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Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò “Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà”
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Âèâ÷åíî ê³íåòèêó åìóëüñ³éíî¿ ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ìåòèëàêðèëàòó òà êîïîë³ìåðèçàö³¿
ìåòèëàêðèëàòó ç äåöèë(ìåò)àêðèëàòîì. Ñèíòåçîâàíî êîïîë³ìåðí³ äèñïåðñ³¿ ìåòèëàêðèëàòó ç
äåöèë(ìåò)àêðèëàòîì ç âì³ñòîì îñòàííüîãî äî 25 % ìàñ. Äîñë³äæåíî âïëèâ ïðèðîäè òà
ê³ëüêîñò³ äåöèë(ìåò)àêðèëàòó ó êîïîë³ìåðàõ íà âëàñòèâîñò³ âîäíèõ äèñïåðñ³é ³ êîïîë³ìåð³â,
îòðèìàíèõ ç íèõ.

Ñåðåä øèðîêîãî êîëà ë³í³éíèõ ïîë³ìåð³â îñîáëè-
âå ì³ñöå ïîñ³äàþòü ïîë³ìåðè, ìàêðîìîëåêóëè ÿêèõ
ìàþòü “ãðåáíåïîä³áíó” áóäîâó òà ì³ñòÿòü äîâã³ áî-
êîâ³ í-àë³ôàòè÷í³ ðîçãàëóæåííÿ â êîæí³é ìîíîìåðí³é
ëàíö³. Ôîðìàëüíî òàê³ ïîë³ìåðè ïîâèíí³ áóòè â³äíå-
ñåí³ äî êëàñó ë³í³éíèõ ïîë³ìåð³â (îñê³ëüêè äîâæèíà
áîêîâèõ ðîçãàëóæåíü ìåíøà äîâæèíè îñíîâíîãî ëàí-
öþãà), òèì íå ìåíøå ðÿä ñïåöèô³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
çìóøóº ðîçãëÿäàòè ãðåáíåïîä³áí³ ïîë³ìåðè ÿê îñîá-
ëèâèé òèï ðîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåðíèõ ñïîëóê, ÿê³ ³ñòîò-
íî â³äð³çíÿþòüñÿ ñâîºþ ïîâåä³íêîþ â³ä ïîë³ìåð³â
ë³í³éíî¿ áóäîâè. Çàö³êàâëåííÿ â äîñë³äæåíí³ òàêèõ
ïîë³ìåð³â [1–4] çóìîâëåíå ðÿäîì ïðè÷èí.

Ïî-ïåðøå, âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåð³â òàêî¿
áóäîâè ö³êàâå ç òî÷êè çîðó ðîçóì³ííÿ ïðîöåñ³â ñòðóê-
òóðîóòâîðåííÿ ïîë³ìåð³â. Îñê³ëüêè â áóäîâ³ ãðåáíå-
ïîä³áíèõ ìàêðîìîëåêóë çàêëàäåí³ ïåâí³ åëåìåíòè âïî-
ðÿäêîâàíîñò³, ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç íàÿâí³ñòþ äâîõ òèï³â
ñòðóêòóðíèõ îäèíèöü – îñíîâíîãî ëàíöþãà (ì³æìî-
ëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿) òà äîâæèíè áîêîâèõ ðîçãàëóæåíü
(âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿).

Ïî-äðóãå, ãðåáíåïîä³áí³ ìàêðîìîëåêóëè ìîæíà
ðîçãëÿäàòè ÿê ìîëåêóëè íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ äîâãî-
ëàíöþãîâèõ ñïîëóê (ïàðàô³í³â), äå îñíîâíèé ëàíöþã
âèñòóïàº ÿê ñòðóêòóðíî-õ³ì³÷íå çâ’ÿçóþ÷å.

Îñîáëèâèé ³íòåðåñ ïðåäñòàâëÿþòü ö³ ñïîëóêè ç
òî÷êè çîðó îñîáëèâîñòåé êîíôîðìàö³éíî¿ áóäîâè, äå
âàíäåð-âàëüñîâ³ ñèëè âçàºìîä³é äîâãèõ àëê³ëüíèõ

çàì³ñíèê³â ìîæóòü âèêîíóâàòè òàêó æ ðîëü, ÿê ³ âîä-
íåâ³ çâ’ÿçêè â ïðèðîäíèõ ³ ñèíòåòè÷íèõ ïîë³ïåïòèäàõ,
ñòàá³ë³çóþ÷è âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíó ñòðóêòóðó [5].

Âêàçàí³ îñîáëèâîñò³ ì³æ- ³ âíóòð³øíüîìîëåêóëÿð-
íèõ âçàºìîä³é ãðåáíåïîä³áíèõ ïîë³ìåð³â çóìîâëþþòü
¿õ ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ â íàôòîïðîäóêòàõ [6, 7]. Ó
òîé æå ÷àñ âîíè ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ äëÿ ìî-
äèô³êóâàííÿ ìàêðîìîëåêóë ó âîäíèõ äèñïåðñ³ÿõ.

ßê ïðàâèëî, àêðèëîâ³ äèñïåðñ³¿ íà îñíîâ³ áàçîâèõ
ìîíîìåð³â ìîäèô³êóþòü ôóíêö³îíàëüíèìè ìîíîìåðà-
ìè, ùî ì³ñòÿòü ò³ ÷è ³íø³ ãðóïè – êàðáîêñèëüí³ [8–10],
àì³äí³ [11, 12] ³ ñïèðòîâ³ [13]. Ìîäèô³êóþ÷³ êîìîíî-
ìåðè âïëèâàþòü íà õàðàêòåð âíóòð³øíüî- òà ì³æìî-
ëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é ÿê ó ïîë³ìåðíèõ ÷àñòèíêàõ, òàê
³ ó ïë³âêàõ ³ êîìïîçèö³ÿõ. Çàñòîñóâàííÿ äîâãîëàíöþ-
ãîâèõ ìîíîìåð³â äàñòü çìîãó ñòâîðèòè íîâ³ ñòàá³ë³-
çóþ÷³ çâ’ÿçêè â ìàêðîìîëåêóëàõ ó äèñïåðñ³¿, ô³çè÷-
íîþ ïðèðîäîþ ÿêèõ º äèñïåðñ³éí³ âçàºìîä³¿ ì³æ ñïèð-
òîâèìè çàì³ñíèêàìè òàêèõ ìîíîìåð³â.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì ó ðîáîò³ áóëî ïîñòàâëåíî çàâäàííÿ
– ñèíòåçóâàòè äèñïåðñ³¿ ìåòèëàêðèëàòó ç äåöèë(ìåò)-
àêðèëàòàìè, äîñë³äèòè âïëèâ äîâãîëàíöþãîâèõ ìî-
íîìåð³â íà ê³íåòèêó åìóëüñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ç ìå-
òèëàêðèëàòîì, âëàñòèâîñò³ äèñïåðñ³é, ïë³âîê ³ ðîç-
÷èí³â ïîë³ìåð³â.

Äëÿ äîñë³äæåíü ñèíòåçóâàëè äåöèëàêðèëàò (ÄÀÊ)
[14], äåöèëìåòàêðèëàò (ÄÌÀÊ) [15] ³ ïåðåãîíêîþ çà
àòìîñôåðíîãî òèñêó î÷èùàëè ìåòèëàêðèëàò (ÌÀ).

Рå÷îâèíà Ìîëåêóëÿðíà ìàñà, 
ã/ìîëü 

Ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ, 
n 20

D  Гóñòèíà, ρ 20
4  

Ìåòèëàêðèëàò (ÌÀ) 86 1,3984 0,9560 
Äåöèëàêðèëàò (ÄÀÊ) 212 1,4439 0,8781 
Äåöèëìåòàêðèëàò (ÄÌÀÊ) 226 1,4432 0,8822 

Òàáëèöÿ 1. Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèõ³äíèõ ðå÷îâèí
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²íø³ ðå÷îâèíè âèêîðèñòîâóâàëè ìàðêè “÷” (òàáë. 1).
Ñèíòåòè÷í³é ÷àñòèí³ ïåðåäóâàëî ê³íåòè÷íå äîñë³ä-

æåííÿ ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ÄÌÀÊ ³ êîïîë³ìåðèçàö³¿
ÄÌÀÊ ç ÌÀ â åìóëüñ³¿. Äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ âèêîðèñòî-
âóâàëè çì³øàíèé åìóëüãàòîð ñóëüôîâàíèé íåîíîë 9-
10 (ÑÀÔ 9-10) (4 % ìàñ. ïî â³äíîøåííþ äî ìîíîìåð³â)
òà ³í³ö³àòîð ïåðñóëüôàò àìîí³þ (ÏÑÀ). Ê³ëüê³ñòü
³í³ö³àòîðà ï³äáèðàëè òàêèì ÷èíîì, ùîá îòðèìàòè ê³íå-
òè÷íó êðèâó åìóëüñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ äî ïîâíîãî
ïåðåòâîðåííÿ ìîíîìåðó ó ïîë³ìåð.

Ê³íåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ âåëè ãðàâ³ìåòðè÷íèì ìåòî-
äîì çà òåìïåðàòóðè 70 °Ñ. Ç ðåàêö³éíî¿ ìàñè â³äáèðàëè
ïðîáè îá’ºìîì 1 ìë, ÿê³ ïåðåíîñèëè ó ñêëÿí³ áþêñè ³
çà òåìïåðàòóðè 30–40 °Ñ âèäàëÿëè ÌÀ, ÄÌÀÊ ³ âîäó.
Äî ïîñò³éíî¿ ìàñè áþêñè âèñóøóâàëè çà òåìïåðàòó-
ðè 60 °Ñ. Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ðîçðàõîâóâàëè çà
â³äíîøåííÿì ñóõîãî çàëèøêó â ïðîá³, ÿêó â³äáèðàëè
â ïðîöåñ³ ðåàêö³¿ äî ñóõîãî çàëèøêó çà 100 % êîí-
âåðñ³¿. Ïîâíîòó âèäàëåííÿ ÄÌÀÊ ³ ÄÀÊ ïåðåâ³ðÿëè
â îêðåìîìó åêñïåðèìåíò³ ï³ä ÷àñ êîïîë³ìåðèçàö³¿
ìîíîìåðíî¿ ñóì³ø³ ÌÀ-ÄÌÀÊ (75:25 % ìàñ.). Äëÿ
öüîãî â³äáèðàëè ïðîáè ³ îòðèìóâàëè ïë³âêè â ñêëÿ-
íèõ áþêñàõ çã³äíî ç âèùå îïèñàíîþ ìåòîäèêîþ. Äî
îòðèìàíèõ ïë³âîê ó áþêñè äîëèâàëè åòàíîë, âèòðè-
ìóâàëè 10 õâ. çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, ï³ñëÿ ÷îãî
åòàíîë çëèâàëè, à áþêñè âèñóøóâàëè çà òåìïåðàòóðè
30–60 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè. Â öèõ äîñë³äàõ ìàñà
ïë³âîê íå çì³íþâàëàñü. Êð³ì òîãî, äî ïë³âîê ó áþêñè

äîëèâàëè åòàíîë, âèòðèìóâàëè 30 õâ. çà ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè, ïîò³ì 30 õâ. çà òåìïåðàòóðè 30–40 °Ñ.
Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ åòàíîë çëèâàëè òà ïë³âêè âèñó-
øóâàëè çà òåìïåðàòóðè 30–60 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè.
Ìàñà ïë³âîê íå çì³íþâàëàñü, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïîâíî-
òó âèäàëåííÿ ìîíîìåð³â ó ïðîöåñ³ âèñóøóâàííÿ òà ïðî
äîñòîâ³ðí³ñòü ãðàâ³ìåòðè÷íèõ äàíèõ.

Ãîìîïîë³ìåðèçàö³ÿ ÄÌÀÊ çà âêàçàíèõ ñï³ââ³äíî-
øåíü ðåàãåíò³â íå â³äáóâàëàñÿ.

Çà åêñïåðèìåíòàëüíèìè òî÷êàìè ïåðøî¿ ñòàö³îíàð-
íî¿ ä³ëÿíêè ïåðåá³ãó ïîë³ìåðèçàö³¿ (64 %≤S≤96 %) ðîç-
ðàõîâóâàëè ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà ³í³ö³àòîðîì (ðèñ. 1), âè-
êîðèñòîâóþ÷è ê³íåòè÷íå ð³âíÿííÿ øâèäêîñò³ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ â ëîãàðèôì³÷í³é ôîðì³ (òàáë. 2):

lnυ=lnK’+nlnCi .
Â³äïîâ³äíî, íà îñíîâ³ ðîçðàõóíê³â, ê³íåòè÷íå

ð³âíÿííÿ øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ â ñòàö³îíàðí³é
îáëàñò³ çàïèñóâàëè òàê:

υ=K’·C0,21,
äå K’=K·Cìîíîì.·Ñ

ó
åì.

Çã³äíî ç ðîçðàõîâàíèì ïîðÿäêîì çà ³í³ö³àòîðîì
(0,21), çàãèáåëü ðàäèêàë³â ó âîäí³é ôàç³ ïåðåâàæàº íàä
çàõîïëåííÿì ¿õ àäñîðáö³éíèìè øàðàìè åìóëüãàòîðà,
òîáòî k0[R]>>2ki[S], äå k0 – êîíñòàíòà îáðèâó, [R] –
êîíöåíòðàö³ÿ ïåðâèííèõ ðàäèêàë³â, ki – êîíñòàíòà
³í³ö³þâàííÿ, [S] – êîíöåíòðàö³ÿ åìóëüãàòîðà [16].

Íà ê³íåòè÷íèõ êðèâèõ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ ç ð³çíîþ
ê³ëüê³ñòþ ³í³ö³àòîðà ïðèñóòí³ äâ³ ä³ëÿíêè –ñòàö³îíàð-
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Ðèñ. 1. Ê³íåòèêà åìóëüñ³éíî¿ ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿
ÌÀ çà âì³ñòó ³í³ö³àòîðà â ñèñòåì³: 0,02 – 1; 0,06 – 2; ³
0,10 % ìàñ. – 3
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Ðèñ. 2. Ê³íåòèêà åìóëüñ³éíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ
çà âì³ñòó ÄÀÊ â ìîíîìåðí³é ñóì³ø³: 5 – 1; 10 – 2; 15
– 3; 20 – 4 ³ 25 % ìàñ. – 5

Ñ, 
% ìàñ. 

Ñì·10-3, 
ìîëü/ë ln Ñì  υ·10-3, 

ìîëü/(ë·ñ) 
υñåð.·10-3, 

ìîëü/(ë·ñ)  ln υñåð. n nñåð. 

4,74·10-3 
0,1 5,8·10-3 -5,15 2,66·10-3 3,70·10-3 5,60 0,38 

6,14·10-3 0,06 2,9·10-3 -5,84 3,44·10-3 4,79·10-3 5,34 0,18 

0,02 0,7·10-3 -7,26 7,14·10-3 5,36·10-3 5,23 0,08 

0,21±0,07 

Òàáëèöÿ 2. Øâèäê³ñòü åìóëüñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ çà ð³çíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ÏÑÀ

(1)

(2)
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íîãî ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ ç âèñîêîþ øâèäê³ñòþ òà çíà÷-
íîãî ñïîâ³ëüíåííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿, ÿêà çóìîâëåíà ä³ºþ
äåê³ëüêîõ ÷èííèê³â – çíà÷íèì çìåíøåííÿì êîíöåíò-
ðàö³¿ ìîíîìåðó, ³í³ö³àòîðà òà óñêëàäíåííÿìè, ïîâ’ÿ-
çàíèìè ç ïðîíèêíåííÿì ³í³ö³þþ÷îãî ðàäèêàëà ç âîä-
íî¿ ôàçè â îá’ºì ïîë³ìåðíî-ìàñîâî¿ ÷àñòèíêè (ÏÌ×),
ùî ìàº âåëèêó â’ÿçê³ñòü çà âèñîêèõ êîíâåðñ³é [17].

Ïðîâåäåí³ ê³íåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ, ê³ëüê³ñòü êîà-
ãóëþìó òà âèõîäè äèñïåðñ³é âêàçóþòü íà òå, ùî â
ê³ëüêîñò³ 0,1 % ìàñ. ÏÑÀ â ðîçðàõóíêó íà ÌÀ çàáåç-
ïå÷óº âèñîê³ øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿, äîñÿãíåííÿ
âèñîêèõ êîíâåðñ³é ³ ñòàá³ëüí³ñòü ñèñòåì ï³ä ÷àñ ñèí-
òåçó òà çáåð³ãàííÿ. Òîìó ê³íåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ êî-
ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ ç ÄÀÊ òà ÄÌÀÊ çä³éñíþâàëè ç
âèêîðèñòàííÿì 0,1 % ìàñ. ÏÑÀ ïî â³äíîøåííþ äî
ìîíîìåð³â (ðèñ. 2 ³ 3).

ÄÀÊ ³ ÄÌÀÊ ñòð³ìêî ñïîâ³ëüíþþòü åìóëüñ³éíó
ïîë³ìåðèçàö³þ óæå çà âì³ñòó 5 % ìàñ. (øâèäê³ñòü

çìåíøóºòüñÿ ó ~4 ðàçè) ³ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó
øâèäê³ñòü çìåíøóºòüñÿ îáåðíåíî ïðîïîðö³éíî âì³ñòó
ÄÌÀÊ ó ìîíîìåðí³é ñóì³ø³ (òàáë. 3–5).

Âðàõîâóþ÷è, ùî ãîìîïîë³ìåðèçàö³ÿ ÄÀÊ ³ ÄÌÀÊ
â óìîâàõ ðåàêö³¿ íå â³äáóâàºòüñÿ, âçàºìîä³ºþ äðóãîãî
ìîíîìåðó (ÄÀÊ, ÄÌÀÊ) ç éîãî ðàäèêàëîì ìîæíà
çíåõòóâàòè. Ó öüîìó ðàç³ øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çà ìîäåë-
ëþ ê³íöåâî¿ ëàíêè áóäå çàïèñàíà òàê:

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]1221
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Òîáòî äðóãèé ìîíîìåð çàëó÷àºòüñÿ ó ïîë³ìåðèçà-
ö³þ âèêëþ÷íî âíàñë³äîê âçàºìîä³¿ ç ê³íöåâîþ ëàíêîþ
ïåðøîãî ìîíîìåðó (ÌÀ).

Îòðèìàíå ð³âíÿííÿ íå ïîÿñíþº çìåíøåííÿ øâèä-
êîñò³ ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ó ÷îòèðè ðàçè çà äîäàâàí-
íÿ ÄÌÀÊ ó ìîíîìåðíó ñóì³ø. Ìîæíà ïðèïóñòèòè,
ùî òàêèé âïëèâ Ä(Ì)ÀÊ ïîâ’ÿçàíèé ç³ ñòðóêòóðíèìè
ïåðåáóäîâàìè ó ì³öåë³ òà óñêëàäíåííÿìè ïðîíèêíåí-
íÿ ñóëüôàòíèõ éîí-ðàäèêàë³â, ã³äðîêñèëüíèõ òà îë³-
ãîìåðíèõ ðàäèêàë³â ó ÏÌ×, ùî ì³ñòÿòü äîâãîëàíöþ-
ãîâ³ ìîíîìåðè.

Ïîäàëüøå çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ â³äáó-
âàºòüñÿ ïðîïîðö³éíî çìåíøåííþ êîíöåíòðàö³¿ ÌÀ,
òîáòî, íà çàãàëüíó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ âçàºìîä³ÿ äðó-
ãîãî ìîíîìåðó ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº ³ øâèäê³ñòü ïîë³-
ìåðèçàö³¿ ìîæíà çàïèñàòè òàê:
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Ñòóï³íü çàâåðøåíîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ çìåíøóºòüñÿ
ïðîïîðö³éíî âì³ñòó äîâãîëàíöþãîâèõ ìîíîìåð³â ó
âèõ³äí³é ñóì³ø³ ³ çà âì³ñòó ÄÌÀÊ 25 % ìàêñèìàëüíà
êîíâåðñ³ÿ ñÿãàº ~ 85 % (ðèñ. 3), à ÄÀÊ ~ 80 % (ðèñ. 2).
Íå äîñÿãíåííÿ ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ìîíîìåð³â ó êî-
ïîë³ìåð çà ó÷àñò³ ÄÌÀÊ çóìîâëåíå óñêëàäíåííÿìè
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Ðèñ. 3. Ê³íåòèêà åìóëüñ³éíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ

çà âì³ñòó ÄÌÀÊ ó ìîíîìåðí³é ñóì³ø³: 5 – 1; 10 – 2;
15 – 3; 20 – 4 ³ 25 % ìàñ. – 5

υ·105, ìîëü/(ë·ñ) åìóëüñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ çà âì³ñòó ³í³ö³àòîðà ÏÑÀ, ìîëü/ë t, ñ 
0,7·10-3 2,9·10-3 5,8·10-3 

300 474,0 614,0 714,00 
600 266,0 344,0 357,00 
900 48,1 48,1 1,67 
1200 25,9 14,8 3,70 
1500 14,8 3,7 4,07 
1800 14,8 0 5,73 
2100 14,8 0 7,40 
2400 7,4 3,7 3,70 
2700 7,4 3,7 0 
3000 7,4 0 0 
3300 7,4 0 0 
3600 3,7 0 0 
3900 3,7 0 0 
4200 3,7 0 0 
4500 0 3,7 0 

Òàáëèöÿ 3. Âïëèâ ê³ëüêîñò³ ³í³ö³àòîðà ÏÑÀ íà øâèäê³ñòü åìóëüñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ

(3)

(4)
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ïðîíèêíåííÿ ³í³ö³þþ÷èõ ðàäèêàë³â ó ÏÌ× âíàñë³äîê
çá³ëüøåííÿ â’ÿçêîñò³ ñèñòåìè.

Kîïîë³ìåðí³ äèñïåðñ³¿ ÌÀ-ÄÀÊ ³ ÌÀ-ÄÌÀÊ ç
âì³ñòîì îñòàíí³õ äî 25 % ìàñ. ó ìîíîìåðí³é ñóì³ø³
îòðèìóâàëè äîçóâàííÿì ìîíîìåð³â ó âîäíó ôàçó ç
ïåðåäåìóëüñ³¿ ïðîòÿãîì 1,0-1,5 ãîä. çà òåìïåðàòóðè
70±1 °Ñ ³ âèòðèìêîþ çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè âïðîäîâæ
2 ãîä. ßê ³í³ö³àòîð âèêîðèñòîâóâàëè ÏÑÀ (0,3 % ìàñ.
â³ä ìàñè ÌÀ), åìóëüãàòîð – ÑÀÔ 9-10 (6 % ìàñ. â³ä
ìàñè ÌÀ). Ñï³ââ³äíîøåííÿ âîäíà ôàçà:ìîíîìåð
äîð³âíþº 1,5:1,0. Âèõ³ä äèñïåðñ³¿ áóâ ð³âíèé 98–99 %,
ùî çàáåçïå÷óâàëî â³äïîâ³äí³ñòü ³íòåãðàëüíîãî ñêëàäó
êîïîë³ìåðó ñêëàäó ìîíîìåðíî¿ ñóì³ø³.

Ãîìîïîë³ìåðèçàö³ÿ ÄÀÊ ³ ÄÌÀÊ äîçóâàííÿì ìî-
íîìåð³â ó âîäíó ôàçó ç ïåðåäåìóëüñ³¿ âïðîäîâæ 1,0–
1,5 ãîä. çà òåìïåðàòóðè 70±1 °Ñ çà âèùå îïèñàíèìè

ñï³ââ³äíîøåííÿìè ðåàãåíò³â íå â³äáóâàëàñÿ.
Ñóõèé çàëèøîê ó âñ³õ ñèíòåçîâàíèõ äèñïåðñ³ÿõ ìàº

áëèçüê³ çíà÷åííÿ, à â’ÿçê³ñòü çì³íþºòüñÿ íåìîíîòîí-
íî, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî âïëèâ ñêëàäó êîïîë³ìåð³â íà õà-
ðàêòåð âçàºìîä³¿ ÷àñòèíîê ç âîäíîþ ôàçîþ (òàáë. 6).
Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ëàíîê äîâãîëàíöþãîâèõ ìîíîìåð³â
îñëàáëþº ñòðóêòóðó, ñôîðìîâàíó åñòåðíèìè ãðóïàìè,
ðîçïóøóº ÷àñòèíêè, ùî ñïðèÿº çá³ëüøåííþ ã³äðàò-
íèõ îáîëîíîê íàâêîëî åñòåðíèõ ãðóï ³ çá³ëüøóº
â’ÿçê³ñòü äî âì³ñòó Ä(Ì)ÀÊ 15 % ìàñ. Çà á³ëüøîãî
âì³ñòó äîâãîëàíöþãîâèõ ìîíîìåð³â ôîðìóâàííÿ
îñíîâíî¿ ñòðóêòóðè óïàêóâàííÿ ìàêðîìîëåêóë â³äáó-
âàºòüñÿ çà ðàõóíîê äèñïåðñ³éíèõ âçàºìîä³é ì³æ äîâ-
ãèìè ñïèðòîâèìè çàì³ñíèêàìè, ùî ïðèçâîäèòü äî
çìåíøåííÿ ã³äðàòíèõ îáîëîíîê íàâêîëî åñòåðíèõ
ãðóï.

υ·105, ìîëü/(ë·ñ) åìóëüñ³éíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ-ÄÀÊ çà âì³ñòó ÄÀÊ, % ìàñ. t, ñ 
5 10 15 20 25 

300 177,00 167,00 162,00 141,00 136,00 
600 90,50 86,90 81,20 75,60 73,30 
900 3,20 5,30 1,06 6,30 6,28 
1200 3,20 3,18 1,06 2,10 3,14 
1500 3,20 2,12 1,06 2,10 2,09 
1800 2,13 2,12 2,11 1,05 1,05 
2100 3,20 1,06 2,11 1,05 1,05 
2400 2,13 1,06 1,06 2,10 0 
2700 1,07 1,06 1,06 1,05 1,05 
3000 2,13 0 2,11 1,05 1,05 
3300 2,13 1,06 1,06 1,05 0 
3600 1,07 1,06 1,06 1,05 1,05 
3900 0 1,06 2,11 2,10 1,05 
4200 1,07 2,12 1,06 1,05 1,05 
4500 1,07 1,06 0 0 1,05 
4800 0 0 0 0 0 

Òàáëèöÿ 4. Âïëèâ ê³ëüêîñò³ ÄÀÊ íà øâèäê³ñòü åìóëüñ³éíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ÌÀ

υ·105, ìîëü/(ë·ñ) åìóëüñ³éíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ-ÄÌÀÊ çà âì³ñòó ÄÌÀÊ, % ìàñ. t, ñ 
5 10 15 20 25 

300 190,00 182,00 169,00 149,00 140,00 
600 95,90 92,20 88,60 79,80 77,50 
900 2,13 1,06 5,28 7,35 8,37 

1200 1,07 0 2,11 5,25 3,14 
1500 1,07 0 2,11 3,15 5,23 
1800 2,13 1,06 1,06 0 3,14 
2100 2,13 2,12 1,06 1,05 1,05 
2400 2,13 1,06 1,06 2,10 1,05 
2700 2,13 1,06 0 1,05 1,05 
3000 1,07 3,18 2,11 1,05 2,09 
3300 0 2,12 2,11 2,10 1,05 
3600 2,13 1,06 1,06 1,05 0 
3900 3,20 1,06 1,06 1,05 1,05 
4200 1,07 0 1,06 1,05 1,05 
4500 0 0 1,06 0 0 
4800 0 0 0 0 0 

 

Òàáëèöÿ 5. Âïëèâ ê³ëüêîñò³ ÄÌÀÊ íà øâèäê³ñòü åìóëüñ³éíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ÌÀ
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Âïëèâ ïðèðîäè òà ê³ëüêîñò³ äåöèë(ìåò)àêðèëàòó â êîïîë³ìåðàõ ç ìåòèëàêðèëàòîì

Ð³çíà çàëåæí³ñòü ïîâåðõíåâîãî íàòÿãó â³ä ñêëàäó
êîïîë³ìåð³â – íàñë³äîê ä³¿ äâîõ ÷èííèê³â: çìåíøåííÿ
ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê, ùî çá³ëüøóº àäñîðáö³þ åìóëüãà-
òîðà çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ïëîù³ ì³æôàçíî¿ ïîâåðõí³
òà çì³íè âëàñíå àäñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ì³æôàçíî¿
ïîâåðõí³.

Ïîë³ìåðè äëÿ äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîñò³ â àöåòîí³
ãîòóâàëè òàêèì ÷èíîì: ç 5 ìë äèñïåðñ³¿ îñàäæóâàëè
ïîë³ìåð äîäàâàííÿì 10 ìë åòàíîëó, äâ³÷³ ïðîìèâàëè
âîäîþ òà åòàíîëîì ³ ñóøèëè çà òåìïåðàòóðè 25–28 °Ñ
³ 40–60 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè. Âèñàäæåíèé ïîë³ìåð
ïåðåîñàäæóâàëè ³ç áåíçîëó ïåòðîëåéíèì åô³ðîì
(ôðàêö³ÿ 40–65) ³ ñóøèëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè çà òåìïå-
ðàòóðè 40–60 °Ñ. Ê³íåìàòè÷íó â’ÿçê³ñòü ðîç÷èí³â êî-
ïîë³ìåð³â ³ ÏÌÀ â àöåòîí³ (êîíöåíòðàö³ÿ 1,33 ã/100 ìë)
âèçíà÷àëè çà òåìïåðàòóðè 25, 30 ³ 35 °Ñ. Õàðàêòåðèñ-
òè÷íó â’ÿçê³ñòü â àöåòîí³ âèçíà÷àëè çà òåìïåðàòóðè
25 °Ñ ãðàô³÷íèì ìåòîäîì [18].

²ç çàëåæíîñòåé lgη=f(1/Ò) áóëî ðîçðàõîâàíî òåï-
ëîòó àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿ (∆Í) äëÿ (êî)ïîë³ìåðíèõ
äèñïåðñ³é ³ ïîë³ìåð³â (òàáë. 6). Îòðèìàí³ çàëåæíîñò³
â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 25–35 °Ñ âêëàäàþòüñÿ â
îäíó ë³í³éíó ôóíêö³þ äëÿ äèñïåðñ³é ³ ðîç÷èí³â ïîë³-
ìåð³â îäíàêîâîãî ìîíîìåðíîãî ñêëàäó ( ðèñ. 4). Îòæå
â öüîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ íå â³äáóâàºòüñÿ
ðîçïàäó êîîïåðàòèâíî¿ ñòðóêòóðè ìàêðîìîëåêóë, ÿêà
óòðèìóºòüñÿ äèñïåðñ³éíèìè òà îð³ºíòàö³éíèìè
ì³æìîëåêóëÿðíèìè âçàºìîä³ÿìè.

Õàðàêòåðèñòè÷íà â’ÿçê³ñòü êîïîë³ìåð³â â àöåòîí³
çá³ëüøóºòüñÿ, à òåïëîòà àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿ íå

çì³íþºòüñÿ çà çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ìîäèô³êóþ÷èõ ìîíî-
ìåð³â (òàáë. 6). Íåçàëåæí³ñòü òåïëîòè àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿
òå÷³¿ â³ä ñêëàäó êîïîë³ìåðó òà ïðèðîäè ìîäèô³êóþ÷î-
ãî êîìîíîìåðó, çì³íà õàðàêòåðèñòè÷íî¿ â’ÿçêîñò³,
î÷åâèäíî, ñâ³ä÷àòü ïðî çì³íó ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ
êîïîë³ìåð³â.

Òåðìîìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè åìóëüñ³éíèõ ïîë³-
ìåð³â âèçíà÷àëè íà êîíñèñòîìåòð³ Ãåïëåðà. Ç ïë³âîê
åìóëüñ³éíèõ êîïîë³ìåð³â ÌÀ-ÄÀÊ ³ ÌÀ-ÄÌÀÊ,

Çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â Õàðàêòåðèñòèêè äèñïåðñ³é i ïîë³ìåð³â 
ð³çíîãî ìîíîìåðíîãî ñêëàäó 0 5 10 15 20 25 

Äèñïåðñ³¿ êîïîë³ìåð³â ÌÀ-ÄÀÊ 
Ñóõèé çàëèøîê, % ìàñ. 39,5 39,5 39,3 39,1 39,8 38,8 
Ðîçì³ð ÷àñòèíîê, íì 133 121 123 119 120 121 
Ïîâåðõíåâèé íàòÿã, ìÄæ/ì2 38,1 38,4 39,1 40,6 40,3 40,2 
Ê³íåìàòè÷íà â’ÿçê³ñòü çà 
Ò=25 °Ñ, ìì2/ñ 7,11 7,98 10,40 14,30 13,70 13,40 

Òåïëîòà àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿, êÄæ/ìîëü 12,1 12,3 15,7 12,2 14,0 15,7 
Ïîë³ìåðè ÌÀ-ÄÀÊ 

Õàðàêòåðèñòè÷íà â’ÿçê³ñòü, ã/ñì3 0,29 0,29 0,30 0,31 0,34 0,35 
Òåïëîòà àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿ â àöåòîí³, 
êÄæ/ìîëü 6,93 

Äèñïåðñ³¿ êîïîë³ìåð³â ÌÀ-ÄÌÀÊ 
Ñóõèé çàëèøîê, %ìàñ. 39,5 38,6 39,9 39,9 38,9 39,0 
Ðîçì³ð ÷àñòèíîê, íì 133 119 120 117 119 116 
Ïîâåðõíåâèé íàòÿã, ìÄæ/ì2 38,1 40,3 41,2 41,8 41,1 40,8 
Ê³íåìàòè÷íà â’ÿçê³ñòü çà 
Ò=25 °Ñ, ìì2/ñ 7,11 8,28 13,60 19,50 15,30 13,70 

Òåïëîòà àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿, êÄæ/ìîëü 12,1 13,9 13,9 12,2 13,9 13,9 
Ïîë³ìåðè ÌÀ-ÄÌÀÊ 

Õàðàêòåðèñòè÷íà â’ÿçê³ñòü, ã/ñì3 0,29 0,32 0,35 0,38 0,40 0,41 
Òåïëîòà àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿ â àöåòîí³, 
êÄæ/ìîëü 6,93 

 

Òàáëèöÿ 6. Õàðàêòåðèñòèêè äèñïåðñ³é i ïîë³ìåð³â
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Ðèñ. 4. Âèçíà÷åííÿ òåïëîòè àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿

òå÷³¿ ðîç÷èí³â ÏÌÀ (1) ³ êîïîë³ìåð³â ÌÀ-ÄÌÀÊ çà
âì³ñòó ÄÌÀÊ â àöåòîí³: 5 – 2; 10 – 3; 15 – 4; 20 – 5 ³
25 % ìàñ. – 6
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îòðèìàíèõ ìåòîäîì ïîëèâó íà ñêëÿí³ ï³äêëàäêè, âèð³-
çàëè òàáëåòêè çàâòîâøêè 4–5 ìì, ä³àìåòðîì íå á³ëüøå
10 ìì. Íàâàíòàæåííÿ äîð³âíþâàëî 1 êã [19].

Òåðìîìåõàí³÷í³ êðèâ³ òà ë³òåðàòóðí³ äàí³
(Òñ(ÏÌÀ)=2 °Ñ) ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ÏÌÀ òà êîïîë³ìå-
ðè ÌÀ-ÄÌÀÊ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–140 °Ñ çíà-
õîäÿòüñÿ ó âèñîêîåëàñòè÷íîìó ñòàí³. Íà êðèâèõ
â³äñóòíÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíà ã³ëêà òåðìîìåõàí³÷íî¿
êðèâî¿ îñê³ëüêè çà òåìïåðàòóð, âèùèõ 140 °Ñ, ³íäåí-
òîð ïðîäàâëþâàâ ïîë³ìåðè íàñêð³çü. Âèãëÿä êðèâèõ
â³äïîâ³äàº òåðìîìåõàí³÷íèì êðèâèì ïîë³ìåð³â ç ïëà-
ñòèô³êàòîðîì ³ â äàíîìó ðàç³ öþ ðîëü â³ä³ãðàº åìóëü-
ãàòîð. Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 70–75 °Ñ äåôîðìî-
âàí³ñòü êîïîë³ìåð³â ïåðåâèùóº äåôîðìîâàí³ñòü ÏÌÀ
íåçàëåæíî â³ä ñêëàäó êîïîë³ìåðó òà ïðèðîäè ìîäèô³-
êóþ÷îãî ìîíîìåðó (ðèñ. 5, 6), òîáòî ö³ êîìîíîìåðè
ïðîÿâëÿþòü ïëàñòèô³êóþ÷ó ä³þ. Äåôîðìîâàí³ñòü êî-
ïîë³ìåð³â ÌÀ-ÄÀÊ ïðîïîðö³éíî íå çàëåæèòü â³ä
âì³ñòó ÄÀÊ, à íàâïàêè – çá³ëüøóºòüñÿ â³äíîñíî ÏÌÀ,
êð³ì êîïîë³ìåðó, ùî ì³ñòèòü 15 % ÄÀÊ. Ó öüîìó
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Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü äåôîðìàö³¿ â³ä òåìïåðàòóðè çà

âì³ñòó ÄÀÊ ó âèõ³äí³é ìîíîìåðí³é ñóì³ø³: 0 – 1; 5 – 2;
10 – 3; 15 – 4 ³ 20 % ìàñ. – 5
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Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü äåôîðìàö³¿ â³ä òåìïåðàòóðè çà

âì³ñòó ÄMÀÊ ó âèõ³äí³é ìîíîìåðí³é ñóì³ø³: 0 – 1;
5 – 2; 10 – 3; 15 – 4 ³ 20 % ìàñ. – 5

êîïîë³ìåð³ ëèøå çà òåìïåðàòóð > 75 °Ñ â³äáóâàºòüñÿ
óù³ëüíåííÿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðó.

ÄÌÀÊ ìåíøå âïëèâàº íà äåôîðìîâàí³ñòü ïîë³ìå-
ðó í³æ ÄÀÊ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ó÷àñòþ ìåòèëüíî¿ ãðóïè
â α-ïîëîæåíí³ ó ôîðìóâàíí³ ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè ô³çè÷-
íèõ çà÷åïëåíü ó êîïîë³ìåðàõ.

Âèâ÷åíî ê³íåòèêó åìóëüñ³éíî¿ ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿
ÌÀ òà êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÀ ç ÄÀÊ ³ ÄÌÀÊ. Ïîêàçà-
íî, ùî çíà÷íå çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ êîïîë³ìåðèçàö³¿
ïîâ’ÿçàíå ç³ ñòðóêòóðíèìè ïåðåáóäîâàìè ó ì³öåë³ òà
óñêëàäíåííÿìè ïðîíèêíåííÿ ³í³ö³þþ÷èõ ÷àñòèíîê ó
ÏÌ×, ùî ì³ñòÿòü äîâãîëàíöþãîâ³ ìîíîìåðè.

Ñèíòåçîâàíî äèñïåðñ³¿ ÌÀ ç ÄÀÊ ³ ÄÌÀÊ ç
âì³ñòîì îñòàíí³õ äî 25 % ìàñ.

Âñòàíîâëåíî, ùî åìóëüñ³éíà ãîìîïîë³ìåðèçàö³ÿ
Ä(Ì)ÀÊ íå â³äáóâàºòüñÿ. Íåìîíîòîííà çì³íà ðåîëî-
ã³÷íèõ âëàñòèâîñòåé, òåïëîòè àêòèâàö³¿ â’ÿçêî¿ òå÷³¿
òà ïîâåðõíåâîãî íàòÿãó äèñïåðñ³é çà çá³ëüøåííÿ
âì³ñòó ÄÌÀÊ ñâ³ä÷èòü ïðî ñòðóêòóðí³ ïåðåáóäîâè
ìàêðîìîëåêóë.
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Âëèÿíèå ïðèðîäû è êîëè÷åñòâà äåöèë(ìåò)àêðèëàòà â ñîïîëèìåðàõ ñ
ìåòèëàêðèëàòîì íà ñâîéñòâà âîäíûõ äèñïåðñèé è ïîëèìåðîâ

Â.À. Âîëîøèíåö, Ò.Ï. Êîâàëåíêî

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

Èçó÷åíî êèíåòèêó ýìóëüñèîííîé ãîìîïîëèìåðèçàöèè ìåòèëàêðèëàòà è ñîïîëèìåðèçàöèþ
ìåòèëàêðèëàòà ñ äåöèë(ìåò)àêðèëàòîì. Ñèíòåçèðîâàíî ñîïîëèìåðíûå äèñïåðñèè
ìåòèëàêðèëàòà ñ äåöèë(ìåò)àêðèëàòîì ñ ñîäåðæàíèåì ïîñëåäíåãî äî 25 % ìàññ. Èññëåäîâàíî
âëèÿíèå ïðèðîäû è êîëè÷åñòâà äåöèë(ìåò)àêðèëàòà íà ñâîéñòâà âîäíûõ äèñïåðñèé è ñîïîëèìåðîâ,
ïîëó÷åííûõ èç íèõ.

The influence of nature and quantity of decyl (meth)acrylate in copolymers with
methyl acrylate on the properties of water dispersions and polymers

V.A. Voloshynets, T.P. Kovalenko

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

The kinetics of emulsion homopolymerization of methyl acrylate as well as copolymerization of methyl
acrylate with decyl (meth)acrylate has been studied. The polymer dispersions of methyl acrylate with
decyl methacrylate with decyl (meth)acrylate content up to 25 % w/w have been synthesized. The
impact of decyl (meth)acrylate nature and quantity in copolymers onto properties of water dispersions
as well as copolymers obtained thereof has been studied.




