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Природа и концентрация эмульгатора играют существенную роль 
при полимеризации непредельных углеводородов в эмульсиях. Как 
было показано ранее (\ 2), увеличение концентрации эмульгатора 
в полимеризационной системе ускоряет процесс полимеризации, что 
связывалось с тем, что этот процесс протекает в основном в водной 
фазе — в мицеллах эмульгатора и в возникающих на их основе поли- 
мерно-мономерных частицах.

Однако, ускорение реакции полимеризации под влиянием эмуль­
гатора наблюдается только до некоторой предельной концентрации 
мыла; при дальнейшем увеличении концентрации его скорость поли­
меризации остается практически постоянной (3).

Природа этого явления не выяснена. Далеко не всегда она может 
быть сведена к лимитированию полимеризационного процесса в эмуль­
сии недостаточным притоком (диффузией) мономера из капель в вод­
ную фазу (мицеллы эмульгатора).

Влияние концентрации эмульгатора на скорость полимеризации 
в эмульсиях необходимо связывать, как нам кажется, с содержанием 
инициатора и мономера в полимеризационной системе (так как эти три 
фактора действуют сопряженно).

При избытке мономера скорость полимеризации сопряженно опре­
деляется содержанием инициатора и эмульгатора в эмульсии. Это вы­
текает из следующих рассуждений. В случае водо- и водо-олео-раство- 
римых инициаторов распада их и связанная с ним генерация свободных 
радикалов происходит в водном растворе. Скорость этого процесса 
По = Л0СИН .

Образующиеся свободные радикалы могут попадать в мицеллы эмуль­
гатора, насыщенные мономером, и начинать полимеризационный про­
цесс (не исключено, конечно, попадание их в капли мономера, но это 
явление статистически мало вероятно). Скорость этого процесса ини­
циирования реакции полимеризации V\ — k±-• (т), где (R^ и (т) — 
концентрации свободных радикалов и мицелл эмульгатора в вод­
ной фазе. Так как (т) пропорциональна концентрации эмульгатора, 
т. е. (т) = аСэм, то 16 = £'-(Ay-C^.

Свободные радикалы могут также дезактивироваться в водном 
растворе, главным образом в результате взаимодействия их друг 
с другом. Скорость этого процесса Иц = (^в)2- При постоянной ско­
рости полимеризационного процесса Ио = 16 + Ип- При этом (Re) ста­
новится постоянной величиной и может быть определена из приве­
денного соотношения. Для нас существенно подчеркнуть, что (Re) 
будет пропорциональна Син и Сэм.
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Здесь можно указать на два крайних случая.
1. При достаточно больших концентрациях инициатора Син, (когда 

(RB) (т)) лимитирующим фактором будет концентрация мицелл эмуль­
гатора, т. е. Сэм. В этом случае 16 и, следовательно, 1/ПОл будут опре­
деляться концентрацией эмульгатора: они будут увеличиваться с уве­
личением Саы, что наблюдалось ранее (*).

2. При малых концентрациях инициатора ((/?„) (т)) скорости Vj и
Кол будут определяться концентрацией инициатора и не будут зависеть 
от концентрации эмульгатора. Это и наблюдалось при достижении 
предельных скоростей. Таким образом, влияние концентрации эмуль­
гатора будет проявляться в тем большем ее диапазоне, чем больше 
концентрация инициатора. Между этими крайними случаями могут 
быть, конечно, промежуточные. Концентрация эмульгатора, опреде­
ляющая 16, должна влиять и на молекулярные веса образующихся 
полимеров.

С целью проверки этих положений была исследована скорость 
полимеризации стирола и изопрена в эмульсии и молекулярные веса 
образующихся полимеров в широком диапазоне концентраций эмуль­
гатора в связи с содержанием инициатора в системе. Опыты прово­
дились в запаянных сосудах (дилатометрах) в атмосфере азота при 
температурах 45 и 55“. Эмульгаторами служили натриевые соли ди- 
бутилнафталинсульфокислоты (некаль), эйкозилбензолсульфокислоты 
(сульфанол) и дибутилбензолсульфокислоты. Растворы эмульгаторов 
во всех случаях готовились на 0,05 М растворе соды. Инициаторами 
процесса полимеризации были надсернокислый калий и диметилфенил- 
гидроперекись. Соотношение углеводородной и водной фаз было 1 :5.

Экспериментальные данные
1. Исследование кинетики полимеризации стирола в эмульсии по­

казывает, что величина предельной скорости полимеризации, а также 
концентрация эмульгатора, при которой она достигается, в большой

Рис. 1. Влияние концентрации эмуль­
гатора на скорость полимеризации 
стирола в эмульсии, стабилизирован­
ной некалем. Температура полиме­
ризации 45°. / — конц. K2S2O8 0,02 М; 
//—конц. K2S2O8 0,005 М\ ///—K2S2O8 

0,001 М

и ниже скорости полимеризации

мере зависит от концентрации ини­
циатора в полимеризационной си­
стеме.

На рис. 1 приведены кривые 
скорости полимеризации стирола 
в эмульсии при двух различных 
концентрациях К2$2О8> взятого в 
качестве инициатора при полимери­
зации стирола в эмульсии, стабили­
зированной некалем (0,02, 0,005 и 
0,001 /И). Увеличение содержания 
K2S2O8b растворе расширяет область 
концентраций эмульгатора, при кото- 
рыхскорость полимеризации зависит 
от концентрации эмульгаторов. Ско­
рости полимеризации в случае ука­
занных двух концентраций К2§208 
сближаются по мере уменьшения 
содержания эмульгатора в полиме­
ризационной смеси. При концентра­
ции некаля приблизительно 0,01 М 

стирола в реакционных смесях с бол- 
шим содержанием инициатора становится ниже скоростей полимери­
зации в смесях, содержащих меньшее количество инициатора. Анало­
гичная картина наблюдается и с другими исследованными нами эмуль­
гаторами.
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Из ряда работ по кинетике полимеризации непредельных углево­
дородов (4,5) известно, что скорость полимеризации пропорциональна 
корню квадратному из концентрации инициатора в полимеризационной 
системе, т. е. Упол = ^СИн. Следовательно, для полимеризационных 
систем с различными концентрациями инициатора при прочих равных

пол 1 / инусловиях р— = у . 
’2 пол ^2 ин

Исходя из опытных данных, полученных при полимеризации сти­
рола в эмульсии, стабилизированной сульфанолом, при двух различных 
концентрациях инициатора (0,005 и 0,0025 /И K2S2O8, были рассчитаны 
значения -л при различных концентрациях эмульгатора в полиме- 

У2 пол
ризационной системе. Результаты расчетов представлены в табл. 1, из 

„ V1 ПОЛкоторой видно, что значение величины —— меняется в зависимости от 
концентрации эмульгирующего агента. В рассматриваемом случае ве- 

/С JZ-^2 должна равняться 1,41. Соотношение--^л приближает­
ся ин ^2 пол

ся к этой величине только при сравнительно большом содержании эмуль­
гатора в полимеризацинной смеси, когда скорость полимеризации до­
стигает значения, постоянного при изменении концентрации эмульга­
тора. Следовательно, мы приходим к заключению, что зависимость 
верна только начиная с определенного для данных условий проведе­
ния полимеризации значений концентрации эмульгирующего агента.

Таблица 1
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0,266 
0,249 0,187 1,33

0,01 0,206 0,165 1,24
0,005 0,179 0,149 1,20
0,0025 0,151 0,136 1,10
0,00125 0,099 0,099 1,00

В области малых концентраций инициатора, когда не все свободные 
радикалы, образовавшиеся в истинном водном растворе, будут 
начинать активные цепи полимера, очевидно, будет верно следующее 
соотношение: 1/ПОл = k )/Син (1 — х), где доля % инициатора, разлага­
ющегося без последующего образования активных полимерных цепей 
— является функцией концентрации эмульгатора и инициатора. По­
следнее уравнение не распространяется на те случаи, когда неактивные 
продукты разложения инициатора принимают участие в реакции об­
рыва растущих полимерных цепей.

2. Величина предельной скорости полимеризации и концентрации 
эмульгатора, при которой она достигается, зависят от породы эмуль­
гатора, как это видно из рис. 2.

Влияние природы эмульгатора на предельное значение Ппол необхо­
димо связывать прежде всего с мицеллярным весом Мэм эмульгатора. 
Чем меньше 7Иам, тем больше будет (т) при одинаковых Сэм и, еле- 
довательно, больше будет Vi = k (т), что имеет место в случае 
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некаля, /И8М для которого наименьший. Кроме того на предельное 
значение 1/пол должны оказывать влияние структура мицелл и хими­
ческая природа эмульгирующего

Рис. 2. Зависимость скорости поли­
меризации стирола от концентрации 
эмульгатора. Температура полиме­
ризации 45°. Инициатор K2S2O8. 
I— некаль,// —сульфанол, III— на­
триевая соль дибутилбензолсульфо- 

кислоты

агента.
3. Найдено, что С8М оказывает 

существенное влияние на молеку­
лярный вес эмульсионных полиме­
ров. Молекулярный вес полимеров, 
полученных с различными эмульга­
торами, закономерно возрастает при 
увеличении концентрации мыла в 
полимеризационной смеси, т. е. в 
данном случае увеличение 14ол со­
провождается возрастанием моле­
кулярного веса полимеров.

Влияние Сэм на молекулярный 
вес полимера ТИпол становится понят­
ным, если учесть, что с увеличе­
нием Сэм уменьшается отношение 
Син-—, ведущее к уменьшению кон- Сэм
центрации свободных радикалов в 
мицеллах эмульгатора или мономер- 
но-полимерных частицах. Последнее
должно приводить к уменьшению 
вероятности обрыва цепей (т. е. 
возрастанию 7Ипол). С этим же об­
стоятельством необходимо связы­

вать влияние Л1эм на /ИПол (возрастание 7ИПОЛ при увеличении 7ИЭМ), 
которое обнаружено в данном исследовании.

Львовский государственный университет 
им. И. Франко
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2 VII 1952
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