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I. ВВЕДЕНИЕ

Коллоиды, получаемые методом традиционной эмульсионной поли-
меризации (ЭП), находят применение в различных областях науки и
техники как калибровочные эталоны в электронной и оптической микро-
скопии, светорассеянии, ультрацентрифугировании, при счете аэрозоль-
ных частиц и малоугловой рефракции рентгеновских лучей [ 1 ]; для ме-
дицинской диагностики ряда болезней [2—5], счета вирусных частиц,
•определения размера пор фильтров и биологических мембран, для сти-
мулирования роста антител и их очистки [ 1 ]; в качестве модельных
коллоидов при изучении их реологического поведения, устойчивости,
флокуляции, адсорбции [6]; для исследования механизма и кинетики
пленкообразования из латексов. Однако использование для указанных
целей латексов, получаемых в присутствии эмульгаторов, затруднено
из-за необходимости изыскания специальных условий достижения за-
данного размера частиц, плохой воспроизводимости результатов, а так-
же из-за наличия эмульгатора на поверхности частиц, очистка от кото-
рого связана со сложными процедурами.

Латексы, получаемые с помощью безэмульгаторной эмульсионной
полимеризации (БЭП), сначала как раз и привлекли внимание исследо-
вателей как коллоиды с одинаковым размером частиц и «чистой» поверх-
ностью. При этом для указанных целей важны и другие характери-
стики латексов: устойчивость к различным воздействиям, химическая
природа поверхности частиц, их заряд и т. п. В последнее время число
работ, посвященных получению БЭЛ с необходимыми свойствами, не-
уклонно растет. Выявились новые преимущества БЭП, связанные, в
частности, с перспективой промышленного синтеза латексов без исполь-
зования ПАВ, применяемых в традиционной ЭП. Это имеет большое
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значение в экологическом аспекте: исключается загрязнение производ-
ственных сточных вод и водоемов, кроме того, улучшаются практически
важные свойства выделенных полимеров [7].

В каждой области применения к БЭЛ предъявляются специфические
требования. Если при использовании их в качестве калибровочных эта-
лонов необходимы монодисперсность и регулируемый размер частиц, то
для модельных коллоидов вместе с этим необходима также характери-
стика химии поверхности полимерной фазы; наличие на ней определен-
ных функциональных групп — для иммунодиагностики (во всех этих
случаях пригодны низкоконцентрированные —до 10 мас.% системы).
Для используемых в промышленных целях БЭЛ, например, для клеев и
адгезивов необходимым условием является высокая концентрация поли-
мера (~50 мас.%) при низком содержании электролитов и других во-
дорастворимых веществ. В идеале такие системы представляют собой
гидрофобные полимерные золи, частицы которых, взвешенные в чистой
дисперсионной среде, стабилизированы лишь за счет химической приро-
ды поверхности. Сложность задачи производства промышленных БЭЛ в
больших объемах связана с преодолением технологических трудностей,
вызываемых недостаточной коллоидной устойчивостью образующихся
высококонцентрированных золей к различным воздействиям.

В настоящем обзоре проведены анализ и систематизация результатов
исследований безэмульгаторной эмульсионной полимеризации (БЭП)
мономеров различной химической природы. При рассмотрении физико-
химических свойств получаемых латексов особое внимание обращено на
факторы, влияющие на их устойчивость, в особенности, в концентриро-
ванных системах. Затронуты также важные в технологии производства
клеев и адгезивов вопросы пленкообразования и физико-химические
свойства получаемых пленок.

Возможность получения относительно низкоконцентрированных ла-
тексов в отсутствие эмульгатора впервые была показана при иницииро-
ванной солями надсерной кислоты полимеризации в водной фазе моно-
меров, значительно растворимых в воде, таких как винилацетат [8] и
метилакрилат [9]. Затем круг мономеров, используемых для этой цели,
расширился за счет таких гидрофобных мономеров как стирол [10].
В работах [11 — 14] сообщено о получении монодисперсных полисти-
рольных латексов с регулируемым диаметром частиц в пределах 97—
5000 нм. Получены БЭЛ и при сополимеризации виниловых мономеров
с небольшим количеством сомономеров, содержащих ионизирующиеся
группы: сульфатные [15—17], карбоксильные [18], аминные [19]. Во
всех случаях в качестве инициатора использовали персульфат. Предпо-
лагалось, что образующиеся частицы стабилизируются за счет поверх-
ностных ионизированных групп макромолекул (при инициировании про-
цесса ион-радикалами) или за счет сополимеризации с ионизирующими
мономерами. Получены также БЭЛ при инициировании полимеризации
азосоединениями — 2,2'-азо-(5«с-изобутирамидином [20], 2,2'-азо-б«с-(2-
амидонопропан)гидрохлоридом [21], 2,2/-азо-бис-1Ч,М/-диметиленизобу-
тирамидином [22]. При распаде таких соединений выделяется азот и?
образуются свободные радикалы, содержащие положительно заряжен-
ные группы амидина, которые, по-видимому, и сообщают частицам:
устойчивость.

В дальнейшем начали развиваться исследования по получению вы-
сококонцентрированных БЭЛ. Так, в [23] получены 50%-ные латексы
стирол-бутадиеновых сополимеров с ненасыщенными кислотами, в [24,
25]—30%-ные БЭЛ на основе этилакрилата и его сополимеров.

Отсутствие в полимеризационной системе специально введенного
эмульгатора, которому при изучении механизма и кинетики эмульсион-
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ной полимеризации придавалось решающее значение [26, 27], поставило
перед исследователями задачу выяснения механизма нуклеации, роста
и стабилизации частиц при образовании БЭЛ на основе как полярных,
так и неполярных мономеров.

II. БЕЗЭМУЛЬГАТОРНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ПОЛЯРНЫХ МОНОМЕРОВ

1. Механизм нуклеации

Теория образования частиц по мицеллярному механизму при тради-
ционной ЭП [26—31], по-видимому, не приложима к мономерам, значи-
тельно [32—39] и даже мало растворимым в воде [38]. Принимается,
что при персульфатном инициировании полимеризация начинается не в
мицеллах эмульгатора, а в водном растворе с образования олигомер-
ных радикалов. Олигомерные радикалы могут участвовать в нескольких
реакциях:
— присоединять молекулы мономера, растворенного в водной фазе, и
осаждаться при достижении критической степени полимеризации пкр, об-
разуя первичные заряженные частицы;
— рекомбинировать с другими растворенными радикалами с образова-
нием нейтральных ПАВ;
— флокулировать при обрыве с другими растворенными радикалами;
— абсорбироваться частицами или адсорбироваться их поверхностью.
Эмульгатор в этих процессах выполняет лишь стабилизирующую функ-
цию и увеличивает растворимость олигомерных радикалов [38]. Та или
иная реакция может вносить больший или меньший вклад в процесс
нуклеации в зависимости от растворимости мономера (и радикала) в
воде.

Наиболее изучен механизм нуклеации частиц при БЭП метилметак-
рилата (ММА) (растворимость в воде 1,5· 10"1 моль/л при 318 К) и сти-
рола (Ст) (2,6· Ю-3 моль/л при 298 К).

В результате исследования безэмульгаторной эмульсионной полиме-
ризации ММА в очень разбавленных растворах (от 0,03 до 0,09 моль/л)
с инициирующей системой Фельтона [персульфат калия (ПСК) (7,4·
•10~4 моль/л Н2О)+бисульфит натрия (1,2· 10~3 моль/л H 2 O ) + F e n ] ав-
торы [39] пришли к выводу, что каждый олигомерный радикал
SO4-(M)n* при достижении я к р = 654-70, свертываясь «на себя», образует
частицу. Скорость образования частиц в этот начальный момент равна
эффективной скорости инициирования (№и„). Образовавшиеся затем
олигомерные радикалы захватываются частицами со скоростью W3, и тог-
да скорость образования частиц dN/dt станет равной

dNldt=Wn—W.. (1)

Число частиц может быть вычислено интегрированием этого уравнения
по времени.

Предполагается [39], что W3 пропорциональна общей поверхности
захватываемых частиц с радиусом гч

W3 = WaKnr4*L-N, (2)

где L — расстояние, на которое успевает продиффундировать олигомер-
ный радикал до момента потери растворимости и выпадения из раство-
ра. С увеличением L возрастает вероятность захвата растущего радика-
ла, прежде чем он образует новую частицу, т. е. число частиц уменьша-
ется.

Из уравнения (1) следует, что число частиц должно увеличиваться
с увеличением скорости инициирования и уменьшается с увеличением
скорости захвата. Однако уравнения (1) и (2) имеют определенные
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ограничения, что связано с коллоидной неустойчивостью образовавших-
ся частиц, которая приводит к их флокуляции. Флокуляция происходит
с большой скоростью и ограничена той плотностью поверхностных заря-
женных групп, при которой электростатический потенциальный барьер
становится достаточно высоким для обеспечения устойчивости частиц
[40]. Вследствие этого авторы [39] дополняют уравнение (1) новым
членом — скорость флокуляции ψφ

dN/dt=Wn—Wa—Wt. (3)

Предположение о равенстве скорости образования радикалов с я к р и
скорости образования первичных радикалов [39] (см. выше) может
быть справедливым лишь при очень низкой скорости обрыва цепи в вод-
ной фазе.

Авторы [41] при рассмотрении полимеризации ММА в водном раст-
воре при концентрации мономера (См) от 0,1 до 0,15 моль/л Н2О —пре-
дела растворимости ММА — предполагают, что общее число частиц рав-
но сумме активных (Nt) и неактивных (No) частиц, iV = yV1+Ar

0. В проти-
воположность [39], в [41, 42] принимается, что из-за малого размера
частиц в начале процесса скорость захвата ими радикалов не пропор-
циональна их общей поверхности (см. уравнение (2)), а контролируется
диффузией радикалов и выражается уравнением

и=»кр

W3 = 4лг £ DnRnt (4)
η'ΞΊ

где Dn — коэффициент диффузии, a Rn — концентрация растущих ради-
калов. Пренебрегая различием в размере первичных частиц, авторы
[41] учитывают различие в среднем числе активных и неактивных час-
тиц, скорость образования которых описывается следующими уравне-
ниями:

j

dNJdt = KPMLRjNA + 4π (r0N0 - r ^ ) )P DnRnNA, (5)

J η κρ ηκρ

dNJdt = (1 - λ) ψ. £ Д„кр+1 £ RnNA + 4π (Γ,Ν,- roiVo) £ DnRnNA,
n=l η n = l

(6)
где / — длина растущего радикала; i — время; kp и k0 — константы ско-
рости роста и обрыва; ML — концентрация мономера в водной фазе (вви-
ду того, что образование частиц заканчивается при низкой конверсии,
ML принимается равной первоначальной См); Л̂ л —число Авогадро; λ —
отношение скорости реакции диспропорционирования к общей скорости
реакции обрыва.

В уравнениях (5) и (6) первые члены выражают скорость нуклеации
новых частиц, а вторые — изменение их числа при захвате радикалов.
Составляя балансные дифференциальные уравнения скорости увеличе-
ния общего объема активных и неактивных частиц и решая эти урав-
нения в системе с известными λ, ML, &ин, kv, ko (эффективность иниции-
рования при этом принимается равной единице), авторы [41] получили
зависимости N от времени при различных значениях лк р. Из этих зави-
симостей следует, что процесс образования частиц происходит с боль-
шой скоростью и заканчивается в течение нескольких секунд, после чего
число частиц Af сохраняет постоянное значение, т. е. флокуляции частиц
не происходит. При AfL = 0,15 моль/л и Си н = 1-10~3 моль/л Н2О конечное
значение N мало зависит от выбранного значения икр (несколько умень-

6 Успехи химии, № 2 401



шаясь с его увеличением) и равно N= (4ч-6) · 1014 частиц Н2О. В области
С и н = 10~3-ь10~2 моль/л число частиц увеличивается по мере повышения
Син, а при С и н >10~ 2 моль/л эта зависимость ослабляется. Последнее
связывается с тем, что с повышением Син образуются в основном «Мерт-
вые» частицы в результате обрыва растущих радикалов.

Число частиц, рассчитанное по модели, предложенной в [41], значи-
тельно меньше, чем полученное в [39].

При сравнении теоретических [41] и экспериментальных [43] ре-
зультатов, полученных при полимеризации ММА, авторы [41] не сочли
возможным дать точную оценку предложенной ими модели из-за при-
близительности экспериментально определяемого значения N. Однако
значение jV3Kcn значительно ближе к полученному согласно модели [41],
чем по модели [39]. Приблизительное совпадение теоретических [41] и
экспериментальных [43] значений свидетельствует в пользу того, что
при использованных условиях (См = 0,9 моль/л, Син = 5-10~3 моль/л и Т =
= 333 К [43]) частицы в процессе образования не флокулируют.

Обе рассмотренные модели (и [39], и [41]) относятся к очень раз-
бавленным системам и, хотя дают представление о возможных механиз-
мах образования коллоидов в ходе полимеризации, существенно их
упрощают. Так, в этих моделях не учитывается возможность присутст-
вия мономерной фазы и нейтральных электролитов; вероятность преоб-
ладания скорости роста радикалов до их выпадения из водной фазы над
скоростью обрыва не оценивается, а допускается умозрительно. Вслед-
ствие этого такой важный фактор как возможное образование водораст-
воримых олигомеров при взаимном обрыве радикалов не учитывается.
Между тем, присутствие олигомеров, обладающих свойствами ПАВ, в.
особенности на начальных стадиях процесса, когда их образование наи-
более вероятно, влияет как на механизм нуклеации, так и на количество
возникающих частиц. Таким образом, механизм нуклеации и роста час-
тиц в отсутствие эмульгатора в реальных реакционных системах и обра-
зования при этом устойчивых латексов представляется гораздо более
сложным, чем в моделях [39, 41]. Это следует из дальнейшего рассмот-
рения факторов, влияющих на указанный механизм.

2. Факторы устойчивости

а) Поверхностно-активные олигомеры

При безэмульгаторной полимеризации ММА (См = 0,5 моль/л, в при-
сутствии мономерной фазы), инициированной 2,2-10"3 моль/л персуль-
фата аммония (ПСА) при 353 К, получен латекс со следующими харак-
теристиками: концентрация — 4,7%, диаметр частиц (d4) — 175 нм, по-
верхностное натяжение σ = 60,5 мДж/м2 [45], содержание золь-фрак-
ции—1,4% к массе полимера [46]. Характер изотермы поверхностного
натяжения золь-фракции a = f(C) (рис. 1) указывает на подобие выде-
ленных водорастворимых олигомеров низкомолекулярным ПАВ с кри-
тической концентрацией мицеллообразования (ККМ), равной 1,4 мас.%.
Это свидетельствует о значительном вкладе в полимеризацию ММА
процесса обрыва радикалов в водной фазе с образованием водораство-
римых олигомеров, способных к мицеллообразованию. Действительно,
согласно [47] момент образования частиц при полимеризации ММА
совпадает с моментом достижения ККМ олигомерного ПАВ.

При использовании более высоких концентраций мономеров (С м =
= 1 моль/л) и более низких концентраций персульфата калия (Си н =
= (3,3—4,8) · 10~4 моль/л) при безэмульгаторной полимеризации ММА
[48] (Г = 353 К) образуются агрегативно устойчивые латексы высоко-
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молекулярного полимера ММ = (0,98-^1,25) · 106 с ^, = 280-^300 нм; зна-
чение о = 67,8ч-68,5 мДж/м2 для этих латексов свидетельствует о при-
сутствии в них водорастворимых ПАВ. Содержание ПАВ в водной фазе
в эксперименте [48] ниже, чем в [45] ввиду меньшей Син, а объем и по-
верхность дисперсной фазы, адсорбирующей ПАВ, выше, что приводит
к большему их исчерпанию в результате адсорбции. Действительно, при
увеличении С„ до 1,5 моль/л при той же Си в значение σ латекса повыша-
ется до 70 мДж/мг [49].

При исследовании условий получения устойчивых монодисперсных
латексов ММА показано, что в стабилизации частиц участвуют олиго-

г.
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-7 0 _ 7

Lg [оутгомерный. ПЯ0]

РИС. 1

1IW2¥ 1/25S / /
РаабаВление

РИС. 2

РИС. 1. Изотерма поверхностного натяжения золь-фракции безэмульгаторного латекса
ПММА ( С м = 0 , 5 моль/л), синтезированного в присутствии ПСА (СИн = 2,2-10-3 моль/л

Н2О) при 353 К [46]

Рис. 2. ξ-Потенциал частиц (кривые /—3) и удельная проводимость (кривые /'—5')
латексов ПММА, синтезированных в следующих условиях: /, 1''—Г=343К, инициа-
тор ПСК; 2, 2' — 343 К, ПСК+Си2+; 3, 3 — 303 К, ПСК+Си^+ч-бисульфит натрия [50]

мерные и полимерные ПАВ, образующиеся в ходе процесса и удаляемые
при диализе латексов [50]. С помощью гель-проникающей хроматогра-
фии определено, что ММ выделенных из латексов полимеров колеблется
в пределах от 1,1 · 103 до 1 · 105 с преобладанием фракции с ММ=4,9· 103,
соответствующей « = 49. Эти данные относятся к латексу, полученному
полимеризацией ММА (Си н = 5-10-3 моль/л, 7 = 343 К), и свидетельст-
вуют о реакции обрыва в водной фазе радикалов с образованием олиго-
меров, степень полимеризации которых существенно ниже значения
nKp = 65-f-70, согласно [39].

С целью анализа поверхностной активности олигомеров, присутству-
ющих в латексах ММА, изучалось изменение их удельной проводимости
и ζ-потенциала частиц при разбавлении водой, содержащей дисперси-
онную среду (рис. 2) [50]. Абсолютное значение ζ-потенциала отрица-
тельно заряженных частиц при разбавлении водой сначала растет, что
сопровождается снижением удельной проводимости, а затем после до-
стижения минимума проводимости происходит падение ζ-потенциала.
Такая .зависимость свидетельствует о том, что дисперсионная среда со-
держит неиндифферентный электролит, один из ионов которого (олиго-
мерный) способен участвовать в адсорбции поверхностью частиц [51].

Поверхностно-активные (ПА) олигомеры могут либо образовывать,
либо не образовывать мицелл, например, при сополимеризации гидро-
фобного и ионизирующегося сомономеров. Так, низкомолекулярные со-
полимеры (ΜΜ~2·10 4 ), образующиеся при безэмульгаторной сополи-
меризации (БЭС) низших алкилакрилатов с метакриловой кислотой
(МАК) в присутствии ПСА, обладают заметно выраженной поверхност-
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ной активностью, связанной с дифильной природой их молекул [18, 52].
Ход изотерм a = f(C) этих продуктов зависит от рН среды (рис. 3): при
рН 2,7, при котором карбоксильные группы практически не диссоцииро-
ваны и молекулы олигомеров имеют свернутую конформацию, ход изо-
термы сходен с ходом изотерм мицеллообразующих ПАВ; ККМ«0,1 —
0,2 мас.%- При повышении рН до 7—8 дисперсии переходят в раствор в
результате диссоциации карбоксильных групп. Изотерма c = f(C) моно-'

тонно падает с повышением концентра-
ции и становится сходной с изотермами
немицеллообразующих низкомолекуляр-

г ВО

< 50

ных ПА гомологов [18, 52].
Образование немицеллообразующих

ПА-электролитов наблюдалось при без-
эмульгаторной сополимеризации бутил-
метакрилата (БМА) с водорастворимой
солянокислой солью диметиламиноэтил-

°,5 Ь° · 7,5 метакрилата (ДМАЭМА) (85: 15 мол.%)
Концентрация полимера,/о п р и р Н 5 ) 4 _ 5 , 5 ; инициатор - ПСК (6·

Рис. 3. Изотерма поверхностного · 1 0 ~ 3 моль/л Н2О) [53, 54]. Вначале об-
натяжения для сополимера БА— разуется водорастворимая фракция сопо-
МАК (80:20) при рН 2,7 (1) и лимера, обогащенная ДМАЭМА (47 : 53

7,8 (2) [18] мол.%); σ ее водного раствора (4 мас.%)
равно 49 мДж/м2. После диализа конеч-

ного латекса остается сополимер (БМА: ДМАЭМА = 87 : 13 мол.%) с
высокой ММ (характеристическая вязкость в бензоле η = 2, 5). Образу-
ющийся в начале процесса латекс характеризуется высокой полидис-
персностью (соотношение среднеобъемного и среднечислового диамет-
ров (do6/d4BCJl= 1,4), тогда как конечный латекс довольно монодисперсен
(rfoe/̂ числ = 1,1) (рис. 4). Изменение полидисперсности латекса в процес-
се полимеризации наблюдалось и при изучении безэмульгаторной сопо-
лимеризации другого гидрофобного мономера (Ст) с натриевыми соля-
ми л-стиролсульфокислоты и 2-этилсульфометилметакрилата [55].
Можно предположить, что полимеризация в таких системах начинается
в молекулярном водном растворе с образования ПА-электролитов, обо-
гащенных водорастворимым ионизированным сомономером. Часть их
при достижении достаточно высоких ММ и степени гидрофобности выпа-
дает в осадок, образуя солюбилизирующие гидрофобный мономер ассо-
циаты, в которых затем и происходит дальнейший процесс полимериза-
ции. Растянутость во времени периода нуклеации приводит к высокой
полидисперсности латекса в начале процесса; затем она снижается за
счет флокуляции мелких частиц [40]. Частицы стабилизируются благо-
даря дифильности макромолекул и адсорбции ПА-электролитов. О по-
следнем факторе устойчивости свидетельствует частичная флокуляция
латекса при длительном диализе, в результате которого происходит де-
сорбция ПАВ (рис. 4, г). При безэмульгаторной полимеризации ММА
(рН 3,7; Син = 3,3-10-4 моль/л Н2О), когда ПА-олигомеры способны к
мицеллообразованию, частицы уже в начале процесса монодисперсны
[48], что свидетельствует о высокой скорости нуклеации (рис. 5).

б) Электростатический фактор

С целью получения латексов, отличающихся величиной заряда час-
тиц, используется безэмульгаторная полимеризация ММА (С м =1 моль/л,
7"=343 К) с различными концентрациями ПСК (от 1,85· 10~4 до 5,5·
• 10~3 моль/л Н2О) [56]. Латексы подвергались очистке методами диа-
лиза и на ионнообменных смолах [1]. Кондуктометрическое титрование
очищенных латексов щелочью показало, наличие на поверхности частиц
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Рис. 4. Электронные микрофотографии латексных частиц, образующихся
при безэмульгаторной сополимеризации БМА и ДМАЭМА (85: 15) при
различных конверсиях (в % ) : о — 9,9; б — 45; в — 65,5; г — 65,5 (после

диализа) [53]

только групп сильной кислоты (—SO4~); плотность заряда частиц коле-
балась в пределах от 0,53 до 6,6 мК/см2. Ее зависимость от концентрации
израсходованного инициатора оказалась почти линейной, тогда как
ξ-потенциал частиц, определенный методом микроэлектрофореза, изме-
нялся значительно меньше — от —20,7 до —33,7 мВ.

Установлена существенная корреляция между критической концент-
рацией коагуляции (ККК) и плотностью заряда и очень незначительная
между ККК и ζ-потенциалом [57]. Это говорит о том, что на устойчи-
вость латексов к электролитам влияют главным образом SO4~-rpynnbi,
ковалентно связанные с макромолекулами и расположенные па поверх-
ности частиц.

Приведенные данные получены для латексов, освобожденных от элек-
тролитов. Однако при инициировании персульфатом в неочищенных
латексах всегда содержатся низкомолекулярные электролиты, что влия-
ет на устойчивость и размер частиц. Так, при увеличении Ск„ от 1,85-
•10~4 до 5,5• 10~л мо.иь/д Н2О наблюдалось немонотонное изменение άλ:
сначала понижение (от 212 до 167 нм), затем постепенное возрастание
(до 252 нм) [56]. Та же закономерность установлена при полимеризации
ЭА (С м =1 моль/л, Г = 343 К) [24]: при увеличении Сии от 0,2-10-'' до
1,1 · 10""2 моль/л П2О значение с/,, сначала снижалось с 430 до 416 нм,
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затем монотонно возрастало до 510 км. Число поверхностных зарядов
увеличивалось при этом в 13 раз. Так как ионная сила среды не регули-
ровалась [24, 56], то экстремальная зависимость размера частиц от Син

может объясняться высаливающим действием нейтральных электроли-
тов при увеличении Син. При низких значениях Си н с увеличением заряда
частиц их диаметр снижается, так как высаливающего действия не про-
исходит. Эффект высаливания особенно отчетливо проявляется в кон-
центрированных системах. Так, при полимеризации ЭА (3 моль/л) и при
изменении Син в тех же пределах (см. выше [24]) максимальная устой-
чивость латексов в процессе полимеризации и хранения достигалась при
Син (ПСК) =4,4· Ю-4 моль/л Н2О.

В работе [58] изучено влияние ПСК при безэмульгаторной сополи-
меризации БА с ММА (71—353 К) на устойчивость латексов, ξ-потенци-
ал частиц, поверхностное натяжение и электропроводность дисперсий
17—18%-ной концентрации. Показано, что увеличение концентрации
ПСК от 1,18· 10~3 до 5,9· 10~3 моль/л Н2О приводит к повышению ξ-πο-
тенциала, снижению значения σ, сильному возрастанию электропровод-
ности, но мало влияет на устойчивость и размер частиц. Несоответствие
этих результатов с полученными ранее [56] может быть связано, с од-
ной стороны, с изменением химической природы ПА-олигомеров, ниве-
лирующих высаливающее действие нейтральных электролитов, и, с дру-
гой, с более высокой температурой полимеризации.

Повышение температуры (увеличение скорости инициирования) име-
ет большое значение для устойчивости латексов. Так, повышение темпе-
ратуры полимеризации ЭА (См = 3 моль/л) с 343 до 359 К приводит к
увеличению заряда частиц, уменьшению их размера и резкому повыше-
нию устойчивости латексных частиц в процессе полимеризации (умень-
шению коагулюма) [24]. Этот результат можно объяснить высокой ско-
ростью нуклеации и стабилизацией частиц быстро образующимися
радикалами. Такой же эффект, связанный с увеличением скорости нук-
леации, имеет место и при использовании в качестве инициатора окис-
лительно-восстановительной системы ПСК—бисульфит натрия—Cu(II)

(при этом образуются более высокодисперсные латексы, с?ч=170 нм, чем
полученные при инициировании одним ПСК, ΰί, = 600 нм) [59]. Большую
устойчивость можно также объяснить увеличением скорости радикало-
образования и возникновения частиц, поверхность которых быстро за-
хватывает первичные и олигомерные радикалы из водной фазы и стаби-
лизируется концевыми — ЭО^-группами макромолекул.

Увеличение концентрации ПСК от 4,8-10~5 до 2,2·10~3 моль/л при
безэмульгаторной полимеризации ЭА (~30 об.%) приводит к возраста-
нию механической устойчивости латексов [25]; последняя увеличивается
также с повышением температуры процесса. Это объяснено увеличением
концентрации SO4~-rpynn на поверхности частиц. Однако путем даль-
нейшего повышения Син и Τ достаточно устойчивых к механическим воз-
действиям латексов получить не удалось. Для достижения желаемого
эффекта необходима дополнительная стабилизация, например, за счет
сополимеризации основного мономера с небольшой долей ненасыщенной
кислоты [25].

в) Структурный фактор

Известно [60—62] влияние полярности полимера на устойчивость
латексов, синтезированных в присутствии эмульгатора; однако зависи-
мость устойчивости БЭЛ от природы полимера не рассматривалась. Оче-
видно, полярность полимера, граничащего с водной фазой, обусловли-
вает межфазные полярные взаимодействия [63], которые, снижая меж-
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Физико-химические свойства сополимеров ММА—БА и пленок
на их основе [64]

Соотно-
шение

мономер :
: Н2О

20:80

30:70

С и Н '
мг/л
Н,0

180

270

С 0/

в ла-
тексе

18,6

27,7

ММА :
: БА,
об. ч.

1 :0
2 : 8
0 : 1
1:0
1 :2
0 : 1

с м , %
в водной

фазе

1,5
0,428
0,16
1,5
0,595
0,16

Коагу-
люм, %

( т с )

0
0,5
2,0
1,5
5,9

15,9

г, нм

166
165
135
185
_

153

σ,
мДж/

/м2

68,2
61,8
54,4
68,5

_
57,3

рН

3,27
3,02
3,17
3,01
2,96
2,88

χ·« 3 ,
Ом-1·
•см-'

0,69
0,71
0,67
0,54
0,84
0,92

град

63,0
82,0
84,5
72,5
89,1
89,0

на мономер — во всех опытах составляла 810 мг/л.

фазную энергию,. влияют на агрегативную устойчивость системы.
Недавно при исследовании безэмульгаторной сополимеризации ММА и
бутилакрилата (БА), различающихся растворимостью в водной фазе,
установлено [64], что с увеличением гидрофильности полимерной по-
верхности, оцениваемой по углу смачивания (9Г) водой поверхности
пленок латексов (моделирующую поверхность частиц), устойчивость
дисперсий в процессе полимеризации возрастает, и наоборот, с увеличе-
нием гидрофобности она падает. Гидрофильно-гидрофобные свойства
латексного полимера варьировали, изменяя его мономерный состав. При
одинаковых условиях полимеризации и меньшей концентрации (или ак-
тивности) собственных ПАВ (т. е. большем значении σ) латексы на ос-
нове ММА более устойчивы, чем на основе БА, и устойчивость их падает
при введении звеньев последнего в состав полимера (таблица). Ввиду
того, что значения ξ-потенциала частиц латексов ПБА и ПММА равны,
соответственно, —30 и —24 мВ, наблюдаемое различие в устойчивости
латексов не может быть объяснено электростатическими силами.

Дисперсионные составляющие ПММА и ПБА должны быть близки,
так как спектры их поглощения практически не различаются (констан-
ты Гамакера в обоих случаях лежат в пределах от 4· 10~2' до 1 • 10~20 Дж
[65]). Таким образом, различие в устойчивости латексов не может быть
объяснено и дисперсионными силами.

Однако наблюдается корреляция между устойчивостью латекса и
гидрофобностью полимера (углом смачивания пленок водой). Это поз-
воляет предположить, что существенную роль в стабилизации БЭЛ игра-
ет структурная составляющая устойчивости [66, 67]. Сделанный теоре-
тический расчет с целью полуколичественной проверки этого предполо-
жения подтверждает его обоснованность.

Если предположить, что масса выпавшего коагулюма тс определя-
ется общим числом частиц N с радиусом г, попадающих в ближнюю по-
тенциальную яму в единицу времени, пропорциональным числу соударе-
ний Νι и вероятности преодоления потенциального барьера Vmax [68], то

>Nr3~ rWiexp(—Vmax/£7*)=n2exp(—VmRX/kT)r\ (7)

где п — концентрация частиц. Тогда соотношение масс коагулюма в опы-
тах ί и I равно.

(8)c.lmH = {η? Ι η?) exp [— (V-, — \ l )/KT].

Уравнение (8) в сочетании с известными выражениями для структур-
ного притяжения гидрофобных поверхностей [66, 67, 69] полуколиче-
ственно объясняет различие данных по устойчивости латексов, приве-
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денных в таблице, если связать изменение высоты потенциального
барьера с изменением структурной составляющей энергии притяжения
сферических частиц. Последнюю можно приближенно записать [66,
69] (для частиц, угол смачивания которых лежит в пределах 65—69°)
в виде

Fmax = _ ^ Θ χ ρ ( _ Я ™ х / Я ^ ( 9 )

где Hs—экспоненциальная длина спада (расстояние между частица-
ми, при котором энергия их взаимодействия уменьшается в е раз),
Я т а х—расстояние, соответствующее потенциальному барьеру, Ка—•
коэффициент структурной энергии, зависящей от степени гидрофоб-
ности частицы. Как видно из рис. 6, значения ka в общем коррелируют
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Рис. 6. Зависимость коэффициента структурных сил ka от угла смачива-
ния θο поверхности полимеров. Темные точки — расчет с привлечением

уравнения (8), светлые точки—расчет с учетом уравнения (9)

Рис. 7. Кинетические кривые полимеризации ЭА в присутствии 1,5% эмуль-
гатора Е-30 (кривая 1) и без него (кривая 2) [71]

с углами смачивания, возрастая симбатно с увеличением последних.
Из предыдущего следует, что устойчивость частиц понижается с уве-
личением угла смачивания, коррелирующего с силами гидрофобного
притяжения, и наоборот, возрастает с увеличением гидрофильности
поверхности частиц, что для БЭЛ адекватно увеличению гидрофиль-
ности полимера. Эти данные свидетельствуют о влиянии мономерного
состава БЭЛ на их устойчивость.

3. Кинетика полимеризации

При сравнении БЭП и классической ЭП [27] выявляются сущест-
венные различия в кинетике этих процессов.

Для ЭП в присутствии эмульгатора характерны три стадии:
1) кратковременное увеличение скорости полимеризации, связанное с
образованием первичных частиц; 2) постоянство скорости полимериза-
ции вплоть до исчезновения мономерной фазы, что связано с постоян-
ной концентрацией мономера и радикалов в частицах малого размера
(в среднем 0,5 радикала на одну частицу); 3) зависимость скорости
от баланса между уменьшающейся Сш и увеличивающейся концентра-
цией радикалов в частицах (при приблизительной взаимной компен-
сации этих факторов скорость продолжает оставаться постоянной [70]
до тех пор, пока процесс не переходит в диффузионную область).

Те же стадии присущи и БЭП, однако их ход и продолжительность
зависят огг индивидуальности мономеров, рецептуры и условий поли-
меризации.

При сопоставительном дилатометрическом исследовании кинетики
полимеризации ЭА (С м =1 моль/л, Син = 3,3-10-3 моль/л, Г=318 К) в
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РИС. 8. Изменение поверхностного натяжения системы σ с конверсией при
безэмульгаторной полимеризации БМА с ДМАЭМА в присутствии ПСК
(а) (БМА : ДМАЭМА=85 : 15, С„„=7,4-10-3 моль/л Н2О, 7 = 3 2 3 К, С„=
= 2,5 моль/л); и изменение конверсии со временем при безэмульгаторной

полимеризации БМА с ДМАЭМА в тех же условиях (б) [53]

отсутствие и в присутствии эмульгатора Е-30 (1,5% к мономеру) уста-
новлено, что в первом случае скорость в начале процесса более чем
на порядок ниже, чем во втором (рис. 7) [71]. Однако^ с увеличением
конверсии она в первом случае возрастает. Ввиду того, что при этом
полученные БЭЛ характеризовались небольшим диаметром частиц
('--200 нм), нарастание скорости в ходе процесса полимеризации
объяснено не увеличением числа радикалов на частицу, а тем, что в
отсутствие эмульгатора реакция первоначально протекает в водном
растворе, но по мере образования полимерной фазы перемещается в
полимерно-мономерлые частицы (ПМЧ): скорость обрыва растущих
радикалов при этом резко снижается, в результате чего процесс уско-
ряется. Такое же объяснение возрастания скорости безэмульгаторной
полимеризации Ст с конверсией дается в [72]. Это представление
подтверждается и данными по общей энергии активации начальной
стадии полимеризации ЭА при Т = 3044-333 К: в присутствии эмульга-
тора ее значение равно 12,9 ккал/моль, что характерно для традици-
онной ЭП, а в его отсутствие' — 27,1 ккал/моль [72], что указывает на
полимеризацию в растворе.

Область возрастания скорости полимеризации может сопровож-
даться знакопеременным изменением поверхностного натяжения си-
стемы (рис. 8) [53]. На начальных стадиях безэмульгаторной сополи-
меризации бутилметакрилата (БМА) с диметиламшшэтилметакрила-
том (ДМАЭМА) величина σ резко падает в связи.с накоплением в си-
стеме олигомерных ПАВ в результате воднофазной полимеризации.
После образования полимерно-мономерных частиц ПА-олигомеры ад-
сорбируются полимерной фазой, что сопровождается повышением зна-
чения σ до' равновесного!. Продолжительность образования ПА-олиго-
меров зависит от растворимости мономера, концентрации инициатора
и температуры. При небольшой растворимости мономера, низкой кон-
центрации инициатора и высокой скорости радикалообразо'вания (вы-
сокая температура) нуклеация проходит настолько быстро, что этот
период не фиксируется на кинетических кривых (рис. 9). Это наблю-
далось при полимеризации ММА (С м = 1,5 моль/л, Си н = 3,3· 10~4 моль/л,
Т = 348ч-353 К) [48]: процесс проходил с постоянной скоростью прак-
тически с начала и до исчерпания мономерной фазы (28%-ная конвер-
сия). После этого наблюдалось уменьшение скорости, особенно зна-
чительное на глубоких стадиях превращения. Отсутствие периода низ-
кой скорости в начале процесса, в противоположность данным [53,
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Рис. 9. Кинетические кривые полимеризации ММЛ с ПСК ( С м = 1 моль/л;
353 К) [48]

1 — Син=3,3-10-4; 2 — С и и =6,6-10- 4 моль/л

Рис. 10. Экспериментальные (сплошные кривые) и теоретические (пунктир-
ные кривые) зависимости конверсия — время при безэмульгаторной поли-
меризации ММА с ПСК ( С м = 1 моль/л, 323 К) при различных значениях

СИн-103 (моль/л Н2О): 1 - 0,25; 2 - 2,0, 3 - 4,0 [41]

71], можно объяснить быстрым перемещением процесса в образовав-
шиеся ПМЧ, в которых осуществляется дальнейшая полимеризация.
Это подтверждает постоянство числа частиц (~3,5·10 1 3 см~3), уве-
личивающихся в диаметре (от 50 до 300 нм) и высокой ММ (~1,4· 10е)
полимера. Замедление промесса полимеризации на конечных стадиях
связано с переходом его в диффузионную область.

При образовании очень крупных частиц на кинетику полимериза-
ции оказывает влияние накопление радикалов в их объеме. Так, авто-
ры [73] при анализе механизма безэмульгаторной полимеризации
ММА, полагая, что размер частиц значительно больше, чем при обыч-
ной ЭП, теоретически рассчитали ММ полимера и скорость полиме-
ризации; при этом они пользовались уравнением Стокмайера [74] для
расчета числа радикалов в зависимости от размера частицы, с учетом
скорости диффузии и обрыва в частице нового радикала. Расчет пока-
зал, что концентрация радикалов в частице может возрастать на на-
чальных стадиях при постоянной концентрации в ней мономера. Сопо-
ставление расчетных данных с экспериментальными результатами, по-
лученными для безэмульгаторной полимеризации ММА ( С м = 1 моль/л,
Син = 2,5-10-4-^4-10-3 моль/л, Г = 323 К), приведено на рис. 10. На-
блюдаемое ускорение полимеризации (тем большее, чем выше Син)
авторы [73] связывают с накоплением радикалов в частицах.

а) Влияние гидродинамического воздействия
Показано, что влияние перемешивания на скорость безэмульгатор-

ной полимеризации ММА (Си н=1-10~3 моль/л Н2О, 7 = 338 К) зависит
от См [75]. При См ниже насыщения (10~' моль/л) изменение частоты
оборотов мешалки от 200 до 500 об/мин незначительно снижает ско-
рость процесса. В присутствии мономерной фазы (С м =1 моль/л) при
таком же изменении частоты оборотов скорость существенно снижа-
ется. Число частиц и ММ полимера в обоих случаях при изменении
скорости перемешивания практически не изменяются. Сделан вывод
о важности такого фактора, как скорость переноса мономера из ка-
пель в водную фазу (Ет), от которой зависит его концентрация в ча-
стицах (Мч). (Обычно принимается, что Мч в присутствии капель со-
храняет равновесное значение [76])

Ет = kLANm (Мв* — Μ в), (10>
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Рис. 11. Кинетические кривые безэмульгаторной полимеризации ММА с ПСК (Си н =
=4·10" 3 моль/л Н2О) (кривые 1—4) в присутствии сульфита кальция (CcascvlO4,
моль/л Н2О: 1 — 0; 2—1,34; 3 — 2,28; 4 — 3,44) и без ПСК с 2,28-Ю-4 моль/л CaSO3

(кривая 5). Г = 323 К, С м = 1 моль/л [73]

Рис. 12. Кинетические кривые безэмульгаторной полимеризации ММА с ПСК (Сия —
= 4 1 0 ~ 3 моль/л Н2О) в присутствии твердой фазы (концентрация CcascvlO4 моль/л

Н2О: / — 0; 2 — 0,1; 3 — 0,25; 4 — 0,57) при Г=323 К, С м = 1 моль/л [73]

где kL—коэффициент переноса мономера из капли в водную фазу, А,
•Nm— средняя удельная поверхность калли и их число в единице объе-
ма, Мв* и Мв—насыщенная и нестационарная концентрации мономера
в водной фазе. Проанализирована связь параметров уравнения (10)
со скоростью Ет при различных значениях kL. Показано, что уменьше-
ние Ет приводит к снижению Мв и Мч. Небольшое снижение Мч замед-
ляет полимеризацию, тогда1 как значительное снижение приводит к
обратному действию благодаря гель-эффекту. Отношение Мв/Мч = т
зависит от числа оборотов мешалки и принимается постоянным для
различных конверсии. Предпринята попытка теоретически рассчитать
кривые конверсия— время для значений т от 0,0231 до 0,329, соответ-
ствующих частоте оборотов мешалки от 200 до 400 об/мин. Показано,
чтр скорость полимеризации снижается при увеличении т [76].
, В [77] изучено влияние интенсивности перемешивания на кинетику

безэмульгаторной полимеризации ММА (См—2,5 моль/л, Син='10~3ч-
•τ-5.·10~2 моль/л Н2О, Г = 333 К) при изменении частоты вращения ме-
шалки в более широких пределах (от 0 до 960 об/мин). Показано, что
начальная скорость процесса проходит через максимум при 360 об/
/мин. Увеличение начальной скорости при малых скоростях переме-
шивания авторы объясняют уменьшением размера капель и, соответ-
ственно, ускорением транспорта мономера из капель в водную фазу,
Где первоначально происходит инициирО'Вание и рост цепей. Уменьше-
ние скорости полимеризации после достижения указанной интенсивно-
сти перемешивания объясняется захватом образовавшихся частиц кап-
лями или микрокаплями мономера, что приводит к подавлению гель-
эффекта. Последнее подтверждается тем, что экстремальная зависи-
мость начальной скорости сглаживается при увеличении Син (от 5·10~3

до 10~2 моль/л Н2О) ввиду его высаливающего действия на капли мо-
номера.

б) Влияние твердой фазы

В ряде работ описана БЭП виниловых и диеновых мономеров в
присутствии органических и неорганических порошков разного рода
175, 76, 78—85]. При этом получают порошки, инкапсулированные в
полимере, и усиленные композиты с равномерным распределением на-

412



полнителя в матрице. При полимеризации ММА в качестве порошков
использовали сульфит кальция [75, 76, 78], сульфат'бария [85], гра-
фит [79, 84], различные оксиды металлов [81—83], порошки алюми-
ния и меди [80, 82].

В [75] исследована безэмульгаторная полимеризация ММА при
концентрации CaSO3 ниже и выше предела его растворимости
(3-Ю-4 моль/л), т. е. в отсутствие и при наличии твердой фазы. В пер-
вом случае кинетические кривые -полимеризации ММА имеют ту же
форму, что и кривые безэмульгаторной полимеризации чистого ММА
(рис. 11) [73]; увеличение концентрации CaSO3 приводит к увеличе-
нию скорости полимеризации. Последнее авторы объясняют промоти-
рующим действием сульфита кальция на реакцию инициирования пер-
сульфатом. Кроме того, CaSO3 сам по себе может оказывать иниции-
рующее действие на полимеризационный процесс.

В присутствии твердой фазы CaSO3 скорость сначала уменьшается,
а с увеличением концентрации сульфита кальция возрастает (рис.12),
при этом изменяется характер кинетических кривых (ср. рис. 10), фор-
ма которых становится ближе к форме кинетических кривых ЭП в при-
сутствии эмульгатора. Первоначальное замедление процесса может
быть связано с распределением мономера и инициатора между ВОД-
БОЙ и твердой фазами.

Показано, что в водной фазе латексов содержится лишь небольшое
количество полимерных частиц, размер которых соизмерим с размера-
ми d4 при ЭП в присутствии эмульгатора. Это позволяет допустить ад-
сорбцию первичных частид поверхностью порошка, которая, по-види-
мому, является основной зоной образования полимера. Известно, что
размер ПМЧ и содержание в них мономера при обычной ЭП термо-
динамически обусловлены величиной межфазной энергии частица —
вода1 (σ12) [86]. То же установлено и в более поздней работе по поли-
меризации ММА [87]. При адсорбции частиц поверхностью твердой
фазы ПМЧ контактируют не только с водной средой, но с -поверх-
ностью порошка, т. е. величина oi2 и общая площадь межфазной по-
верхности изменяется; это оказывает влияние, на размер частиц и на
содержание в них мономера, отражающиеся на скорости полимериза-
ции. Показано [76], что на твердой поверхности существует две раз-
новидности полимеров, одна из которых легко удаляется, тогда как
другая почти неотделима от порошка даже при длительной экстрак-
ции. Предполагается, что последняя прочно связана1 с поверхностью
посредством электростатического взаимодействия между нею и кон-
цевыми ионными группами макромолекул, образующих зародыши ча-
стиц непосредственно на поверхности; с увеличением поверхности чис-
ло частиц возрастает, ввиду чего процесс ускоряется. Другой процесс
нуклеации происходит в водной фазе, в этом случае образовавшиеся
зародыши адсорбируются твердой поверхностью, где продолжают
свой рост.

Таким образом, введение высокодисперсной твердой фазы в систе-
му, изменяя ее физико-химические характеристики, влияет на кинети-
ку процесса. Так, при безэмульгаторной полимеризации ММА,. ини-
циированной ПСК (См = 0,5 ,моль/л, 7=333 К), присутствие практиче-
ски нерастворимого в воде инертного порошка BaSO4 отражается на
скорости полимеризации [85].

Химическая природа твердой поверхности влияет на процесс поли-
меризации за счет возможных гетерогенных взаимодействий с реак-
ционными компонентами [75]. Так, при полимеризации в водной фазе
БМА, инициированной азз-бие-изобутирогидразидом, прослеживается
связь химии поверхности и кристалличности структуры наполните-
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ля — высокодиспе^рсных порошков лиррофилита и каолинита — с про-
теканием элементарных реакций полимеризации — инициирования и
обрыва. При увеличении удельной поверхности этих порошков (пирро-
филита—до 60 м2/л, и каолинита—до 240 м2/л) скорость полимери-
зации резко возрастает [88].

в) Влияние поверхностной активности инициатора

В последнее время появился ряд работ [58, 89—96] по ЭП в при-
сутствии инициаторов, обладающих благодаря дифильности строения
их молекул стабилизирующим действием.

Хотя полимеризацию в таких системах нельзя строго отнести к
БЭП, однако при высокой степени участия поверхностно-активного

Рис. 13. Кинетические кривые поли-
меризации ММА с ПСК (кривая 1)
и ПААИ (кривая 2). Си н=6,58-10- 4

моль/л Н2О, Г=353 К, См=2,4 моль/
/л [58]

60 ПО
Время,

ISO

инициатора в реакции можно ожидать образования латексов, практи-
чески не содержащих свободного эмульгатора, близких в этом смысле
к БЭЛ.

ПА-Инициаторы содержат в своих молекулах-типичные для ини-
циаторов радикальной полимеризации пероксидные [90—94] и азо-
группы [58, 95, 96]; поверхностную активность молекулам таких со-
единений сообщают фрагменты, обычно представляющие собой остат-
ки полио1ксиэтилированного спирта или полиэтиленгликоля.

Топохимии и механизму эмульсионной полимеризации Ст в присут-
ствии ПА-пероксидов посвящена серия работ, обобщенная в обзорах
191, 93]. Показано, что константа скорости распада мицеллообразую-
щего пероксида kd заметно превышает константу скорости распада его
немицеллообразующего аналога, что свидетельствует об эффекте ми-
целлярного катализа. Однако эффективность инициирования ПА-
пероксидами очень низка ввиду локализации быстро образующихся
радикалов в малом объеме реакционной зоны — адсорбционных слоях;
таким образом, суммарное влияние ПА-пероксидов на скорость ини-
циирования может быть невелико.

Нами проведено [58] сравнительное исследование особенностей
безэмульгаторной полимеризации ММА при инициировании ПСК и
сульфатированным полиэтиленгликоль-азоинициатором (ПААИ) [95],
характеризующимся молекулярной массой 780 и поверхностной актив-
ностью. Кинетику полимеризации изучали в присутствии эквимолеку-
лярных концентраций обоих инициаторов при Син, равной 6,58·
•10~4 моль/л (это значение ниже ККМ ПААИ), что исключало мицел-
лярный эффект. Из кинетических кривых (рис. 13) видно, что началь-
ная скорость процесса при инициировании ПААИ выше, чем при ини-
циировании ПСК. Эффективность инициирования обоими инициатора-
ми принималась близкой к единице ввиду того, что они распадаются
в водных растворах на одноименно (отрицательно) заряженные ион-
радикалы; эффект клетки маловероятен [73]. Из рассчитанных значе-
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Рис. 14. Гель-хроматографические кривые молекулярно-массового распре-
деления ПММА, синтезированного с ПСК (кривые 1, Г) и ПААИ (кри-
вые 2, 2'). С и п = 3,29-10-4 (/, 2) и 6,58· Ю-4 моль/л (/', 2'). Г=353 К,

См=1,0 (У, 2) и 2,4 моль/л (Г, 2') [58]

ний констант скорости распада ПСК и азоинициатора [24, 58, 97] сле-
дует, что наблюдаемое различие в начальной скорости полимеризации
(в 2,2 раза) связано не. только с различными скоростями инициирова-
ния (различие в 1,5 раза), но и с различием в механизме нуклеации и
-стабилизирующей способности обоих инициаторов. Из расположения
пиков на хроматограммах молекулярно-массового распределения
(ММР) полимеров, выделенных из латексов (рис. 14), видно, что для
одинаковых концентраций инициаторов и мономера для полимеров,
синтезированных в присутствии ПААИ, молекулярная масса выше, а
распределение более узкое по сравнению с полимерами, синтезиро-
ванными в присутствии ПСК. Это указывает на больший вклад поли-
меризации в быстро стабилизирующихся ПМЧ в случае инициирова-
ния ПААИ и на большую долю полимеризации .в водном растворе при
инициировании ПСК. Исследование методом электронной микроско-
пии латексов, полученных с обоими инициаторами, показало, что раз-
мер частиц в случае инициирования ПААИ меньше, чем при иницииро-
вании ПСК. Различие в размерах и, следовательно, в числе частиц
можно связать с различной скоростью нуклеации; в обоих случаях
процесс начинается в водном растворе с образования радикалов
SO4~[M]n ' и ПААИ [ М ] т ' ; ввиду снижения растворимости высокомо-
лекулярного азоинициатора при присоединении одного или нескольких
мономерных звеньев ММА, критическая концентрация мицеллообразо-
вания продуктов присоединения быстро уменьшается, что приводит к
высокой скорости образования мицелл, которые становятся преимуще-
ственной зоной, полимеризации. Для приобретения поверхностной ак-
тивности радикалам SO 4 -[M] n ' необходимо присоединение к ним
большого числа мономерных звеньев (ККМ=1,4 мас.%) [45], что про-
дляет период воднофазной полимеризации и снижает скорость нуклеа-
ции.

4. Безэмульгаторные латексы как пленкообразующие системы

Пленкообразующие БЭЛ должны удовлетворять ряду специфиче-
ских, иногда трудно выполнимых, условий для получения из них вы-
сококачественных клеев и адгезивов. Так, полимеры на основе таких
БЭЛ должны характеризоваться необходимой эластичностью (Тс) и,
соответственно, минимальной температурой пленкообразования, высо-
кими водостойкостью, адгезионными и диэлектрическими свойствами.
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Рис. 15. Кинетические кривые водопоглощения пленок латексов ММА —
БА, синтезированных при выравненных скоростях распада (Vp/109, моль/
/(л-с): 1, 1' — 0,82; 2, 2' — 1,64; 3, 3'— 3,28; 4, 4' — 4,10) при Г=353 К,
См=1,9 моль/л в присутствии ПААИ (Син/104, моль/л Н2О: 1 — 8; 2-—
16; 5 - 3 2 ; 4 - 4 0 ) и ПСК {Сля-\0\ моль/л Н2О: Г - 11,8; 2' - 23,6; 3 ' -

57,2; 4' — 59,0) [58]

Необходима устойчивость латексов при различных воздействиях, на-
пример, механических, к замораживанию и т. д. При использовании
мономеров, например, широко распространенных алкил(мет) акрила-
тов, для получения традиционных латексов возникает проблема седи-
ментационной устойчивости (плотности ПМА, ПЭА, ПБА, ПММА рав-
ны соответственно 1,23; 1,15; 1,06; 1,19 [98]).

В качестве мономеров для пленкообразующих БЭЛ использованы
главным образом алкил (мет) акрилаты и их -сополимеры с достаточно
низкой Тс: ЭА [24, 25, 59} и ММА—БА [58].

При исследовании устойчивости БЭЛ к механическим воздействи-
ям, седиментации и замораживанию показано [25], что стабилизация
только за счет инициатора (концевых ионизированных групп макро-
молекул) недостаточна и необходима дополнительная гидратация по-
верхности, например, введением в частицы поверхностных карбоксиль-
ных групп. В случае этилакрилатного латекса это достигается либо
гидролизом сложноэфирных групп серной кислотой, образующейся
при распаде ПСК [99], либо сополимеризацией ЭА с необходимым
количеством (5 мол.%) акриловой кислоты (АК). Достаточная для
устойчивости концентрация карбоксильных групп на поверхности ча-
стиц, образующихся в результате кислотного гидролиза (нагревание
при 348 К в течение 30 ч), составляет всего 0,13 мол.%. Для сообще-
ния устойчивости латексу важно не само по себе содержание этих
групп в сополимере, а их локализация на поверхности, т. е. структура
частиц. Известно [100, 101], что при сополимеризации ЭА с АК кар-
боксильные группы распределяются во всем поверхностном слое ча-
стицы, но доля групп, локализованных непосредственно на поверхно-
сти, при этом очень низка, в случае же гидролиза химически связан-
ные карбоксильные группы находятся непосредственно на поверхности
частиц [102].
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В [58] показано, что высокую седиментационную устойчивость
акрилатных латексов, полученных при инициировании ПААИ, обеспе-
чивает введение в поверхностный слой частиц высокогидра'тированных
групп (полиоксиэтилена), вызывающих, по-видимому, повышение ло-
кальной вязкости гидратированных поверхностных слоев:

Важным критерием качества пленкообразующих БЭЛ является ад-
гезия и водостойкость пленок. Проведенные » этом направлении иссле-
дования [7] свидетельствуют о высоких адгезионных свойствах таких
пленок, что, по-видимому, связано с отсутствием эмульгатора, отла-
гающегося на границе полимера с подложкой.

Водостойкость таких полимеров обусловлена содержанием в латек-
се нейтральных электролитов и других водорастворимых веществ, ко-
торое, в свою очередь, определяется условиями синтеза БЭЛ. Это ясно
прослеживается по кривым водопоглощения пленок (рис. 15), полу-
ченных из латексов ММА—БА [58]: водопоглощение тем выше, чем
большая концентрация инициатора используется при его получении.
Так, поглощение воды через 90 суток пленками из латекса, синтези-
рованного в присутствии ПСК (Син~12-10~4 моль/л Н2О), составляет
4% и возрастает до- 70% для пленок латекса, синтезированного в при-
сутствии С и н ~6-10- 3 моль/л. Та же закономерность имеет место и для
латексов ЭА [24, 25]: при постоянной концентрации ПСК и повыше-
нии температуры полимеризации водопоглощение снижается, что, по-
видимому, связано с увеличением доли ПСК, расходующегося на нук-
леацию, и уменьшением его доли, участвующей в образовании ПА-оли-
гомеров и электролитов.

Увеличение при синтезе латексов концентрации ПААИ (в 5 раз),
сопровождающееся его накоплением в дисперсионной среде, приводит
к возрастанию водопоглощения пленок от 3 до 25%.

Известно, что латексные пленки белеют при погружении их в воду
вследствие диффузии молекул воды в межчастичную пограничную об-
ласть [103]; этот эффект имеет место и для пленок безэмульгаторных
латексов даже несмотря на низкое водопоглощение [58].

Суммируя приведенные данные, можно заключить, что для получе-
ния пленкообразующих БЭЛ с требуемыми свойствами необходимо
использовать при их синтезе факторы, увеличивающие агрегативную
устойчивость, с одной стороны, и факторы, способствующие подавле-
нию образования электролитов и других водорастворимых веществ, с
другой. Одним из условий оптимизации процесса является снижение
концентрации инициатора до минимально необходимого значения при
одновременном повышении скорости радикалообразования посредст-
вом повышения температуры или при использовании окислительно-
восстановительных систем. Так как ионизация поверхности частиц
только ионизирующимися SO4~-rpynnaMH недостаточна для сообщения
концентрированным латексам необходимой устойчивости к седимен-
тации, механическим воздействиям и замораживанию, необходима их
дополнительная стабилизация посредством гидратации поверхности
частиц, например, введением в нее кабоксильных групп или полиокси-
этиленовых звеньев.

III. БЕЗЭМУЛЬГАТОРНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ НЕПОЛЯРНЫХ МОНОМЕРОВ

1. Механизм нуклеации и роста частиц

Как уже отмечалось выше, механизм нуклеации при БЭП полярных
мономеров существенно зависит от природы мономеров и параметров
процесса. То же имеет место и для БЭП гидрофобных мономеров, од-
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ната их низкая растворимость в воде 'приводит к существенным отли-
чиям в протекании процесса.

В [104] при исследовании беззмульгаторной полимеризации Ст
(См = 0,87 моль/л, Си н=10~ 3 моль/л, 7 = 343 К) показано, что в начале
образуется большое число первичных частиц (5-Ю12 мл~'), которые
флокулируют до постоянного значения (1011—1012 мл~'). С помощью
гель-хроматографии установлено, что в первичных частицах ММ поли-
мера равна ~ 1 0 3 с небольшим содержанием полимера MM ~ 106, при-
чем олигомер содержится и в готовом латексе. Это позволило допу-
стить, что нуклеация происходит через мицеллы, включающие ПА-
олиго'меры, образующиеся в результате рекомбинации короткоцепных
свободных радикалов, Образовавшиеся мицеллы абсорбируют моно-
мер из водной фазы, после чего процесс -перемещается в ПМЧ. Оста-
ется невыясненным вопрос о том, как происходит рост и стабилизация
частиц в дальнейшем ходе полимеризации.

Нуклеация частиц при полимеризации Ст, инициированной ПСК,
изучена по· интенсивности светорассеяния и фотокорреляционной спект-
роскопии при 333 К [105]. Наблюдались три стадии интенсивности
светорассеяния .по времени: в первой стадии она не изменялась, во
второй увеличивалась очень быстро (что могло быть объяснено обра-
зованием агрегатов, а не ростом частиц или абсорбцией ими мономе-
ра) и в третьей возрастала медленно. Данные электронной микроско-
пии и гранулометрический анализ показали, что на начальных стадиях
число частиц быстро уменьшается, а затем остается постоянным. Фло-
куляция частиц на начальной стадии в работе [104] не связывается
(в противоположность [39], где изучалась полимеризация ММА) с их
устойчивостью. Предполагается, что «мицеллы», образовавшиеся из
продуктов рекомбинации растворимых радикалов с п = 2-М, устойчи-
вы, но по мере накопления в них макромолекул с большей ММ заро-
дыши теряют устойчивость, так как при этом уменьшается концентра-
ция заряженных групп на поверхности растущих частиц. Теоретиче-
ский расчет плотности заряда зародышей частиц полистирола при
введении в них полимера различной ММ, проведенный в предположе-
нии, 4τοι зародыши состоят из 100 цепей с MM 103, макромолекулы
образуются в результате рекомбинации растущих в частицах радика-
лов, а их концевые группы SO4~ располагаются на поверхности, пока-
зал, что макромолекулы с ММ 104—106, вначале, до достижения d =
= 30 нм, вызывают падение заряда (частицы флокулируют), а затем
возрастание — тем больше, чем выше ММ добавляемых макромоле-
кул; при ММ 10е заряд сохраняет постоянное значение до достижения
d=\26 нм (число частиц остается постоянным) [105]. Этот расчет
сделан для идеальной системы без учета реальных условий, в частно-
сти, ионной силы водной фазы, зависящей от концентрации инициа-
тора.

Из трех возможных механизмов нуклеации частиц: ассоциации по-
верхностно-активных радикалов с образованием мицелл; адсорбции
радикалов на каплях мономера; рекомбинации (или роста) радикалов
с образованием коллоидно неустойчивых макромолекул (RSO4~)—от-
дается предпочтение все же последнему [106]. Ввиду коллоидной не-
устойчивости нерастворимых макромолекул происходит их ассоциа-
ция. Образовавшиеся частицы немедленно абсорбируют мономер и
ввиду малого содержания цепей имеют низкий поверхностный заряд,
в связи с чем быстро флокулируют; флокуляция продолжается до до-
стижения плотности поверхностного заряда и радиуса частиц, необхо-
димых для их коллоидной устойчивости. Скорость флокуляции равна
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где k0-— константа скорости диффузии, контролирующая флокуляцию;
F—фактор устойчивости Фукса [107]. Для качественного понимания
вопросов — при каком размере частицы становятся устойчивыми, ка-
ков при этом их заряд и сколько полимерных цепей содержится в ча-
стице— в работе [106] делается ряд допущений: частицы сферические,
все молекулы имеют одинаковую ММ (Мс), и каждая из них имеет две
концевые (заряженные) группы, расположенные на поверхности ча-
стиц. Расчеты на основе принятых представлений устойчивости гидро-
фобных золей с учетом ионной силы водной фазы позволяют принять

Nc = 4лг3р JVA/3M c=MJMC,

где NA—число Авогадро, Nc—число цепей в частице при ее ΜΜ=Λίζ,,
г — радиус, pi—плотность. Число зарядов концевых групп частицы
равно

а плотность заряда
__ Nee _ 2pffiNAr

" W7~
прямо пропорциональна радиусу частицы. Предполагая, что Ai c =l,5·
•105 (обычное значение для безэмульгаторной полимеризации Ст),
можно рассчитать >σ5 для разных значений г. Поверхностный потенци-
ал [108]

где ε — диэлектрическая проницаемость среды, kz—обратная толщина
диффузного! электрического двойного слоя, равная 3,4 -107 Г1' {I —
ионная сила). Далее, на основании полученных значений ψ,, фактора
устойчивости Фукса и теории устойчивости ДЛВО [40, 109, ПО] были
построены [106] зависимости \gF от г (5—20 нм) при различной ион-
ной силе системы / (4,24· Ю-4; 9,33· ΙΟ"4; 4,0· 10~3). Принимая, что ла-
тексы устойчивы, если через 1 ч флокулирует только 1 % частиц, легко
показать, что lg/7=6,26. Отсюда из полученной зависимости l g F от г
при различных значениях / следует, что достаточная устойчивость ча-
стиц достигается для данной ионной силы водной фазы при определен-
ном радиусе частиц. Таким образом, размер частиц, а следовательно,
их концентрация может контролироваться ионной силой, что, в свою
очередь, свидетельствует о важности стадии флокуляции первичных
частиц для их конечного радиуса.

Выведено эмпирическое уравнение зависимости размера частиц ла-
текса Ст от параметров См, Си я, Т, I [111]

lgd=0,238 lg /+0,41 lg[M]— 0,238 lg[nCK] + 1173 Г-1—0,827.

Показано [13], что при безэмульгаторной полимеризации Ст с ини-
циированием ПСК размер частиц конечных латексов зависит от ион-
ной силы водной фазы, температуры, концентраций мономера и ини-
циатора. Для данных / (2,22· 10~2) и См (0,87 моль/л) диаметр частиц
изменяется от 967 до 643 нм при повышении температуры от 328 до
363 К. При той же концентрации мономера и ионной силе /==11,3·10~*
диаметр частиц уменьшается от 864 до 526 нм при увеличении Син от
0,34· 10~3 до 2,76· 10"3 моль/л Н2О (ММ возрастает с увеличением диа-
метра частиц от 1,41-105 до 5,46· 105). При 7=1,92-10~2 и Си н = 2,76·
•ΙΟ"3 моль/л. Н2О увеличение См от 2,2-10-' до 8,71-Ю"1 моль/л приво-
дит к возрастанию d4 от 40 до 643 нм.
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В [13] получены монодиоперсные полистирольные 10%-ные латек-
сы с d4 от 141 до 967 нм. Повышение температуры приводит к более
высокодисперсным латексам, а применение затравочной полимериза-
ции к латексам с частицами диаметром выше 4 мк. Гидродинамические
условия проведения полимеризации имеют большое значение для вос-
производимости результатов: скорость перемешивания должна обеспе-
чивать достаточно высокую дисперсность капель мономера для под-
держания насыщения им водной фазы.

С использованием метода кондуктометрического титрования для
стирольных БЭЛ установлено наличие на поверхности частиц как суль-
фатных, так и карбоксильных групп [112]. Обнаружено также боль-
шое количество гидроксильных групп, которые, очевидно, появляются
в результате склонности сульфатных групп к гидролизу; при окисле-
нии гидро'ксилов образуются карбоксильные группы

RCH2SO4- -• RCH2OH -> RCOOH.

Все эти группы участвуют в стабилизации частиц, главным образом,
за счет электростатического фактора (SO4-, а также СООН и ОН),
структурный фактор также имеет значение. Устойчивость латексов,
полученных с применением ПСК, достаточна лишь для относительно
низкоконцентрированных (10%) золей. Это связано с недостаточным
содержанием ионизированных и гидрофильных групп на поверхности
частиц. Так, согласно [13], площадь поверхности частиц,· приходящая-
ся на одну SO4~ и СООН-группу, колеблется (в зависимости от мето-
да получения латекса) от 700 до 2000 А2 и от 218 до 700 А2, соответ-
ственно, что, по-видимому, не обеспечивает стабильность концентри-
рованных золей высокогидрофобното полимера. Известно, что степень
насыщенности эмульгатором обычных стирольных и стирол-бутадиено-
вых латексов выше 50%, что соответствует адсорбционной площади
молекулы анионоактивного эмульгатора ~100 А2. Низкая насыщен-
ность частиц стирольных БЭЛ концевыми группами может быть свя-
зана с очень низкой растворимостью мономера в водной фазе, где про-
исходят инициирование и нуклеация.

2. Принципы повышения устойчивости

Общим принципом повышения устойчивости БЭЛ, полученных при
инициировании персульфатом, является увеличение заряда и гидрата-
ции поверхности частиц. Применяемые для этого методы сводятся к
увеличению растворимости мономера в дисперсионной среде, сополи-
меризации с мономерными кислотами [113—125] и их амидами [126,
127], либо добавлением в водную фазу органического растворителя
[128—130]. Повышение .растворимости мономера вызывает увеличение
доли инициатора, расходующегося на инициирование, и ускорение
процесса, с одной стороны, и повышение концентрации поверхностных
SO4~-rpynn, а также ПА-олигомеров, с другой. Это приводит к лиофи-
лизации поверхности частиц, уменьшению фактора гидрофобного взаи-
модействия и, соответственно, к увеличению агрегативной устойчиво-
сти латекса.

а) Сополимеризация с ненасыщенными кислотами

Сополимеризация гидрофобных мономеров с мономерными кисло-
тами ® безэмульгаторных системах вызывает ускорение процесса и
приводит к дополнительной стабилизации за счет карбоксильных групп.
В зависимости от степени гидрофильное™ кислоты и распределения
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ее между мономерной и водной фазами, скорость процесса и локали-
зация карбоксилов сильно различаются. Так, при сополимеризации Ст
с 2,4 мол.% АК, метакриловой (МАК) и итаконовой (ИК) кислот МАК
наиболее сильно увеличивает начальную скорость, тогда как ИК дей-
ствует наименее эффективно (рис. 16) [113]. Наблюдаемое различие
связано с топохимическими особенностями процесса: хотя во всех слу-
чаях полимеризация начинается в водной фазе с образования высоко-
карбоксилированных олигомеров, для более гидрофобной МАК нук-
леация происходит с большей скоростью и полимеризация быстрее пе-

Рис. 16. Кинетические кривые без-
эмульгаторной полимеризации сти-
рола в присутствии эквимолекуляр-
ных количеств (2,4 мол.%) АК (1),
ИК (2), МАК (3) с ПСК (3,7· Ю-4

моль/л Н2О) при 343 К [ИЗ]
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ремещается в частицы, что вызывает ускорение процесса. В случае
же более растворимых в воде АК и ИК нуклеация более гидрофиль-
ных олигомеров реализуется медленнее, что приводит к уменьшению
общей скорости процесса. Характерно, что по ходу сополимеризации
Ст с АК и ИК, когда процесс перемещается в сильно гидрофилизиро-
ванные частицы, его скорость не только достигает, но и превышает
скорость сополимеризации Ст с МАК, протекающей более равномерно
(см. рис. 16).

Для устойчивости карбоксилсодержащих БЭЛ имеют значение
только те карбоксильные группы, которые локализованы на поверхно-
сти частиц (см. с. 419). Установлено, что при безэмульгаторной сопо-
лимеризации ЭА [114] и Ст [115, 116] с МАК и АК последняя стре-
мится сконцентрироваться в поверхностной зоне частиц, тогда как бо-
лее гидрофобная МАК имеет тенденцию распределяться в их объеме.
Сополимеризация Ст с наиболее гидрофильной ИК приводит к преиму-
щественной ее гомополимеризации в водной фазе [117].

По влиянию на электролитостойкость и механическую устойчивость
высО'Коко'Нцентрированных бутадиен-стирольных латексов двухоснов-
ные кислоты (малеиновая, фумаровая (ФК), ИК) существенно прево-
сходят одноосновные (МАК, АК) [119].

Таким образом, индивидуальность кислоты имеет большое значе-
ние для устойчивости латекса.

С целью максимальной фиксации на поверхности частиц карбо-
ксильных групп кислоты, обеспечивающих получение устойчивых вы-
сококонцентрированных стирол-бутадиеновых БЭЛ, использован ме-
тод затравочной полимеризации с изменением рН среды в процессе
синтеза [118]. На первой стадии, проводимой при низком значении
рН, вводят все ингредиенты (включая кислоту) и лишь часть основ-
ных мономеров—с учетом получения устойчивой системы пониженной
концентрации. При повышении рН затравочного латекса введённые
в полимер карбоксильные группы ионизируются; полученные при этом
высокозаряженные частицы являются зоной последующей полимериза-
ции мономеров, вводимых во вторую стадию. Высокая гидрофильность
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карбоксильных анионов вызывает их локализацию на поверхности ча-
стиц, граничащей с водной фазой, что сообщает достаточную устойчи-
вость конечным латексам. При введении 2 мас.% ИК и изменении рН
в первой и второй стадиях от 2,5 до 9>5 получают полидисперсный
40%-ный латекс с d,='50-bl30 нм.

При сопоставлении устойчивости латексов стирол-бутадиеновых со-
полимеров с 4 мол.% МАК и АК (коэффициент распределения между
Ст и водой равен соответственно 1,94 и 0,175 [120]) получают латексы
50% -ной концентрации; но лишь при сополимеризации с АК они ха-
рактеризуются необходимой механической устойчивостью, что связано
с большей концентрацией поверхностных карбоксильных групп.

На миграцию карбоксильных групп в частицах влияет подвижность
сегментов макромолекул. Это наблюдалось [121] при щелочной и,
затем кислотной обработках латексов терполимеров Ст—БА—МАК
(Tс = 343 К) в процессе их нагревания. Количество поверхностных

групп СООН (Лс) определяли кондуктометрическим титрованием. По-
казано, что Ас возрастает в результате нагревания латексов при рН 10
тем больше, чем выше температура (293—343 К) и чем продолжи-
тельнее нагревание (1—3 ч). Концентрация растворенной в водной
фазе АК при этом изменяется очень мало. С другой стороны, в резуль-
тате последующего нагревания латексов при рН 3, величина Ас пони-
жается тем больше, чем выше температура и продолжительнее нагре-
вание. Наблюдаемые изменения связаны со стремлением ионизирован-
ных карбоксильных групп мигрировать на границу с водной фазой;
при их деионизации (нейтрализации) и уменьшении гидратации кар-
боксилсодержащие сегменты стремятся вернуться в объем частиц
[121].

В [122, 123] изучено влияние степени ионизации АК и ФК на устой-
чивость 50%-ных латексов Ст. Безэмульгаторную полимеризацию про-
водили в присутствии небольшого количества (0,05 мас.%) додецил-
сульфата натрия. Степень нейтрализации кислотных групп регулиро-
вали добавлением NaHCO3. Показано, что степень нейтрализации,
влияющая на растворимость образующихся в водной фазе олигомер-
ных радикалов, имеет большое значение для скорости процесса, раз-
мера частиц и устойчивости латекса. Оптимальная для устойчивости
латексов степень нейтрализации равна 0,8—0,87, что соответствует
наибольшей концентрации поверхностных СООН-групп; при этом на
каждую СООН-группу приходится 16—19 А2 площади поверхности ча-
стиц. При степени нейтрализации, равной 0,85, наблюдается макси-
мальная скорость, по-видимому, вследствие максимальной гидратации
поверхности и наименьшего межфазного натяжения, обусловливающе-
го наибольшую концентрацию мономера в частицах [86]. С увеличе-
нием концентрации АК от 0,5 до 5 мас.% увеличивается скорость про-
цесса и уменьшается размер частиц.

Морозостойкость карбоксилсодержащих стирол-изопреновых БЭЛ
также зависит от плотности распределения СООН-групп на поверхно-
сти частиц и степени их нейтрализации [127]. Морозостойкость дости-
гается, если площадь, приходящаяся на одну СООН-группу, составля-
ет 30—60 А2. Устойчивость к электролитам карбоксилсодержащих ла-
тексов полистирола, согласно [125], подчиняется теории устойчивости
гидрофобных золей [ПО, 111].

б) Сополимеризация с амидами кислот и их производными

Использование амидов (мет) акриловых кислот в качестве сомоно-
меров для получения устойчивых БЭЛ основано на повышении гидро-
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Рис. 17. Временные зависимости конверсии (/), фракций АА в накапливаемом (2) и
мгновенно образующемся (3) полимере при безэмульгаторной полимеризации стирола
и акриламида с ПСК при 343 К (С„=1,1 моль/л) и вязкости готового латекса (б)

фильности растущих в водной фазе олигомерных радикалов и вовле-
чении при этом большей доли SO4~-rpynn персульфата, участвующих
в стабилизации. Способность NH2-rpynn к образованию сильных .водо-
родных связей с водой увеличивает не только устойчивость, но и вяз-
кость образующихся золей.

В [115] изучена БЭС бутадиена и стирола с амидом (АА) и мети-
лоламидом (МОЛ) акриловой кислоты (2 мас.%) в 50%-ных системах
с высокой концентрацией ПСА (0,5—1,25 мол.% Н2О). При двухста-
дийной полимеризации (7 = 353 К) и введении функционального сомо-
номера только на второй стадии (на затравочный 25%-ный латекс)
образуются электролитостойкие (СаС12) латексы. В случае МОЛ до-
стигается также высокая устойчивость к механическим воздействиям,
по-видимому, вследствие более эффективного взаимодействия метилол-
амидных групп с водой.

Безэмульгаторную сополимеризацию Ст с 0,1—0,5 мае. ч АА при
рН 9 (Си н = 5-10-3 моль/л, 7 = 343 К, соотношение фаз 20:150) можно
разделить на три стадии в зависимости от топохимии процесса [126]:
1) сополимеризация -в водной фазе с образованием олигомеров, кото-
рые быстро гидрофобизируются и нуклеируют; 2) полимеризация Ст
в образовавшихся частицах до его практически полного исчерпания-
3) продолжение сополимеризации АА с растворенным в водной фазе
Ст с образованием радикалов увеличенной гидрофильное™ ввиду низ-
кой концентрации последнего. Кинетические кривые общей скорости
сополимеризации АА—Ст и содержания АА в сополимере при различ-
ной конверсии приведены на рис. 17. Здесь же показано изменение вяз-
Ki°f™ ™стемы- Полученные латексы устойчивы и высокодисперсны
( d , - 150-Ξ-300 нм). В зависимости от соотношения АА и Ст начальная
стадия процесса в большей или меньшей степени сдвигается в водную
фазу, что влияет на скорость нуклеации и размер частиц. С увеличе-
нием доли растворимого мономера возрастает скорость инициирова-
ния, увеличивается число и уменьшается размер частиц. То же проис-
ходит при повышении температуры. Понижение значения рН с 9 до 3
при котором АА проявляет основные свойства, образующиеся на пер-'
вой стадии радикалы приобретают развернутую конформацию, в свя-
зи с чем уменьшается число зародышей, в которых полимеризуется Ст
и, соответственно, увеличивается размер частиц (190—430 нм). Повы-
шение Сип вызывает увеличение заряда частиц, но нарушает гидрата-
цию амидных звеньев, что приводит к падению устойчивости латекса
Заметного гидролиза групп NH2 при больших значениях рН за время
реакции (менее 6 ч) не наблюдается. Ввиду высокой гидрофильное™
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АА в латексах присутствует большая доля водорастворимого полиме-
ра; предполагается, что использование менее водорастворимых произ-
водных АА приведет к ее снижению [126].

В сополимеризации со Ст были исследованы АА и его производные
[127], различающиеся коэффициентами распределения (k) на грани-
це Ст—вода: АА (£ = 0,093), N-гидрометилакриламид (ГМАА) (& =
= 0,089), метакриламид (МАА) (& = 0,159), Ν,Ν-диметилакриламид,
ДМАА (£ = 0,293). Как 1видно из рис. 18, кривые состав—конверсия
для ГМАА—Ст и ДМАА—Ст подобны кривой для АА—Ст (рис. 17),
т. е. для всех трех сомономеров имеет место трехстадийный механизм
сополимеризации, описанный выше. С другой стороны, кривая — со-
став·— конверсия Ст—-МАА значительно от них отличается.

Некоторые особенности БЭС трех первых систем могут быть объяс-
нены различием гидрофильно-гидрофобных свойств сомономеров и их
реакционной активности по отношению к Ст. Низкое значение k для
АА и ГМАА, указывающее на большую концентрацию амида, раство-
ренного в водной фазе, вызывает увеличение продолжительности пер-
вой стадии за счет большего роста водорастворимых радикалов. На-
оборот, высокое значение k для ДМАА связано с короткой первой ста-
дией и быстрым выпадением радикалов, ускоряющим переход процес-
са во вторую стадию. При этом, однако, образуются более крупные
частицы (d 4=329 нм), чем в первых двух случаях (d4= 144ч-147 нм),
что может быть объяснено недостаточной устойчивостью (меньшей
гидратацией) и флокуляцией зародышей Ст—ДМАА. Мономерный со-
став этого полимера, образующегося во второй стадии, протекающей
главным образом в ПМЧ, зависит от реакционной активности амидов
со Ст и от k. Неблагоприятные константы сополимеризации Ст и
ДМАА ответственны за низкое содержание последнего в сополимере.

Некоторое различие в характере протекания сополимеризации Ст
с АА и ГМАА (см. рис. 17) не согласуется с близкими значениями k:
при несколько большей растворимости ГМАА в воде продолжитель-
ность первой стадии сополимеризации с ним короче. Это связано с
различием фракционного состава его сополимера, содержащего мень-
шую долю водорастворимой фракции, значительно обогащенной (до
97%) амидом, по сравнению с сополимером Ст—АА [126]. Последнее,
в свою очередь, может быть объяснено различной реакционной актив-
ностью в водной фазе сравниваемых сополимеров.

Получены чистые монодисперсные латексы сополимеров Ст—ГМАА
с содержанием последнего 0,09 мае. ч [127].

в) Добавление органического растворителя

В [128] изучено влияние метанола на безэмульгаторную сополиме-
ризацию Ст с ПСК и свойства получаемых на их основе латексов. Ме-
танол выбран ввиду его неограниченной смешиваемости с водой и сти-
ролом и неспособности растворять полимер. Показано, что при добав-
лении метанола до 60% .скорость полимеризации, как и глубина кон-
версии, существенно возрастают. Время достижения глубокой конвер-
сии увеличивается с повышением См (от 10 до 40%), причем размер
частиц возрастает от 0,7 до 1,2 мк (Си н = 4,6· 10"3 моль/л). При данной
концентрации электролитов диаметр частиц снижается с увеличением
концентрации инициатора.

Механизм образования частиц аналогичен полимеризации поляр-
ных (значительно растворимых в воде) мономеров (см. с. 403—405).
Постоянная скорость сохраняется до достижения 50%-ной конверсии,
после чего наблюдается ее увеличение [128], что может быть связано
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с гель-эффектом ввиду наличия в крупных частицах более одного ра-
дикала.

В [129] допускается другой механизм повышения скорости поли-
меризации β присутствии метанола, заключающийся во взаимодейст-
вии метанола с ПСК, которое доминирует над термическим распадом
последнего и сопровождается образованием радикалов *СН2ОН. Это
приводит к повышению концентрации поверхностных ОН-групп при
увеличении содержания метанола, что, в свою очередь, может способ-
ствовать лиофилизации и повышению устойчивости частиц.

В работе [130] при безэмульгаторной полимеризации Ст вместо
метанола использован ацетон (до 40 об.%). Этот растворитель также

1 0,8-

Ц. °,ε -
Рис. 18. Изменение состава полиме- а ^
ра при безэмульгаторной полимери- g-£k
зации стирола с акриламидом (/), у £ д ι,
N-гидрометилакриламидом (2), Ν,Ν- ij j? '
диметилакриламидом (3) в присутст- * α
вии ПСА (5·10~3 моль/л Н2О) при З ^ 0 2

343 К, С„=1,25 моль/л [127] |_

20 40 60 60 100
Конверсия °/о

неограниченно смешивается с водой и мономером, но, IB отличие от
метанола, способен растворять полимер. Поэтому при введении ацето-
на свыше 40% латекс не образуется. Особенностью ацетона является
увеличение скорости распада инициатора, которая при содержании
растворителя в количестве 40 об.% возрастает в 3,5 раза (по сравне-
нию с водой) [130]. Скорость полимеризации Ст увеличивается с уве-
личением концентрации ацетона от 0 до 40%, а диаметр частиц при
этом снижается с 0,5 до 0,17 мк. Последнее наблюдается также при
повышении СИН(ПСК) от 10~4 до 10~2 моль/л, что связывается с уве-
личением скорости нуклеации частиц. Найдены условия образования
высокоустойчивых 17%-ных латексов с узкими распределением частиц
по размеру (ci4 = 0,16 мк) и ММР. При ультрацентрифугировании та-
ких латексов (27 000 об/мин) выпадения осадка не наблюдается; *по-
сле удаления ацетона устойчивость латексов сохраняется.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработка и внедрение в производство технологии БЭП исключит
загрязнение промывных вод и водоемов. Латексы, получаемые этим
методом, представляют большой интерес для разнообразных целей.

Основной проблемой при получении таких систем, представляющих
собой гидрофобные золи,1 является их коллоидная устойчивость, кото-
рая при традиционной ЭП достигается введением в систему эмульга-
тора. Для образования коллоидно устойчивого БЭЛ необходимо созда-
ние частиц определенной морфологии — модификация их гидрофобно-
го объема поверхностными ковалентно связанными высокогидрофиль-
ными группами, ионизированными или (и) обладающими способностью
создавать достаточно мощные гидратные слои при взаимодействии с
водной фазой. Большее или меньшее значение имеет повышение устой-
чивости частиц адсорбцией их поверхностью «собственных» дифильных
низкомолекулярных олигомеров.
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Если модификация поверхности частиц приводит к достаточному
снижению межфазной энергии Гиббса, то образуются устойчивые по-
лимерные золи. Практически это достигается при инициировании вод-
нофазной полимеризации гидрофобных мономеров ион-радикалами
и (или) при сополимеризации их с ионизирующимися или высокогидро-
фильными сомономерами.

Для безэмульгаторной (как и для традиционной) эмульсионной по-
лимеризации характерны три стадии: нуклеация, рост частиц и проте-
кание полимеризации в частицах до ее завершения. Основное отличие
БЭП от классической ЭП [26—30] заключается в первой стадии —
нуклеации. Так как эта стадия всегда начинается с полимеризации в
водном растворе и образования дифильных олигомеров, то скорость
и механизм нуклеации зависят от растворимости последних в воде и
их поведения в реакционной системе: роста цепи и обрыва с другими
радикалами с образованием или зародышей частиц (по достижении
я к р ) , или водорастворимых олигомерных ПАВ и мицеллоподобных аг-
регатов, являющихся зоной нуклеации.

При БЭП в очень разбавленных системах — в отсутствие мономер-
ной фазы—возможна гомогенная нуклеация в результате свертыва-
ния растущих радикалов «на себя» или обрыва с другими радикалами
с достижением лк р [39, 41]. Оставшийся в водном растворе мономер,
ввиду разницы его коэффициентов активности в водной и органической
фазах [130], устремляется в зародыши. При истощении им раствора
нуклеация прекращается. Предполагается, что стабилизация образо-
вавшихся частиц достигается ковалентно связанными поверхностными
ионизированными группами [41]; если она недостаточна, то происхо-
дит флокуляция частиц до тех пор, пока не будут достигнуты необхо-
димые для их устойчивости размер и плотность заряда на поверхности
[39, 105].

Безэмульгаторная полимеризация в очень разбавленных системах
[39, 41] представляет теоретический интерес, но не моделирует реаль-
ный процесс, происходящий ш присутствии мономерной фазы: в послед-
нем случае концентрация растворенного в воде мономера поддержи-
вается постоянной до его равновесной абсорбции частицами посред-
ством массопереноса из капель мономера через водный раствор. Пре-
имущественное значение приобретает нуклеация через образование
ассоциатов олигомеров, теряющих растворимость в воде при достиже-
нии лк р [105] или характеризующихся мицеллообразующими свойст-
вами [14]; ассоциаты, немедленно солюбилизирующие мономер, пре-
вращаются в ПМЧ, в которых осуществляются вторая и третья стадии
полимеризации. Период нуклеации, связанный с накоплением водорас-
творимых олигомеров, возрастает с увеличением их растворимости в
воде [53] и уменьшается с увеличением скорости радикалообразова-
ния и температуры, способствующих быстрому смещению процесса в
частицы [24, 25]. Вторая стадия (рост частиц) может проходить как
по классическому механизму [26—30], так и определяться процессом
флокуляции, для которой немаловажную роль играет концентрация
электролита в системе [103—105]. Первый механизм более характе-
рен для полярных мономеров (ММА, ЭА и 'т. п.) [41, 48], тогда как
второй — для неполярных (стирола). Причину такого различия мож-
но объяснить структурным фактором устойчивости коллоидов — боль-
шей гидратацией частиц полярных полимеров и, наоборот, большим
вкладом сил гидрофобного взаимодействия частиц полистирола [64].

Заключительная стадия процесса в образовавшихся после исчезно-
вения мономерной фазы ПМЧ зависит от их размера и концентрации
инициатора. При большом объеме ПМЧ и достаточно высокой кон-
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центрации инициатора, когда возможно сосуществование нескольких
радикалов в частице, полимеризация ускоряется [41]. В случае раз-
мера частиц, характерного для классической ЭП [26—30], при низкой
концентрации инициатора и высокой скорости радикалообразования
(высокая температура), когда в частицах имеется не более одного ра-
дикала, процесс на заключительной стадии протекает с постоянной
скоростью с последующим переходом в диффузионную область [48].

Электростатический фактор устойчивости, обусловленный только
персульфатным инициированием БЭП, играет важную роль при полу-
чении ограниченно устойчивых латексов сравнительно низкой концент-
рации (~10 мас.%) [13, 103, 105]. При необходимости повышения
устойчивости и для получения более концентрированных БЭЛ высоко-
молекулярных полимеров необходимо привлечение дополнительного —
структурного фактора стабилизации, обусловленного гидратацией по-
верхности частиц. Это достигается различными путями: введением в
водную фазу органического растворителя, повышающего раствори-
мость мономера [127—129], использованием инициатора, молекулы
которого обладают поверхностно-активными свойствами [58], гидро-
лизом сложноэфирных групп полимера (поли/мет/акрилата) [25, 120].
Однако на практике чаще всего для этой цели применяется сополиме-
ризация с гидрофильными [125, 126] и в особенности ионизирующи-
мися сомономерами [25, 112, 117, 118]. В последнем случае необходи-
мым условием является локализация гидрофильных групп на поверх-
ности частиц. При выборе сомономера, например, мономерной кисло-
ты, важное значение приобретает коэффициент его распределения ме-
жду мономерной и водной фазами [119], а также подвижность карбо-
ксилсодержащих сегментов макромолекул, обусловливающая возмож-
ность их миграции в объеме частиц и локализации на границе с вод-
ной фазой [120].

Концентрированные БЭЛ полимеров с достаточно низкими Гс, ха-
рактеризующиеся незначительным содержанием олигомеров и элект-
ролитов, могут быть использованы в качестве клеев и адгезивов, так
как они обладают повышенными гидрофобностью и адгезией к различ-
ным подложкам по сравнению с традиционными латексами [7].
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