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Присвячується 
нашим дружинам 
Мілі та Оксані 

 
 

ВСТУП 
 
В історії хімії високомолекулярних сполук виокремлюють періоди 

розвитку, пов’язані зі створенням полімерів різних поколінь: гомо - та 
кополімери вінільних мономерів, латекси, емульсійні полімери та каучуки, 
удароміцні та АВС-пластики, реакційноздатні олігомери і, нарешті, 
композиційні полімерні матеріали та нанокомпозити. Постійним супутником 
хімії високомолекулярних сполук є хімія органічних пероксидів, яка, у міру 
розвитку радикальної полімеризації та технології полімерних матеріалів, ство-
рювала пероксидні сполуки відповідних поколінь: монофункційні пероксидні 
ініціатори, водорозчинні ініціатори та редокс-системи ініціювання, ди- і 
трифункційні пероксиди, пероксидні мономери та поліпероксиди на їхній 
основі, і, нарешті, гетерофункційні поліпероксиди. На всіх етапах розвитку 
особливий теоретичний і практичний інтерес викликали дослідження, які 
виконуються на межі цих двох напрямів науки – хімії високомолекулярних 
сполук та хімії пероксидів. Передовсім вони стосувалися дослідження 
реакційної здатності й ініціювальної активності пероксидних сполук та впливу 
на них різноманітних факторів: температури, природи реакційного середовища 
та межі розділу фаз. На основі результатів цих досліджень досягнуто певних 
успіхів у модифікації об’ємних та поверхневих властивостей відомих 
багатотоннажних полімерів [1, 5]. Такі дослідження відкривають нові 
можливості реалізації хімічних реакцій на міжфазі та управління процесом 
формування прищеплених поверхневих полімерних шарів, особливо за умови 
попередньої іммобілізації макромолекул поліпероксидів на межі розділу фаз 
різноманітних гетерогенних систем. 

Якщо проблеми властивостей міжфази з участю полімерної поверхні 
доволі ґрунтовно проаналізовано в ряді монографій (Ю.С. Ліпатов, Т.Є. Ліпато-
ва, 1986; P. Wool Richard, 1995; Irja Piirma, 1992; Jacob Israelachvili, 1992), то 
проблеми активації (пероксидації) поверхні та її подальшої модифікації, а саме 
особливості радикальної полімеризації та кінетика радикальної полімеризації 
на активованій міжфазній поверхні, формування полімерних покрить на перок-
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сидованій поверхні, формування реакційноздатних шарів на пероксидованій 
міжфазній поверхні у гетерогенних полімерних системах та компатибілізація 
гетерогенних полімерних систем, з використанням пероксидованої міжфази, 
описані тільки в окремих статтях і практично не узагальнені. 

Відомо, що з різноманітних методів модифікації полімерів, зокрема 
їхньої поверхні, перспективним є саме введення у структуру полімерів перок-
сидних груп, з подальшим здійсненням реакцій прищепленої полімеризації, 
структурування та ковулканізації [1–5]. Синтезовані та досліджені в процесах 
модифікації полімерів карболанцюгові поліпероксиди з -ОО- групами в 
бокових відгалуженнях макромолекулярного ланцюга [6–13], гетероланцюгові 
поліпероксиди [14–22] та телехелатні полімери з пероксидними групами на 
кінцях ланцюга [22–29]. Технологічним та доступним методом синтезу 
пероксидних полімерів виявилися полімеризація та кополімеризація 
ненасичених пероксидів, які стали відомими як пероксидні мономери 
(Т. Юрженко, В. Пучін, М. Віленська, 1960). 

Такі сполуки містять у молекулах, окрім –ОО-груп, спряжені системи 
кратних зв’язків (С=С-С≡С та ін.), або конденсаційноздатні функційні групи [5, 
28, 30–32, 50, 51]. Цей напрям синтезу інтенсивно розвивається, і нині відомо 
більш як 300 пероксидних мономерів, а саме: ненасичені пероксиестери [33–38] 
і естери α, β, γ- оксидиалкілпероксидів [39–43], алкеналкінні пероксиди та 
гідропероксиди [5, 30, 32], пероксидні похідні стиролу [44] та α-метилстиролу 
[45], ненасичені пероксикарбонати [46, 47] та конденсаційноздатні пероксиди 
[48–51]. Синтез пероксидних мономерів реалізовано в промислових маштабах 
[52, 53]. Останніми роками синтезовано новий пероксидний мономер, який має 
пептидний зв’язок та первинно-третинну пероксидну групу [54–56]. 

У результаті полімеризації [33, 57, 58] та кополімеризації [57–70] 
пероксидних мономерів створено насичені та ненасичені полімери з ОО-група-
ми, які успішно використано для синтезу прищеплених [71–81] та тривимірних 
полімерів [82–89]. 

Разом з тим, в полімерній хімії в останні роки істотно збільшилася частка 
досліджень із синтезу та застосування полімерів з полярними групами  
-ОН, -СООН, -СОNH2 та ін., які здатні до реакцій конденсації та поліконденса-
ції. Це пояснюється широкими можливостями їх практичного застосування для 
одержання поліелектролітів [90–93], адгезивів [94–97], а також у процесах 
модифікації полімерів та оптимізації властивостей полімерних композитів, 
зокрема нанокомпозитів [97–111]. 
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Принципово нові перспективи модифікації та створення композиційних 
матеріалів виникли завдяки цілеспрямованому поєднанню в структурі 
полімерів пероксидних груп, які здатні до гомолітичних реакцій, а також 
полярних функційних груп, які здатні до хімічної або адсорбційної взаємодії. 
Такі поліпероксиди одержали назву гетерофункційні поліпероксиди [111]. 
Найперспективнішим способом їх синтезу є радикальна кополімеризація 
пероксидних та функційних вінільних або дієнових мономерів. 
Гетерофункційні поліпероксиди є сполуками багатоцільового призначення і 
дають змогу локалізувати задану кількість реакційноздатних груп на межі 
розділу фаз у різноманітних колоїдних системах – емульсіях, латексах та 
наповнених полімерах [112]. Саме локалізація таких поліпероксидів на межі 
розділу фаз у полімерних сумішах уможливлює компатибілізацію суміші 
полімерів [113]. Локалізація на поверхні латексних частинок дає змогу 
одержати латекси морфології ядро-оболонка [114]. Застосувавши їх, одержали 
полімерні композити методами in situ та exs situ [5]. Гетерофункційні 
поліпероксиди здатні до хімічних перетворень за конденсаційним 
механізмом, з утворенням водорозчинних багатоцентрових макро-
ініціаторів, полімерних емульгаторів з –ОО-групами, частинок наповнювачів, 
поверхня яких модифікована макромолекулами поліпероксидів [5, 112]. 
Гетерофункційні поліпероксиди можуть також взаємодіяти з субстратами 
органічної та неорганічної природи, з одночасною або послідовною реалізацією 
обох типів функційних груп, з утворенням контрольованої кількості хімічних 
зв’язків у граничних областях. Це дає змогу використовувати їх як високоефек-
тивні адгезиви в багатокомпонентних полімерних системах [111]. Упродовж 
останнього десятиріччя, у зв’язку з інтенсивним розвитком нанотехнологій, 
особливо важливою стала проблема створення засобів доставки ліків та нових 
підходів до формування на поверхнях полімерів покрить, серед них біосуміс-
них або з антибактеріальними та іншими спеціальними властивостями, для зас-
тосування їх у технологіях виробництва біосумісних, біодеградабельних ком-
позиційних матеріалів та імплантатів [115, 116]. Певні перспективи 
модифікації полімерних поверхонь пов’язують з використанням для їх 
активації радикальних ініціаторів. Цей тип модифікації є одним з 
найцікавіших, його розглянуто у ряді оглядів, статей та патентів [117, 118]. Він 
відкриває широкі можливості для конструювання поверхневих прищеплених 
полімерних шарів, оскільки передбачає попередню активацію поверхні, та 
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керування процесами радикального прищеплення полімерних ланцюгів за 
методами від або до поверхні [119]. 

Модифікуючи полімерні поверхні, можна змінювати їхні поверхневі 
властивості без зміни об’ємних, наприклад, міцності, пружності тощо. Полі-
мерна поверхня перебуває на межі розділу фаз об’єму полімеру та зовнішнього 
середовища. Більшість полімерів мають низьку вільну поверхневу енергію і то-
му модифікація їхньої поверхні, через фізичну адсорбцію макромолекул 
полімерів, є утрудненою. Показано [120], що гетерофункційні поліпероксиди 
можуть успішно застосовуватись для пероксидації низькоенергетичних 
полімерних поверхонь. Це дає змогу істотно змінити властивості цих 
поверхонь через подальше ініціювання процесів модифікації, з використанням 
радикальної прищепленої полімеризації функційних мономерів від 
пероксидованої поверхні або прищеплення до поверхні фрагментів природних 
та синтетичних полімерів. Формування прищепленого цільового полімерного 
шару на поверхні є сучасною та перспективною технологією модифікації 
полімерних матеріалів. Серед численних публікацій з проблеми активації 
полімерної поверхні, які з’явилися за останні 10–15 років, переважають описи 
патентів процесів активації поверхонь та формування закріплених на поверхні 
модифікувальних полімерних шарів, які належать фірмам Японії, США, 
Німеччини та ін. Аналіз літературних даних показує, що найпоширеніші 
методи активації полімерних поверхонь використовують високоенергетичну 
обробку плазмою, УФ-, γ-опромінення, озонування. Спільним для більшості 
цих методів є активація низькоенергетичної полімерної поверхні, через 
утворення на ній макрорадикалів або пероксидних і гідропероксидних груп. 
Разом з тим, показано, що закріплення пероксидних груп на поверхні твердого 
тіла, з використанням поліпероксидів, відкриває нові перспективи активації 
поверхні та створення нових полімерних систем [119-130]. Відзначимо 
блискучий фундаментальний літературний огляд Д. Анджира (1967), а також 
чудові монографії М.А. Брука, С.А. Павлова (1990), М.Т. Брика (1981), 
С.С. Іванчева (1987), В.І. Повстугара, В.І. Кодопова, Міхайлова (1988), в яких 
розглянуто реакції на полімерній поверхні.  

Пропонована монографія є, по суті, першою книгою, в якій зроблена 
спроба систематично і послідовно викласти взаємопов’язані процеси 
пероксидної активації міжфазних поверхонь та особливості радикальної полі-
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меризації на поверхні твердого тіла, процеси формування полімерних покрить 
на поверхні твердого тіла, формування реакційноздатних шарів (пероксидо-
вмісних) на міжфазній поверхні полімерних гетерогенних систем та процеси 
компатибілізації полімерних систем з використанням пероксидованих 
міжфазних поверхонь. Одержані результати загальних закономірностей 
радикальної полімеризації на поверхні твердого тіла та досліджень кінетики 
радикальної полімеризації на міжфазній поверхні, безумовно, доповнюють 
наукові знання в галузі гетерогенної радикальної полімеризації, які наведені у 
відомих монографіях [1–3; 131–133].  

Автори, зважаючи на те, що наповнені полімери, водні емульсії 
полімерів та певні полімерні суміші є типовими колоїдними системами, нама-
галися, за змогою детально розглянути вищевказану низку проблем і пов’язати 
їх між собою, застосовуючи загальний підхід – використання пероксидованих 
міжфазних поверхонь. 

Зауважимо, що окремі матеріали монографії опубліковані в попередніх 
виданнях (S. Voronov, V. Tokarev, G. Petrovska. Heterofunctional polyperoxides. 
Theoretical basis of ther synthesis and application in compounds, Lviv Polytechnic 
State University, 1994, 85 p.; S. Minko, S. Voronov, I. Luzinov, V. Tokarev. 
Polymer at interphase synthesis, adsorption, conformation and reactivity, Lviv 
Polytechnic State University, 1994, 71 p.; Y.G. Medvedevskikh, S.А. Voronov, G.E. 
Zaikov. Conformation of macromolecules: termodynamic and kinetic 
demonstrations. Nova Science Publishers, Inc., New York, 2007, 249 p.). 

Монографія складається з п’яти глав. 
У главі 1 наведено дані щодо пероксидної активації міжфазних 

поверхонь для модифікації та надання спеціальних властивостей. Розглянута 
активація полімерних поверхонь із застосуванням плазми, ультрафіолетового 
опромінення, електромагнітного випромінювання, озонування, а також акти-
вація полімерних поверхонь органічними пероксидами та поліпероксидами.  

Глава 2 стосується особливостей радикальної полімеризації на міжфазній 
поверхні. Узагальнено закономірності радикальної полімеризації на поверхні 
твердого тіла, реакції ініціювання, росту й обриву ланцюга, а також реакції пе-
редачі ланцюга та розглянуто результати досліджень кінетики радикальної 
полімеризації на міжфазній поверхні.  



 11 

У главі 3 розглянуто особливості формування полімерних покрить на по-
верхні твердого тіла. Особливу увагу приділено проблемі формування гідроге-
лів та полімерних щіток на твердій поверхні методами адсорбції, «прищеп-
лення до» та «прищеплення від», зокрема, з використанням пероксиддованої 
поверхні. Розглянуто методи формування біосумісних та антибактеріальних 
шарів на пероксидованих полімерних поверхнях. 

Глава 4 висвітлює проблему формування реакційноздатних шарів (перо-
ксидовмісних) на міжфазній поверхні полімерних водних дисперсій та латексів 
морфології ядро–оболонка. Особливу увагу звернуто на синтез, колоїдно-хі-
мічні властивості та застосування полімерних поверхнево-активних речовин, 
зокрема, з пероксидними групами. 

У главі 5 роглянуто процеси компатибілізації гетерогенних полімерних 
систем з використанням полімерних пероксидів. Проаналізовано способи ком-
патибілізації полімерів, природу та архітектуру компатибілізаторів у процесах 
змішування полімерів. Особлива увага зосереджена на аспектах компатибіліза-
ції полімерних сумішей з використанням високомолекулярних пероксидовміс-
них сполук. 

Співавтор Воронов С.А. вдячний співавтору – докторанту Варваренку 
С.М за творчу співпрацю та великий вклад в створення монографії, а також 
колегам, докторам хімічних наук В.В.Шибанову, С.С. Міньку, В.С. Токареву, 
В.Я. Самарику у яких автор був консультантом дисертаційних робіт, та його 
колишнім аспірантам кандидатам хімічних наук Носовій Н.Г., Ройтеру Ю.В., 
Стецишину Ю.Б., Миськовій І.А., Дацюку В.В., які своєю підтримкою 
стимулювали створення цієї монографії. Окрема подяка докторам хімічних 
наук Самарику В.Я. та Шибанову В.В., які взяли на себе труд переглянути 
деякі глави монографії і зробити важливі зауваження. Автори також вдячні 
рецензентам проф. Керчі Ю.Ю., проф. Сиромятнікову В.Г., проф. Солтису 
М.М. за слушні зауваження по монографії. 

Автори сподіваються, що монографія буде корисною для вчених та педа-
гогів, які працюють у галузі міжфазних реакцій, у хімії високомолекулярних 
сполук, колоїдній хімії, хімії полімерних композитів, біосумісних, бактерицид-
них полімерів та полімерів зі спеціальними властивостями. Книга буде також 
цікавою аспірантам та студентам відповідних напрямів. Безумовно, запро-
поновану читачам книгу можна покращити. Автори будуть вдячні за будь-які 
пропозиції та коментарі. 
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