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Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò «Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà»

Äîñë³äæåíî  ñóñïåíç³éíó êîîë³ãîìåðèçàö³þ íåíàñè÷åíèõ âóãëåâîäí³â ôðàêö³¿ Ñ9 ³ç
âèêîðèñòàííÿì ð³çíèõ äèñïåðñ³éíèõ ñåðåäîâèù äëÿ êðàùîãî â³ää³ëåííÿ êîîë³ãîìå-
ðó. Â ÿêîñò³ äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà âèêîðèñòîâóâàëè åòàíîë, ãåêñàí ³ âîäó. Äîñ-
ë³äæåíî äèíàì³êó ïåðåá³ãó ñóñïåíç³éíî¿ êîîë³ãîìåðèçàö³¿, âïëèâ äèñïåðñ³éíîãî ñå-
ðåäîâèùà íà ïðîöåñ. Íàâåäåíî çàëåæí³ñòü âèõîäó ³ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
êîîë³ãîìåðó â³ä ïðèðîäè îñàäæóâà÷à. Âñòàíîâëåíî îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ
êîìïîíåíò³â ñóñïåíç³¿.

Âñòóï
Ïðè âèðîáíèöòâ³ åòèëåíó, ïðîï³ëåíó, áó-

òèëåíó òà ³íøèõ âèõ³äíèõ ðå÷îâèí îðãàí³÷íîãî
ñèíòåçó óòâîðþþòüñÿ ïîá³÷í³ ïðîäóêòè ï³ðîë³-
çó. Çàëåæíî â³ä ñêëàäó âèõ³äíî¿ ñèðîâèíè ÷àñò-
êà ð³äêèõ ïîá³÷íèõ ð³äêèõ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó
ìîæå ñêëàäàòè 20–40%. Îñíîâíó ÷àñòèíó öèõ
ïðîäóêò³â ñêëàäàº ôðàêö³ÿ Ñ9. Íà ñüîãîäí³ àêòó-
àëüíîþ º ïðîáëåìà ðàö³îíàëüíîãî âèêîðèñòàí-
íÿ ôðàêö³¿ Ñ9. Îäíèì ³ç øëÿõ³â óòèë³çàö³¿ ôðàêö³¿
º îë³ãîìåðèçàö³ÿ ç îäåðæàííÿì êîîë³ãîìåð³â, ÿê³
ìàþòü øèðîêó îáëàñòü çàñòîñóâàííÿ.

 Ó ïðîìèñëîâèõ óìîâàõ êîîë³ãîìåðèçàö³þ
âóãëåâîäíåâèõ ôðàêö³é òåõíîëîã³÷íî ðåàë³çîâó-
þòü ç äîäàâàííÿì ó ðîç÷èí îë³ãîìåðó êàòàë³çà-
òîð³â (êàòàë³òè÷íà) òà ³í³ö³àòîð³â (³í³ö³éîâàíà).
Âóãëåâîäíåâà ôðàêö³ÿ º ñóì³øøþ íàñè÷åíèõ
âóãëåâîäí³â, â ÿêèõ ðîç÷èíåíèé ìîíîìåð (íå-
íàñè÷åí³ âóãëåâîäí³) [1]. Âì³ñò ìîíîìåð³â ó äîñ-
ë³äæóâàí³é ôðàêö³¿ Ñ9 ïîäàíî â òàáë. 1.

Òàáëèöÿ 1

Âì³ñò ìîíîìåð³â ó ôðàêö³¿ Ñ9 ï³ðîë³çó äèçåëüíîãî
ïàëèâà

Вуглводневий склад мас.% 
Стирол 17,70 
Дициклопентадієн 13,60 
Вінілтолуоли 12,00 
Інден 2,80 

Äëÿ ïðîìèñëîâèõ ìåòîä³â ³í³ö³éîâàíî¿ îë³-
ãîìåðèçàö³¿ õàðàêòåðíèì º: çàñòîñóâàííÿ âèñî-
êèõ òåìïåðàòóð ðåàêö³¿ (453–473 Ê), âèñîêà òðè-
âàë³ñòü ðåàêö³¿ (6–8 ãîä), ñêëàäí³ñòü âèä³ëåííÿ
ö³ëüîâèõ ïðîäóêò³â, äîñòàòíüî âèñîêå ¿õ çàáàðâ-
ëåííÿ (40–100 ìã I2/100 ìë), ùî ³ñòîòíî âïëè-

âàº íå ëèøå íà âëàñòèâîñò³, à é íà ñîá³âàðò³ñòü
êîîë³ãîìåðó [2]. Ç ìåòîþ óñóíåííÿ íåäîë³ê³â,
âëàñòèâèõ âèðîáíè÷èì ïðîöåñàì, çàïðîïîíîâà-
íî ïðîâîäèòè ïðîöåñ êîîë³ãîìåðèçàö³¿ â ñóñïåíç³¿
[3].

Ñóñïåíç³éíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ – öå ïîë³ìåðè-
çàö³ÿ ó êðàïëèíàõ ìîíîìåðó, ÿêèé äèñïåðãîâà-
íî ó ð³äê³é ôàç³. Êîìïîíåíòè ñóñïåíç³éíî¿ ïîë³-
ìåðèçàö³¿: äèñïåðñ³éíå ñåðåäîâèùå (íàé÷àñò³øå
âîäà); ìîíîìåð (íåðîç÷èííèé ó äèñïåðñ³éíîìó
ñåðåäîâèù³); ³í³ö³àòîð; ñòàá³ë³çàòîð ñóñïåíç³¿ [4].
Ó äèñïåðñ³éíîìó ñåðåäîâèù³ ðîç÷èíÿþòü ñòàá³-
ë³çàòîð ñóñïåíç³¿, à ïîò³ì äîäàþòü ìîíîìåð ç
ðîç÷èíåíèì ó íüîìó ³í³ö³àòîðîì. Ïðîöåñ ñóñ-
ïåíç³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ïðîò³êàº çà òèïîâèì äëÿ
áëî÷íî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ìåõàí³çìîì, ïðè÷îìó êîæ-
íà ãðàíóëà º ì³êðîáëîêîì [5,6].

Îñê³ëüêè äèñïåðñ³éíå ñåðåäîâèùå – âîäà,
òî êîîë³ãîìåðèçàö³þ ïðîâîäèìî ïðè òåìïåðà-
òóð³ äî 373 Ê. Ó äàíîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð
îñíîâíèì êîîë³ãîìåðîóòâîðþâàëüíèì êîìïî-
íåíòîì º ñòèðîë, ÷àñòêîâî â³í³ëòîëóîëè. Á³ëüøó
÷àñòèíó íàñè÷åíèõ âóãëåâîäí³â ôðàêö³¿ Ñ9 ñêëà-
äàþòü êñèëîëè ³ ïîõ³äí³ áåíçîëó. Òàêèì ÷èíîì
îäåðæóºìî ñèñòåìó, â ÿê³é îäíî÷àñíî ì³ñòèòüñÿ
³ ìîíîìåð (íåíàñè÷åí³ âóãëåâîäí³) ³ ðîç÷èííèê
(íàñè÷åí³ âóãëåâîäí³). Ï³ä ÷àñ îë³ãîìåðèçàö³¿
îäåðæóºìî êîîë³ãîìåð â ðîç÷èí³ âóãëåâîäí³â, ùî
íå áåðóòü ó÷àñò³ â ðåàêö³¿.

Çã³äíî òåîð³¿ îñàäæåííÿ ïîë³ìåð³â Ôëîð³-
Õàãã³íñà ïîë³ìåð ìîæíà îñàäèòè ç ðîç÷èíó ï³äáî-
ðîì ðîç÷èííèêà ³ îñàäæóâà÷à [7]. Îòæå, ïðèïóñ-
êàºìî, ùî ïðè âèêîðèñòàíí³ â ÿêîñò³ äèñïåð-
ñ³éíîãî ñåðåäîâèùà îñàäæóâà÷à äàñòü çìîãó îñà-
äèòè êîîë³ãîìåð âïðîäîâæ ðåàêö³¿ êîîë³ãîìåðè-
çàö³¿ â ñóñïåíç³¿.
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Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
ßê ñèðîâèíó äëÿ êîîë³ãîìåðèçàö³¿ (äèñïåð-

ñ³éíó ôàçó) âèêîðèñòîâóâàëè ôðàêö³þ Ñ9 ð³äêèõ
ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó äèçåëüíîãî ïàëèâà: ãóñòèíà
– 925 êã/ì3; áðîìíå ÷èñëî – 68 ã Br2/100 ã; ìî-
ëåêóëÿðíà ìàñà – 102; âì³ñò íåíàñè÷åíèõ ñïî-
ëóê äî 45%. Äèñïåðñ³éíå ñåðåäîâèùå – âîäà,
åòèëîâèé ñïèðò, ãåêñàí. ²í³ö³àòîð êîîë³ãîìåðè-
çàö³¿ – ïåðîêñèä áåíçî¿ëó (ÏÁ) òåõí³÷íèé âè-
ðîáíèöòâà „MERCK” (Í³ìå÷÷èíà) ç âì³ñòîì
îñíîâíîãî ïðîäóêòó íå ìåíøå 76,2%, òåìïåðà-
òóðà òåðìîë³çó – 380 Ê. Ñòàá³ë³çàòîðè ñóñïåíç³¿
– ïîë³â³í³ëîâèé ñïèðò (ÏÂÑ), ïîë³åòèëåíãë³êîëü
(ÏÅÃ-35ì).

Ñèíòåç êîîë³ãîìåð³â ñóñïåíç³éíîþ êîîë³-
ãîìåðèçàö³ºþ ïðîâîäèëè ó òðèãîðë³é êîëá³ ç
ì³øàëêîþ. Ñèðîâèíó (ôðàêö³þ Ñ9 ³ äèñïåðñ³éíå
ñåðåäîâèùå) ó â³äïîâ³äíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ ïî-
äàâàëè ó êîëáó. Ó êîëáó äîäàâàëè ðîçðàõîâàíó
ê³ëüê³ñòü ðîç÷èíó ³í³ö³àòîðà ³ ñòàá³ë³çàòîðà ñóñ-
ïåíç³¿. Ï³ñëÿ çàâàíòàæåííÿ ðåàãåíò³â ³íòåíñèâ-
íî ïåðåì³øóâàëè ³ îäíî÷àñíî íàãð³âàëè äî çàäà-
íî¿ òåìïåðàòóðè. Îäåðæàíó ñóì³ø îñàäæóâàëè,
â³äô³ëüòðîâóâàëè òà äîñóøóâàëè ó âàêóóì-ñó-
øèëüí³é øàô³ ïðè òåìïåðàòóð³ 343 Ê. Äëÿ êîî-
ë³ãîìåðó âèçíà÷àëè âèõ³ä ïðîäóêòó (ó ïåðåðàõóí-
êó íà ôðàêö³þ Ñ9) ³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè:
íåíàñè÷åí³ñòü (áðîìíå ÷èñëî), ïîêàçíèê êîëüî-
ðó çà éîäîìåòðè÷íîþ øêàëîþ (ÉÌØ), ìîëåêó-
ëÿðíó ìàñó ³ òåìïåðàòóðó ðîçì’ÿêøåííÿ.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Ó ïðîìèñëîâîñò³ âèä³ëåííÿ êîîë³ãîìåðó ç

îë³ãîìåðèçàòó çä³éñíþþòü øëÿõîì àòìîñôåðíî¿
òà âàêóóìíî¿ äèñòèëÿö³¿. Ìè ïðîïîíóºìî âèä³-
ëèòè ïðîäóêò îñàäæåííÿì.

Äëÿ ïîë³ñòèðîëó çàïðîïîíîâàíî ïàðè ðîç-
÷èííèê–îñàäæóâà÷: áåíçîë–ìåòàíîë; òîëóîë–
ìåòàíîë; òîëóîë–ïåòðîëåéíèé åô³ð; òîëóîë–
í-äåêàí; òîëóîë–åòàíîë; áåíçîë–åòàíîë; áóòà-
íîë–åòàíîë; áåíçîë–ãåêñàí; áåíçîë–öèêëîãåê-
ñàí [7].

Ùîá âèçíà÷èòè íàéá³ëüø åôåêòèâíèé îñàä-
æóâà÷ êîîë³ãîìåðó ç ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ îë³ãîìå-
ðèçàò îá’ºìîì 1 ìë ðîç÷èíÿëè â áåíçîë³ ³ äîäà-
âàëè ïî 1 ìë îñàäæóâà÷à ÷åðåç âèçíà÷åíèé ïðî-
ì³æîê ÷àñó.

Âèêîðèñòîâóâàëè òàê³ îñàäæóâà÷³: ³çîïðî-
ï³ëîâèé ñïèðò, öèêëîãåêñàíîë, öèêëîãåêñàí, ãåê-
ñàí, í-áóòàíîë, ³çîáóòàíîì, öèêëîãåêñàíîí, åòà-
íîë, ïåòðîëåéíèé åô³ð, ³çîàì³ëîâèé ñïèðò, ãåï-
òàí.

Ï³ä ÷àñ ïîäà÷³ ïåðøî¿ ïîðö³¿ îñàäæóâà÷à ó
çðàçêàõ ç ãåêñàíîì, åòàíîëîì, ïåòðîëåéíèì åô³-
ðîì, ãåïòàíîì, öèêëîãåêñàíîëîì, í-áóòàíîëîì,
³çîáóòàíîëîì, öèêëîãåêñàíîíîì ðîç÷èíè ïîìóò-
í³ëè. Ï³ñëÿ äîäàâàííÿ äðóãî¿ ïîðö³¿ îñàäæóâà÷à
êîîë³ãîìåð âèä³ëèâñÿ â ÷îòèðüîõ ïåðøèõ çðàç-
êàõ. Ïðè äîäàâàíí³ òðåòüî¿ ïîðö³¿ ñïîñòåð³ãàëè
ò³ æ ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó, ùî â ïîïåðåä-

íüîìó âèïàäêó.
Íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ïðîâåëè

ñåð³þ åêñïåðèìåíò³â, ìåòîþ ÿêèõ º äîñë³äæåí-
íÿ ïðîöåñó ñóñïåíç³éíî¿ êîîë³ãîìåðèçàö³¿ â ÿêèõ
äèñïåðñ³éíèì ñåðåäîâèùåì º îñàäæóâà÷³ åòàíîë,
ãåêñàí ³ âîäà.

Íàìè äîñë³äæåíî ïðîöåñ êîîë³ãîìåðèçàö³¿
â ñóñïåíç³¿ íåíàñè÷åíèõ âóãëåâîäí³â ôðàêö³¿ C9

ïðè òàêèõ óìîâàõ: òåìïåðàòóðà – 328 Ê; ÷àñ ïðî-
âåäåííÿ åêñïåðèìåíòó – 3 ãîä; êîíöåíòðàö³ÿ
³í³ö³àòîðà ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó – 1,0 ìàñ.%;
ñï³ââ³äíîøåííÿ [ôðàêö³ÿ Ñ9]÷[äèñïåðñ³éíå ñå-
ðåäîâèùå] – 1:1, 1:2 òà 1:3; ñòàá³ë³çàòîð ñóñïåíç³¿
– ÏÅÃ-35, ïîë³â³í³ëîâèé ñïèðò (0,1 ìàñ.% â³ä
ôðàêö³¿ Ñ9).

Äëÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ [ôðàêö³ÿ Ñ9]÷[äèñïåð-
ñ³éíå ñåðåäîâèùå] – [1:2] ïðîâîäèëè äîñë³äæåí-
íÿ äèíàì³êè ïåðåá³ãó ïðîöåñó â ÷àñ³
(ðèñ. 1). Âïðîäîâæ ð³âíèõ ïðîì³æê³â ÷àñó ïðî-
âåäåííÿ åêñïåðèìåíòó âèçíà÷àëè íåíàñè÷åí³ñòü
îë³ãîìåðèçàòó ìåòîäîì â³äáîðó ïðîá ç ðåàêö³é-
íî¿ ñóì³ø³.

Ðèñ. 1. Çàëåæíiñòü çìiíè íåíàñè÷åíîñòi îë³ãîìåðèçàòó âiä

òðèâàëîñòi ïðîöåñó êîîë³ãîìåðèçàö³¿

Áðîìíå ÷èñëî îë³ãîìåðèçàòó ñóòòºâî çìåí-
øóºòüñÿ âïðîäîâæ ïåðøî¿ ãîäèíè ïðîâåäåííÿ
äîñë³äó: (â³ä 68,1 ã Br2/100 ã äî 49,1 ã Br2/100 ã
([ôðàêö³ÿ Ñ9]:[âîäà]); äî 59,4 ã Br2/100 ã ([ôðàê-
ö³ÿ Ñ9]:[åòàíîë]); äî 52,3 ã Br2/100 ã ([ôðàêö³ÿ
Ñ9]:[ãåêñàí])). Íåíàñè÷åí³ñòü íåçíà÷íî ñïàäàº
âïðîäîâæ íàñòóïíèõ äâîõ ãîäèí (äî 38,3 ã
Br2/100 ã; äî 46,9 ã Br2/100 ã; äî 36,5 ã Br2/100 ã
â³äïîâ³äíî). Îñê³ëüêè çíà÷åííÿ áðîìíîãî ÷èñëà
º â îáåðíåí³é çàëåæíîñò³ äî âèõîäó êîîë³ãîìå-
ðó, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè ïðî òå, ùî îñíîâíà ÷à-
ñòèíà ìîíîìåð³â ðåàãóº íà ïî÷àòêîâèõ åòàïàõ
êîîë³ãîìåðèçàö³¿.

Íàìè äîñë³äæåíî âïëèâ äèñïåðñ³éíîãî ñå-
ðåäîâèùà íà âèõ³ä ³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè
êîîë³ãîìåð³â ðèñ. 2.

Ó ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ êîîë³ãîìåðèçàö³¿ îäåð-
æàëè ïðîäóêò ç âèõîäîì äî 16 ìàñ.%, íèçüêèì
ïîêàçíèêîì êîëüîðó, ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ – äî
700. Íåíàñè÷åí³ñòü êîîë³ãîìåðó êîðåëþºòüñÿ ç
éîãî âèõîäîì. Ó òðüîõ ñèñòåìàõ âèõ³ä ïðîäóêòó
êîëèâàºòüñÿ â îäíèõ ìåæàõ, ïðîòå ð³çíÿòüñÿ ô³çè-
êî-õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè êîîë³ãîìåð³â. Ïðè âèêî-
ðèñòàíí³ äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà åòàíîëó ³
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ãåêñàíó âäâîº çíèæóºòüñÿ ìîëåêóëÿðíà ìàñà êî-
îë³ãîìåðó ïîð³âíÿíî ç ïðîäóêòîì ç âîäíî¿ ñóñ-
ïåíç³¿ (òàáë. 2).

à                                        á

Ðèñ. 2. Âïëèâ äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà íà âèõ³ä (à) ³

ïîêàçíèê íåíàñè÷åíîñò³ (á) êîîë³ãîìåð³â

Äëÿ ñèñòåìè [ôðàêö³ÿ Ñ9]:[âîäà] õàðàêòåð-
íèì º ïîä³ë ôàç íà îë³ãîìåðèçàò ³ âîäó ç ðîç÷è-
íåíèì ñòàá³ë³çàòîðîì. Êîîë³ãîìåð ç îë³ãîìåðè-
çàòó âèä³ëÿëè îñàäæåííÿì. Ïðîäóêò äîñóøóâà-
ëè ó âàêóóì-ñóøèëüí³é øàô³.

Ó ñèñòåì³ [ôðàêö³ÿ Ñ9]:[åòàíîë] ï³ñëÿ ðå-
àêö³¿ êîîë³ãîìåðèçàö³¿ ñïîñòåð³ãàºìî ïîä³ë ðå-
àêö³éíî¿ ñóì³ø³ íà ôàçè: âåðõí³é øàð (ñïèðòî-
âèé) ³ íèæí³é (â îñíîâíîìó êîîë³ãîìåð).

×àñòêà îñàäæåíîãî êîîë³ãîìåðó ç³ çá³ëüøåí-
íÿì ê³ëüêîñò³ ñïèðòó ð³çêî çìåíøóºòüñÿ. Íàé-
ëåãøå âèä³ëèòè êîîë³ãîìåð â ñèñòåì³ [ôðàêö³ÿ
Ñ9]:[åòàíîë]=1:1 (äîñóøóâàííÿ ó âàêóóì-ñó-
øèëüí³é øàô³). Ó äâîõ ³íøèõ âèïàäêàõ êîîë³ãî-
ìåð âèä³ëÿëè äèñòèëÿö³ºþ ç³ ñïèðòîâî¿ ôàçè.

Ñèñòåìà [ôðàêö³ÿ Ñ9]:[ãåêñàí] ï³ñëÿ ðåàêö³¿
êîîë³ãîìåðèçàö³¿ çàëèøàºòüñÿ ãîìîãåííîþ. Îñàä-
æåííÿ êîîë³ãîìåðó íå ñïîñòåð³ãàòüñÿ. Ïðîäóêò
êîîë³ãîìåðèçàö³¿ âèä³ëÿëè äèñòèëÿö³ºþ.

Âèñíîâêè
Ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ñóñïåíç³éíîãî ìå-

òîäó ïðîöåñó êîîë³ãîìåðèçàö³¿ íåíàñè÷åíèõ âóã-
ëåâîäí³â ôðàêö³¿ Ñ9 â äèñïåðñ³éíèõ ñåðåäîâè-
ùàõ ð³çíî¿ ïðèðîäè. Äîñë³äæåíî âïëèâ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ êîìïîíåíò³â ³ äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâè-
ùà íà âèõ³ä ³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè êîîë³ãî-
ìåð³â. Âèçíà÷åíî, ùî êîîë³ãîìåðè îäåðæàí³ ó
âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ìàþòü çàäîâ³ëüí³ ô³çèêî-
õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè. Çàñòîñóâàííÿ åòàíîëó ³ ãåê-
ñàíó â ÿêîñò³ îñàäæóâà÷³â º á³ëüø âèïðàâäàíèì
íà ñòàä³¿ âèä³ëåííÿ êîîë³ãîìåðó.
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Співвідношення [дисперсійна 
фаза]:[дисперсійне середовище] 

Співвідношення 
фаз 

Температура 
розм’якшення, К 

Середня молекулярна 
маса (ММ) 

Колір за ЙМШ,
мг J2/100 мл 

1:1 334 680 20–30 
1:2 342 695 30–40 [фракція С9]:[вода] 
1:3 339 690 30–40 
1:1 318 380 20–30 
1:2 320 435 30–40 [фракція С9]:[етанол] 
1:3 328 400 30–40 
1:1 336 425 30–40 
1:2 343 430 30–40 [фракція С9]:[гексан] 
1:3 311 360 30–40 


