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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. За останні роки зростає Інтерес до Ідеї 
хімічного перетворення на реакційновдатних полімерах, яка знайшла 
розвіток та застосування в органічній та біологічній хімії. Перева­
га цього підходу полягає у відкритті можливості вводити у виробляє- 
мі промисловістю реакційноздатні полімери рівні групи шляхом хіміч­
ного перетворення для надання полімерам цільової функціональності. 
Цим методом можливо вводити хромофорні та біоцидні фрагменти, гру­
пи, здатні до ініціювання радикальних процесів. Хімічною модифіка­
цією вихідних полімерних матеріалів можливим є одержання полімерів 
з заданими властивостями без синтезу гюліфункціональних мономерів 
та подальшою їх переробкою шляхом полімеризації, співполімеризації 
та співполіконденсації.

Завдяки комплексу цінних властивостей, одним з головних місць 
в групі дешевих та технолоічно простих у БИрОбНИТСТВІ полімерних 
матеріалів з забеспеченою сировинною базою займають полімери та 
співполімери стиролу. Широка перспектива відкривається при викорис­
танні як полімерної матриці з реакційноздатними групами для регу­
лярного співполімеру стиролу E малеїновим ангідридом- стиромалю.

Стиромаль є зручним для модифікації тим, що в його складі є 
ангідридні ланки, які дають можливість переводити їх в кислотні, 
підвищуючи тим самим його розчинність у воді. Крім того, є можли­
вість прищепляти різні функціональні фрагменти, в тому числі- пе- 
роксидні, з наданням стиромалю властивостей ініціатора радикального 
типу, здатного до розвитку співполімеризації мономерів. Передбача­
ється, що пёроксидований стиромаль при терморозкладі лабільних пе- 
рсксидних зв’язків може дати багатоцентрові радикали. Такого типу 
розгалужені макромолекули, які містять одну чи більшу кількість бо­
кових ланок, можуть бути використані як пероксидовані поверхнево- 
активні речовини в процесах полімеризації та у якссті модифіаторів 
поверхні.

Проте, в літературних джерелах міститься обмежена кількість 
інформації про нові методи одежання полімерних поліфункціональних 
пероксидів. про їх фізико- хімічні властивості та реакційну здат­
ність.

Таким чином, дослідження синтезу та реакційної здатності полі- 
мених Гіоліфункиіонатьних пероксидів являє собою актуальну проблему.

Наукова новизна полягає в розробці наукових основ синтезу олі- 
гомерних пероксидів різної будови, розробці методів синтезу модифі­
кованого стиромалю з вмістом різних функціональних груп: алкоксиг-
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руп, пероксидних, пероксіефірних, біологічно- активних та металів. 
Вперше одержані полімерні надкислоти з низькоконцентрованого перок­
сиду водню в безводному середовищі . Наведені дослідження представ­
ляють перспективний напрям у хімії синтезу олігомерних сполук , що 
дозволяє одержувати полімерні та композіційні матеріали 8 заданим 
комплексом властивостей.

Практична цінність роботи. Розроблені методи хімічної модифі­
кації полімерів введенням функціональних груп різної природи - пе­
роксидних, алкокси- груп, лужноземельних металів, біологічно- ак­
тивних фрагментів та ін.- для надання полімерам певних властивос­
тей.

На основі співполімеру стиролу з малеїновим ангідридом одержа­
ні поліфункціональні поліпероксиди з високою поверхневою активніс­
тю, які мають перспективу широкого застосування як емульгаторів- 
модифікаторів емульсійної полімерізації, створюючи міцний адсорб­
ційний шар та забеспечуючи стійкість емульсій у відсутності додат­
кових стабілізаторів, а також як ініціаторів суспензійної полімери­
зації стиролу з високим ступенем перетворення мономеру.

Стиромалі, які містять пероксидні та алкокси- групи, можуть 
бути застосовані як модифікатори клійових композіций та як в'яжучі 
у деревообробній промисловості.

Апробація роботи. Основні результати роботи доповідалися на 
науково- технічних конференціях Державного університету "Львівська 
політехніка" (1991- 1995 рр), міжнародній конференції "Полімери на 
межі фаз" (Львів,1994), регіональній конференції з органічної хімії 
у ДУ ім. І. Франко (Львів,1994).

Публікації. Основний зміст роботи викладений у 3 наукових 
статтях та 4 тезах Міжнародної та Республіканських конференцій. 

Автор захищає:
- наукові основи методів одержання полімерних пероксидів на основі 
співполімеру стиролу з малеїновим ангідридом шляхом хімічних пе­
ретворень на полімерній матриці;

- метод одержання полімерних надкислот на основі співполімеру сти­
ролу з малеїновим ангідридом- стиромалю;

- експериментальні дані по синтезу поліпероксидів на основі співпо­
лімеру стиролу з малеїновим ангідридом з трет.- бутилперокси- 
фрагментами та їх властивостями в залежності від умов проведення 
синтезу;

- експериментальні дані по синтезу поліпероксидів на основі стиро 
мали з трет.- бутилпероксиметильними групами та дані їх поглибле­
ної модифікації;

- експериментальні дані по хімічній модифікації карбоксильних груп
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пероксидвмісного стиромалю і одержанню солей а лужноземельними 
металами (¾, Mg;

- експериментальні дані по випробованню синтезованих лоліпероксидів 
як поверхнево- активних ініціаторів в процесах полімеризації сти­
ролу.

Об'єм та структура дисертації. Дисертаційна робота складаєтся 
Ia вступу, восьми розділів та висновків. Дисертація викладаєтся на 
130 сторінках друкованого тексту, містить 9 таблиць та 20 рисунків. 
Список цитованої літератури складав 127 найменувань.

Внесок автора у розробку наукових результатів, що виносяться 
на захіст, є основним.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

Розділ 1. Огляд літератури.
Розглянуті методи синтезу макромолекулярних поліфункціональних 

пероксидїв шляхом полімераналогічних перетворень функціональних 
груп на полімерних та олігомерних матрицях різної природи.

Обгрунтований вибір методу синтезу поліпероксидів на основі 
реакційноздатних полімерів, який послужив підставою для проведення 
досліджень.

Розділ Z. Синтези аяігомерякх пероксидів на основі ста- 
ромах:.

Наведено експериментальний матеріал по розробці методів моди­
фікації полімерної матриці пероксидами різного типу.

' Як полімерний носій, який містить реакційноздатні групи, був
обраний регулярний співполімер стиролу з малеїновим ангідридом - 
стиромаль (CTM). Використані в реакціях пероксидні реагенти: 
трет.-бутилгідропероксид ТБГП ((СНз)зСООН), трет.-бутилпероксімета- 
нол ТЕПМ ((CH3)зС00СН20Н) та пероксид водню різної концентрації.

З метою зміни фізико-хімічних властивостей пероксидних поліме­
рів було проведено більш глибоке їх перетворення ацилюванням вищих 
спиртів СпН2п+іОН, де п-1 - 12. Введені також інші функціональні 
фрагменти та вивчено взаємовплив їх на стійкість пероксидних груп.

Показано, що реакційна здатність CTM в наведених реакціях за­
лежить від концентрації ангідридних та карбоксильних груп.

Для розробки методик ацилювання стиромалем пероксидів різного 
типу як модельні були вибрані методики ацилювання пероксидів малеї­
новим ангідридом.

Досліджено вплив каталізаторів (триетиламіну (TEA), триметил- 
цетиламонійброміду, неорганічної кислоти) на конверсію малеїнового
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ангідриду (MA) при ацилюванні трет.- бутилпероксиметанолу в орга­
нічних розчинниках. Встановлено, що реакцію доцільно проводити при 
313- 318 K при співвідношенні реагентів МА:ТБПМ:Кат- 1:1,26:0,1, 
використовуючи найбільш ефективний каталІватор TEA. В даних умовах 
за 1,44*104 с досягається 56 X вихід пероксиду в чистотою 9fl,BX.

Вагуючись на висновках робіт по ацилюваиню малеїновим ангідри­
дом ТЕГП та ТБПМ, що найбільш ефективним каталізатором цих процесів 
е TEA, було проведено ацилювання вищевказаних пероксидів стиромалем 
в присутності TEA за схемою:

-CH -CH2 - C H - C H -

AflHg О- І І «0

0

-CH - СНг - CH

Б ° " н І  ^ " °

HR

кат

-сн- СНг -сн-сн- - - CH - ОНг - CH - C H -

1 * AflHe о  А А-о 
0

а-х

AeH5 о -  А
ні

A - о
(1)

- C H - C H g - C H - C W -

AflH6 O-A C-O

„А Ar

а:Ь:с- 44:6:1

, де Rta OOC (Шз) з
OCHaOOC(Qi3) з

П
nCflHб- SObNH- N / 

S

Ацилювання пероксидів (П) (ТБГП, ТВШ) проводиш при опіввід- 
новенні реагентів CTItI: П: TEA- 1 (в перерахунку на ангідридні гру­
пи) :0,6:0,26 моль відповідно. Таке співвідношення було вибрано екс­
периментально, виходячи в розчинності пероксидованого СТМ, яка по­
гіршувалася при збільшенні відсоткового вмісту пероксидних груп в 
кінцевому продукті. .

Реакція проводилася при 313 K на нротяві 2,16*104 о при ащш>- 
ванні ТБГП та при 313 K на протязі 2,52*104 с при ацилюванні ТВШ.

Використання TEA при ацилованні ТБГП та ТБПМ малеїновим ангід­
ридом приводило до збільшення виходу та чистоти кінцевих продуктів 
(до W X ) , проте, в випадку ацилювання цих пеонсидів стиромалем вас-

JxJn аг



тосування TEA дало. небажаний ефект - одержання неоднорідного за 
складом полімеру, частина якого зв’язується з TEA з утворенням солі 
і стає нерозчинною в умовах проведення синтезу. Сіль Сула виділена 
та ідентифікована. Таким чином, в даних умовах TEA відіграє роль мо­
дифікатора полімеру, зрушує гомогенність системи та утруднює по­
дальше проведення реакції.

В зв'язку з вищенаведеним, була проведена реакція пероксидів а 
CTM Qea використання каталізатору, оскільки раніше було досліджено, 
що ацілюзання ТЕРП малеїновим ангідридом є автокаталітичним проце­
сом. Відмова від каталізатору викликала незначне зменшення вмісту 
активного кисню в кінцевих продуктах. У цих умовах реакція приско­
рюється як під впливом фрагментів "кислих" пероксіефірів, так і 
специфічною дією сусідніх карбоксильних груп, які можуть при взає­
модії а ангідридними групами утворювати проміжні нестійки комплекси 
. полегшуючи розрив ангідридного циклу.

Одержані сполуки ідентифіковані по кислотному числу (КЧ), 
вмісту активного кисню та.14- спектрам (таб.1).

-  7 -

Таблиця 1
Характеристика одержаних продуктів

№ Сполука Кис­
лотне
число

Вміст
актив­
ного
кисню,
[Оіакт.
м̂ас.

Вихід, 
Z по 
[ОїдкТ

-1Частота, см 1
vC-0 vC-0 VC-O VC-O V-OO-
-0- -00- -O-R -OH

- г
1 CTM-ТБГП 487 0.96 56 1856

1780 1750 - 1786 872
CTM-ТЕПМ 47Є 0.99 66 1856
-..... ■ і VbO 1750 •1690L- __ 920

Одержані стиромалі з пероксидними та пероксіефірними фрагмен­
тами- тверді, нерозчинні в неполярних та малополярних розчинниках, 
що, в свою чергу, є перешкодою для подальшого їх використання.-Така 
зміна розчинності модифікованого пероксидами стиромалю (MCTM) по­
рівняно з вихідним CTM, виникає внаслідок збільшення міжмолекуляр­
них контактів між окремими ділянками полімерного ланцюга, а саме за 
рахунок збільшення кількості карбоксильних груп. Для зміни гідро­
фільно- ліпофільного балансу, що може вплинути на природу міжмоле­
кулярних взаємодій модифікованої макромолекули, проведена більш 
поглиблена хімічна модифікація стиромалю введенням вищих спиртів 
(BC) загальної формули СпНйп+іОН. де п-1 - 12.

Ацилювання вищих спиртів проводилося за схемою (1).
Реакція проходила в безводному діоксані при співвідношенні ре­

агентів CTM:BC- 1 (в перерахунку на ангідридні групи):0,5 моль від­
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повідно при 323 К на протязі I,8*1O4 с. Спостерігалося залежність 
аміни перетворення стиромалю від структури спиртів. Так, зі збіль­
шенням молекулярної маси спиртів та при введенні вторинних спиртів 
перетворення CTM падає, можливо, внаслідок просторових утруднень.

Підвищення температури ацилювання спирту до 353 K приводить до 
утворення зшитої структури полімеру, про що свидчить різке погір­
шення розчинності кінцевого продукту та збільшення характеристичної 
в'язкості в 4- 6 раз порівняно з модифікацією при менший температу­
рі -

Проведено послідовне ацилювання BC та пероксидів при співвід­
ношенні реагентів СТМ:ВС:П- 1 (в перерахунку на ангідридні гру­
пи) :0,5:0,5 моль відповідно в умовах, описаних для ацилювання ТЕГП, 
ТЕПМ та BC.Показано вплив послідовності ацилювання на вихід кінце­
вих продуктів. Найбільший вихід спостерігався при введенні спочатку 
алкокси- груп. При зміні цієї послідовності вміст активного кисню в 
кінцевих продуктах падає внаслідок алкоголізу пероксіефірних груп.

Показана можливість зміни співвідношення ВС:Пероксид в реакції 
ацилювання, чим досягалася зміна фізико- хімічних властивостей кін­
цевого продукту. Підбором співвідношень реагентів одержані модифі­
ковані пероксидвмісні стиромалі (MCTM) з різною розчинністю в мало- 
полярних розчинниках. При співвідношенні ВС:П- 1:1 одержаний MCTM 
має таку ж розчинність в малоподярних розчинниках як і вихідний 
CTM. При співвідношенні реагентів ВС:П- 2:1 або 1:2 відповідно роз­
чинність MCTM значно зменшується.

Довжина вуглеводневого ланцюга спиртів, які введені в макромо­
лекулу стиромалю поряд з пероксидами при співвідношенні ВС:П- 1:1, 
майже не впливає на фізико- хімічні властивості кінцевих продуктів. 
Проте, більший вихід кінцевих продуктів спостерігався при введенні 
спиртів Ce- Су.

Одержані сполуки ідентифіковані по КЧ, вмісту ативного кисню 
та 14- спектрам (таб. 2,3).

Таблиця 2.
Характеристика одержаних продуктів загальної формули 
- C H - C H 2 - C H - C H -  - - C H - C H 2 - C H - C H -  
C6H5 O-C C-O C6Hs O-C 9-0

4 O7 HO ін

CH -C H2 - C H -  CH 
СбНб O-C C ■ 

0

CH - C

ьJa-x-yL
- - C H - C H 2 - C T - C H - - C H -  CH2 CH - CH -

C6H5 O-C C-O C6H5 O-C C-O
HO ORi HO OR2

jX l yjf,
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Таблиця З
Частота CM" L

№ Ri Rz vO«C •л-о vC~0 VC-O V-00-

-O-. - 00- -O-R -OH -fjJ-O-

1
2

3

0С(СНз)з 
CH2OOC(CH3)3

Cr>Hj>n+l 

CnH^n+1 

Сп’Н2п+1

1856
1780
1856
1780
1856
1780

1750
1730
1730
1730
1735

1695
1695
1695

872

920

Вивчена'реакція ацилювання пероксиду водню стиромалем з одер­
жанням полігідропероксіацилів (полінадкислот). Розроблений метод 
одержання полінадкислот з використанням в реакції концентрованого 
(78%) пероксиду водню. Синтез проводили в гетерогеній фазі в при­
сутності бензолу при співвідношенні реагентів СТМ:H^Og:H2S04- 
1:0,6:0,03. Реакція каталізується концентрованими мінеральними кис­
лотами H2SO4 або Н3РО4. При цьому за 1,8*1O4 с при 293 K одержаний 
стиромаль з вмістом надкислотних груп (CTMHK) 1,52 мас..

Реакція ацилювання HgOg описується схемою (1).
Встановлено, що на вихід кінцевого продукту впливає ступінь 

розведення реакційної суміші розчинником, природа розчинника, а та­
кож вміст ангідридних груп у вихідному стиромалі. Так, при розве­
денні бензолом реакційної суміші або при заміні бензолу на діоксан 
вихід продукту значно знижується (таб.4). Крім того, збільшення

Кислотне
ВМІСТ Характе­

№ R2
активногоВихід, ристична

«І число КИСНЮ, X по В’Я8КІСТЬ
10!) акт, 
’•мае

Г03акт
S8^ r

j
9 «а

IHHg СТИ|юмаль 549,9
527,7 0,70

1,20
47

1.81 
2.18

Cj<Нз<зСО GeHi з 45 5,8 60 3.86

Iірз
Л з>1“

С7Н15ш 1б?:4
458,8

1,26
1,01
1.28

84
67
85

2.88
4.30
3.62

M -Нэ;S 470.5 1,07 71 4.44
0 гс?Нз; СцНгз 464,8 0,95 63 2.60
9 і с'НзЗзСО С12Н25 495,2 0,90 60 3.66

((JHs 3СЮОСН2 516,9 0,99 66 3.00
H ■ P $3; зСиОСг|2 SeJji з 458,3 1,01 67 3.32
12
13

(с’рз)3COOCH2 С7Н15 441.1 1,20 80 3.69
CC■ Нз. з£88£Й2 C8Hl 7 451,6 0,95 63 3. 33

ІІ оІ з ! зсооср
С9Н19
С10Н21

470,0
463,7

0,92
0,91

61
61

2.67
2.92

іб и'Hs,
ЗСООСЙІ

СцН гз
С12Н25

470,6 0,85
0,38

57 2.92
17 (С!Hs 472,3 59 2.96



вмісту карбоксильних груп з 13% до 33% значно зменшує реакційну 
здатність стиромалю в реакції з H2O2 за рахунок зменшення імовір­
ності доступу пероксиду водню до більш реакційноздатних ангідридних
груп.

Вивчено вплив концентрації пероксиду водню на вихід CTMHK. 
Встановлено, що використання в синтезі 25% водного розчину HgOg 
знижує вихід CTMHK, що пояснюється розвитком іншіх напрямів реак­
ції, а саме взаємодію Н2О як нуклеофільного реагенту в ангідридними
фрагментами.

Подальші синтези полінадкислот проводилися у безводному сере­
довищі з низькоконцентрованим пероксидом водню. Розроблений метод 
подан на патентування.

Встановлено, що поряд з над кислотними фрагментами при вмвио- 
дії Н2О2 з CTM не утворюються пероксіацильні групи.

Одержані CTMHK Ідентифіковано по КЧ. по вмісту активного кисшо 
та 14- спектрами (таб.5).

Таблиця 6.
Характеристика стиромалю пероксидоваяого 

H2O2 (CTM-HK)

-  10 -

Кислот­
не
число

Вміст актив­
ного кисню, 
[0]акт,%мас по надкислот 
ним групам

Вихід,
?0]акт

Частота, с«“*
VC-O VO-O VC-O V-OO-
-O- -OO- -CW

1 в бензолі
2 в діоксані
3 H2O2в орг.розч

460,1 
493 2 
434,7 

.............

о:$8
0,94 Ж ОО

О»

т
172Б 1710 860

Можливість надання CTM певних властивостей показана також вве­
деним біологічно- активного фрагменту поряд 8 пероксидними в одер­
жанням слігомеру, який може бути прищепленим до будь- якого поліме­
ру. Біологічно- ативною складовою був обрани 2-п- амінобензолсуль- 
фамідотіазол (ABCT), який описаний в літературі як ефективний 
сульфаніламідний препарат антимікробної дії. АБСТ має у своєму 
складі реакційноадатну первинну аміну групу, яка реагує з ангідрид­
ними циклами CTM за схемою (1).

Імовірно, що в першу чергу утворюється перехідний комплекс 
AECT за участю двох карбоксильних груп і ангідридного циклу, судячи 
за даними потенціометричного титрування ,

Розроблена методика послідовного ацилювання АБСТ та перок- 
сидів при співвідношенні реагентів СТМ: АБСТ: П- 1:0,9:0,9 моль
відповідно при температурі ацилювання АБСТ 323 K на протязі 
1,8*104 с та при вищевказаних умовах ацилювання пероксидів ТБГП та



ТБПМ.
Покавано, що вихід кінцевого продукту є значно більшим ізри 

ацилюванні в першу чергу АБСТ, що пояснюється, на наш погляд, 
каталітичною дією одержаного продукту- або АБСТ .

Одержані продукти ідентифікоавані по КЧ, вмісту активного кис­
ню та №  спектрам (таб.6).
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Таблиця б
Характеристика одержаних продуктів

№ Сполука Кис­
лотне
число

Вміст
актив­
ного

Вихід,
іОЗакт

Частота CM" І

VC-O vC-0 vC-0 vC-0 V-00-

S S b .
*мас.

-0- -00- -O-R -OH Т о-

1 CTM- 498 _ . 1856 1640
17В0 - 1524 1740 -

K CTV-T 460 2.3 76,7 1856 1640
1780 1750 1528 16У5 872

Я CTM-T 476 2,9 96,7 1856 1640
1780 - 1524

1730 1700 920

Відомо, що карбоксильні групи є менш реакційноздатними в реак­
ціях ацилювання, ніж ангідридні. Тому, всі наведені реакції CTM 
проходять з розкриттям ангідридних циклів, введенням, таким чином, 
нових фрагментів та збільшенням кількості карбоксильних груп.

Реакції карбоксильних груп пероксидвмісного CTM з карбонатами 
та гідроксидами лужноземельних металів вивчалися в безводному сере­
довищі. Встановлено, що в наведених умовах CTM з пероксидними фраг­
ментами не реагує з СаСОз та MgCO3. Реакція проходить в водно- ор­
ганічних сумішах в співвідношенні компонентів 1:10 відповідно з ут­
воренням хімічного зв'язку на поверхні карбонатів.

Реакції пероксидвмісного CTM з Са(0Н)г, Mg(0H)2, Al(OH)3 про­
водили в діоксані або ДМФА в співвідношенні реагентів МСТМ:М(0Н)а-
1 ( в перерахунку на карбоксильні групи):1 при 293 - 313 K ча про­
тязі 600 с з утворенням прозорого гелю, який являє собою СІ-.Ь СІМ, 
де дві карбоксильні групи зв’язані з іоном металу.

Умови модифікації карбоксильних груп не залежать від природи 
пероксидних фрагментів, введених в CTM.

Встановлено, що MCTM не реагує з Al(OH)3 як у безводних, так 1 
водно- органічних середовищах.

Одержані солі ідентифіковані по зміні кількості вільних кар­
боксильних груп,, по вмісту активного кисню та по вмісту іояіб мета­
лів Ca2+ та Mg2+ реакціями з оксалатом амонію та п- нітробензолазо- 
реворцином .



Розділ 3. 14- характеристика сінтевованих сполук.
Синтезовані поліпероксиди з різною будовою пероксидної групи 

ідент, іковані по характеристичним смугам карбонільного поглинання 
в 14- спектрах методом співставлений спектральних характеристик ви­
хідного та модифікованого стиромалю.

Модифікований ТЕГП стиромаль (СТМ- ТЕГП) ідентифікований по 
характеристичному дублету карбонільного поглинання 1750, 1736 см-1. 
Смуга 1750 см-1 віднесена до валентних коливань C- 0 в пероксіефір-- 
ній групі, що відповідає даним по дослідженню монотрет.- бутилпе- 
роксималеїнату. Смуга 1736 см-1 віднесена до коливань C- 0 в кар­
боксильній групі.

Для стиромалю, який модифікований ТБПМ, виділена смуга 1735 
см~г карбонільного поглинання, яка відповідає коливанню C - O y  
склздноефірному фрагменті, оскільки пероксидна група у цьому випад­
ку безпосередньо не зв’язана з C- 0- групою. Додаткова характерис­
тика наявності пероксидного фрагменту в наведених поліпероксидах 
проводилася по смугам поглинання трет.- бутоксигрупи в межах 820 
см-1, а також по малоінтенсівній смузі поглинання пероксидним зв'­
язком в межах 820 см-1.

При модифікації CTM вищими спиртами спостерігається розщеплен­
ня смуги карбонільного поглинання 1730, 1695 см-1, що відповідає
монозаміщеним кислотним фрагментам з вмістом складноефірних угруп- 
пувань. Смуга з частотою 1730 см-1 віднесена до коливань C - O y  
фрагменті - C(O)-O-R.

Для стиромалю з вмістом над кислотних груп характеристичний 
дублет виділений в межах 1725, 1710 см-1. Смуга 1725 см-1 віднесена 
до коливань C - O y  фрагменті - C(O)-OOH, що відповідає аналогічною 
поглинанню у монопероксибурштиновій кислоті 1724 см*1. Пероксиднчй 
зв'язок може бути охарактеризований смугою 860 см-1.

Ідентифікація амідного зв'язку у стиромалі з вмістом пероксия- 
них та АБСТ- фрагментів проводилася дублетом смуг 1640/ 1524 
см-1, поряд з яким виділені смуги, що характеризують наявність 
ТБПМ, ТЕГП- фрагментів 1730 см"1 та 1750 см'1 відповідно.

Таким чином, для ідентифікації складних моноефірів модифікова­
ного стиромалю можна запропонувати дублет характеристичних смуг ва­
лентних коливань карбонільної групи в межах 1750 - 1690 ск~’

Розділ 3. Характеристика термічної стійкості синтезованих спо- 
лук

Наведена характеристика термічної стійкості монотрет.-бутилпе- 
роксиметилового ефіру малеїнової кислоти (МТБПМеМК) і полімерних
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пероксидів на основі стиромалю- CTM- ТБПМ, CTM- ТБПМ-Гепт.сп.. 
СТМТБПМ- п- ABCT- OP містять, аналогічно МТБПМеМК , пероксидні 
ПШ-групн. Як покавали результати досліджень, термічна стабіль­
ність вкачаних груп як в складі мономеру МТБПМеМК, так 1 на полі­
мерній матриці (СІМ-ТБПМ) в однаковою. Kplк того, спостерігалося, 
ЯР при введенні в пероксидвмісний CTM IX мас іншіх функціональних 
фрагментів (алкокси-, біологічно-активних) стійкість -00- груп та­
кож не змінюється.

Таблиця 7
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Результати математичної обробки кривих термічного аналіау
Сполука I. K К*10~3,С Ea, кДж/моль

1. МТЕПМеМК 329 0,006

£. OTM- ТНІМ 

3. отм-тшм-вс 1 6.28
1,77ьІ 31 
1.96 
6,72 
0,66 
} §9

105,1

115,3

‘■ Ж -
І 113,4

113,7

Роаділ 4. Ідентифікація одержаних сполук метаном потенціомет­
ричного пггрування.

Розроблена методика Ідентифікації модифікованого стиромалю, а 
також його мономерного аналога- бурштинової кіслоти та 11 похідних 
(солей в лужноземельними металами та монопероксибурштиново'і кисло­
ти), методом потенціометричного титрування в середовищі змішаного 
розчинника. Показана можливість роздільного титрування перших. дру­
гих карбоксильних та ангідридних груп CTM та MCTM в серьдовиті вод­
ного AMtA в співвідношенні ДМФАгНгО- 10:1 відповідно. Знайдені межі 
титрування функціональних груп: перших карбоксильних при pH- 7,5- 
10,6; других карбоксильних при pH- 10,7- 11.7;ангідридних при pH- 
12,0- 17,0.

Наведена формула розрахунку співвідношення ланок стиролу (CT) 
та малеїнового ангідриду (MA) в вихідному СТМ, виходячи а результа­
тів потенціометричного визначення кислотного числа (КЧе) по точці 
нейтралізації ангідридних груп:

МА/СТ-КЧе*0,000928/ (1- КЧе/'1144,4).
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Розділ в. Характеристика поверхневого натягу та характеристич­
ної в’язкості ровчммів модифікованого стиромали.

Досліджена XapaKTepMctHUHa в'язкість IX- их розчинів MCTM в 
ДМїА. Спостерігалося зміна значень Ttxap по мірі модифікації стиро- 
малв, до відбувається як внаслідок збільшення молекулярної маси, 
так і виникнення нових міжмолекулярних контактів (таб.2).

Досліджена поверхнева активність IZ - их розчинів синтезованих 
поліпероксидів в ДМФА.Спостерігалося, по по відношенню до чистого 
ДМФА MCTM е поверхнево інактивними. Імовірно, це пояснюється наяв­
ністю сильних міжмолекулярних зв’язків як між молекулами олігомеру, 
так 1 між молекулами олігомеру та самого розчинника.

Визначена поверхнева активність MCTM на межі вода- повітря з 
допомогою ваги Ленгмюра- Влонджета. Низьки значення площі, яку зай­
мав молекула СІМ на межі розділу фаз (5А°2) свідчить про те, що мо­
лекула MCTM утворює щільний адсорбційний шар з високою міцностю. Є 
можливим вважати, що міцність цьо^о адсорбційного шару на межі роз­
ділу фаз буде забеспечувати стійкість емульсій та суспензій, які 
можуть бути одержані в Ix присутності.

Розділ 7. Характеристика іиіцішмої здатності модифікованих 
стиромалей.

Ініціююча активність модифікованих пероксидами стиромалей вив­
чалася при полімеризації стиролу в гетерогеній системі. Концентра­
ція MCTM складала IZ мас з розрахунку на мономер.

Показано, пр в їх присутності полімеризація мономерів прохо­
дить до високих ступенів перетворення. Кінетичні криві конверсії 
мономеру мають типовий вид для гетерофазної полімеризації. Швид­
кість полімеризації відповідає значенням, які характерні для сус­
пензійної полімеризації, а розмір частинок суспензії, який стано­
вить 0,1- 0,2 мкм, та молекулярна маса полімерів (>2*106) більш ха­
рактерні емульсійному типу полімеризації.

Показано, що на відміну від іншіх ініціаторів, які використо­
вуються з ПАР для надання частинкам суспезії стйкості. модифікова­
ний CTM забеспечуе необхідну стійкість у відсутності додаткових 
стабілізаторів.

Найкращі результати з всієї серії вивчених модифікованих пе­
роксидами та спиртами Ce-Ce стиромалей дала модифікація гептиловим 
спиртом та ТБГП. в цьому випадку відмічено утворення стійкої сус­
пензії, висока ступінь перетворення стиролу (100Z), висока молеку­
лярна маса полімеру (2,4 млн). З збільшенням довжини вуглеводневого 
радикалу спиртііь, які вводилися в СТМ, ступінь конверсії мономеру



падає, що пов’язано, імовірно, з зміною конформаційного стану мак 
ромолекул та виникненням просторових утруднень.

Показано, що при використанні CTM з пероксидними групами Ш!М 
одержуються менш стійки суспензії з мікрокоагулюмом та молекулярна 
маса одежаного полістиролу падає до 1.4 млн. Цікаво відмітити, що 
при використанні СТМ, модифікованого ТБПМ з ТГГА, ступінь конверсі ї 
стиролу досягає IOOZ, а полімер, одержаний в цих умовах, май най 
більшу молекулярну масу 2,9 млн.

Відмічено, що розподіл частинок по розмірах є достатньо широ­
ким, проте, середній діаметр частинок суспензії складає 0.2 мл*. 
Такий невеликий розмір частинок говорить про те. що пероксидова»1 
стиромалі добре знижують міжфазний натяг, що приводить до інтенсив­
ного подрібнення крапель мономеру. Механізм ініціювання є біліш 
подібним на емульсійний.

Таким чином, одержані модифіковані пероксидами та іншіми функ­
ціональними групами стиромалі можливо віднести до поверхнево ак­
тивних ініціаторів.

ВИСНОВКИ
1. Розроблена методика ацилювання стиромалем пероксидів різно 

го типу. Визначено оптимальну кількість пероксидного фрагменту, на 
несеного на полімерну матрицо.Показано доцільність проведеня синте­
зу без каталізатора.

2. Здійснена поглиблена модифікація пероксидвмісного стиромалю 
вищими спиртами загальної формули CnHgmiOH. де п- б- 12. Показано 
вплив алкоксильних груп, що вводилися в систему, на фізико- хімічні 
властивості кінцевого продукту. Показано вплив співвідношення моди­
фікаторів та послідовність їх введення на вихід кінцевого продукту.

3. Розроблена методика одержання полімерної надкислоти на ос­
нові стиромалю в безводних умовах з використанням низькоконцентова- 
них ровчинів пероксиду водню. Доведено, що в цих умовах переважно 
утворюються гідропероксиацільні фрагменти .

4. Розроблена методика ацилювання стиромалем ароматичй’-' амі­
нів на прикладі 2- п - амінобензолсульфамідотіаволу. Показано, що 
реакція проходить через утворення проміжних комплексів складної 
структури. Проведено сумісне ацилювання 2- п- амінобензолсульфамі- 
дотіазолу з трет.- бутилгідропероксидом та трет.- бутилпероксимета- 
нолом. Показано каталітичний вплив ацильованого аміну в реакції 
пероксидів з стиромалем.

5. Розроблена методика одержання кальцієвих та магнієвих солей 
пероксидвмісного стиромалю в умовах безводного та водно- органічно­
го середовищ. Показано, що наявність в молекулі пероксидвмісного
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стиромалю іонів лужноземельних металів не впливає на стійкість пе- 
роксидних фрагментів. Проведена Ідентифікація одержаних продуктів.

6. Розроблена методика Ідентифікації модифікованого стиромалю 
методем потенціометричного титрування в водно- органічному середо­
вищі.

Наведена характеристика термічної стійкості окремих полі­
мерних пероксидів деріватографічним методом. Показано, що термічна 
стабільність пероксидних груп однієї природи е однакове» як в скла­
ді мономеру, так і на полімерній матриці.

8. Досліджена ініціююча здатність модифікованого стиромалю в 
процесі суспензійної полімеризації стиролу. Суспензії, які одержані 
в присутності модифікованого стиромалю, характерізуються високим 
ступенем конверсії стиролу, високою молекулярною масою та малим ді­
аметром частинок. Показано, що модифікований стиромаль забеспечуе 
необхідну стійкість полімерних суспензій при відсутності додаткових 
стабілізаторів, , 1
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SUMMARY

Kozharska I.M. Olygomeric peroxides synthesis on the basis of 
the copolymer styrene with maleic anhydride and the stading of 
their properties.

Dissertation for scientific degree of Candidate of Chemical 
Sciences on speciality 02.00.03 J-'- Organic Cnemistrv,- State 
University "Lviv Polytechnic", Lviv, 1996.

7 scientific works containing the results of Investigation of 
the polyfunctional polyperoxides synthesis on the basis of the 
copolymer styrene with maleic anhydride by the PolymeraiialogoLue; 
transformation. Possibility of the functional groups introduction 
of different nature in initial polymeric matrix was shown. 
Advisability of the synthesis earring out without usinp of 
catalisator was shown. Influence of introdused groups on the 
physical- chemical properties of final products was shown. Efective 
method of production of polyperacids on the basis of copolymer 
styrene with maleic anhydride with using of low concentrated 
peroxide of hydrogen was proposed. The routes of applycation 
synthesised compounds were shown.

АННОТАЦИЯ
Кожарская И.М. Синтез олигомерных пероксидов на основа стиро- 

маля и изучение их физико- химических свойств.
Диссертация на соискание научной степени кандидата химических 

наук по специальности 02.00.03 - органическая химия, Государствен­
ный университет "Львовская политехника". Львов. 1996.

Защищает 7 работ, которые содержат результаты исследований по 
синтезу полифункциональных полипероксидов на основе сополимера сти­
рола с малеиновым ангидридом (стиромаля) путем полимераналогичных 
превращений. Показано возможность введения функшюналъных групп 
разной природы в исходную полимерную матрицу. Показано целесообраз­
ность проведения синтезов без использования катализатора. Показано 
влияние введеных групп на физико- химические свойства конечных про­
дуктов. Предложен эффективный метод получения полимерной надкислоты 
на основе стиромаля с использованием низкопроцентного пероксида во­
дорода. Приведены пути практического использования синтезированных 
соединений.

Ключові олова: стиромаль, пешіфункціональні Ьероксдаи, полаїе- 
раналогічні перетворення.
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