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Âèâ÷åíî ïîë³ìåðèçàö³þ ñòèðîëó çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñíîãî îêñèäó õðîìó (Cr2O3). Ïîêàçàíî, ùî
ïîâåðõíÿ Ñr2Î3 âïëèâàº íà øâèäê³ñòü ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ³í³ö³àòîð³â ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿
òà íà îáðèâ ðîñòó÷èõ ïîë³ìåðíèõ ðàäèêàë³â. Çíàéäåíî ñòóïåí³ ïðèùåïëåííÿ ìàêðîìîëåêóë
ïîë³ñòèðîëó äî ïîâåðõí³ ì³íåðàëüíîãî íàïîâíþâà÷à. Âèçíà÷åíî êîíñòàíòè øâèäêîñò³
ïîë³ìåðèçàö³¿ òà ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ³í³ö³àòîð³â çà ãîìîãåííèõ ³ ãåòåðîãåííèõ óìîâ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðèçàö³ÿ, ñòèðîë, îêñèä õðîìó, ³í³ö³þâàííÿ, ñòóï³íü ïðèùåïëåííÿ.

Ïîë³ìåðèçàö³ÿ â³í³ëîâèõ ìîíîìåð³â çà íàÿâíîñò³
äèñïåðñíèõ ì³íåðàëüíèõ íàïîâíþâà÷³â äàº çìîãó îò-
ðèìàòè ïîë³ìåð-ì³íåðàëüí³ êîìïîçèòè ç êîìïëåêñîì
ö³ííèõ âëàñòèâîñòåé [1–3]. Â áàãàòüîõ âèïàäêàõ ÿê
ì³íåðàëüíó ñêëàäîâó çàñòîñîâóþòü äèñïåðñí³ ïðèðîäí³
ì³íåðàëè êë³íîïò³ëîë³ò, ìîíòìîðëîí³ò, êàëüöèò òà ³í.
[4–7]. ×àñòî ÿê íàïîâíþâà÷³ âèêîðèñòîâóþòü òàê³
ï³ãìåíòè, ÿê: Al2O3, TiO2, Fe2O3, PbO òà ³í. [8–10]. Ïîë³-
ìåðèçàö³ÿ â³í³ëîâèõ ìîíîìåð³â çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñ-
íèõ ì³íåðàëüíèõ ñïîëóê ìàëîäîñë³äæåíà, à ô³çèêî-
õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òàêèõ êîìïîçèö³é íå âèâ÷åí³.
Á³ëüø³ñòü ïðèðîäíèõ ì³íåðàëüíèõ íàïîâíþâà÷³â, ÿê³
çàñòîñîâóþòüñÿ äëÿ îòðèìàííÿ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³-
àë³â, ìîæóòü ì³ñòèòè íåâåëèê³ äîì³øêè îêñèäó õðîìó
(Ñr2O3), ÿê³ áåçóìîâíî ìîæóòü âïëèâàòè íà ïîë³ìåðè-
çàö³éíèé ïðîöåñ òà âëàñòèâîñò³ êîìïîçèòó. Êð³ì òîãî,
Ñr2O3 âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê ì³íåðàëüíèé ï³ãìåíò äëÿ
ôàðá, òîìó âèâ÷åííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ â³í³ëîâèõ ìîíî-
ìåð³â çà íàÿâíîñò³ â ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³ Cr2O3
ìîæå äàòè ³íôîðìàö³þ, ÿêà äàñòü çìîãó óïðàâëÿòè
ïðîöåñàìè òâåðä³ííÿ ïîë³ìåðíèõ ïîêðèòò³â ³ ïîêðà-
ùóâàòè ¿õí³ åêñïëóàòàö³éí³ âëàñòèâîñò³. Â ö³é ðîáîò³
íàìè äîñë³äæåíî âïëèâ Ñr2O3 íà øâèäê³ñòü ïîë³ìåðè-
çàö³¿ ñòèðîëó òà òåðì³÷íèé ðîçêëàä äåÿêèõ ³í³ö³àòîð³â
ðàäèêàëüíèõ ïðîöåñ³â ³ âèâ÷åíî äåÿê³ âëàñòèâîñò³ îò-
ðèìàíèõ êîìïîçèò³â.

Ó ðîáîò³ çàñòîñîâóâàëè äèñïåðñíèé Cr2O3 ç ïèòî-
ìîþ ïîâåðõíåþ 0,1 ì2/ã, ÿêèé ïåðåä äîñë³äàìè ïðî-
æàðþâàëè çà òåìïåðàòóðè 490 °Ñ ïðîòÿãîì 2–4 ãîä.
Ïîë³ìåðèçàö³þ ñòèðîëó ïðîâîäèëè ó äèëàòîìåòð³ ðîç-
á³ðíîãî òèïó áåçïåðåðâíî ïåðåì³øóþ÷è ðåàêö³éíó
ñóì³ø, ÿêó ïåðåä ïîë³ìåðèçàö³ºþ äåãàçîâóâàëè. Ó âñ³õ
âèïàäêàõ ïîë³ìåðèçàö³þ ïðîâîäèëè äî ~10 %-âîãî

ïåðåòâîðåííÿ ìîíîìåðó â ïîë³ìåð. Øâèäê³ñòü ïðîöå-
ñó ïîë³ìåðèçàö³¿ âèçíà÷àëè ç òî÷í³ñòþ äî 2 % â³äí.
Øâèäê³ñòü òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ³í³ö³à-
òîð³â ïîë³ìåðèçàö³¿ âèâ÷àëè çà àìïóëüíîþ ìåòîäèêîþ.
Â àìïóëó, ÿêà ì³ñòèëà ïåâíó ê³ëüê³ñòü íàïîâíþâà÷à,
äîäàâàëè ðîç÷èí ïåðîêñèäó â ñòèðîë³. Àìïóëó ïðîäó-
âàëè àðãîíîì, çàïàþâàëè ³ ïîì³ùàëè â òåðìîñòàò, â
ÿêîìó ï³äòðèìóâàëè çàäàíó òåìïåðàòóðó ç òî÷í³ñòþ
±0,05 °Ñ. Â õîä³ äîñë³äó àìïóëè îáåðòàëè, ùî çàáåçïå-
÷óâàëî ïåðåì³øóâàííÿ ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà. ×åðåç
ïåâí³ ïðîì³æêè ÷àñó àìïóëè âèéìàëè ç òåðìîñòàòó,
ð³çêî îõîëîäæóâàëè òà àíàë³çóâàëè íà âì³ñò ïåðîêñèäó
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çã³äíî ç ìåòîäèêîþ [11]. Ìîëåêóëÿðí³ ìàñè ïîë³ñòè-
ðîëó âèçíà÷àëè â³ñêîçèìåòðè÷íî, òàê ÿê ³ â ðîáîò³ [7].
Ñòóï³íü ïðèùåïëåííÿ (g) äî ïîâåðõí³ âèçíà÷àëè òåð-
ìîãðàâ³ìåòðè÷íèì ìåòîäîì [9]. Äåðèâàòîãðàô³÷í³
äîñë³äè ïðîâîäèëè íà ïðèëàä³ Q-1500D. Ñòèðîë ïå-
ðåä äîñë³äàìè î÷èùàëè çã³äíî ç ìåòîäèêîþ [12]. Îë³-
ãîìåðíèé ïåðîêñèä ñåáàöèíîâî¿ êèñëîòè (ÎÏÑÊ) îò-
ðèìóâàëè ç äèõëîðàíã³äðèäó ñåáàöèíîâî¿ êèñëîòè òà
ïåðîêñèäó íàòð³þ [13]. Ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ ÎÏÑÊ
ñòàíîâèâ 9–20. Ïåðîêñèä áåíçî¿ëó (ÏÁ) ³ ã³äðîïåðîê-
ñèä òðåò-áóòèëó (ÃÏÒÁ) î÷èùàëè çà â³äîìèìè ìåòî-
äèêàìè [12]. Ó ïîë³ìåðèçàö³éíèõ äîñë³äàõ âèêîðèñ-
òîâóâàëè çðàçêè ÏÁ ³ ÃÏÒÁ ³ç âì³ñòîì îñíîâíî¿ ðå÷î-
âèíè íå ìåíøå 98,5 %. Îö³íêó ïîë³äèñïåðñíîñò³ ïîë³-
ñòèðîëó ïðîâîäèëè òóðá³äèìåòðè÷íèì ìåòîäîì íà
ôîòîåëåêòðîòóðá³äèìåòð³ ÔÅÒ. Ðîç÷èííèêîì ïîë³ñòè-
ðîëó, îòðèìàíîãî çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñíîãî Ñr2O3, áóâ
áåíçîë, à îñàäæóâà÷åì – ìåòàíîë.

Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³éíîãî ïðîöå-
ñó â³ä ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ äëÿ äîñë³äæåíèõ ñèñòåì

íàâåäåíî íà ðèñ. 1. Ââåäåííÿ Cr2O3 â ïîë³ìåðèçàö³éí³
ñèñòåìè, â ÿêèõ âèêîðèñòîâóâàëè ÿê ³í³ö³àòîðè ÏÁ òà
ÎÏÑÊ, ïðèâîäèòü äî íåâåëèêîãî çìåíøåííÿ øâèäêîñò³
ïîë³ìåðèçàö³¿. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ â³ä
âì³ñòó Cr2O3 äëÿ ñèñòåì, â ÿêèõ çàñòîñîâóâàëè ÃÏÒÁ,
ìàº åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð. Ïðè öüîìó ìàêñèìóì íà
êðèâèõ çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ â³ä ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ
çì³ùóºòüñÿ â á³ê á³ëüøîãî âì³ñòó Cr2O3 ó ñèñòåìàõ ç³
çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ÃÏÒÁ (ðèñ. 2). Âèâ÷åí³ çà-
êîíîì³ðíîñò³ âêàçóþòü, ùî äîñë³äæóâàí³ ïåðîêñèäí³
ñïîëóêè ïî-ð³çíîìó âåäóòü ñåáå â ïîë³ìåðèçàö³éí³é
ñèñòåì³. Ïðè÷îìó, ïîâåðõíÿ íàïîâíþâà÷à âïëèâàº íà
ðîçêëàä ïåðîêñèäó òà íà ïåðåá³ã ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðî-
ëó. Âèâ÷åííÿ øâèäêîñò³ ðîçêëàäó ïåðîêñèä³â çà íàÿâ-
íîñò³ Cr2O3 ï³äòâåðäæóº öåé âèñíîâîê. Äîñë³äæåííÿ
ðîçêëàäó äîñë³äæóâàíèõ ïåðîêñèä³â â³ä âì³ñòó Cr2O3
âêàçóº, ùî ó âñ³õ âèïàäêàõ íàïîâíþâà÷ çá³ëüøóº
øâèäê³ñòü òåðìîäåñòðóêö³¿. Äëÿ ÎÏÑÊ ³ ÏÁ ç ðîñòîì
âì³ñòó Ñr2O3 â ñèñòåì³ ñóìàðí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³
òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó çì³íþþòüñÿ íåçíà÷íî. Ó âèïàäêó
ÃÏÒÁ – âïëèâ âì³ñòó Cr2O3 íà ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ êîíñ-
òàíò øâèäêîñò³ ðîçêëàäó ïðîÿâëÿºòüñÿ á³ëüøîþ ì³ðîþ
(òàáë.1, 3). Ðåçóëüòàòè âèâ÷åííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè
íà øâèäê³ñòü òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ä³àöèëüíèõ ïåðîê-
ñèä³â íàâåäåí³ â òàáë. 1. Ç ðîñòîì òåìïåðàòóðè
øâèäê³ñòü òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ÎÏÑÊ ³ ÏÁ çðîñòàº.
Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó Cr2O3 â ñèñòåì³ òàêîæ ïðèâîäèòü
äî çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíî¿ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ òåð-
ìîë³çó (k). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ïðîöåñ òåðì³÷íîãî ðîç-
êëàäó âñ³õ äîñë³äæóâàíèõ ïåðîêñèä³â äîáðå îïèñóºòü-
ñÿ ê³íåòè÷íèì ð³âíÿííÿì øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ïåðøîãî
ïîðÿäêó. Åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðîöåñ³â òåðìîäåñòðóêö³¿
ÏÁ òà ÎÏÑÊ äëÿ ïðîöåñ³â, ïðîâåäåíèõ çà íàÿâíîñò³
Cr2O3, íèæ÷³, í³æ ó ãîìîãåííèõ ñèñòåìàõ (òàáë. 1). Öå
ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî âçàºìîä³þ äîñë³äæóâàíèõ ïåðîê-
ñèä³â ç ïîâåðõíåþ Cr2O3. Ïîðÿä ç ðîñòîì øâèäêîñò³
òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ ïåðîêñèä³â ÎÏÑÊ ³ ÏÁ
øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ çìåíøóºòüñÿ. Îòæå, íà ïî-
âåðõí³ Cr2O3 â³äáóâàºòüñÿ íåïðîäóêòèâíèé ðîçêëàä
³í³ö³àòîðà. Ïîä³áíó ñèòóàö³þ îïèñàíî â ðîáîò³ [14]
ïðè âèâ÷åíí³ âïëèâó àåðîñèëó íà ïîë³ìåðèçàö³þ òà

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿
ñòèðîëó â³ä âì³ñòó Cr2O3 â ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³
çà òåìïåðàòóðè 353 Ê ³ êîíöåíòðàö³¿ ÃÏÒÁ: 0,03 (1);
0,05 (2); 0,08 (3); 0,10 (4) òà 0,15 ìîëü/ë (5)

 k·105, c-1 Äk= ± 0,03k Âì³ñò 
Cr2O3, 
% ìàñ. 338 343 348 353 358 363 

Еàê
*, 

êÄæ/ìîëü Lp 

Ïåðîêñèä áåíçî¿ëó (ÏÁ) 0,03 ìîëü/ë 
0 - 1,35 2,46 5,41 - 18,60 137 0 

1,0 0,77 1,55 3,05 5,83 10,70 20,00 132 0,19 
2,0 0,84 1,71 3,33 6,11 12,40 - 134 0,26 
3,0 0,95 2,04 3,81 6,73 13,90 - 132 0,35 

Îë³ãîïåðîêñèä ñåáàöèíîâî¿ êèñëîòè (ÎÏÑÊ) 0,03 îñí.ìîëü/ë 
0 3,46 6,47 11,50 21,70 38,50 - 119 0 

2,0 3,77 6,84 11,80 22,30 38,60 - 117 0,03 
*Åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ âèçíà÷åíà ç òî÷í³ñòþ ±5,0 êÄæ/ìîëü

Òàáëèöÿ 1. Ê³íåòè÷í³ òà àêòèâàö³éí³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ òåðìîðîçêëàäó ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó òà îë³ãîìåðíîãî
ïåðîêñèäó ñåáàöèíîâî¿ êèñëîòè çà íàÿâíîñò³ îêñèäó õðîìó
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òåðì³÷íèé ðîçêëàä äîñë³äæóâàíèõ ³í³ö³àòîð³â. Îäèí ç
ìîæëèâèõ ìåõàí³çì³â ðîçêëàäó ÏÁ òà ÎÏÑÊ – àòàêà
êèñëîòíèõ ïîâåðõíåâèõ ãðóï ì³íåðàëó íà ïåðîêñèäíó
ãðóïó ç íàñòóïíèì ãåòåðîë³çîì Î–Î çâ’ÿçêó. Ê³ëüê³ñíî
îõàðàêòåðèçóâàòè ðîçêëàä íà ïîâåðõí³ ìîæíà ÷àñòêîþ
ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íîãî ðîçêëàäó (Lp), ÷èñëîâ³ çíà-
÷åííÿ ÿêîãî íàâåäåí³ â òàáë. 1. Âåëè÷èíó îá÷èñëþâà-
ëè çà ôîðìóëîþ:

Lp= (kp - k)/kp,
äå: kp ³ k – ñóìàðí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðîçêëàäó çà
íàÿâíîñò³ ì³íåðàëüíîãî íàïîâíþâà÷à òà â ãîìîãåíí³é
ñèñòåì³ â³äïîâ³äíî. ßê ³ ñë³ä áóëî î÷³êóâàòè, çá³ëüøåí-
íÿ ê³ëüêîñò³ ì³íåðàëó â ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³ ïðè-
âîäèòü äî çðîñòàííÿ âåëè÷èíè Lp (òàáë. 1). Íåïðîäóê-
òèâíèé ðîçêëàä ³í³ö³àòîð³â íà ïîâåðõí³ Cr2O3 áóäå
âïëèâàòè íà åôåêòèâí³ñòü ³í³ö³þâàííÿ ðåàêö³¿ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ ñòèðîëó (f). Ðåçóëüòàòè âèâ÷åííÿ àäñîðáö³¿ ÏÁ
³ äîñë³äæåííÿ òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ³í³ö³àòîðà çà íàÿâ-
íîñò³ Ñr2O3 ï³äòâåðäæóþòü âèñíîâîê ïðî äåñòðóêö³þ
ä³àöèëüíèõ ïåðîêñèä³â íà ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à, ùî
íå ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ðàäèêàë³â [15], çäàòíèõ
³í³ö³þâàòè ðàäèêàëüíó ïîë³ìåðèçàö³þ. Äëÿ çíàõîäæåí-
íÿ ÷èñëîâèõ çíà÷åíü âåëè÷èíè f áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³-
äè ç ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó çà íàÿâíîñò³ â³äîìîãî
³íã³á³òîðà ðàäèêàëüíèõ ïðîöåñ³â – òåòðàõëîðáåíçîõ³-
íîíó. Ðåçóëüòàòè öèõ äîñë³ä³â íàâåäåí³ â òàáë. 2.
Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó Cr2O3 â ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³
äî 3,0 % ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ åôåêòèâíîñò³ ³í³ö³þ-
âàííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ç 0,90 äî 0,43 (òàáë. 2). Ðåçóëüòà-
òè âèâ÷åííÿ âïëèâó Cr2O3 íà ðîçêëàä ÃÏÒÁ çà ð³çíèõ
òåìïåðàòóð íàâåäåí³ â òàáë. 3. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî â
³íòåðâàë³ äîñë³äæóâàíèõ òåìïåðàòóð 313–333 Ê çà
â³äñóòíîñò³ òâåðäîãî íàïîâíþâà÷à Cr2O3 ÃÏÒÁ ïðàêòè÷-
íî íå ðîçêëàäàºòüñÿ. Ââåäåííÿ Ñr2O3 â äîñë³äæóâàí³

ñèñòåìè ïðèâîäèòü äî ³ñòîòíîãî çðîñòàííÿ øâèäêîñò³
ðîçêëàäó ïåðîêñèäó ÃÏÒÁ. ×èñëîâ³ çíà÷åííÿ ñóìàðíî¿
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ç ðîñòîì âì³ñòó Cr2O3 çìåíøóþòüñÿ ç
96 êÄæ/ìîëü çà â³äñóòíîñò³ ì³íåðàëó äî 56 êÄæ/ìîëü
çà íàÿâíîñò³ 2,0 % Ñr2O3 â ñèñòåì³. Îòðèìàí³ ðåçóëü-
òàòè âêàçóþòü íà îêèñíî-â³äíîâíèé õàðàêòåð âçàºìîä³¿
ÃÏÒÁ ç ïîâåðõíåþ ì³íåðàëüíîãî íàïîâíþâà÷à. Äëÿ
ãîìîãåííèõ ñèñòåì âçàºìîä³ÿ ïåðîêñèäíèõ ñïîëóê ç
³îíàìè ìåòàë³â çì³ííîãî ñòóïåíÿ îêèñíåííÿ øèðîêî
çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ ³í³ö³þâàííÿ ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ [16]. Âêëàä ðåàêö³¿ ÃÏÒÁ – ïîâåðõíÿ Cr2O3
çíà÷íî âèùèé, í³æ ó âèïàäêó âçàºìîä³¿ ÎÏÑÊ ³ ÏÁ ç
Ñr2O3. Íà â³äì³íó â³ä ïîë³ìåðèçàö³éíèõ ñèñòåì, â ÿêèõ
çàñòîñîâóâàëè ä³àöèëüí³ ïåðîêñèäè, ïîë³ìåðèçàö³ÿ
ñòèðîëó çà íàÿâíîñò³ Cr2O3, ³í³ö³éîâàíà ÃÏÒÁ, ïåðå-
á³ãàº ïî-³íøîìó. Íà çàëåæíîñòÿõ êðèâèõ øâèäêîñò³
ïîë³ìåðèçàö³¿ â³ä âì³ñòó Cr2O3 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìàêñè-
ìóì, ïîëîæåííÿ ÿêîãî çì³íþºòüñÿ ç³ çì³íîþ êîíöåíò-
ðàö³¿ ÃÏÒÁ (ðèñ. 3). Çàëåæí³ñòü ìàêñèìàëüíî¿ øâèä-
êîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó â³ä ïëîù³ íàïîâíþâà÷à
Cr2O3 (S) çì³ùóºòüñÿ â á³ê çðîñòàííÿ êîíöåíòðàö³¿
ã³äðîïåðîêñèäó, ùî ï³äòâåðäæóº âèñíîâîê ïðî ãåíå-
ðóâàííÿ ðàäèêàë³â, çäàòíèõ ³í³ö³þâàòè ïîë³ìåðèçàö³þ,
ïðè âçàºìîä³¿ ïåðîêñèäó ç ïîâåðõíåþ íàïîâíþâà÷à.
Âèõîäÿ÷è ç ðåçóëüòàò³â ïîë³ìåðèçàö³éíèõ äîñë³ä³â ³
äàíèõ òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê,
ùî ó âèïàäêó ÎÏÑÊ ³ ÏÁ ïîâåðõíÿ Cr2O3 ñëàáêî âïëè-
âàº íà ïîë³ìåðèçàö³þ ñòèðîëó. Âêàçàíèé âèñíîâîê
ï³äòâåðäæóþòü ðåçóëüòàòè âèâ÷åííÿ âïëèâó êîíöåíò-
ðàö³¿ öèõ ïåðîêñèä³â íà øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿. ßê ³
î÷³êóâàëè, ïîðÿäîê çà ³í³ö³àòîðîì äëÿ ÎÏÑÊ ³ ÏÁ äëÿ
âñ³õ âèïàäê³â ð³âíèé 0,5 ³ íå çàëåæèòü â³ä âì³ñòó Cr2O3
â ñèñòåì³. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ïîðÿäêó çà ³í³ö³à-
òîðîì (n) äëÿ äîñë³ä³â ç ÃÏÒÁ çà ð³çíîãî âì³ñòó Cr2O3

Êîíâåðñ³ÿ  
ìîíîìåðó 4 % Ïåðîêñèä 

 

Âì³ñò 
Cr2O3, 
%ìàñ. 

Êîíñò. 
ðîçêëàäó 
(k·105), c-1 

Ñ³íã·102/3, 
ìîëü/ë 

²íäóêö. 
ïåð³îä, 

ñ 
f 

×àñòêà 
ãîìîë³ò. 
ðîçêëàäó W·104, 

ìîëü/(ë·ñ) 
×àñ 

ïîë³ì., ñ 
ÏÁ 0 2,46 1,99 750 0,90 1,00 1,75 1890 
ÏÁ 1,0 3,05 2,46 1165 0,57 0,81 1,66 1990 
ÏÁ 2,0 3,33 2,51 1230 0,51 0,74 1,60 2070 
ÏÁ 3,0 3,81 2,53 1285 0,43 0,65 1,54 2145 

ÎÏÑÊ 0 11,50 1,99 360 0,40 1,00 4,04 840 
ÎÏÑÊ 2,0 11,80 1,92 390 0,35 0,97 3,52 935 

Òàáëèöÿ 2. Åôåêòèâíîñò³ ³í³ö³þâàííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ (f) ñòèðåíó çà íàÿâíîñò³ îêñèäó õðîìó

k·105, c-1 Äk= ± 0,03k Âì³ñò 
Cr2O3, 
% ìàñ. 313 Ê 318 Ê 323 Ê 328 Ê 333 Ê Еàê

1
, êÄæ/ìîëü 

0 - - - - - 96* 
0,5 4,30 6,63 10,10 15,20 21,20 70 
1,0 8,50 12,90 18,50 27,00 39,00 66 
2,0 14,90 20,90 28,80 40,00 54,20 56 

Òàáëèöÿ 3. Ê³íåòè÷í³ òà àêòèâàö³éí³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ òåðìîðàçêëàäó ã³äðîïåðîêñèäó òðåò-áóòèëó çà
íàÿâíîñò³ îêñèäó õðîìó

1Åàê âèçíà÷åíà ç òî÷í³ñòþ ±5,0 êÄæ/ìîëü; *Åàê âèçíà÷åíà â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 338–363 Ê

(1)
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â ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³ íàâåäåíî â òàáë. 4. Çà íå-
âèñîêèõ ñòóïåí³â íàïîâíåííÿ ïîë³ìåðèçàö³éíî¿ ñèñ-
òåìè çà íàÿâíîñò³ ÃÏÒÁ ÷èñëîâå çíà÷åííÿ n ð³âíå 0,32,
ùî çíà÷íî íèæ÷å äëÿ ïðîöåñ³â ïîë³ìåðèçàö³¿, â ÿêèõ
îáðèâ ðîñòó÷èõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ïåðåá³ãàº çà
á³ìîëåêóëÿðíèì ìåõàí³çìîì. Îäí³ºþ ç ìîæëèâèõ ïðè-
÷èí çìåíøåííÿ ïîðÿäêó ðåàêö³¿ çà ³í³ö³àòîðîì ìîæå
áóòè çíà÷íèé âêëàä ó ñóìàðíó ðåàêö³þ îáðèâó ðîñòó-
÷èõ ïîë³ìåðíèõ ðàäèêàë³â íà ïåðâèííèõ ðàäèêàëàõ
[17]. Âðàõîâóþ÷è êîíöåíòðóâàííÿ ÃÏÒÁ íà ïîâåðõí³
Cr2O3 òà ãåíåðóâàííÿ â³ëüíèõ ðàäèêàë³â, ³ìîâ³ðí³ñòü
ïðîöåñó îáðèâó íà ïåðâèííèõ ðàäèêàëàõ ³ñòîòíî çðî-
ñòàº. Ïîñòóïîâå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó Cr2O3 â ïîë³ìåðè-
çàö³éí³é ñèñòåì³ ïðèçâîäèòü äî çðîñòàííÿ ÷èñëîâîãî
çíà÷åííÿ n äî 0,86 (òàáë. 4). Îòæå, çà âèñîêèõ ñòóïåí³â
íàïîâíåííÿ ïîðÿä ç êâàäðàòè÷íèì îáðèâîì ðîñòó÷èõ
ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ë³í³éíèé îáðèâ
íà ïîâåðõí³ Cr2O3. Ïðè âèâ÷åíí³ ïîë³ìåðèçàö³¿ â³í³ëî-
âèõ ìîíîìåð³â çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñíèõ îêñèä³â ñâèí-
öþ òà àåðîñèëó [9, 18] íàìè òàêîæ áóâ â³äçíà÷åíèé âêëàä
ë³í³éíîãî îáðèâó ðîñòó÷èõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ó ñó-
ìàðíèé ïðîöåñ. Òàêèì ÷èíîì, ïîâåðõíÿ Cr2O3 â ïîë³ìå-
ðèçàö³éí³é ñèñòåì³ ïðîÿâëÿº ñåáå äâîÿêî: ïðèñêîðþº

øâèäê³ñòü ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ³í³ö³àòîð³â, ïðè÷î-
ìó øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó çðîñòàº, òà çäàò-
íà îáðèâàòè ðîñòó÷³ ïîë³ìåðí³ ðàäèêàëè, ãàëüìóþ÷è
ïðîöåñ. Íàêëàäàííÿ öèõ äâîõ ðåàêö³é ³ âèêëèêàº åêñò-
ðåìàëüíèé õ³ä çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿
ñòèðîëó çà íàÿâíîñò³ Cr2O3 ïðè ³í³ö³þâàíí³ ïðîöåñó
ÃÏÒÁ (ðèñ. 2). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ³íã³áóþ÷ó ä³þ áóäå
ïðîÿâëÿòè ³ òðåò-áóòèëîâèé ñïèðò, ÿêèé ìîæå óòâî-
ðþâàòèñü ïðè ðîçêëàä³ ÃÏÒÁ çà íàÿâíîñò³ Cr2O3. Îò-
ðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü, ùî ïîë³ìåðèçàö³ÿ ñòèðî-
ëó â íàïîâíåíèõ ñèñòåìàõ ïåðåá³ãàº çà äâîìà ìåõàí³ç-
ìàìè, à ñàìå: â ðîç÷èí³ òà çà ó÷àñòþ ïîâåðõí³ ì³íå-
ðàëüíîãî íàïîâíþâà÷à. Äîñë³äæåííÿ ïîë³äèñïåðñíîñò³
ïîë³ñòèðîëó, ÿêèé ôîðìóºòüñÿ çà äîñë³äæóâàíèõ óìîâ,
ï³äòâåðäæóþòü öåé âèñíîâîê. Ðåçóëüòàòè òóðá³äèìåò-
ðè÷íîãî òèòðóâàííÿ âêàçóþòü íà ñêëàäíèé õàðàêòåð

0,00 0,04 0,08 0,12 0,16
0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

ÑÃÏÒÁ , ìîëü/ë

S êð
, ì

2 /ë

Ðèñ.3. Çàëåæí³ñòü âì³ñòó Cr2O3 (S, ì2/ã ), ÿêå
â³äïîâ³äàº ìàêñèìàëüí³é øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿
ñòèðåíó, â³ä êîíöåíòðàö³¿ ÃÏÒÁ çà òåìïåðàòóðè 353 Ê

Ðèñ. 4. Äèôåðåíö³àëüí³ êðèâ³ òóðá³äèìåòðè÷íîãî
òèòðóâàííÿ ïîë³ñòèðîëó, îòðèìàíîãî çà íàÿâíîñò³
Cr2O3: 2,5 (1) ³ 2,0 % ìàñ. (2, 3). ²í³ö³àòîð ÃÏÒÁ (0,08
ìîëü/ë) – 1; ÎÏÑÊ (0,03 îñí. ìîëü/ë) – 2; ÏÁ (0,03
ìîëü/ë) – 3

0,22 0,26 0,30 0,34
0

4

8

12 1

2
3

γ

∆D
2/∆

γ

Wï·104, ìîëü/ë ñ çà êîíöåíòðàö³¿ 
ÃÏÒÁ, ìîëü/ë Cr2O3, 

ìàñ %. 0,03 0,05 0,08 0,10 0,15 
n 

0 0,66 0,83 1,05 1,18 1,44 0,49 
1,0 1,99 2,46 2,95 3,03 3,44 0,32 
1,5 - 2,22 2,79 3,12 3,67 0,46 
2,0 1,41 1,89 2,64 2,97 3,59 0,60 
3,0 0,94 1,23 1,92 2,27 3,48 0,82 

 

Òàáëèöÿ 4. Ê³íåòè÷íèé ïîðÿäîê ðåàêö³¿ (n)
ïîë³ìåðèçàö³¿ çà ³í³ö³àòîðîì (ÃÏÒÁ) çà íàÿâíîñò³ Cr2O3
çà òåìïåðàòóðè 353 Ê

Ïîõèáêà ó âèçíà÷åíí³ Wï íå ïåðåâèùóâàëà 2 %

Âì³ñò Cr2O3, 
%ìàñ. 

Ìîëåêóëÿðíà 
ìàñà Ì·10-3 

Ñòóï³íü ïðè-
ùåïëåííÿ (g) 

Ïåðîêñèä áåíçî¿ëó 0,03 ìîëü/ë 
0 50 - 

1,0 50 0,98 
2,0 49 1,10 
3,0 48 1,00 

ÎÏÑÊ, 0,03 îñí. ìîëü/ë 
0 40 - 

1,0 42 0,97 
3,0 45 1,20 

ÃÏÒÁ, 0,03 ìîëü/ë 
0 135 - 

0,5 89 5,80 
1,0 84 6,10 
2,0 80 5,90 
3,0 76 6,00 

Òàáëèöÿ 5. Ìîëåêóëÿðí³ ìàñè ïîë³ñòèðîëó òà
ñòóïåí³ ïðèùåïëåííÿ ìàêðîìîëåêóë äî ïîâåðõí³ Cr2O3
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ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâîãî ðîçïîä³ëó ïîë³ìåðó, ÿêèé îò-
ðèìàíèé çà íàÿâíîñò³ Cr2O3 (ðèñ. 4). Äèôåðåíö³àëüí³
êðèâ³ òóðá³äèìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ áóäóâàëè â êî-
îðäèíàòàõ ∆D2/∆γ â³ä γ, äå D2 – îïòè÷íà ãóñòèíà ñèñ-
òåìè, çóìîâëåíà îñàäæåíèì ïîë³ñòèðîëîì, à γ – îá-
’ºìíà ÷àñòêà îñàäæóâà÷à. Ïîë³ñòèðîë, îòðèìàíèé â
íàïîâíåíèõ ñèñòåìàõ ïðè ³í³ö³þâàíí³ ïîë³ìåðèçàö³¿
ÎÏÑÊ ³ ÏÁ, ìàº øèðîêèé ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâèé ðîç-
ïîä³ë, õàðàêòåðíèé äëÿ ñèñòåì, ïîë³ìåðèçàö³ÿ â ÿêèõ
ïåðåá³ãàº çà äåê³ëüêîìà ìåõàí³çìàìè îäíî÷àñíî [19].

×àñòèíà ìîëåêóë ïîë³ñòèðîëó, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ â
ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³ çà íàÿâíîñò³ Cr2O3, ïðèùåï-
ëþºòüñÿ äî ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à. Ðåçóëüòàòè òåðìî-
ãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó âêàçóþòü, ùî ñòóï³íü ïðè-
ùåïëåííÿ ïîë³ìåðó (g), ÿêèé ôîðìóºòüñÿ çà íàÿâíîñò³
ÃÏÒÁ, âèñîêèé ³ ñòàíîâèòü 6 %, òîä³ ÿê äëÿ ñèñòåì,

³í³ö³þâàííÿ â ÿêèõ çä³éñíþâàëè ïåðîêñèäè ÎÏÑÊ ³ ÏÁ,
÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ âåëè÷èíè g çíà÷íî ìåíø³. Ïðèðîäà
³í³ö³àòîðà òà õàðàêòåð âçàºìîä³¿ ïîâåðõíÿ Cr2O3 – ïå-
ðîêñèäí³ ãðóïè âïëèâàþòü íà ìîëåêóëÿðí³ ìàñè ïîë³-
ñòèðîëó, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ (òàáë. 5). Òåðì³÷íà äåñò-
ðóêö³ÿ ìàêðîìîëåêóë ïîë³ñòèðîëó, ïðèùåïëåíîãî äî
ïîâåðõí³ Cr2O3, ïðîõîäèòü çà íèæ÷èõ íà 30° òåìïåðà-
òóð, í³æ ìåõàí³÷íèõ ñóì³øåé Ñr2O3 òà ïîë³ñòèðîëó.
Àâòîð ðîáîòè [20] âêàçóº, ùî íàïîâíþâà÷ ìîæå ñòàá³-
ë³çóâàòè àáî ³ñòîòíî çìåíøóâàòè òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü
íàïîâíåíèõ ì³íåðàë-ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â.

Îòæå, íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ìîæíà çðî-
áèòè âèñíîâîê, ùî ïîâåðõíÿ Cr2O3 âïëèâàº ÿê íà ðîç-
êëàä ïåðîêñèäíî¿ ñïîëóêè, òàê ³ ïàðàìåòðè ïîë³ìåðè-
çàö³éíîãî ïðîöåñó.
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Îñîáåííîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè äèñïåðñíîãî îêñèäà
õðîìà

Â.Ñ. Äóòêà1, ß.Ï. Êîâàëüñêèé2, Þ.Â. Äóòêà1

1Ëüâîâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Èâàíà Ôðàíêî
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Èçó÷åíî ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè äèñïåðñíîãî îêñèäà õðîìà (Cr2O3). Ïîêàçàíî,
÷òî ïîâåðõíîñòü Ñr2Î3 âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðàñïàäà ïåðîêñèäíûõ èíèöèàòîðîâ ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè è íà îáðûâ ðàñòóùèõ ïîëèìåðíûõ ðàäèêàëîâ. Íàéäåíû ñòåïåíè ïðèâèâêè
ìàêðîìîëåêóë ïîëèñòèðîëà ê ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëüíîãî íàïîëíèòåëÿ. Îïðåäåëåíû êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè è ðàñïàäà ïåðîêñèäíûõ èíèöèàòîðîâ â ãîìîãåííûõ è ãåòåðîãåííûõ
óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðèçàöèÿ, ñòèðîë, îêñèä õðîìà, èíèöèèðîâàíèå, ñòåïåíü ïðèâèâêè.

Features of styrene polymerization in the presence of the disperse chromium
oxide
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The influence of chromium oxide (Cr2O3) on styrene polymerization has been studied. It is shown that
Cr2O3 causes the increase of the rate of dearrage of peroxides and the rate of styrene polymerization.
The values of the effective activation energies of initiators destruction and polymerization processes of
styrene in the presence of the filler Cr2O3 were calculated. The degree of grafting of polystyrene molecules
to the surface of Cr2O3 was found. The constants of rate polymerization and destruction of initiators
were founded.

Keywords: polymerization, styrene, chromium oxide, initiation, degree of grafting.




