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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

П. М. ХОМИКОВСКИЙ

О МЕХАНИЗМЕ ЭМУЛЬСИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ. 
ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛЦИАНИДА И МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

В ВОДЕ И В РАСТВОРАХ МЫЛ
(Представлено академиком П. А. Ребиндером 6 Ш 1948)

Наблюдающееся при эмульсионной полимеризации увеличение ско­
рости реакции (по сравнению с полимеризацией в гомогенных систе­
мах) не имело достаточно ясного объяснения. Коллоидная раствори-

Рис. 1.7 Скорость полимеризации'.винилцианида и метилметакрилата 
в воде и в растворах пальмитата калия. 1 — винилцианид (0,s55 М/л) 
в воде; 2 — винилцианид (0,912 М / л) в 5% растворе пальмитата 
калия; 3— винилцианид (0,899 М/л)в8% растворе пальмитата калия;
4 — винилцианид (0,479 М / л) в воде; 5 — винилцианид (0,471 М / л) в 5% 
растворе пальмитата калия; персульфата калия 0,006 М / л, t = 60°С;
6 — метилметакрилат (0,0938 М / л) в воде; 7—метилметакрилат (0,0938
М/л), в 3% растворе пальмитата калия; персульфата калия 0,006 М /_л, 

мость мономеров в растворах эмульгаторов и полимеризация в ми­
целлах не могут объяснить увеличение скорости. В данной работе 
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показано, что само по себе включение мономера в мицеллы мыл в при­
сутствии водорастворимых перекисей приводит к уменьшению общей 
скорости реакции. Увеличение скорости полимеризации в растворах 
эмульгаторов наблюдается не всегда и связано с вторичным эффектом - 
набуханием или растворением полимера в мономере (внутри полимерно- 
мономерных частиц). С целью выяснения роли процесса, протекающего 
в мицеллах эмульгаторов в общем процессе эмульсионной полимериза­
ции, исследовалась скорость полимеризации винилцианида в растворах 
пальмитата и олеата калия в присутствии персульфата калия. Опыты 
проводились в отсутствие кислорода. Показано (рис. 1) что скорость 
полимеризации в растворах мыл меньше, чем в воде и уменьшается 
с возрастанием концентрации мыла вС возрастанием концентрации мыла в растворе*, т. е. с увеличением 
прибО^С^опЛ*^ В м^це™“ (растворимость винилцианида 
in ч60 тсЛ Д Г?-’8 /о ВеС” в 5 и 80/0 РаствоРах пальмитата калия — 

и Щ,3/0 вес.). Суммарные энергии активации реакций в растворе 
мыла и в воде имеют близкие значения. Начальная скорость полимери­
зации в воде пропорциональна концентрации мономера в степени 2,5.

при 60° С: в воде —

Таблица 1

винилцианида в водном растворе 
пальмитата калия (6(РС)

Скорость полимеризации 
в присутствии

—--- --------- ——---—______ ____
Начальная концентр, винил- 

цианида в растворе Концентр, 
пальмита­
та калия в 

г/100 мл

Растворимость 
винилцианида 
при 60° С в %

Начальная 
концентр, ви­
нилцианида 

в воде, а0, М/л

vQ М/л- мин. 
(по рис. I)

fo по расчету 
= kOQ^а, М/л %

0,855 
1,155 
0,912 
0,899 
0,479 
0,471

4,52 
6,12
4,83 
4,76 
2,56 
2,49

0
5
5
8 
0
5

8,8 
10.5 
10,5
12,3
8,8

10,5

0,855 
0,968 
0,764 
0,643 
0,479 
0,395

0,0125 
0,165 
0,009 
0,0065 
0,004 
0,(03

0,017 
0,0095
0,0063

0,0026

1В табл, 
меризации приведены результаты расчета начальной скорости поли- 

. ВИ1ТЦИа™Да в молекулярном водном растворе в присут- 
к (в ненасыщенных растворах). Предполагается приме­

нимость закона Генри к распределению мономера между водой и ми- 
— -ТолХ^ Как ВИДН° И3 ТабЛИЦЫ’ Уменьше™е начальной 
соответствует п Ш В Раств°Рах мыл в пределах ошибки опыта

тветствует падению концентрации винилцианида в водном растворе вследствие его растворения в мицеллах мыл. Следователь^ SX 
цианид, включенный в мицеллы мыл, в присутствии водорастворимого 
инициатора не полимеризуется. Правильность этих данных подтвер­
ждается также следующим опытом. Винилцианид взбалтывался в те­
чение мин. С водным раствором персульфата калия (0,16 г/100 мл) 
затем отделенный винилцианид освобождался от растворенного воз­
духа и выдерживался в термостате при 60°. В течение 8 час. образо­
вания полимера не происходило. Скорость полимеризации метилмета­
крилата (по нашим измерениям (рис. 1) и по литературным данным (*)),

происходит3110^6”0’ ЧТ0 В нсследованных растворах мыл омыление винилцианида не
'12°р0СТЬ Реакции в системе, содержащей мыло, увеличивается во времени 

XX, С° СКОР°СТЬЮ Реакд™ в чистой воде), так как по мере полимеризации 
екопппХ пд И3 мицелл мыла переходит в водный раствор. В конце полимеризации 

р с . реакции в воде и в мыльном растворе приблизительно одинаковы (рис 1) 
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а также стирола (2) в растворах мыл и в эмульсиях больше, чем в во­
де, и возрастает с увеличением концентрации мыла в растворе.

Различное поведение винилцианида и метилметакрилата, а также 
стирола связано со способностью полимеров набухать и растворяться 
в собственных мономерах. В представлениях о механизме эмульсион­
ной полимеризации (3, 4) это не учитывалось, и поэтому не могло 
быть объяснено различие в скоростях полимеризации в гомогенных 
системах и в эмульсиях.

В присутствии водорастворимых перекисей инициирование и началь­
ный рост цепей происходят в молекулярном растворе в воде *.  Поли­
меризация в мицеллах мыл в этом случае, вероятно, вовсе не имеет 
места или происходит в незначительной степени. Молекулы полимера 
(часть их представляют собой свободные радикалы) выпадают из рас­
твора и адсорбируют эмульгатор. В случае полимеров, набухающих 
или растворяющихся в своих мономерах, к полимеру диффундируют (4) 
через водную фазу из капель эмульсии и из мицелл молекулы мономе­
ра. Образуются полимерно-мономерные частицы (4), в которых и про­
текает дальнейшая реакция (развитие и обрыв цепей).

Общая скорость реакции в частице значительно больше, чем при 
полимеризации в растворе или в массе, из-за понижения скорости ре­
комбинации активных полимеров вследствие: 1) резкого возрастания 
вязкости в частице (5“7), переплетения цепей и образования структур, 
2) малого числа активных полимеров в каждой частице **.  Скорость 
рекомбинации радикалов, находящихся в разных частицах, определяет­
ся, повидимому, скоростью коагуляции частиц (7), защищенных адсорб­
ционным слоем эмульгатора. Средний размер полимерно-мономерных 
частиц уменьшается с увеличением концентрации мыла (10), что и вы­
зывает увеличение скорости реакции, так как: а) число активных мо­
лекул полимера в частице уменьшается, б) возрастает скорость диф­
фузии мономера внутрь частиц при увеличении их удельной поверх­
ности.

Возможно и непосредственное влияние воды (как полярной среды) 
на скорость полимеризации. Полимеризация в полимерно-мономерных 
частицах может иметь место и без эмульгатора (в растворе и в эмуль­
сии (8))„ В этом случае общая скорость реакции меньше, чем в раство­
ре мыла, так как полимерно-мономерные частицы имеют наибольшую 
величину — происходит увеличение скорости коагуляции (частицы не 
стабилизованы). Отношение ^pocтa /К^обрыва при полимеризации ме­
тилметакрилата в 1 % растворе эмульгатора равно 14,4 и в водном 
растворе 1,3 ('), тогда как при полимеризации в органических раство­
рителях (в гомогенной системе) эта величина составляет 0,05 (9) ***.

Интересно, что дальнейшее увеличение концентрации эмульгатора 
от 1 до 3%' вызывает уменьшение величины /СростаК^обрыва . Это 
также подтверждает, что основная роль эмульгатора при полимериза­
ции под влиянием водорастворимых инициаторов заключается в ста­
билизации полимерно-мономерных частиц. В этом случае возрастание

* Вполне вероятно, что инициирование происходит и в местах контакта водорас­
творимого инициатора с мономером, т. е. на поверхности капель эмульсии. В слу­
чае мономеров, весьма мало растворимых в воде, роль этого процесса может быть 
значительной.

** Если начальный размер полимерно-мономерных частиц составляет около 
200 A Р’), то при степени полимеризации около 1000 в частице (при полной поли­
меризации) содержится 5—8 молекул полимера. Эти частицы и при малой степени 
превращения образовались, вероятно, в результате коагуляции, так что первичные 
полимерно-мономерные частицы содержат еще меньшее количество молекул поли­
мера.

*** Пользуюсь случаем выразить благодарность X. С. Багдаеарьяну, указавшему 
мне эти данные и вычислившему приведенные значения констант.
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концентрации эмульгатора вызывает увеличение скорости реакции до 
предела стабилизации этих частиц. Дальнейшее повышение концентра­
ции эмульгатора может привести к увеличению среднего размера ча­
стиц ( ) и соответственно к уменьшению скорости полимеризации.

В случае полярных полимеров, не растворяющихся и не набухаю­
щих в своих мономерах (винилцианид, хлористый винилиден и дп ) 
полимеризация и в присутствии эмульгатора, вероятно, целиком проте­
кает в молекулярном растворе мономера в воде. Выпадающие части­
цы полимера слабо стабилизуются мылом и легко образуют крупные

Капли ЭМУЛЬС™ служат резервуаром, с помощью которого в 
водном растворе поддерживается постоянная концентрация моно- •VI L4 d .

С. 
ты

При полимеризации с перекисями, растворимыми в мономерах ско­
рость реакции в мицеллах равна скорости полимеризации в массе или 
превышает ее ( ) вследствие коллоидной растворимости перекиси и 
большей скорости ее распада в растворах мыл А Р и

В заключение приношу глубокую благодарность чл.-корр. АН СССР 
дведеву за внимательное отношение к работе и ценные сове- 

при обсуждении результатов.
Физико-химический институт 

им. Л. Я. Карпова Поступило 
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