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Ïîë³ìåðèçàö³ÿ ñòèðîëó çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñíîãî îêñèäó
çàë³çà
Â.Ñ. Äóòêà

Ëüâ³âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ²âàíà Ôðàíêà
6, âóë. Êèðèëà ³ Ìåôîä³ÿ, Ëüâ³â, 79005, Óêðà¿íà

Âèâ÷åíî îñîáëèâîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñíîãî îêñèäó çàë³çà. Ïîêàçàíî,
ùî ïîâåðõíÿ Fe2O3 áåðå ó÷àñòü ó ðåàêö³¿ ³í³ö³þâàííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ òà îáðèâó ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â.
Çíàéäåíî ñòóï³íü ïðèùåïëåííÿ ìàêðîìîëåêóë ïîë³ñòèðîëó äî ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à.
Çàïðîïîíîâàíî ê³íåòè÷íå ð³âíÿííÿ, ÿêå îïèñóº ïîë³ìåðèçàö³éíèé ïðîöåñ çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñíîãî
Fe2O3 â ñèñòåì³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðèçàö³ÿ, îêñèä çàë³çà, ³í³ö³þâàííÿ, ñòóï³íü ïðèùåïëåííÿ, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿
ïîë³ìåðèçàö³¿.

Ìåòîä ïîë³ìåðèçàö³éíîãî íàïîâíåííÿ äàº çìîãó
îòðèìàòè ïîë³ìåð-ì³íåðàëüí³ êîìïîçèòè ç êîìïëåê-
ñîì ö³ííèõ âëàñòèâîñòåé [1–3]. Â áàãàòüîõ âèïàäêàõ
ÿê ì³íåðàëüíó ñêëàäîâó çàñòîñîâóþòü ïðèðîäí³ ì³íå-
ðàëè êë³íîïò³ëîë³ò, ìîíòìîðèëîí³ò, êàëüöèò òà ³í. [4–
7]. Äóæå ÷àñòî ÿê íàïîâíþâà÷³ âèêîðèñòîâóþòü
ï³ãìåíòè Cr2O3, TiO2, Fe2O3, PbO [8]. Ïîë³ìåðèçàö³ÿ
â³í³ëîâèõ ìîíîìåð³â çà íàÿâíîñò³ öèõ ì³íåðàëüíèõ
ñïîëóê ìàëîäîñë³äæåíà, à ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³
òàêèõ êîìïîçèö³é íå âèâ÷åí³. Á³ëüø³ñòü ïðèðîäíèõ
ì³íåðàëüíèõ íàïîâíþâà÷³â, ÿê³ çàñòîñîâóþòüñÿ äëÿ
îòðèìàííÿ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â, ìîæóòü ì³ñòè-
òè íåâåëèê³ äîì³øêè Fe2O3, òîìó äîñë³äæåííÿ âïëè-
âó öüîãî íàïîâíþâà÷à íà ïîë³ìåðèçàö³éíèé ïðîöåñ º
àêòóàëüíèì çàâäàííÿì. Íàìè äîñë³äæåíî âïëèâ Fe2O3
íà øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó, òåðì³÷íèé ðîç-
êëàä ³í³ö³àòîð³â ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ òà çíàé-
äåíî ñòóï³íü ïðèùåïëåííÿ ìàêðîìîëåêóë ïîë³ñòèðî-
ëó äî ïîâåðõí³ ì³íåðàëó Fe2O3.

Ïåðåä äîñë³äàìè çðàçêè îêñèäó çàë³çà ïðîæàðþ-
âàëè ïðîòÿãîì 2–3 ãîä. çà òåìïåðàòóðè 473 Ê ó âàêó-
óì³. Ïèòîìà ïîâåðõíÿ Fe2O3, âèçíà÷åíà ñåäèìåíòà-
ö³éíèì ìåòîäîì, ñòàíîâèëà 0,1 ì2/ã. Î÷èùåííÿ ñòè-
ðîëó ïðîâîäèëè çà ìåòîäèêîþ [9]. Ïåðåä ïîë³ìåðèçà-
ö³ºþ ìîíîìåð ôðàêö³îíóâàëè ó âàêóóì³ â àòìîñôåð³
àðãîíó. ßê ³í³ö³àòîðè ïîë³ìåðèçàö³¿ âèêîðèñòîâóâàëè
ïåðîêñèä áåíçî¿ëó (ÏÁ), îë³ãîìåðíèé ïåðîêñèä ñåáà-
öèíîâî¿ êèñëîòè (ÎÏÑÊ) ³ äèáåíçî¿ëäèïåðàäèï³íàò
(ÄÏ). Ñèíòåç ÎÏÑÊ ³ ÄÏ ïðîâîäèëè çã³äíî ç ìåòîäè-
êàìè [10, 11]. Ñòóï³íü ïîë³êîäåíñàö³¿ ÎÏÑÊ ñòàíîâè-
ëà 9–20. Î÷èùåííÿ ÏÁ ïðîâîäèëè çà ìåòîäèêîþ [9].
Çà äàíèìè éîäîìåòð³¿ ÷èñòîòà äîñë³äæóâàíèõ ïåðîê-
ñèä³â ÏÁ ³ ÄÏ áóëà íå íèæ÷îþ 98,5 %. Ïîë³ìåðèçà-
ö³þ ñòèðîëó ïðîâîäèëè â äèëàòîìåòð³ ðîçá³ðíîãî òèïó
ïðè áåçïåðåðâíîìó ïåðåì³øóâàíí³ äî ~10 % êîíâåðñ³¿

ìîíîìåðó â ïîë³ìåð. Ïåðåä ïîë³ìåðèçàö³ºþ ðåàêö³é-
íó ñóì³ø äåãàçóâàëè. Øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ âè-
çíà÷àëè ç òî÷í³ñòþ ± 2 % â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 333–
353 Ê. Òåìïåðàòóðó â òåðìîñòàò³ ï³äòðèìóâàëè ç òî÷-
í³ñòþ ±0,05 Ê. Ï³ñëÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ îòðèìàíèé ïîë³-
ìåð îñàäæóâàëè òà âèñóøóâàëè. Ïîë³ñòèðîë, ÿêèé íå
áóâ çâ’ÿçàíèé ç ïîâåðõíåþ íàïîâíþâà÷à, â³äìèâàëè
íà àïàðàò³ Ñîêñëåòà. Øâèäê³ñòü òåðì³÷íîãî ðîçêëà-
äàííÿ äîñë³äæóâàíèõ ïåðîêñèäíèõ ñïîëóê âèçíà÷à-
ëè çà àìïóëüíîþ ìåòîäèêîþ. Â àìïóëó îá’ºìîì 40–
50 ìë ïîì³ùàëè ðîçðàõîâàíó ê³ëüê³ñòü Fe2O3 ³ äîäàâà-
ëè ïåâíèé îá’ºì ðîç÷èíó ïåðîêñèäó â ñòèðîë³. Àìïó-
ëè ïðîäóâàëè àðãîíîì, çàïàþâàëè òà ïîì³ùàëè â
òåðìîñòàò ³ç çàäàíîþ òåìïåðàòóðîþ. Ï³ä ÷àñ äîñë³ä³â
àìïóëè ïîñò³éíî îáåðòàëè. ×åðåç âèçíà÷åí³ ïðîì³æêè
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Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿
ñòèðîëó â³ä âì³ñòó Fe2O3 â ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³
çà òåìïåðàòóðè 348 Ê. Êîíöåíòðàö³ÿ ïåðîêñèäíèõ ãðóï
0,03 ìîëü/ë. ²í³ö³àòîð: ÎÏÑÊ – 1; ÏÁ – 2 ³ ÄÏ – 3
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÷àñó àìïóëè âèéìàëè ç òåðìîñòàòà, ð³çêî îõîëîäæó-
âàëè, â³äêðèâàëè òà àíàë³çóâàëè íà âì³ñò ÏÁ, ÿêèé íå
ðîçêëàâñÿ éîäîìåòðè÷íî [12]. Ïîõèáêà ó âèçíà÷åíí³
÷èñëîâèõ çíà÷åíü ñóìàðíèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ òåð-
ìîäåñòðóêö³¿ íå ïåðåâèùóâàëà 2 % â³äí. Ìîëåêóëÿðí³
ìàñè ïîë³ñòèðîëó âèçíà÷àëè â³ñêîçèìåòðè÷íî [4]. Äëÿ
âèçíà÷åííÿ ñòóïåíÿ ïðèùåïëåííÿ ïîë³ñòèðîëó äî
ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à ïîë³ìåð-ì³íåðàëüí³ êîìïîçè-
òè, îòðèìàí³ â õîä³ ïîë³ìåðèçàö³¿, àíàë³çóâàëè ìåòî-
äîì òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ [13]. Îòðèìàíèé ì³íåðàë ç ïðè-
ùåïëåíèì ïîë³ìåðîì íàãð³âàëè â³ä ê³ìíàòíî¿ òåìïå-
ðàòóðè äî 600 °Ñ íà äåðèâàòîãðàô³ Q-1500 D. Çà ð³çíè-
öåþ ìàñè âèõ³äíîãî êîìïîçèòó (m0) òà ìàñè çðàçêà
ï³ñëÿ âèãîðàííÿ ïîë³ìåðó (m1) çíàõîäèëè ñòóï³íü ïðè-
ùåïëåííÿ (g) çà ôîðìóëîþ: g=(m0-m1)·100 %/ m0.

Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó â³ä
âì³ñòó Fe2O3 â ïîë³ìåðèçàö³éí³é ñèñòåì³ íàâåäåíà íà
ðèñ. 1. Íàéá³ëüøîþ ì³ðîþ Fe2O3 âïëèâàº íà ïîë³ìå-
ðèçàö³þ, ³í³ö³éîâàíó ÏÁ. Çðîñòàííÿ âì³ñòó Fe2O3 â³ä
0 äî 15,3 % ìàñ. ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ñóìàðíî¿
øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ â 1,8 ðàçà. Äëÿ ïîë³ìåðèçà-
ö³éíèõ ñèñòåì, ùî ì³ñòÿòü ÄÏ, âïëèâ Fe2O3 íà

øâèäê³ñòü ïðîöåñó – ìåíøèé, à â ñèñòåìàõ, ³í³ö³éî-
âàíèõ ÎÏÑÊ, øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ïðàêòè÷íî íå
çàëåæèòü â³ä âì³ñòó íàïîâíþâà÷à (ðèñ. 1). Øâèäê³ñòü
ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð çà íàÿâ-
íîñò³ Fe2O3 íàâåäåíà â òàáë. 1. Çà òåìïåðàòóðíîþ çà-
ëåæí³ñòþ øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ áóëè ðîçðàõîâàí³
ñóìàðí³ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïîë³ìåðèçàö³éíîãî ïðîöåñó
(Åï). Äëÿ ïîë³ìåðèçàö³éíèõ ñèñòåì, ³í³ö³éîâàíèõ ÏÁ,
ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó Fe2O3 Åï çìåíøóºòüñÿ ç 85 äî
69 êÄæ/ìîëü çà âì³ñòó íàïîâíþâà÷à 15,3 %. Äëÿ ñèñ-
òåì, ÿê³ ì³ñòèëè ÿê ³í³ö³àòîð ÄÏ òà ÎÏÑÊ, ïðè
çá³ëüøåíí³ ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ çìåíøåííÿ Åï íåçíà÷-
íå. Òàêà ð³çíèöÿ çì³íè Eï ìîæå âêàçóâàòè íà ð³çíó àä-
ñîðáö³þ ³í³ö³àòîð³â íà ïîâåðõí³ Fe2O3. Êð³ì òîãî, çíè-
æåííÿ Åï ç ðîñòîì âì³ñòó Fe2O3 â ïîë³-ìåðèçàö³éí³é
ñèñòåì³ ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî îêèñíþâàëüíî-â³äíîâíèé
õàðàêòåð ³í³ö³þâàííÿ ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿. Äëÿ ãî-
ìîãåííèõ ñèñòåì ðåàêö³¿ ïåðîêñèäíèõ ñïîëóê ç ³îíà-
ìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â â³äîì³ òà ÷àñòî âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ äëÿ ³í³ö³þâàííÿ ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ [14]. Äëÿ
ï³äòâåðäæåííÿ öüîãî âèñíîâêó áóëî âèâ÷åíî òåðì³÷-
íèé ðîçêëàä äîñë³äæóâàíèõ ïåðîêñèä³â ó íàïîâíåíèõ

Øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿, 
W·104 ìîëü/(ë·ñ) Іí³ö³àòîð Âì³ñò 

Fe2O3, % 333Ê 338Ê 343Ê 348Ê 353Ê 358Ê 
*Åï, 

ÏÁ 0 0,69 1,14 1,75 2,67 4,42 - 86 
 4,0 0,92 1,38 2,08 3,02 4,48 6,42 77 
 8,0 1,06 1,54 2,27 3,30 4,71 6,66 73 
 9,2 1,09 1,59 2,31 3,33 4,78 6,73 72 
 15,3 1,19 1,72 2,45 3,50 4,86 6,80 69 

ÄÏ 0 0,62 1,01 1,66 2,55 4,14 6,35 92 
 4,0 0,66 1,07 1,72 2,64 4,19 6,37 90 
 8,0 0,68 1,10 1,78 2,70 4,25 6,44 89 

ÎÏÑÊ 0 1,02 1,55 2,68 4,04 6,10 9,50 89 
 4,0 1,04 1,65 2,66 4,09 6,31 9,59 88 
 8,0 1,04 1,67 2,67 4,07 6,32 962 88 

Òàáëèöÿ 1. Øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó çà íàÿâíîñò³ Fe2O3 çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð òà åíåðã³¿ àêòèâàö³¿
ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ (Åï)

*Ïîõèáêà ó âèçíà÷åíí³ Åï íå ïåðåâèùóâàëà ±4,0 êÄæ/ìîëü.

Òàáëèöÿ 2. Ê³íåòè÷í³ òà àêòèâàö³éí³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿ ïåðîêñèä³â ó ñòèðîë³ çà íàÿâíîñò³
Fe2O3. Êîíöåíòðàö³ÿ ïåðîêñèäíèõ ãðóï 0,03 ìîëü/ë

*Ïîõèáêà ó âèçíà÷åíí³ Åà íå ïåðåâèùóâàëà ± 3,0 êÄæ/ìîëü.

k·105, c-1; ∆k=±0,02k Пероксид Fe2O3, % мас.
338 К 343 К 348 К 353 К 358 К 

*Еа, кДж/моль 

ПБ 0 - 1,35 2,46 5,41 - 137 
ПБ 4,0 0,95 1,80 3,02 5,90 9,35 116 
ПБ 9,2 1,40 2,31 3,56 6,52 9,42 98 
ПБ 15,3 2,00 3,10 4,46 7,23 10,6 84 
ДП 0 1,20 2,28 5,25 10,5 18,2 140 
ДП 4,0 1,51 2,70 5,62 10,8 18,5 129 
ДП 8,0 1,85 3,10 6,04 10,8 18,8 118 

ОПСК 0 3,46 6,47 11,5 21,7 38,5 119 
ОПСК 4,0 3,72 6,98 11,8 22,0 39,5 116 
ОПСК 8,0 3,91 7,23 11,9 22,4 40,0 114 
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ñèñòåìàõ. ßê ñâ³ä÷àòü îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè, çá³ëüøåí-
íÿ âì³ñòó Fe2O3 â ïîë³ìåðèçàö³éíèõ ñèñòåìàõ ïðèâî-
äèòü äî ðîñòó êîíñòàíòè øâèäêîñò³ òåðì³÷íîãî ðîçê-
ëàäó (k) ³í³ö³àòîðà (ðèñ. 2). Ïðè÷îìó, ÿê äëÿ ÏÁ, òàê ³
äëÿ ÄÏ òà ÎÏÑÊ ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ âåëè÷èíè k çðîñ-
òàþòü. ×èñëîâ³ çíà÷åííÿ âåëè÷èíè k, âèçíà÷åí³ çà
ð³çíèõ òåìïåðàòóð, íàâåäåí³ â òàáë. 2. Çà òåìïåðàòóð-
íîþ çàëåæí³ñòþ áóëî ðîçðàõîâàíî ñóìàðí³ åíåðã³¿
àêòèâàö³¿ ðåàêö³¿ òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó (Åàê) ïåðîê-
ñèä³â. ßê ³ ñë³ä áóëî î÷³êóâàòè, ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ Åàê
ïðè çá³ëüøåíí³ ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ çìåíøóþòüñÿ
(òàáë. 2). Çðîñòàííÿ âì³ñòó Fe2O3 äî 15,3 % ìàñ. ïðè-
âîäèòü äî çìåíøåííÿ Åàê ïðîöåñó òåðìîë³çó ÏÁ ç³ 137
äî 84 êÄæ/ìîëü. Äëÿ ÄÏ ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ Åàê ç ðîñ-
òîì ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ çìåíøóþòüñÿ ç³ 140 êÄæ/ìîëü
çà â³äñóòíîñò³ Fe2O3 â ñóì³ø³ äî 118 êÄæ/ìîëü çà

âì³ñòó 8,0 % íàïîâíþâà÷à. ×èñëîâ³ çíà÷åííÿ Åàê äëÿ
ïðîöåñ³â çà ó÷àñòþ ÎÏÑÊ çì³íþþòüñÿ ìåíøîþ ì³ðîþ
(òàáë. 2). Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ç âèâ÷åííÿ òåðì³÷íîãî
ðîçêëàäó äîñë³äæóâàíèõ ïåðîêñèä³â ï³äòâåðäæóþòü
âèñíîâîê ïðî îêèñíþâàëüíî-â³äíîâíèé õàðàêòåð âçàº-
ìîä³¿ ³í³ö³àòîðà ç ïîâåðõíåþ Fe2O3.

Äëÿ âèÿñíåííÿ âïëèâó ïîâåðõí³ Fe2O3 íà ïàðàìåò-
ðè ïîë³ìåðèçàö³éíîãî ïðîöåñó áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³-
äè çà ð³çíîãî âì³ñòó ³í³ö³àòîðà â ïîë³ìåðèçàö³éíèõ
ñèñòåìàõ. Äëÿ ïåðîêñèä³â ÄÏ òà ÎÏÑÊ, àäñîðáö³ÿ
ÿêèõ íà ïîâåðõí³ Fe2O3 íåâåëèêà, ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà
³í³ö³àòîðîì íå çì³íþºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíÿ
íàïîâíåííÿ (òàáë. 3). Ó âèïàäêó çàñòîñóâàííÿ ÿê
³í³ö³àòîðà ïîë³ìåðèçàö³¿ ÏÁ ïîðÿäîê çà ³í³ö³àòîðîì (n)
çìåíøóºòüñÿ ç 0,5 çà â³äñóòíîñò³ íàïîâíþâà÷à äî 0,24
ïðè ââåäåíí³ â ïîë³ìåðèçàö³éíó ñèñòåìó 15,3 % ìàñ.
Fe2O3. Çìåíøåííÿ ÷èñëîâîãî çíà÷åííÿ n ÿê ó ãîìî-
ãåííèõ, òàê ³ â ãåòåðîãåííèõ ñèñòåìàõ çóìîâëåíî ó÷àñ-
òþ ïåðâèííèõ ðàäèêàë³â â îáðèâ³ ðîñòó÷èõ ïîë³ìåð-
íèõ ëàíöþã³â [15, 16]. Êîíöåíòðóâàííÿ ³í³ö³àòîðà ÏÁ
íà ïîâåðõí³ Fe2O3 ðîáèòü âêëàä ðåàêö³¿ îáðèâó íà ïåð-
âèííèõ ðàäèêàëàõ ïðè ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó âèñî-
êèì ó ïîð³âíÿíí³ ç ñèñòåìàìè, â ÿêèõ âèêîðèñòîâóâà-
ëè ÄÏ òà ÎÏÑÊ. Âêàçàíèé ôàêò ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî
äåùî ìåíøó àäñîðáö³þ ÄÏ òà ÎÏÑÊ ó ïîð³âíÿíí³ ç
ÏÁ.

Ðåàêö³ÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó, ÿêèé ì³ñòèòü Fe2O3
ïåðåá³ãàº â ðîç÷èí³ òà íà ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à. Ñó-
ìàðíó øâèäê³ñòü ïðîöåñó (W) ìîæíà ïîäàòè ó âè-
ãëÿä³:

W=Wg + Ws,
äå: Wg ³ Ws – øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ â ðîç÷èí³ òà íà
ïîâåðõí³ Fe2O3 â³äïîâ³äíî. Øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿
ñòèðîëó â ðîç÷èí³ ìîæíà îïèñàòè ð³âíÿííÿì [17]:

Wg= K1[I]n[M].
Ïîë³ìåðèçàö³ÿ çà ó÷àñòþ ïîâåðõí³ Fe2O3 ìîæå áóòè

çàïèñàíà ó âèãëÿä³:
Ws=K2Sα [I]m[M],
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ñóìàðíî¿ êîíñòàíòè øâèäêîñò³
òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ³í³ö³àòîð³â ó ñòèðîë³ â³ä âì³ñòó
Fe2O3 â ñèñòåì³. Òåìïåðàòóðà 348 Ê. Êîíöåíòðàö³ÿ
ïåðîêñèäíèõ ãðóï 0,03 ìîëü/ë. ²í³ö³àòîð: 1 – ÎÏÑÊ;
2 – ÄÏ ³ 3 – ÏÁ

Fe2O3, % ìàñ.

k·
10

5 , 
ñ-1

Øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿, W, ìîëü/(ë·ñ) 
Êîíöåíòðàö³ÿ ³í³ö³àòîðà, ìîëü/ë ²í³ö³àòîð 

Âì³ñò 
Fe2O3, % 

ìàñ. 0,010 0,015 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060 
*n 

ÏÁ 0 1,54 1,86 2,16 2,67 3,06 3,33 - 0,50 
 4,0 2,02 2,33 2,61 3,06 3,42 3,69 - 0,38 
 8,0 2,38 2,66 2,91 3,32 3,65 3,96 - 0,32 
 9,2 2,49 2,72 2,99 3,33 3,72 4,01 - 0,30 
 15,3 2,72 2,94 3,18 3,53 3,81 4,07  0,24 

ÄÏ 0 2,09 2,55 - 3,70 4,15 4,71 5,16 0,50 
 4,0 2,17 2,64 - 3,73 4,24 4,75 5,19 0,49 
 8,0 2,22 2,70 - 3,80 4,34 4,85 5,30 0,48 

ÎÏÑÊ 0 2,34 - 3,30 4,04 4,62 5,14 5,68 0,49 
 4,0 2,32 - 3,27 4,09 4,68 5,17 5,66 0,49 
 8,0 - - 3,28 4,07 4,68 5,15 5,66 0,49 

Òàáëèöÿ 3. Øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó òà ïîðÿäêè çà ³í³ö³àòîðîì (n) ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ çà íàÿâíîñò³
Fe2O3 . Òåìïåðàòóðà 348 Ê

*Ïîõèáêà ó âèçíà÷åíí³ ïîðÿäêó çà ³í³ö³àòîðîì íå ïåðåâèùóâàëà ± 0,03.

(1)

(2)

(3)
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äå: Ê1 òà Ê2 – ñóìàðí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó â ãîìîãåíí³é òà íàïîâíåí³é
ñèñòåìàõ â³äïîâ³äíî; n ³ m – ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà ³í³ö³à-
òîðîì ó ãîìîãåíí³é òà â íàïîâíåí³é Fe2O3 ñèñòåìàõ
â³äïîâ³äíî; [²] òà [Ì] – êîíöåíòðàö³¿ ³í³ö³àòîðà òà
ìîíîìåðó; S – çàãàëüíà ïëîùà ïîâåðõí³ íàïîâíþâà-
÷à; α – ôîðìàëüíî-ê³íåòè÷íèé ïîðÿäîê ðåàêö³¿ ïî S.
Çà ðàõóíîê àäñîðáö³¿ ³í³ö³àòîðà êîíöåíòðàö³ÿ éîãî â
ðîç÷èí³ çìåíøóºòüñÿ. Ðîçïîä³ë ïåðîêñèäó ì³æ ðîç÷è-
íîì ³ ïîâåðõíåþ Fe2O3 âèçíà÷àº âíåñîê (µ) â
øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿:

W= (1 – µ)K1[I]
n[M] + µK2S

α[I]m[M].
ßêùî ïîä³ëèòè ð³âíÿííÿ (4) íà (2) ìîæíà îòðèìà-

òè ð³âíÿííÿ, ÿêå äàñòü ìîæëèâ³ñòü âèçíà÷èòè ÷èñëî-
âå çíà÷åííÿ µ:

W/Ws= (1-µ) + K2/K1S
α[I]m1/[I]n.

ßê ³ ñë³ä áóëî î÷³êóâàòè, çàëåæí³ñòü W/Ws = f([I]-n)
– ë³í³éíà (ðèñ. 3), ùî äàëî çìîãó âèçíà÷èòè ÷èñëîâ³
çíà÷åííÿ µ (òàáë. 4). Çàëåæí³ñòü µ â³ä ïëîù³ ïîâåðõí³
íàïîâíþâà÷à îïèñóºòüñÿ ë³í³éíèì ð³âíÿííÿì:

µ= 1,94·10-2S - 4,1·10-3.
Íà îñíîâ³ ð³âíÿííÿ (5) ìîæíà çíàéòè ÷èñëîâ³ çíà-

÷åííÿ âåëè÷èí m òà α. Âåëè÷èíà α ïðàêòè÷íî íå çà-
ëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ³í³ö³àòîðà â ïîë³ìåðèçàö³éí³é

ñèñòåì³ ³ ìîæå áóòè äîäàòêîâèì àðãóìåíòîì íà êî-
ðèñòü çàïðîïîíîâàíî¿ ìîäåë³ ïîë³ìåðèçàö³¿. Äðîáîâå
çíà÷åííÿ α  ñâ³ä÷èòü ïðî ñêëàäí³ñòü ïðîöåñ³â, ÿê³
â³äáóâàþòüñÿ â ïîë³ìåðèçàö³éíèõ ñèñòåìàõ çà ó÷àñ-
òþ ïîâåðõí³ Fe2O3.

 Âåëè÷èíè m çà ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é ÏÁ áëèçüê³
äî íóëÿ âíàñë³äîê îäíàêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ ÏÁ íà îäè-
íèöþ ïëîù³ ïîâåðõí³ Fe2O3 çà óìîâ íàøèõ äîñë³ä³â,
ùî âèçíà÷àºòüñÿ çíà÷åííÿì éîãî àäñîðáö³¿. Òàê, çà
òåìïåðàòóðè 303 Ê àäñîðáö³éíî-äåñîðáö³éíà ð³âíî-
âàãà âñòàíîâëþºòüñÿ äóæå øâèäêî ïðîòÿãîì 5–7 õâ.,
ïðè÷îìó ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³ÿ ÏÁ íà Fe2O3 ð³âíà
16,2·10-5 ìîëü/ã. Âèçíà÷èòè ÷èñëîâå çíà÷åííÿ À∞ çà
òåìïåðàòóð ïðîâåäåííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ íåìîæëèâî,
îñê³ëüêè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ áóðõëèâèé ðîçêëàä ³í³ö³à-
òîðà. Àëå ìîæíà î÷³êóâàòè, ùî ³ çà âèùèõ òåìïåðà-
òóð ïàðàìåòð m íå çì³íþâàòèìåòüñÿ ³ áóäå áëèçüêèì
äî íóëÿ. Íà îñíîâ³ ðîçðàõîâàíèõ ïàðàìåòð³â µ, α òà
m áóëî çíàéäåíî ÷èñëîâå çíà÷åííÿ êîíñòàíòè (Ê2)
(òàáë. 4). Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî Ê2
íå çàëåæèòü â³ä ñòóïåíÿ íàïîâíåííÿ ³ ÷èñåëüíî ð³âíà
1,55·10-4 (ì2/ë)-α·ñ-1, ùî ìîæå ñëóæèòè äîäàòêîâèì àð-
ãóìåíòîì íà êîðèñòü çàïðîïîíîâàíîãî ìåõàí³çìó ïîë-
³ìåðèçàö³¿ çà íàÿâíîñò³ äèñïåðñíîãî Fe2O3.

Âèêîðèñòàâøè ð³âíÿííÿ (4) òà ðîçðàõîâàí³ çíà÷åí-
íÿ m òà α ìîæíà ðîçðàõóâàòè ÷àñòêó ïðîöåñó ³í³ö³éî-
âàíîãî âíàñë³äîê ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íîãî ðîçêëà-
äó ïåðîêñèäó (Ln) ó ñóìàðíîìó ïðîöåñ³ ïîë³ìåðèçàö³¿:

Ln= µK2S-0.32[M]/W.
Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ Ln, íàâåäåí³ â òàáë. 4, â³äïîâ³-

äàþòü ÷àñòö³ ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íîãî ðîçêëàäó â
ñóìàðíîìó ïðîöåñ³ äëÿ â³äïîâ³äíèõ ñòóïåí³â íàïîâ-
íåííÿ [18]. Âêàçàíèé ôàêò ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî âåñü
ÏÁ, ÿêèé ðîçïàäàºòüñÿ íà ïîâåðõí³, áåðå ó÷àñòü ó ïðî-
öåñ³ ïîë³ìåðèçàö³¿. Ïðî ó÷àñòü ïîâåðõí³ Fe2O3 â ðå-
àêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ âêàçóþòü ðåçóëüòàòè âèâ÷åííÿ
ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ ïîë³ìåð³â, îòðèìàíèõ çà äîñë³äæó-
âàíèõ óìîâ. (òàáë. 5). Ó âèïàäêó ³í³ö³þâàííÿ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ ÏÁ ³ ÄÏ ç³ çðîñòàííÿì âì³ñòó ì³íåðàëó â ñèñ-
òåì³ ìîëåêóëÿðíà ìàñà ïîë³ñòèðîëó (Ì) çìåíøóºòüñÿ
íà 17–20 %. Çàñòîñóâàííÿ ÎÏÑÊ ÿê ³í³ö³àòîðà ç ðîñ-
òîì âì³ñòó Fe2O3 ìîëåêóëÿðí³ ìàñè çðîñòàþòü ç 40000
äî 72000. Òàêå çðîñòàííÿ ÷èñëîâèõ çíà÷åíü Ì çóìîâ-
ëåíå ìîæëèâ³ñòþ ðåàêö³¿ ðå³í³ö³þâàííÿ, ÿêà õàðàêòåð-
íà äëÿ ïîë³ôóíêö³îíàëüíèõ ïåðîêñèäíèõ ñïîëóê [19].
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü Wï/W ã â³ä êîíöåíòðàö³¿
ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó [²]-0,5. Òåìïåðàòóðà 348 Ê. Âì³ñò
Fe2O3: 4,0 (1); 8,0 (2); 9,2 (3) ³ 15,3 % ìàñ. (4)

-α 
Êîíöåíòðàö³ÿ ÏÁ, ìîëü/ë 

Âì³ñò 
Fe2O3, % 

ìàñ. 
S, ì2/ã 

0,010 0,015 0,020 0,030 0,040 0,050 
-(m-0,5) µ *K2 Ln 

4,0 3,62       0,50 6,0 1,54 0,18 
8,0 7,25 0,30 0,37 0,35 0,28 0,30 0,33 0,49 13,5 1,60 0,29 
9,2 8,34       0,49 16,9 1,53 0,34 
15,3 13,86       0,50 26,0 1,54 0,43 

* ðîçì³ðí³ñòü êîíñòàíòè Ê2 (ì
2/ë)-αñ-1.

Òàáëèöÿ 4. Ïàðàìåòðè ïðîöåñó ïîë³ìåðèçàö³¿, ³í³ö³éîâàíîãî ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íèì ðîçêëàäîì ïåðîêñèäó
áåíçî¿ëó çà íàÿâíîñò³ Fe2O3 çà òåìïåðàòóðè 348 Ê

(4)

(5)

(6)

(7)
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Ñòóï³íü ïðèùåïëåííÿ ìàêðîìîëåêóë ïîë³ñòèðîëó (g)

Вì³ñò îêñèäó 
Fe2O3, % ìàñ. 

Мîëåêóëÿðíà 
ìàñà М·10-3 

Ñòóï³íü 
ïðèùåïëåííÿ, g, % 

Ïåðîêñèä бåíçîїëó 0,03 ìîëü/ë 
0 45 - 

4,0 43 4,6 
8,0 39 4,5 

12,2 36 4,1 
Дèïåðîêñèä, 0,03 ìîëü/ë 

0 68 - 
4,0 65 3,8 
8,0 59 3,9 

12,2 56 4,2 
ОÏÑК, 0,03 ìîëü/ë 

0 40 - 
4,0 40 4,6 
8,0 62 4,4 

12,2 72 4,6 

Òàáëèöÿ 5. Ìîëåêóëÿðí³ ìàñè ïîë³ñòèðîëó (Ì) òà
ñòóïåí³ ïðèùåïëåííÿ (f) äî ïîâåðõí³ Fe2O3.
Òåìïåðàòóðà 348 Ê

äî ïîâåðõí³ Fe2O3 äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ âèïàäê³â
ïðàêòè÷íî îäíàêîâà (òàáë. 4). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî
äåñòðóêö³ÿ ïîë³ñòèðîëó, çâ’ÿçàíîãî ç ïîâåðõíåþ Fe2O3,
ïî÷èíàºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè íà 20–30 Ê íèæ÷î¿, í³æ
äëÿ ìåõàí³÷íèõ ñóì³øåé ïîë³ìåðó ç íàïîâíþâà÷åì.
Âêàçàíèé ôàêò ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íèé âïëèâ íàïîâíþ-
âà÷à íà òåðìîîêèñíó äåñòðóêö³þ ïîë³ñòèðîëó, ïðè-
ùåïëåíîãî äî ïîâåðõí³ Fe2O3. Çìåíøåííÿ òåìïåðà-
òóðè ïî÷àòêó äåñòðóêö³¿ ïîë³ìåð³â, ïðèùåïëåíèõ äî
ïîâåðõí³ êë³íîïòèëîë³òó òà îêñèä³â ñâèíöþ, áóëî
â³äçíà÷åíî íàìè â ðîáîòàõ [4, 20]. Àâòîð ðîáîòè [21]
âêàçóº íà òå, ùî, çàëåæíî â³ä óìîâ, íàïîâíþâà÷ ïîë³-
ìåðíèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â ìîæå ÿê ñòàá³ë³çó-
âàòè, òàê ³ ³ñòîòíî çíèæóâàòè òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü ïîë³-
ìåðíî¿ ñêëàäîâî¿.

 Îòæå, íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ìîæíà
çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî ïîâåðõíÿ îêñèäó çàë³çà
³ñòîòíî âïëèâàº íà ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ ïîë³-
ìåðèçàö³¿, òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ³í³ö³à-
òîð³â ³ ìîëåêóëÿðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîë³ñòèðîëó, ÿêèé
ôîðìóºòüñÿ çà íàÿâíîñò³ ì³íåðàëüíîãî íàïîâíþâà÷à.
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Ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè äèñïåðñíîãî îêñèäà æåëåçà

Â.Ñ. Äóòêà

Ëüâîâñüêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. Èâàíà Ôðàíêî
6, óë. Êèðèëà è Ìåôîäèÿ, Ëüâîâ, 79005, Óêðàèíà

Èçó÷åíû îñîáåííîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè äèñïåðñíîãî îêñèäà æåëåçà.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü Fe2O3 ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â ðåàêöèè èíèöèèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè
è îáðûâà ïîëèìåðíûõ öåïåé. Íàéäåíî ñòåïåíü ïðèâèâêè ìàêðîìîëåêóë ïîëèñòèðîëà ê
ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ. Ïðåäëîæåíî êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå, êîòîðîå îïèñûâàåò ïðîöåññ
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè äèñïåðñíîãî Fe2O3 â ñèñòåìå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðèçàöèÿ, îêñèä æåëåçà, èíèöèèðîâàíèå, ñòåïåíü ïðèâèâêè, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
ïîëèìåðèçàöèè.

Styrene polymerization in presence of the disperse iron oxide

V.S. Dutka

Ivan Franko Lviv National university
6, Kyril and Mefodiy str., Lviv, 79005, Ukraine

Features of styrene polymerization in the presens of disperse iron oxide. It was shown, the iron oxide
surface takes part in the initiation polymerization reaction and termination polymer chains. Degrees of
grafting of polysterene macromolecules to the mineral surface were determinate. The equation of
polymerization rate in the presens of Fe2O3 was proposed.

Key words: polymerization, iron oxides, initiation, degree of grafting , energy of activating polymerization.




