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На сьогодні велика увага дослідників сконцентрована на розгляді властивостей наносистем, які складаються з високодисперсного мінералу та  полімеру. Такі системи володіють унікальними властивостями [1 - 3].
     Результати дослідження впливу кліноптилоліту на полімеризацію стиролу (СТ), вінілацетату (ВА), метилакрилату (МА) та акрилонітрилу (АН) в масі наведено в цьому повідомленні. Кліноптилоліт належить до мінералів класу цеолітів для яких характерна висока адсорбційна здатність йонів металів. В роботі використовували мінерал з Сокирницького родовища.  Кліноптілоліт з питомою поверхнею   ~50 м2/г перед полімеризацією прожарювали на протязі 2 годин при температурі 673 К. В роботі застосовували зразки кліноптілоліту, модифіковані йонами металів змінного ступеня окиснення Fe3+, Fe2+, Cr3+, Ni2+ . Для ініціювання полімеризації вінілових мономерів використовували пероксид бензоїлу (ПБ) та гідропероксид трет-бутилу (ГПТБ). Полімеризацію досліджуваних мономерів досліджували за ампульною методикою. У всіх дослідах концентрація пероксидного ініціатора дорівнювала 0,05 моль/л. Полімеризацію проводили при температурі 343К при неперервному перемішуванні на протязі 4 годин. Після проведення полімеризації, отриманий полімер-мінеральний композит поміщали в апарат Сокслета і відмивали полімер, який не був зв’язаний з поверхнею кліноптилоліту.  Для полімерів, не зв’язаних з мінералом, визначали молекулярні маси методом віскозиметрії. Числові значення молекулярних мас (М) та фізико-хімічні властивості отриманих композитів наведені в табл.1. Отримані результати вказують, що природа мономеру та йона – модифікатора чинять вплив на ступінь прищеплення полімеру до поверхні. Слід відзначити, що поверхня бере участь в реакції ініціювання за рахунок окисно-відновної реакції з органічним пероксидом. Формування полімеру в наповнених системах відбувається на поверхні кліноптилоліту, поблизу її, та в розчині. В залежності від умов проведення полімеризації ступінь перетворення мономеру  (S%) лежить в межах  70,0 – 97,0 % ( табл.1.). Модифікація поверхні кліноптилоліту iонами металів змінного ступеня окиснення приводить до високих значень ступенів прищеплення. Активований розчином соляної кислоти кліноптилол і прожарений перед дослідами може викликати полімеризацію стиролу при 318 К без ініціатора. Збільшення вмісту мінералу в полімеризаційній  суміші приводить до різкого росту швидкості процесу Ступінь прищеплення  (g) до поверхні мінералу знаходяться в межах  7,8 - 12,0%. Молекулярні маси полімерів  залежать від природи мономеру, ініціатора та умов проведення процесу. Для більшості випадків введення мінералу в полімеризаційну суміш призводить до зменшення молекулярних мас полімерів. 

Таблиця 1. 

Умови полімеризації та властивості полімер-мінеральних композицій Концентрація ініціатора 0,05 моль/л.

	Сіль модифікатор

	Кількість

адсорбов.

йону,

мг-екв/г
	Мономер
	Ініціатор
	Конверсія

мономеру,

 S % 
	Ступінь

прищеп-лення, g

        %
	Молекул

маса полімеру
M 10-3

	Fe(NO3)3
	0,020
	СТ
	ПБ
	70,0
	8,3
	46

	Cr(NO3)3
	0,015
	ВА
	ГПТБ
	96,0
	12,0
	283

	FeSO4
	0,030
	МА
	ПБ*
	94,5
	10,5
	185

	 Ni(NO3)2
	0,010
	АН
	ГПТБ
	95,0
	9,5
	85

	Fe(NO3)3 
	0,020
	СТ
	ГПТБ
	95,0
	11,5
	42

	Cr(NO3)3
	0,015
	СТ
	ГПТБ
	75,4
	9,2
	38

	Ni(NO3)2 
	0,010
	СТ
	ГПТБ
	72,5
	7,5
	52

	FeSO4 
	0,030
	СТ
	ПБ
	83,2
	10,7
	42

	FeSO4 
	0,030
	АН
	ГПТБ
	97,0
	7,8
	102


* Концентрація ініціатора 0,01 моль/л.
Залежність швидкості полімеризації на початкових стадіях (W) від вмісту кліноптилоліту (m) в системі задовільно описується рівнянням: 
 W= k m0,5,           
 де k- коефіцієнт пропорційності.

 .Швидкості полімеризації стиролу при різному вмісті кліноптилоліту в інтервалі температур 318-333 К наведені в таблиці 2. Додавання до мономеру кліноптилоліту може викликати полімеризацію навіть при 303 К.  За температурною залежністю швидкості полімеризації були розраховані сумарні енергії активації процесу, які міняються в широких межах, від 107 кДж/моль при вмісті мінералу 2% до 49 кДж/моль при  значенні m =10%.

Табл.2.

Кінетичні та активаційні параметри реакції полімеризації стирену в присутності кліноптилоліту та молекулярні маси полістирену, одержаного в наповнених системах.

	Вміст кліноптил.

 m , % мас
	Швидкість полімеризації  W   104 моль/л *с
	Енергія

активації*

Еак, кДж/моль
	Ступінь

прищеп.

g, % .
	Молек.

маса полі- стирену

 M 

	
	318 К
	323 К
	328 К
	333 К
	
	
	

	2,0
	0,46
	0,87
	1,61
	2,98
	107
	5,6
	-

	4,0
	5,30
	7,98
	12,2
	18,3
	72
	5,0
	6000

	6,0
	9,75
	13,8
	19,5
	27,6
	61
	4,8
	5000

	10,0
	13,5
	18,0
	23,7
	-
	49
	4,7
	5000


Енергія активації визначена з точністю ± 4,0 кДж/моль 

Ступінь прищеплення полістиролу до поверхні мінералу лежить в межах  5,6 - 4,7 (табл.2) і дещо менший ніж для зразків кліноптилоліту модифікованих йонами металів змінного ступеня окиснення (табл.1).  Еули проведені  полімеризаційні досліди з введенням в наповнені системи  інгібітора вільнорадикальних реакцій тетрахлорбензохінону (ТХБХ). Інгібітор ТХБХ при введенні в полімеризаційну систему викликає зменшення швидкості реакції  на  25%. (рис.1). Причому, поступове збільшення ТХБХ  в полімеризаційній системі приводить до лінійного зменшення швидкості полімеризації. Гальмування швидкості полімеризації при введенні ТХБХ в полімеризаційну систему може служити доказом того, що частина полістирену утворюється за радикальним механізмом.
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Рис.1. Залежність швидкості полімеризації стирену (W) від вмісту оцтової кислоти (1), етилового спирту (2) та тетрахлорбензохінону (3) в реакційній суміші. Температура 328 К. Вміст кліноптилоліту 4,0 % мас. 
 Про можливість полімеризації за катіонним механізмом в присутності кліноптилоліту свідчать і наші досліди. Введення в полімеризаційну систему речовин здатних бути донором аніону (етилового спирту чи оцтової кислоти) призводить до деякого зростання швидкості процесу при невеликих додатках цих речовин. Подальше збільшення спирту, чи кислоти в реакційній суміші викликає гальмування швидкості полімеризації (рис. 1. криві 2,3). Екстремальну залежність швидкості полімеризації від вмісту донора аніонів спостерігали для гомогенних полімеризаційних систем
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