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До последнего времени общепринятой была мицеллярная теория 
эмульсионной полимеризации. Существующие трактовки этой теории 
принципиально отличаются друг от друга.

Согласно Харкинсу [1], Смиту и Иварту [2], первичные радикалы 
генерируются в водной фазе (при применении водорастворимых инициа
торов), диффундируются в мицеллы эмульгатора, где и начинается рост 
цепи. Процесс продолжается в полимерно-мономерных частицах. Моно
мер до исчезновения капелек мигрирует в полимерно-мономерные части
цы, причем диффузия мономера не лимитирует скорость полимеризации. 
Согласно [2], скорость полимеризации пропорциональна числу этих 
частичек, концентрации мономера в них, и поэтому в определенном ин
тервале изменения конверсии скорость остается постоянной. Каждая 
полимерно-мономерная частица—это самостоятельный очаг полимери
зации.

Медведев [3, 4] предполагает, что слои мицелл играют определяю
щую роль при эмульсионной полимеризации. Они являются основными 
очагами роста цепи. В ряде случаев инициатор распадается в слоях ми
целл. Согласно Медведеву, между очагами полимеризации возможен 
массообмен.

Развивая представления Медведева, Мелконян [5, 6] предполагает, 
что инициатор адсорбируется на поверхности слоев мицелл, где и ини
циируется полимерная пепь. В ростецепи участвуют молекулы мономера, 
солюбилизированные в «капиллярах» мицелл, где они ориентированы. 
Таким образом, Мелконян полагает наличие «коллективных» актов в 
эмульсионной полимеризации.

Однако наши данные [7—10] по определению величины и скорости 
солюбилизации различных виниловых и диеновых мономеров в водных 
растворах анионоактивных и неноногенных ПАВ приводят к однознач
ному выводу о том, что скорость солюбилизации мономеров значитель
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но меньше скорости их полимеризации. Поэтому солюбилизация не мо
жет быть определяющим этапом при эмульсионной полимеризации. Кро
ме того, существуют экспериментальные факты, которые трудно объяс
нить на основе мицеллярной теории. Например, не совсем ясна роль 
эмульгатора. В литературе имеются работы, в которых описаны без- 
эмульгаторная полимеризация [11, 12] или эмульсионная полимериза
ция в отсутствие мицелл [13]. Имеются неясности в топохимии распада 
инициатора и инициировании цепи, в объяснении влияния добавок, в 
частности неорганических солей, на кинетику эмульсионной полимери
зации и т. д.

В последнее время Праведниковым и Грицковой [14] выдвинута но
вая немицеллярная теория эмульсионной полимеризации, где разви
вается принципиально'новая точка зрения о дроблении мономерных 
капелек по ходу процесса.

Исходя из [13, 14] можно полагать, что определяющую роль играет 
размер частиц эмульсии или число мономерных капелек (МК). Таким 
образом, скорость эмульсионной полимеризации будет зависеть от тех 
факторов, от которых зависит число МК. На наш взгляд, такими факто
рами являются межфазное поверхностное натяжение (а), разность плот
ностей водных и органических фаз (ра — ри) и соотношение вязкостей 
мономерных и водных фаз

Эмульгатор в основном выполняет две функции: уменьшает ст и ста
билизирует МК. Уменьшение ст способствует дроблению и увеличению 
удельной поверхности МК. Для предотвращения коалесценции МК не
обходима некая минимальная концентрация защитника, которым может 
являться сам эмульгатор. Только при избытке эмульгатора возможно 
образование мицелл.

Действие добавок на поведение эмульгатора следует рассматривать 
в основном с точки зрения их влияния на стабилизирующие свойства 
последнего. Одновременно добавки влияют и на величину ст. Водораст
воримый инициатор распадается в водной фазе, а маслорастворимый— 
в МК.

В работе [15] показано, что удельная поверхность капелек эмуль
сии типа М/В увеличивается с увеличением разности рв — ри и соотно
шения т/м/т;в1 что является результатом дробления капелек.

Аналогично в эмульсионных полимеризационных системах удельная 
поверхность или размер МК будет зависеть от разности т)в ~ т(ы и соот
ношения т/м /1в. Возрастание вязкости неводной фазы способствует 
дроблению МК, и даже при низких конверсиях мономера должно про
исходить интенсивное дробление МК (Надо отметить, что по ходу процес
са разность ъв~г1и уменьшается, а б должна увеличиваться).
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