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Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò „Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà”
12, âóë. Ñ. Áàíäåðè, Ëüâ³â, 79013, Óêðà¿íà

Ðîçãëÿíóòî îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿ ôàçè ïîë³ìåðíèõ äèñïåðñ³é, îòðèìàíèõ
ïðè ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ³í³ìåðó 2-ã³äðîïåðîêñè-2ìåòèë-ãåêñåí-3-³íó-3 ó âîä³. Âñòàíîâëåíî
êîíöåíòðàö³éí³ òà òåìïåðàòóðí³ ìåæ³ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó ñàìî³í³ö³éîâàíî¿ ðàäèêàëüíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ äëÿ îòðèìàííÿ ñòàá³ëüíèõ ïîë³ìåðíèõ äèñïåðñ³é. Âëàñòèâîñò³ ³í³ö³àòîðà òà
ìîíîìåðó, ÿê³ ïîºäíóþòüñÿ â ìîëåêóë³ 2-ã³äðîïåðîêñè-2ìåòèë-ãåêñåí-3-³íó-3, ïðèâîäÿòü äî
îñîáëèâîñòåé ïåðåá³ãó éîãî ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ó âîä³, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ
çàðîäæåííÿì ïîë³ìåðíèõ ÷àñòèíîê ç ïî÷àòêîâî ãîìîãåííîãî âîäíîãî ðîç÷èíó ³í³ìåðó. Âèâ÷åííÿ
çàëåæíîñò³ êîåô³ö³ºíòà ïîë³äèñïåðñíîñò³ â³ä êîíâåðñ³¿ ìîíîìåðó ó õîä³ ïîë³ìåðèçàö³¿ äàëî
çìîãó âèÿâèòè ïåðåá³ã ïðîöåñ³â ôëîêóëÿòèâíî¿ ïðèðîäè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â ñèñòåì³, òà
âñòàíîâèòè óìîâè, ùî ïðèâîäÿòü äî óòâîðåííÿ ïîë³ìåðíèõ äèñïåðñ³é ç ÷àñòèíêàìè îäíàêîâèõ
ðîçì³ð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: äèñïåðñ³éíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ, êîåô³ö³ºíò ïîë³äèñïåðñíîñò³, êîíâåðñ³ÿ, ãîìîãåííà íóêëåàö³ÿ.

Âñòóï.
Ñïîëóêè, ÿê³ ïîºäíóþòü â îäí³é ìîëåêóë³ âëàñòè-

âîñò³ ³í³ö³àòîðà òà ìîíîìåðó, îòðèìàëè íàçâó «³í³ìå-
ðè» [²Ì] (ðèñ.1) ³ ö³êàâ³ òèì, ùî äëÿ îòðèìàííÿ ïîë³-
ìåð³â çà ¿õ ó÷àñò³ íåìà íåîáõ³äíîñò³ âèêîðèñòîâóâàòè
äîäàòêîâ³ ³í³ö³àòîðè.

Êð³ì òîãî, ïðè ¿õ êîïîë³ìåðèçàö³¿ îòðèìóþòü êîïî-
ë³ìåðè, ÿê³ ì³ñòÿòü àêòèâí³ ãðóïè, çäàòí³ ³í³ö³þâàòè ðà-
äèêàëüí³ ðåàêö³¿ ³í³ö³þâàííÿ, ³ ìîæóòü âèêîðèñòîâóâà-
òèñÿ ÿê ìàêðîìîëåêóëÿðí³ ³í³ö³àòîðè, ìîäèô³êàòîðè òà
ñòðóêòóðóþ÷³ àãåíòè. Âèâ÷åííþ âëàñòèâîñòåé ²Ì ó
ïîë³ìåðèçàö³éíèõ ïðîöåñàõ â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ,
ó áëîö³, a òàêîæ ó ìîíîøàð³ íà ï³äêëàäèíêàõ ïðèñâÿ÷å-
íî ðÿä ðîá³ò [1–3]. Ïîêàçàíî, ùî ïðè ãîìîïîë³ìåðè-
çàö³¿ ²Ì ó âîä³, êîëè éîãî ðîç÷èíí³ñòü îáìåæåíà, çà
òåìïåðàòóðè 325÷350 Ê â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ ïîë-
³ìåðíèõ äèñïåðñ³é ç ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿
ôàçè 800–1200 íì, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ âèñîêîþ ìîíîäèñ-
ïåðñí³ñòþ. Äèñïåðñ³¿ ç ìîíîäèñïåðñíèìè ÷àñòèíêàìè
òàêîãî ðîçì³ðó ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü äëÿ îòðèìàííÿ

òåñò-ñèñòåì çà ïðèíöèïîì òàê çâàíî¿ «ëàòåêñíî¿ àãëþ-
òèíàö³¿» [4, 5]. Äîäàòêîâîþ ïåðåâàãîþ îòðèìàíèõ äèñ-
ïåðñ³é íà îñíîâ³ ²Ì º òå, ùî íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê íà-
ÿâí³ àêòèâí³ ã³äðîïåðîêñèäí³ ãðóïè, ÿê³ äàþòü çìîãó
ïðîâîäèòè ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ôóíêö³îíàëüíèìè
ïîë³ìåðàìè çà ìåòîäîì «ïðèùåïëåííÿ â³ä» ïðè ³í³ö³þ-
âàíí³ ç ïîâåðõí³ ïîë³ìåðèçàö³¿ àêðèëîâèõ àáî â³í³ëîâèõ
ìîíîìåð³â.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

²Ì, ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ÿêîãî íàâåäåíà íà ðèñ. 1,
ñèíòåçóâàëè çà â³äîìîþ ìåòîäèêîþ [6, 7]. Äëÿ î÷èùåí-
íÿ ìîíîìåð ïåðåä âèêîðèñòàííÿì äâ³÷³ äèñòèëþâàëè ó
âàêóóì³ (66÷133 Ïà) â ïîòîö³ àðãîíó ³ îòðèìóâàëè ïðî-
äóêò ³ç âì³ñòîì 99,8 % êðàòíèõ –Ñ=Ñ-çâ’ÿçê³â ³ 96÷97 %
ã³äðîïåðîêñèäíèõ ãðóï.

Ñèíòåç ïîë³ìåðíèõ äèñïåðñ³é ïðîâîäèëè ó ðåàêòîð³
îá’ºìîì 0,1 äì3 ç³ çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì, áåç ïå-
ðåì³øóâàííÿ, çà òåìïåðàòóðè (328÷353)±1Ê. Ó õîä³ äî-
ñë³äæåíü âèêîðèñòîâóâàëè ðîç÷èíè ç ïî÷àòêîâîþ êîí-
öåíòðàö³ºþ ²Ì â³ä 0,04 äî 0,18 ìîëü/äì3.

Ä³àìåòðè ÷àñòèíîê, îòðèìàíèõ ó õîä³ ôîðìó-
âàííÿ äèñïåðñ³é, à òàêîæ ¿õ ðîçïîä³ë çà ðîçì³ðàìè,
âèçíà÷àëè ìåòîäîì äèíàì³÷íîãî ñâ³òëîðîçñ³þ-
âàííÿ (DLS). Ðîçì³ðè ÷àñòèíîê ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ ôîð-
ìóâàííÿ äèñïåðñíî¿ ôàçè îö³íþâàëè çà äàíèìè åëåêò-
ðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿. Ðîç÷èíí³ñòü ²Ì ó âîä³ òà ÷àñ ïî÷àò-
êó óòâîðåííÿ äèñïåðñíî¿ ôàçè âèçíà÷àëè íåôåëîìåò-
ðè÷íî.

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ³í³ìåðó 2-ã³äðîïåðîêñè-
2ìåòèë-ãåêñåí-3-³íó-3
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Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Çàâäÿêè íàÿâíîñò³ â ìîëåêóë³ ã³äðîïåðîêñèäíî¿ ãðó-

ïè ²Ì ïðîÿâëÿº âëàñòèâîñò³ ³í³ö³àòîðà ïðîöåñ³â ðàäè-
êàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, à íàÿâí³ñòü íåíàñè÷åíîãî –Ñ=Ñ-
çâ’ÿçêó íàäàº éîìó çäàòíîñò³ äî ðàäèêàëüíî¿ ãîìîïîë³-
ìåðèçàö³¿. Ñàìî³í³ö³éîâàíà ðàäèêàëüíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ
²Ì çà òåìïåðàòóðè 328÷353 Ê ó âîä³ ïðèâîäèòü äî óòâî-
ðåííÿ ïîë³ìåðíî¿ äèñïåðñ³¿. Âêàçàí³ âëàñòèâîñò³ ñòàëè
ïðè÷èíîþ ïðîâåäåííÿ äåòàëüíèõ äîñë³äæåíü ïîë³ìå-
ðèçàö³éíèõ ïðîöåñ³â ó ñèñòåì³ ²Ì–âîäà òà âñòàíîâëåí-
íÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ôîðìóâàííÿ äèñïåðñíî¿ ôàçè â
òàê³é ñèñòåì³. Íà ðèñ. 2 ïîäàíî çàëåæí³ñòü ÷àñó çàðîä-
æåííÿ ÷àñòèíîê â³ä ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ ²Ì çà òåì-
ïåðàòóðè 343 Ê. Ö³ äîñë³äæåííÿ îäíîçíà÷íî ïîêàçó-
þòü, ùî ó ñèñòåì³ íà ïî÷àòêó ôîðìóâàííÿ äèñïåðñíî¿
ôàçè ³ñíóº ïðîì³æîê ÷àñó, êîëè ðåàêö³éíà ñóì³ø º ãî-
ìîãåííèì ðîç÷èíîì, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü â³äñóòí³ñòü
ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ. Ìîìåíò, êîëè ç’ÿâëÿºòüñÿ ïîì³òíå
ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ, ìîæíà ââàæàòè ÷àñîì óòâîðåííÿ
÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿ ôàçè – ðîç÷èí ñòàº êîëî¿äíèì.
Âèäíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì [²Ì]0 ÷àñ ïî÷àòêó óòâîðåí-
íÿ äèñïåðñíî¿ ôàçè çìåíøóºòüñÿ. Ðàçîì ç òèì ïîïå-
ðåäí³ìè äîñë³äæåííÿìè áóëî âñòàíîâëåíî, ùî
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ²Ì ïîíàä 0,16 ìîëü/äì3 ïðèç-
âîäèòü äî ïåðåâàæàþ÷èõ ïðîöåñ³â êîàãóëÿö³¿ ³ íåìîæ-
ëèâîñò³ îòðèìàííÿ ñòàá³ëüíî¿ ïîë³ìåðíî¿ äèñïåðñ³¿.

Çà êîíöåíòðàö³é, ìåíøèõ 0,16 ìîëü/äì3, ñïîñòåð³-
ãàëè óòâîðåííÿ ñòàá³ëüíèõ ïîë³ìåðíèõ äèñïåðñ³é, ùî
õàðàêòåðèçóâàëèñÿ íåâèñîêèì êîåô³ö³ºíòîì ïîë³äèñ-
ïåðñíîñò³. ßê áóëî âñòàíîâëåíî, ³íòåðâàë îïòèìàëüíèõ
äëÿ ñèíòåçó äèñïåðñ³é êîíöåíòðàö³é ²Ì ëåæèòü ó ìå-
æàõ éîãî ³ñòèííî¿ ðîç÷èííîñò³ ó âîä³, ÿêà çà äàíèìè
íåôåëîìåòð³¿ ñòàíîâèòü äî 0,22 ìîëü/äì3. Â ö³é ðîáîò³
äîñë³äæóâàëè ïðîöåñè çà ïî÷àòêîâèõ êîíöåíòðàö³é ²Ì
([²Ì]0), ìåíøèõ â³ä ãðàíèö³ ðîç÷èííîñò³, ùî äàº çìîãó
ðåàë³çóâàòè äèñïåðñ³éíó ïîë³ìåðèçàö³þ, ÿêà õàðàêòå-
ðèçóºòüñÿ ìåõàí³çìîì çàðîäæåííÿ ÷àñòèíîê, â³äîìèì

ÿê «ãîìîãåííà íóêëåàö³ÿ» [8–11].
Ïðè öüîìó ð³ñò ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ³í³ö³þºòüñÿ ó

ðîç÷èí³ ³ ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ âèçíà÷åíîãî ñòóïåíÿ ïîë³-
ìåðèçàö³¿ â³äáóâàºòüñÿ âèä³ëåííÿ îë³ãîìåðó â îêðåìó
ôàçó ç óòâîðåííÿì ïîë³ìåðíèõ ÷àñòèíîê. Ïîë³ìåð ïåð-
âèííèõ ÷àñòèíîê áóâ âèä³ëåíèé ç ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ³
éîãî ìîëåêóëÿðíà ìàñà, âèçíà÷åíà ìåòîäîì ³çîòåðì³÷-
íî¿ äèñòèëÿö³¿, ñòàíîâèëà 850÷1000, ùî â³äïîâ³äàº ñòó-
ïåíþ ïîë³ìåðèçàö³¿ ²Ì 7–8.

Ïðè âèâ÷åíí³ âïëèâó óìîâ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó
áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ðÍ ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà â
çíà÷í³é ì³ð³ âèçíà÷àº ïàðàìåòðè îòðèìàíèõ äèñïåðñ³é.
Ç ðèñ. 3 âèäíî, ùî çà çíà÷åíü ðÍ<5, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ð³çêå çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ êîàãóëþìó (êðèâà 1). Çà
çíà÷åíü ðÍ > 8, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ ïîë³äèñ-
ïåðñíîñò³ (êðèâà 2), à òàêîæ çìåíøåííÿ ä³àìåòðó ÷àñ-
òèíîê (êðèâà 3). Çà íàâåäåíèìè äàíèìè ìîæíà çðîáè-
òè âèñíîâîê, ùî îïòèìàëüíèì (êîåô³ö³ºíò ïîë³äèñïåð-
ñíîñò³ 1) äëÿ ñèíòåçó ñòàá³ëüíèõ ïîë³ìåðíèõ äèñïåðñ³é
íà îñíîâ³ ²Ì º çíà÷åííÿ ðÍ ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà,
áëèçüêå äî íåéòðàëüíîãî (5,8÷7,8).

Êð³ì òîãî, áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ñòàá³ëüí³, â³äòâî-
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ÷àñó ïî÷àòêó çàðîäæåííÿ
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Ðèñ. 3. Çàëåæíîñò³ ê³ëüêîñò³ êîàãóëþìó (1),
êîåô³ö³ºíòà ïîë³äèñïåðñíîñò³ (2) òà ä³àìåòðà ÷àñòèíîê
(3) â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà, çà ÿêîãî ïðîâîäèëè ñèíòåç
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Ðèñ. 4. Ðîçïîä³ë ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿ ôàçè
(çà äàíèìè DLS) äëÿ çðàçê³â äèñïåðñ³¿, îòðèìàíî¿ çà
êîíâåðñ³¿ ²Ì 30 %, Ò=343 Ê, [²Ì]0=0,154 ìîëü/äì3
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ðþâàí³ ðåçóëüòàòè îòðèìàí³ ïðè ïðîâåäåíí³ ãîìîïîë³-
ìåðèçàö³¿ ²Ì ó âîä³ çà òåìïåðàòóðè â³ä 328 äî 353 Ê. Çà
öèõ óìîâ óòâîðþâàëèñÿ ñò³éê³ ïîë³ìåðí³ äèñïåðñ³¿, ÿê³
â³äð³çíÿëèñÿ íåâèñîêèì êîåô³ö³ºíòîì ïîë³äèñïåðñíîñò³
òà ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê äèñïåðñ³¿ â ä³àïàçîí³ 0,7–1,1 ìêì.

Íà ðèñ. 4 íàâåäåíî ðîçïîä³ë ÷àñòèíîê çà ä³àìåòðîì,
ÿêèé òèïîâèé äëÿ äèñïåðñ³¿, îòðèìàíî¿ çà êîíâåðñ³é ²Ì
ÿê ìîíîìåðó 20÷50 %. Âèäíî, ùî ó öüîìó âèïàäêó ñå-
ðåäíüîìàñîâèé ðîçïîä³ë ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿

ôàçè ìàº äîáðå âèðàæåíèé á³ìîäàëüíèé õàðàêòåð ³,
â³äïîâ³äíî, òàêà äèñïåðñ³ÿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ ï³äâèùå-
íèì êîåô³ö³ºíòîì ïîë³äèñïåðñíîñò³. Â ìåæàõ öüîãî
ïîâ³äîìëåííÿ ÷àñòèíêè ïîë³ìåðíî¿ äèñïåðñ³¿ ç ä³àìåò-
ðîì 0,17÷0,30 ìêì áóäóòü ðîçãëÿäàòèñü ÿê ÷àñòèíêè ïåð-
øî¿ ìîäè, à ÷àñòèíêè, ä³àìåòð ÿêèõ ëåæèòü ó ä³àïàçîí³
0,40÷0,65 ìêì, – ÿê äðóãî¿ ìîäè.

Àíàë³ç ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê çà êîíâåðñ³é ìîíîìåðó,
á³ëüøèõ 75 %, äëÿ ö³º¿ æ äèñïåðñ³¿ ïîêàçóº, ùî êîåô³ö³ºíò
ïîë³äèñïåðñíîñò³ â öüîìó âèïàäêó íàáëèæàºòüñÿ äî 1.
Òàêà òåíäåíö³ÿ çáåð³ãàºòüñÿ äëÿ á³ëüøîñò³ óìîâ îòðè-
ìàííÿ ñòàá³ëüíèõ äèñïåðñ³é. Äëÿ ïðèêëàäó, ÷àñòèíêè
äèñïåðñíî¿ ôàçè äèñïåðñ³é, îòðèìàíèõ çà òåìïåðàòó-
ðè 343 ³ 333 Ê ³ êîíâåðñ³¿ 75 %, ì³êðîôîòîãðàô³¿ òà ã³ñòîã-
ðàìè ðîçïîä³ëó ÿêèõ çîáðàæåíî íà ðèñ. 5à, ìàþòü
óí³ìîäàëüíèé ðîçïîä³ë ³ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà ïîë³äèñ-
ïåðñíîñò³ 1.

×àñòèíêè, ÿê³ çîáðàæåíî íà ðèñ. 5á, á³ëüø ïîë³äèñ-
ïåðñí³ (º íåçíà÷í³ äîäàòêîâ³ ôðàêö³¿ ÷àñòèíîê çíà÷íî
ìåíøîãî ðîçì³ðó), àëå óí³ìîäàëüíèé õàðàêòåð ðîçïî-
ä³ëó çáåð³ãàºòüñÿ.

Îòæå êîåô³ö³ºíò ïîë³äèñïåðñíîñò³ ÷àñòèíîê äèñ-
ïåðñ³¿ ó ïðîöåñ³ ñèíòåçó íå ñòàëèé ³ ìàº ïåâíó çà-
ëåæí³ñòü â³ä êîíâåðñ³¿ ìîíîìåðó (çà çíà÷åíü êîíâåðñ³¿ äî
50 % ÷àñòèíêè äèñïåðñ³¿ íå ìîíîäèñïåðñí³). Çì³íà õàðàê-
òåðó ðîçïîä³ëó ïðè ïåðåõîä³ â³ä íèçüêèõ (<50 %) äî âèñî-
êèõ (>75 %) êîíâåðñ³é ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî â³äïîâ³äíèé
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Ðèñ. 5. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ òà ñåðåäíüî÷èñëîâèé (1) ³ ñåðåäíüîìàñîâèé ðîçïîä³ë çà ðîçì³ðîì (2) ïîë³ìåðíèõ
äèñïåðñ³é, îòðèìàíèõ çà êîíâåðñ³¿ 75 %: Ò=343 Ê ³ [²Ì]0=0,154 ìîëü/äì3 (à); Ò=333 Ê ³ [²Ì]0=0,154 ìîëü/äì3 (á)
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Ðèñ. 6. Ñåðåäíüîìàñîâèé ðîçïîä³ë ÷àñòèíîê
äèñïåðñíî¿ ôàçè çà ð³çíèõ çíà÷åíü êîíâåðñ³¿. Óìîâè
ñèíòåçó äèñïåðñ³¿ T=343 K ³ [²Ì]0=0,10 ìîëü/äì3
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Ñ.Ì. Âàðâàðåíêî

ìåõàí³çì ôîðìóâàííÿ äèñïåðñíî¿ ôàçè íà îñíîâ³ ²Ì.
Íà ðèñ. 6 íàâåäåíî ñåðåäíüîìàñîâèé ðîçïîä³ë ÷àñ-

òèíîê çà ä³àìåòðîì çà ð³çíèõ çíà÷åíü êîíâåðñ³¿ ²Ì.
Ìîæíà ïîáà÷èòè, ùî: çà íåâèñîêèõ çíà÷åíü êîíâåðñ³¿
(10–15 %), ðîçïîä³ë ìàº óí³ìîäàëüíèé õàðàêòåð çà ñå-
ðåäíüîìàñîâîãî ä³àìåòðó ÷àñòèíîê 0,25 ìêì (ïåðøà
ìîäà); ç ðîñòîì êîíâåðñ³¿ (çà ¿¿ çíà÷åíü 30–60%) ðîç-
ïîä³ë íàáóâàº á³ìîäàëüíîãî õàðàêòåðó, ïðè÷îìó, â ìå-
æàõ öüîãî ðîçïîä³ëó ç ðîñòîì êîíâåðñ³¿ ÷àñòêà ÷àñòè-
íîê ïåðøî¿ ìîäè ïîñòóïîâî çìåíøóºòüñÿ, à ÷àñòêà ÷àñ-
òèíîê äðóãî¿ ìîäè çá³ëüøóºòüñÿ; ³, çà êîíâåðñ³¿ 85 %,
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíîâó óí³ìîäàëüíèé ðîçïîä³ë (ñåðåä-
íüîìàñîâèé ä³àìåòð ÷àñòèíîê 0,85 ìêì).

Çà äàíèìè DLS áóëî ðîçðàõîâàíî ìàñîâó ÷àñòêó
÷àñòèíîê ïåðøî¿ òà äðóãî¿ ìîä (êðèâ³ 1 ³ 2, ðèñ. 7) ³
çàãàëüíó ê³ëüê³ñòü ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿ ôàçè (êðèâà 3,

ðèñ. 7) òà îòðèìàíî çàëåæíîñò³ öèõ ïàðàìåòð³â â³ä êîí-
âåðñ³¿. Íàâåäåí³ äàí³ ïîêàçóþòü, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì êîí-
âåðñ³¿ çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü ÷àñòèíîê çìåíøóºòüñÿ. Ïðè
öüîìó ÷àñòêà ÷àñòèíîê ïåðøî¿ ìîäè òàêîæ çìåíøóºòü-
ñÿ, à ÷àñòêà ÷àñòèíîê äðóãî¿ ìîäè ç êîíâåðñ³ºþ
çá³ëüøóºòüñÿ. Ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ïðè ôîð-
ìóâàíí³ äèñïåðñíî¿ ôàçè â³äáóâàþòüñÿ ïðîöåñè ôëî-
êóëÿö³¿. ×àñòèíêè, ùî â³äïîâ³äàþòü ðîçì³ðó ïåðøî¿
ìîäè, ôëîêóëþþòü ³ óòâîðþþòü ÷àñòèíêè äðóãî¿ ìîäè.
Ïîä³áíèé ìåõàí³çì ó ë³òåðàòóð³ îïèñàíî ÿê ôëîêóëÿ-
ö³ÿ, îáìåæåíà ñòàá³ë³çàòîðîì. Çà ë³òåðàòóðíèìè äàíè-
ìè, ôëîêóëÿö³ÿ â äèñïåðñ³éíèõ ñèñòåìàõ, ùî ôîðìó-
þòüñÿ, ïðîõîäèòü çà êîðîòêèé (â³äíîñíî ÷àñó ôîðìó-
âàííÿ òà ðîñòó ÷àñòèíîê) ïðîì³æîê ÷àñó. Ãëèáèíà ïå-
ðåá³ãó ôëîêóëÿö³¿ ïðè öüîìó âèçíà÷àºòüñÿ ê³ëüê³ñòþ ³
ïðèðîäîþ ñòàá³ë³çàòîðà òà/àáî ïîëÿðí³ñòþ ñàìîãî ïîë³-
ìåðó [13–16]. Îñîáëèâ³ñòþ ôëîêóëÿö³¿ ó âèïàäêó äèñ-
ïåðñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ²Ì º òå, ùî âîíà ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ ïðîòÿãîì ïðàêòè÷íî âñüîãî ïåð³îäó ôîðìóâàííÿ
äèñïåðñíî¿ ôàçè äî âèñîêèõ çíà÷åíü êîíâåðñ³¿ ìîíî-
ìåðó. Ðàçîì ç òèì, çàðîäæåííÿ íîâèõ ÷àñòèíîê ï³ñëÿ
äîñÿãíåííÿ êîíâåðñ³¿ ~50–60 % óæå íå â³äáóâàºòüñÿ.

²í³ö³þâàííÿ ³ ð³ñò ïåðâèííèõ ìîëåêóë îë³ãîìåð³â ó
ïî÷àòêîâîìó ãîìîãåííîìó âîäíîìó ðîç÷èí³ ïðèâî-
äèòü äî äîñÿãíåííÿ äåÿêîãî êðèòè÷íîãî ñòóïåíÿ ïîë³-
ìåðèçàö³¿ (7–8), ïðè ÿêîìó âîíè âèä³ëÿþòüñÿ ç ðîç÷èíó
ó âèãëÿä³ ïåðâèííèõ ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿ ôàçè, ÿê³ â
ïîäàëüøîìó ôëîêóëþþòü ì³æ ñîáîþ àáî ç óæå ³ñíóþ-
÷èìè ÷àñòèíêàìè. Íåâèñîê³ øâèäê³ñòü ðîçêëàäó ³í³ö³þ-
þ÷î¿ ã³äðîïåðîêñèäíî¿ ãðóïè òà åôåêòèâí³ñòü ³í³ö³þ-
âàííÿ çà öèõ óìîâ çà ïîð³âíÿíî íåâåëèêèõ êîíöåíòðàö³é
ìîíîìåðó ïðèâîäÿòü äî òîãî, ùî äî ïåâíîãî ìîìåíòó
ðàäèêàëüí³ ïðîöåñè ó ñàìèõ ÷àñòèíêàõ ìàéæå íå â³äáó-
âàþòüñÿ. Öå ñòâîðþº ìîæëèâ³ñòü ¿õ ïåðåôîðìóâàííÿ
ïðîòÿãîì äîñòàòíüî òðèâàëîãî ÷àñó, ùî ïðèâîäèòü äî
óñåðåäíåííÿ ¿õí³õ ðîçì³ð³â ³ íàáóâàííÿ îçíàê ìîíîäèñ-
ïåðñíîñò³. Ïðî öå ìîæíà ñóäèòè çà çì³íîþ õàðàêòåðó
ðîçïîä³ëó ÷àñòèíîê äèñïåðñ³é ó õîä³ êîíâåðñ³¿ òà çà
çì³íîþ êîåô³ö³ºíòà ïîë³äèñïåðñíîñò³, ÿêèé áëèçüêèé
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Ðèñ. 7. Çàëåæíîñò³ ìàñîâî¿ ÷àñòêè ÷àñòèíîê ïåðøî¿
(1) ³ äðóãî¿ (2) ìîä â³ä çàãàëüíî¿ ìàñè äèñïåðñíî¿ ôàçè
òà çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿ ôàçè (3)
â³ä êîíâåðñ³¿. Óìîâè ñèíòåçó äèñïåðñ³¿: Ò=343 Ê; [²Ì]0=
0,10 ìîëü/äì3
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Ðèñ. 8. Çàëåæí³ñòü òðèâàëîñò³ ïðîöåñ³â ôîðìóâàííÿ äèñïåðñíî¿ ôàçè â³ä ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ [²Ì]0 çà
ð³çíèõ òåìïåðàòóð
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Ñàìî³í³ö³éîâàíà äèñïåðñ³éíà ãîìîïîë³ìåðèçàö³ÿ ³í³ìåðó - 2-ã³äðîïåðîêñè-2-ìåòèë-ãåêñåí-3-³íó-3 ó âîä³

äî 1,00 íà ïî÷àòêó ïðîöåñó, êîëè ³ñíóþòü ò³ëüêè ïåð-
âèíí³ ÷àñòèíêè; çà ñåðåäí³õ çíà÷åíü êîíâåðñ³¿ êîåô³ö³ºíò
ïîë³äèñïåðñíîñò³ çðîñòàº, îñê³ëüêè ³ñíóþòü îäíî÷àñ-
íî ÷àñòèíêè ð³çíèõ ðîçì³ð³â 1 ³ 2 ìîäè, ³ íà çàâåðøàëü-
íèõ ñòàä³ÿõ, êîëè â³ëüíîãî ²Ì âæå çàìàëî, ùîá ³í³ö³þ-
âàòè ïîÿâó íîâèõ ÷àñòèíîê, êîåô³ö³ºíò ïîë³äèñïåðñíîñò³
çíîâó íàáëèæàºòüñÿ äî îäèíèö³.

Ãðàíè÷í³ ìåæ³ ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ òà àãðåãàö³¿ ÷àñ-
òèíîê äèñïåðñ³¿ çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð çàëåæíî â³ä êîí-
âåðñ³¿ ó ö³é ñèñòåì³ áóëî îö³íåíî çà äàíèìè DLS ³ ðå-
çóëüòàòè ö³º¿ îö³íêè íàâåäåíî íà ðèñ. 8. Çîêðåìà, ìîæ-
íà ïîêàçàòè, ùî øâèäê³ñòü àãðåãàö³¿ ñèëüíî ñïîâ³ëü-
íþºòüñÿ ï³ñëÿ âè÷åðïàííÿ ÷àñòèíîê ç ðîçì³ðàìè ïåðøî¿
ìîäè. Âèõîäÿ÷è ç öèõ äàíèõ, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî

N 

Óìîâè ñèíòåçó Ê-òü 
÷àñòèíîê 

(n),  
1/äì-3 

Хàðàêòåðèñòèêè 
äèñïåðñ³¿ 

Ò, Ê Ñ, 
ìîëü/äì3 

Êîí-
âåðñ³ÿ 
(Õ),% 

d, 
ìêì 

Êîåô. 
ïîë³äèñ-

ïåðñíîñò³ 
1 353 0,15 66 1,2·1014 0,52 0,94 
2 353 0,12 86 4,2·1013 0,71 1,00 
3 343 0,13 88 4,4·1013 0,82 0,99 
4 343 0,05 85 1,1·1012 0,97 0,95 

Òàáëèöÿ. Õàðàêòåðèñòèêè ïîë³ìåðíèõ äèñïåðñ³é,
îòðèìàíèõ çà îïòèìàëüíèõ óìîâ ñèíòåçó

çàëåæíî â³ä [²Ì]0 ³ òåìïåðàòóðè ïðîöåñ àãðåãàö³¿ ÷àñ-
òèíîê çàâåðøóºòüñÿ â ìåæàõ 60÷75 %-âî¿ êîíâåðñ³¿.

Îö³íêà ê³ëüêîñò³ ïåðâèííèõ ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿
ôàçè, ÿê³ çàðîäæóþòüñÿ ÷åðåç ãîìîãåííó åíóêëåàö³þ,
ïîêàçàëà, ùî çàëåæíî â³ä óìîâ ñèíòåçó öÿ âåëè÷èíà
ñòàíîâèòü 6·1014÷5·1015 1/äì3. Ïðè ñï³âñòàâëåíí³ ç
ê³ëüê³ñòþ ÷àñòèíîê ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ ñèíòåçó (òàáëèöÿ),
ñòàº î÷åâèäíèì âïëèâ àãðåãàö³éíèõ ïðîöåñ³â ïðè ôîð-
ìóâàíí³ äèñïåðñíî¿ ôàçè.

Â õîä³ âèâ÷åííÿ äèñïåðñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ²Ì ó
âîäíîìó ñåðåäîâèù³ âèçíà÷åí³ óìîâè îòðèìàííÿ ïîë-
³ìåðíèõ äèñïåðñ³é ç âóçüêèì ðîçïîä³ëîì ÷àñòèíîê çà
ðîçì³ðàìè (òàáëèöÿ).
Âèñíîâêè.

Ïðè ñàìî³í³ö³éîâàí³é ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ²Ì ó âîä-
íîìó ñåðåäîâèù³ ÷àñòèíêè äèñïåðñíî¿ ôàçè çàðîäæó-
þòüñÿ øëÿõîì ãîìîãåííî¿ íóêëåàö³¿. Ôîðìóâàííÿ ÷àñ-
òèíîê ê³íöåâîãî ðîçì³ðó ïîë³ìåðíî¿ äèñïåðñ³¿ â³äáó-
âàºòüñÿ ÷åðåç êîíòðîëüîâàíó àãðåãàö³þ (çà ìåõàí³çìîì
ôëîêóëÿö³¿, ÿêà îáìåæåíà ñòàá³ë³çàòîðîì). Àãðåãàö³éí³
ïðîöåñè çàê³í÷óþòüñÿ (àáî çíà÷íî ñïîâ³ëüíþþòüñÿ)
çàëåæíî â³ä óìîâ ñèíòåçó çà ≈ 65÷75 %-âî¿ êîíâåðñ³¿ ìî-
íîìåðó. Äèñïåðñ³ÿ, îòðèìàíà çà îïòèìàëüíèõ óìîâ, çà
êîíâåðñ³é 80÷88 % ìàº êîåô³ö³ºíò ïîë³äèñïåðñíîñò³
÷àñòèíîê ó ìåæàõ 0,94÷1,00.
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Ñàìîèíèöèèðîâàííàÿ äèñïåðñèîííàÿ ãîìîïîëèìåðèçàöèÿ èíèìåðà –
2-ãèäðîïåðîêñè-2ìåòèë-ãåêñåí-3-èíà-3 â âîäå

Ñ.Ì. Âàðâàðåíêî

Íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò „Ëüâîâñêàÿ ïîëèòåõíèêà”
12, óë. Ñ. Áàíäåðû, Ëüâîâ, 79013, Óêðàèíà

Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû ïîëèìåðíûõ äèñïåðñèé,
ïîëó÷åííûõ ïðè ãîìîïîëèìåðèçàöèè èíèìåðà 2-ãèäðîïåðîêñè-2ìåòèë-ãåêñåí-3-èíà-3 â âîäå.
Óñòàíîâëåíû êîíöåíòðàöèîííûå è òåìïåðàòóðíûå ïðåäåëû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà
ñàìîèíèöèèðîâàíîé ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíûõ ïîëèìåðíûõ
äèñïåðñèé. Ñâîéñòâà èíèöèàòîðà è ìîíîìåðà, ñî÷åòàþùèåñÿ â ìîëåêóëå 2-ãèäðîïåðîêñè-2ìåòèë-
ãåêñåí-3-èíà-3, ïðèâîäÿò ê îñîáåííîñòÿì ïðîòåêàíèÿ åãî ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè â âîäå,
êîòîðàÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ çàðîæäåíèåì ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö èç èñõîäíî ãîìîãåííîãî âîäíîãî
ðàñòâîðà èíèìåðà. Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïîëèäèñïåðñíîñòè îò êîíâåðñèè
ìîíîìåðà â õîäå ïîëèìåðèçàöèè ïîçâîëèëî âûÿâèòü ïðîöåññû ôëîêóëÿòèâíîé ïðèðîäû,
ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå, è óñòàíîâèòü óñëîâèÿ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ïîëèìåðíûõ
äèñïåðñèé ñ ÷àñòèöàìè îäèíàêîâûõ ðàçìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèñïåðñèîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, êîýôôèöèåíò ïîëèäèñïåðñíîñòè, êîíâåðñèÿ, ãîìîãåííàÿ
íóêëåàöèÿ.

Self-initiated dispersion homopolymerization of inimer – 2 hydroperoxy-2-metyl-
hexen-3-in-3 in water

S.M. Varvarenko

Lviv Polytechnic National University
12, S. Bandera str., Lviv, 79013, Ukraine

Features of the formation of polymer dispersed phase obtained via homopolymerization of inimer - 2
hydroperoxy-2-metyl-hexen-3-in-3 in water have been studied. Concentration and temperature ranges
of self-initiated radical polymerization to form stable polymer dispersions are established. Initiator
and monomer properties combined in the molecule of 2-hydroperoxy-2metyl-hexen-3-in-3 lead to the
peculiarities of its radical polymerization in water and nucleation of polymer particles from initial
homogeneous aqueous monomer solution. Study of the monomer conversion affect on the polydispersity
coefficient allowed to confirm flocculation processes occurring in the system and to establish the
conditions affecting on the formation of polymer dispersions with equal-sized particles.

Key words: Dispersion polymerization, polydispersity coefficient, conversion, homogeneous nucleation.




