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1. В предыдущих работах было показано (’, 2), что при полимериза­
ции цианистого винила в растворах мыл и в эмульсиях под влиянием 
водорастворимой перекиси реакция протекает в молекулярном водном 
растворе мономера и инициатора и в полимерных частицах. Цианистый 
винил, растворенный в мицеллах эмульгатора, не полимеризуется под 
влиянием водорастворимой перекиси. . •

Скорость полимеризации метилметакрилата (2) в растворах мыл и в 
эмульсиях больше, чем в воде, и возрастает с увеличением концентрации 
мыла в растворе до некоторого предела, после которого, при дальней­
шем увеличении содержания эмульгатора, остается постоянной. Этот 
результат был объяснен особенностями реакции в полимерных частицах, 
состоящими в том, что при полимеризации веществ, полимеры которых 
набухают в собственном мономере, образование разветвленных сетчатых 
структур (3) и резкое повышение вязкости (4) в частицах вызывает уве­
личение скорости реакции *.

* Часто наблюдающееся при эмульсионной полимеризации повышение скорости 
(по сравнению со скоростью полимеризации в гомогенных системах) достигается так­
же путем повышения скорости инициирования (применение более активных водо­
растворимых перекисей, например, надсернокислых солей, а также использование 
окислительно-восстановительных систем (5, 6)).

** Растворимость цианистого винила в воде при 20° равна 7,3, при 60° — 8,8%. 
Коэффициент распределения цианистого винила между мицеллами пальмитата калия 
и водой (при 60°) К~ 4.

Так как цианистый винил значительно' растворим в воде**,  пред­
ставляло интерес исследовать скорость полимеризации практически не­
растворимого в воде мономера, полимер которого также весьма ограни­
ченно набухает в своем мономере. Для этих опытов был взят 
1,1-дихлорэтилен. Коэффициент распределения этого мономера между 
водой и мицеллами эмульгатора (при 40°), вычисленный по данным 
табл. 1, имеет величину порядка 500.

Концентрация мыла (натриевых солей 
сульфокислот) в водном растворе в 
вес. %..............................................

Растворимость 1,1-дихлорэтилена в рас­
творах мыл (40°) в г/100 мл ... .

Концентрация 1,1-дихлорэтилена в ми­
целлах мыла в вес. %....................

Таблица 1

0 0,1 0,5 3,0 5,0 7,5 10
меньше

0,06 0,06 0,31 1,5 3,0 4,1 5,1

— 37,5 38,3 33,4 37,3 35,3 33,8
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2. Исследована растворимость 1,1-дихлорэтилена в растворах эмуль­
гаторов (натриевых солей сульфокислот жирного ряда Сщ— Cis и 
пальмитата калия) различной концентрации (табл. 1) и скорость поли­
меризации в этих растворах, насыщенных мономером. Насыщение латекса 
мономером поддерживалось в течение всего полимеризационното процес­
са путем подачи мономера через паровую фазу (в вакууме). Опыты 
проводились в отсутствие воздуха. Скорость встряхивания реакционного 
сосуда (рис. 1) выбиралась такой, чтобы дальнейшее увеличение числа 
встряхиваний не оказывало влияния на скорость реакции. Этим методом 
воспроизводятся процессы, протекающие в водной фазе при полимериза­
ции в эмульсии.

Как видно из рис. 2, после установления стационарного режима 
скорость реакции в данном опыте остается постоянной до значительной 
глубины полимеризации. Скорость реакции в области стационарности 
(угол наклона прямолинейной части кривых к оси абсцисс) возрастает 
с увеличением концентрации эмульгатора от 0,1 до 5°/о и остается по­

стоянной в области его концентраций от 5 до 
10%. Увеличению скорости полимеризации с тем­
пературой отвечает величина суммарной энергии 
активации Е = 14 ккал/моль.

Оценка размера полимерных частиц по мут­
ности получаемых латексов показала, что сред­
ний размер частиц уменьшается с увеличением 
концентрации мыла до 5%, а в области его 
концентраций от 5 до 10% не изменяется.

3. Возможно, что при полимеризации веществ, 
весьма мало растворимых в воде (1,1-дихлор- 
этилен, стирол  и др.), реакция инициирования 
протекает в мицеллах эмульгатора, содержащих 
растворенный мономер, как это принято в рабо- 

(7). Можно предположить также, что при полиме­

*

* Растворимость стирола в ваде составляет величину порядка 0,02%.
** Так как мицеллы эмульгатора представляют собой рои, между которыми 

происходит обмен молекулами мыла и растворенного вещества (через молекулярный 
раствор в воде), то такой процесс растворения активных частиц в мицеллах вполне 
вероятен.

*** В этом состоит отличие полимерных частиц от мицелл эмульгатора, содер­
жащих растворенный мономер.

ризации этих мономеров в растворах эмульгаторов под влиянием водо­
растворимых перекисей инициирование осуществляется в молекулярном 
водном растворе, так же как и в случае мономеров, растворимых в воде 
в большой степени (как это показано в наших работах (', 2)). Однако 
в случае веществ, весьма мало растворимых в воде, концентрация моно­
мера в водном растворе очень мала, поэтому полимеризация в молеку­
лярном водном растворе протекает с небольшой скоростью (кривая 1 
на рис. 2).

При полимеризации в растворах эмульгаторов в мицеллах растворяет­
ся не только мономер, но и образующиеся в воде активные частицы, 
содержащие одну или несколько молекул мономера **.  Таким образом 
активные частицы переходят в среду с высокой концентрацией мономера 
(около 35%), в которой и происходят дальнейшие реакции (рост и 
обрыв цепей). При этом также образуются полимерные частицы с 
фиксированным абсорбционным слоем эмульгатора, представляющие 
собой отдельную фазу ***.  Для того чтобы на каждую мицеллу мыла с 
радиусом 25 А пришлось по одной активной частице, содержащей одну 
или несколько молекул мономера (при его растворимости в воде около 
0,1%), необходима концентрация мыла в растворе порядка 1—10%.

Рис. 1. 1 — мономер, 2 — 
раствор перекиси и 

эмульгатора в воде

тах А. И. Юрженко
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Иначе протекает полимеризация мономеров, растворимых в воде в. 
большей степени (эфиры акриловой и метакриловой кислот *,  циани­
стый винил и др.). В этом случае при полимеризации в молекулярном 
водном растворе могут образоваться относительно длинные цепные мо­
лекулы, выпадающие из водного раствора и образующие агрегаты, ста­
билизованные мылом (полимерные частицы). При этом основная масса 
полимерных частиц возникает без участия мицелл мыла, содержащих 
растворенный мономер.

* Растворимость метилметакрилата в воде при комнатной температуре около 1%.
** Различие в скоростях растворения и полимеризации имеет место при 40°. При 

50° скорости полимеризации и растворения в мицеллах мыл имеют близкие значения 
(так как скорость реакции значительно быстрее увеличивается с повышением темпе­
ратуры, чем скорость растворения) и при этой температуре перегиба кривых погло­
щения не наблюдается.  

Особенности реакций в полимерных частицах и влияние размера 
частиц на скорость реакции рассмотрены в наших предыдущих 
работах (’,2).

4. Резкий подъем кривых полимеризации (рис. 2) в начале процесса 
обусловлен растворением мономера в растворах эмульгатора. Перегиб 
кривых (при t = ti) соответствует 
насыщению воды и мицелл мономе­
ром (ср. табл. 1).

В начале процесса, до израсхо­
дования мономера, растворенного в 
мицеллах эмульгатора, рост и. об­
рыв цепей осуществляются в этих 
мицеллах. Концентрация мономера 
в мицеллах эмульгатора при его 
различных концентрациях приблизи­
тельно постоянна (табл. 1) и коли­
чество образующегося полимера за 
время t = t2 (рис. 2) должно увели­
чиваться пропорционально концен­
трации мыла. После израсходования 
мономера, растворенного в мицел­
лах, реакция протекает в полимер­
ных частицах или на их поверх­
ности (область постоянной скорости 
реакции).

Наблюдающийся после насыще­
ния растворов период очень медлен­
ного поглощения 1,1-дихлорэтилена 

Рис. 2. Полимеризация 1,1-дихлорэтилена 
в растворах натриевых солей сульфо­
кислот. Надсернокислого калия 0,3%. 
Кривые 1 — 7 при температуре 40°, кри­
вые 8— 5 при 50°. Концентрация эмуль­
гатора: 7 — 0%, 2 — 0,1%, 3 — 0,5%,
4 - 3,0%, 5 - 5,0%, 6 - 7,5%, 7 - 10%, 

8 — 3%, 2 —5%

обусловлен тем, что при 40° время
полимеризации мономера, растворенного в мицеллах (/2), больше вре­
мени насыщения растворов мыла мономером (^) **.  По мере накопления 
полимера (и перехода мицелл в полимерные частицы) количество погло­
щаемого мономера увеличивается. Начало прямолинейных участков кри­
вых полимеризации, повидимому, отвечает окончанию процесса форми­
рования полимерных частиц.

Реакция в полимерных частицах после достижения стационарного со­
стояния (при t>t2, рис. 2) протекает в данном опыте с Постоянной 
скоростью до накопления значительных количеств полимера в латексе. 
Так как полимер 1,1-дихлорэтилена практически нерастворим в мономе­
ре, полимеризация, повидимому, происходит на поверхности полимерных 
частиц. В этом случае постоянство скорости реакции может быть вызва­
но тем, что в процессе полимеризации уменьшается отношение мыло/по- 
лимер, что может вызвать коагуляцию полимерных частиц, так что об­
щая поверхность этих частиц мало изменяется во времени. Наблюдаю­
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щаяся зависимость скорости реакции от концентрации эмульгатора, как 
и при полимеризации метилметакрилата (2), связана, очевидно, с умень­
шением размера полимерных частиц при увеличении содержания мыла.

Таким образом, при полимеризации с водорастворимыми перекисями 
главная роль эмульгатора состоит в стабилизации полимерных частиц, 
так как скорость реакции зависит от их размера. В случае мономеров 
даже в небольшой степени растворимых в воде (около 1 %) основная 
масса полимерных частиц возникает независимо от мицелл эмульгатора. 
При полимеризации веществ практически в воде нерастворимых поли­
мерные частицы образуются из мицелл мыла, как это показано в ра­
ботах А. И. Юрженко (7). Независимо от места инициирования, главная 
масса полимера образуется в этих частицах.

Основной особенностью полимеризации (под влиянием водораствори­
мых перекисей) в растворах мыл и в.эмульсиях является образование 
полимерных частиц небольшого размера, содержащих малое число 
полимерных радикалов в одной частице. В этих частицах в самом нача­
ле процесса создаются условия, затрудняющие реакции обрыва цепей.

В заключение выражаем благодарность чл.-корр. АН СССР С. С. Мед­
ведеву за ценные советы и указания при выполнении этой работы и 
С. С. Бобкову за внимание к работе.
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