності. В резуль-
таті цього відбувається, як показано в разі МІ 
на основі поліметиметакрилату, збільшення 
молекулярної маси. Така дія може бути пояс-
нена схемою:

P
n
X → P

n
˙ + X˙,

P
n
˙ + m M → P

n+m
˙,

P
n+m

˙ + X˙ → P
n+m

X,
де: Х – кінцева група SC(S)N(C

2
H

5
)

2
.

Для доказу можливості використання полі-
мерів з кінцевими дитіокарбаматними група-
ми для синтезу блок-кополімерів синтезований 

зразок було піддано ІЧ-спектроскопічному до-
слідженню, в ході якого були виявлені харак-
терні смуги поглинання за 1730 і 1602 см-1, що 
належать до валентних коливань карбонільної 
групи в ланках ММА і бензенового кільця в 
стирені відповідно. 

Отже, синтезовані за участю ініціюючих сис-
тем ROOH – CuL

2
 полімери є макроініціатора-

ми з кінцевою лабільною дитіокарбаматною 
групою і можуть бути використані для отри-
мання гомо- і блок-кополімерів із високими 
значеннями молекулярних мас. На підставі лі-
тературних та отриманих експериментальних 
даних запропоновано механізм полімеризації 
вінілових мономерів за наявності ініціюючої 
системи ГПК – CuL

2
.

Ініціювання ланцюга: I стадія – комплексо-
утворення

 , (1)
II стадія – розклад перехідного комплексу
[CuL

2
 … ROOH] → R˙ + L˙ + молекулярні про-

дукти, (2)
де: R˙ = RO˙, ОН˙; L˙ = ˙S–C(S)–N(C

2
H

5
)

2

Ріст ланцюга:   
L˙ + M →

Обрив ланцюга:

 «мертвий» полімер
Прискорення полімеризації, згідно з цією 

схемою, зумовлено попереднім комплексоутво-
ренням ГПЕБ із CuL

2
 (1). На прикладі модель-

ної системи доведено, що комплексоутворення

Мономер Кат алізатор
V

п 
· 104 моль/(л·с)

ГПЕБ ГПК ГПТБ

Ст 

(Т = 353 К)

– 1,4 1,4 1,0

CuL
2

6,8 2,9 2,8

ММА

(Т = 333 К)

– 0,8 0,8 0,6

CuL
2

4,5 4,9 2,9

Таблиця 4. Порівняльна ініціююча активність вторинних і третинних гідропероксидів та систем на їх 

основі з N,N-діетилдитіокарбаматом купруму (II) при полімеризації вінілових мономерів у масі. 

[ROOH] = 5·10-2 моль/л, [CuL
2
] = 5∙10-4 моль/л
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викликає гомолітичний розклад ГПЕБ із утво-
ренням вільних радикалів (2). Зростання лан-
цюга (3) зумовлено взаємодією RO˙, НO˙ із 
мономером, оскільки L˙ внаслідок малої ак-
тивності практично не реагують із мономером 
(4) за умов полімеризації. При цьому слід за-
значити, що такі радикали здатні брати участь 
в обриві ланцюга з утворенням «сплячих» мак-
ромолекул (dormant species) з кінцевими гру-
пами, що містять лабільний зв’язок C – S [10]. 
Завдяки наявності такого зв’язку незворотний 
бімолекулярний обрив ланцюга замінюєть-
ся зворотною реакцією радикалів росту з ра-
дикалами L˙ (5): пряма реакція між P

n
˙ і L

с
˙ з 

константою дезактивації (k
d
) супроводжується 

утворенням «сплячої» макромолекули, а зво-
ротна реакція (реініціювання) регенерацією 
радикала, який продовжує зростання полімер-
ного ланцюау (6). На відміну від радикальної 
полімеризації, ініційованої традиційними пе-
роксидними ініціаторами, в нашому випадку 
стаціонарна концентрація макрорадикалів до-
сягається за рахунок балансу між швидкостя-
ми активації k

а
 і k

d
. Процес повторення обри-

ву і зростання («сну» і «життя») полімерного 
ланцюга забезпечує поступове зростання всіх 
матеріальних ланцюгів у ході полімеризації.

Отже, CuL
2
 дає змогу не тільки форсувати 

процес полімеризації, а й цілеспрямовано ре-
гулювати реакційну здатність макрорадикалів 
і проводити полімеризацію вінілових мономе-
рів у режимі «живих» ланцюгів.

Порівняємо результати, отримані у цій ро-
боті, залежно від природи ініціатора.

За однакових умов була здійснена полімери-
зація вінілових мономерів. Сукупність отрима-
них експериментальних даних подана в табл. 4, 
з якої видно, що гідропероксиди етилбензену 
і кумолу при їх індивідуальному використан-
ні мають однакову ініціюючу активність при 
полімеризації стирену та метилметакрилату в 
порівнянні з гідропероксидом третинного бу-
тилу. Застосування N,N-діетилдитіокарбамату 
купруму (II), як каталізатора розкладу гідро-
пероксидів на вільні радикали, дає змогу іс-
тотно збільшити їх ініціюючу активність у 
процесі полімеризації вінілових мономерів. 
Привертає увагу висока ініціююча активність 
індивідуального гідропероксиду етилбензену 
сумісно з комплексом: вона приблизно в 5–6 

разів вища, ніж у разі індивідуального ГПЕБ. 
Із урахуванням отриманих експерименталь-
них даних ініціюючої активності досліджені 
гідропероксиди за наявності каталізатора N,N-
діетилдитіокарбамату купруму (II) можна роз-
ташувати у такий ряд:

Прояв таких реакційно здатних властивос-
тей у ГПЕБ і ГПК можна пояснити взаємним 
впливом електронних ефектів у їх молекулах. 
Метильні групи, проявляючи позитивний ін-
дуктивний ефект (+ I), стабілізують атом кар-
бону у С–ООН-групі, тим самим зв’язок О–О 
також стабілізується за рахунок локалізації 
електронної густини третинного атома карбо-
ну та сусіднього з ним атома оксигену. Однак, 
заміна СН

3
-групи на -С

6
Н

5
 зсуває електронну 

густину з вторинного і третинного атома кар-
бону на бензенове кільце, що супроводжується 
зниженням електронної густини у О–О зв’язку, 
тобто, зменшенням її енергії. 

Висновки

1. Виявлено ознаки контрольованої радикаль-
ної полімеризації: лінійна залежність молеку-
лярних мас від ступеня перетворення мономе-
ру, зсув гель-ефекту в бік глибших конверсій. 
Отримані полімери здатні відновлювати по-
лімеризацію при додаванні нової порції моно-
меру. Синтезовані гомо- і блок-кополімери за 
участю макроініціатора поліметилметакрила-
ту, що містить лабільну SC(S)N(C

2
H

5
)

2
-групу.

2. Визначено кінетичні параметри полімери-
зації ММА в масі, ініційованої системами на 
  основі вторинних і третинних гідроперокси-
дів з N,N-діетилдитіокарбаматом купруму (II): 
порядки реакцій за компонентами ініціюючої 
системи, ефективна енергія активації процесу. 
Узагальнене кінетичне рівняння швидкості по-
лімеризації має вигляд:

V
п
 = k [ММА] ∙ [ROOH]0,5 ∙ [CuL

2
]0,6.

Встановлено, що такі ініціюючі системи є 
джерелом вільних радикалів для форсування 
полімеризації ММА в області помірно-низь-
ких температур (323–343 К) у порівнянні з ін-
дивідуальним застосуванням гідропероксиду. 
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FEATURES OF KINETICS POLYMERIZATION OF METHYL METHACRYLATE INITIATED BY HYDROPEROX-

IDES -N, N-DIETHYLDITHIOCARBAMATES OF COPPER (II) SYSTEMS

Kinetic studies have shown that the use of systems based on secondary and tertiary hydroperoxides with N, N-dieth-

yldithiocarbamate copper (II) can be used as eff ective sources of free radicals in the polymerization of methyl meth-

acrylate in moderately low temperatures region (323–343 K). Th e introduction of an aromatic ring in molecules of 

hydroperoxides (ethylbenzene hydroperoxide and cumene hydroperoxide) increases the reactivity of the initiating 

system «hydroperoxide – complex» in comparison with tertiary butyl hydroperoxide. Th e shift  of the gel eff ect to the 

region of high conversions during the polymerization of methyl methacrylate was noted. Such systems allow not only to 

accelerate the polymerization of the monomer, but also to conduct it in a controlled mode. H1 NMR spectroscopy showed 

that the formed polymers contained end dithiocarbamate fragments. Such groups are labile. It has been shown that the 

obtained and isolated in the presence of the initiating system tertiary hydroperoxide – N,N-diethyldithiocarbamate of 

copper(II) polymers are macroinitiators that can initiate a new portion of the monomer. 

Key words: initiating systems, dithiocarbamate, copper, peroxide, living radical polymerization. 


