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Исследована зависимость кинетических параметров радикальной полимеризации 
метилметакрилата в эмульсиях с неионогенными ПАВ, инициированной системой пер-1 
сульфат калия—триэтаноламин, от концентрации и длины молекулы эмульгатора, кон­
центрации инициатора и степени конверсии.

Показано, что активными зонами протекания реакций с полимерными радикалами 
являются объемы, образуемые между молекулами ПАВ, а также молекулами полу-1 
чаемого полимера. Выведены уравнения, которые выражают предполагаемый механизм 
и правильно описывают функциональные зависимости скорости полимеризации и сред՛* 
нечисловых молекулярных масс от вышеуказанных параметров.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 8.

Полимеризация осуществлялась при 30° в инертной среде в эмуль- 
сии с оксиэтилнрованными гексадеканолами ОС-20, ОС-ЗО, ОС-55, со­
ответственно с 20, 30, 55 оксиэтиленовыми (ОЭ) группами [1]. В ка­
честве инициатора применялась система персульфат калия—триэтанол­
амин [2]. Наблюдение за ходом реакции осуществлялось дилатометри­
ческим методом.

Молекулярные массы полимеров определялись вискознметрическим 
способом [3]. Были исследованы зависимости кинетических парамет­
ров от концентраций амина и эмульгатора, числа атомов в цепи моле­
кулы эмульгатора и степени конверсии при постоянных концентрациях 
перекиси [[Р]о=5։ 10՜4 моль!л и мономера (33 об.%)]. Результаты из­
мерений приводятся в табл. 1, 2 и 3. В них приведены также расчетные 
значения параметров по выведенным уравнениям, поэтому они выраже­
ны также в виде симплексов.

На рис. 1 показаны зависимости начальных скоростей полимериза­
ции от концентрации при трех эмульгаторах; они выражаются разными 
кривыми, но наблюдается пропорциональность между скоростью и чис­
лом ОЭ групп (2оэ) при одинаковой молярной концентрации эмульгато­
ров. Закономерность становится нагляднее при выражении (рис. 2) за­
висимости скорости от величины [ЭД Х03 • Последняя величина выра­
жает объем, образуемый молекулами эмульгатора, если принять, что они
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располагаются в основном параллельно друг другу и среднее расстоя­
ние между ними не изменяется с числом оксиэтиленовых групп. Как вид­
но из рис. 2, точки, соответствующие трем эмульгаторам, практически 
располагаются на одной кривой, что указывает на то, что основным па­
раметром, определяющим скорость, является объем слоя эмульгатора. 
Согласно теории Смита и Эварта [4], а также ряда других авторов [5], 
влияние эмульгатора на кинетику процесса в основном ограничивается 
его диспергирующим свойствам; основным определяющим параметром 
считается число полимерно-мономерных частиц в единице объема. Мед­
ведев [6] обратил внимание на кинетическую активность эмульгатора, 
.а именно, поверхности, создаваемой им.

Зависимость скорости полимеризации от концентрации амина и эмульгатора
Таблица 1

[А],-10’ [Э]■100 7-100 X у-100

«7
[Э]

экспер.

-•103

расчет.

ПАВ: ОС-20, 2 = 77

2,5 2,67 12,9 7,21 6,27 11,05 11,25
5,0 2,67 15,7 16,97 7,64 17,87 17,85

10,0 2.67 16,0 28,84 7,8 25,91 23,58
20,0 2,67 14,8 57,66 7,4 36,55 33,64
20,0 10,7 15,0 14,4 1,82 13,93 15,58
20,0 7,13 15,0 21,6 2,73 19,54 19,1
20,0 5,34 15.0 28,84 3,65 22,1 22,28
20,0 3,56 15,0 43,2 5,46 28,13 28,08
20,0 1,78 15,0 86,43 10,93 39,17 44,05
10,0 10,7 15,0 7,2 1,82 11,32 10,97
.10,0 7.13 15,0 10,82 8,73 14,67 13,43
.10,0 5,34 15,0 14,44 3,65 17,04 15,63
10,0 3,56 15,0 21,6 5,46 21,29 19,6
5,0 10,7 15,0 3,62 1,82 7,25 7,76
5,0 7,13 15.0 5,39 2,73 9,8 9,44
5,0 5,34 15,0 7,2 3,65 12,17 10,96
.5,0 , 3,56 15,0 10,82 5,46 15,32 13,73

ПАВ । ОС-ЗО, 2= 107

20,0 7,68 15,0 27,86 1,82 23,01 21,7620,0 5,12 15,0 41,8 2,73 28,28 26,7820,0 3,84 15,0 55,74 3,65 35,03 31,320,0 2,58 15,0 83,6 5,48 42,7 39,6520,0 1,28 15,0 167,2 10,95 63,36 62,45

ПАВ: ОС-55, 2 = 182

20,0 2,63 15,0 138,4 3,13 53,6 49,8420,0 1,92 15,0 189,6 4,29 62,2 59,7320,0 1,28 15,0 284.4 6,44 77,7 76’69
20,0 0,864 15,0 421,3 9,54 97,22 99,53

Предварительный анализ полученных нами данных, выражаемый 
кривыми на рис. 1 и 2, подтверждает теорию, предложенную Л. Г. Мел-
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коняном [7]. Он показал, что полимеризация в основном протекает в 
слое, образуемом молекулами эмульгатора, в объеме между параллель-՛ 
но располагающимися их молекулами.

Таблица 2'
Изменение скорости полимеризации со степенью конверсии 

при разных концентрациях амина. [Э] =0,0267 моль/л

X 7-100 >••100

и/
“[эГ100

экспер. расчет.

7,21 12,9 6,27 11,05 11,26
7,21 22,6 11,0 12,6 12,08
7.21 36,0 14,6 13,14 12,75

16,97 15,7 7,64 17,87 17,85
16,97 34,0 16,5 20,37 20,37
16,97 42,0 20,4 21,17 21,45՛
28,84 16,0 7,8 25,91 23,58
28,84 27,0 13,1 28,66 25,57
28,84 41,0 20,0 28,87 28,11
57,66 15,0 7,3 36,55 33,64
57,66 25,0 12.2 41,0 36.28
57,66 34,0 16,5 41,32 38,59

Таблица 3՛
Изменение молекулярной массы полимера от концентрации 

и длины цепи молекулы эмульгатора. [А]о=О,О2 моль/л

[Э] ■ 100 X у-100 Л^-100

Му [А]о 10_6
[Э1

экспер. расчет.

ПАВ < ОС-20, г = 71

10,7 14,4 3,03 8,23 1,54 1,87
7,13 21,32 4,55 8,22 2,305 2,49
5,35 28,4 6,07 8,01 2,99 2.9
3,57 42,6 9,09 6.92 3,88 3,83
1,78 85,46 18,24 5,26 5,91 5,93

ПАВ: ОС-ЗО, г = 107

7,68 27,8 3,04 10,6 2,76 3,16
5,12 41,8 4.55 10,82 4,23 3,78
3,84 55,73 6,08 9,63 5,016 5.017'
2,56 83,6 9,13 8,92 6,97 6,67
1,28 167,2 18.25 7,34 11,47 12,82

ПАВ։ ОС-55, 2=182

2,63 140 8.88 12,12 9,29 7,89
1,92 191,6 12,17 11,32 11,79 11,3
1,3 280 17,97 10,34 15,91 16,54
0,89 499 26,25 9,39 21,1 20,24
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Ниже излагается количественное выражение теории, согласно ко­
торой, инициирование происходит в водной фазе, а реакции роста и об­
рыва—в слое эмульгатора и объеме, образуемом молекулами полиме­
ра. Изменение кинетических параметров со степенью конверсии, в част­
ности, рост скорости полимеризации дает возможность предполагать, что 
образуемые молекулы полимера, так же как и молекулы эмульгатора, 
создают объем, который блаюприятствует протеканию реакции. Объем 
•эмульгаторного слоя нами принимается пропорциональным концентра­
ции и числу атомов в цепи его молекулы, тем самым допуская некоторое 
приближение.

Рис. 1. Зависимость начальной скорости 
полимеризации ММА в °.'в мин՜' от[Э]0, 
моль/л. Условия опытов: 1—(ОС-55), 
(М°]-33°/о, [А]о-—2-10-4 М, 1Р]0=5- 
• 10՜4 М, /=30°. 2-(ОС-30), [М°]=33°/О, 
[А], = 2 Ю-4 М, [Р|о=51О՜4 М, /=30\ 
3-(ОС-20), [М«]=33®/։, [А]. «2-10՜* М, 

[Р]о=-5-1о-4м, (=зо°.

Рис. 2. Зависимость скорости полиме­
ризации ММА в мин՜1 от вели­
чины , М. Условия опытов:
[М’ЬЗЗ11/.. [А]о֊2-1О՜2 М, [Р|о=5- 
•10-4М, /.=30°, О —(ОС-55), д — 

(ОС-ЗО), • - (ОС-20).

Скорость инициирования радикалов в системе персульфат калия— 
триэтаноламин в водном растворе выражается уравнением [2].

= Кин՜ [А] [Р] (1)

Но в присутствие эмульгатора следует учитывать возможную солюбили­
зацию амина.

1ГИН ==/Снн/[А][Р] (2)

1 + г[э]г (3)
Расчеты показывают, что в течение всего процесса полимеризации рас­
ходуется менее 2% инициатора и, следовательно, их концентрации мож­
но принять постоянными. Принимаем, что гибель радикалов происходит 
преимущественно в мицеллах, поэтому практически все образуемые ра­
дикалы поступают в эмульгаторную фазу; из-за некоторой раствори­
мости мономера радикалы частично поступают в виде полимерных ра­
дикалов. ՛•.՛■
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Баланс свободных радикалов в эмульгаторном объеме выражается՜ 
приходом свободных радикалов из водной фазы, обрывом и передачей 
в полимерный объем [8].

Л„„ [ А] [Р] — - Яп) = 0 (4)՜

Баланс свободных радикалов в полимерной фазе выражаем пото­
ком из эмульгаториой фазы и обрывом.

—Яп) — 2Лп1®п/?п = 0 (5)

При численном решении этих уравнений можно применять метод пос-՜ 
тепенного приближения.

1 2^и,.[Р]______________ Оо___________
г 5о“о$ , , 1/, , «*э1^А..н[Р]х1+ V ,+

(в>-

Решение методом постепенного приближения можно осуществить ис­
пользованием следующего выражения:

Скорость полимеризации выражается суммарной скоростью в: двух 
фазах.

Ф9 = ъ1/гз2МЦ» + ъп ка2/М/?п (9>

Выражая величины аргументами функции, получаем--

[^֊Му(1 ֊ар)]* 10>
[Э] «о + 1/аЙ + Мх

При этом функция У/Р/[Э] является однозначной функцией бт X и у^ 
При выделении полимера из эмульсии некоторая՛ его растворимая՝ 

часть уходит с фильтратом. Поэтому молекулярную массу полимера вы­
ражаем соотношением скорости роста к скорости образования нераство­
римых молекул.

Растворимыми считаем молекулы, образуемые рекомбинацией ра-՜ 
дикалов, поступающих из водной фазы (исходные радикалы).
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Общее число образуемых молекул 0.5 Хин [А] [Р]; из них необхо­
димо вычитать молекулы, образуемые из исходных радикалов.

Баланс исходных радикалов в эмульгаторной фазе (ЭФ) выражается 
потоком из водной фазы, общей реакцией обрыва, ростом (с переходом 
границы растворимости) и масоо1передачей в полимерную фазу

Янн [А][Р]-ъ9клМг9 -х>,Аэ1/?,г, — хро(?г, -гв) = 0 (11) 

а баланс в полимерную фазу (ПФ)—массопередачей из ЭФ и реакциями 
обрыва и роста.

$Ро (?^՜» — гп) — ^п^н! R։! Гп кп2[(Мга — 0 (12)

Из них следует 

,__________________ ___________ п ох
П “ т (Лп։ R» + Апг^М) <

г Хи.. 1АНР1
V, (Л,2 /И + Аа1 R,) + $₽0<7Й0 '

где
Ь .= / |_ _____________ *^6________ \ мг.

° \ з₽0 + ®п(Хп1/?п4-ХП2£/И) / 1 }

Средняя степень полимеризации образуемого полимера на данной 
стадии выражается следующим уравнением:

И' 2 П = __________________ •____________ ___
0,5Х4[АПР1-(г»։Лэз^ + 'ОпГпг2н)

Преобразование его приводит к уравнению (17).

[Э] 1 _ МхП+^уВ»}
с։

—
с = 2 ■ +

։ + 1/։+л',-^ 
Г **0

(16)

(17)

(18)

(19)

Симпдекс /д [А]/[Э] является функцией от х, у и г.
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Методом наименьших квадратов были определены константы урав­
нений (10) и (17, 18, 19), значения которых приведены ниже; при этом 
среднеквадратичные относительные отклонения величины UZp/[3] со­
ставляют 6,91% (по табл. 1) при изменении [А]о в 8, [Э] в 6, а 2 в 
2,36 раз. При изменении WW[3] от степени конверсии среднеквадратич­
ное отклонение составляет 6,29%. При этом, согласно уравнению (10), 
происходит рост скорости при росте степени конверсии, как видно из 
экспериментальных данных. В случае линейных полимеров, каким 
является полиметилметакрилат, вязкостная молекулярная масса практи­
чески пропорциональна степени полимеризации и, следовательно, урав­
нение (17) проверили по экспериментальным величинам М„ [А]/[Э]. 
Расчет средней молекулярной массы рассчитали по средней величине f, 
Среднеквадратичное относительное отклонение составляет 9,6%.

Во многих работах проверку уравнений принято осуществлять по 
«порядку» по концентрации инициатора и эмульгатора, что является 
очень приближенным, не дает возможности судить о точности предло­
женной теории. По предложенным нами уравнениям, порядок скоро­
сти по инициатору может меняться в пределах от 0,5 до 1,0, а по эмуль­
гатору—от 0 до 0,5 в зависимости от значения аргументов.

Выведенные уравнения применимы для предела наличия насыщен­
ности эмульгаторной и полимерной фаз мономером. Наблюдаемая дис­
персия данных находится в пределах точности опытов и, следовательно, 
положения, лежащие в основе выведенных уравнений, необходимо счи­
тать обоснованными:

1) образование радикалов происходит в водной фазе, но реакции ро­
ста и обрыва—преимущественно в мицеллах;

2) активной зоной протекания реакций в мицеллах является прост­
ранство, образуемое между и вокруг молекул ПАВ;

3) активная зона, благоприятствующая протеканию реакций, обра­
зуется также формируемыми молекулами полимера.

Обозначения

К, k — константы скоростей реакций со всеми радикалами и с исход­
ными радикалами,

R, г —суммарная концентрация радикалов и концентрация исходных 
радикалов, моль!л,

v — объем, где протекают реакции роста и обрыва, в ед. об.; 
UZ—скорость реакции, моль!л-сек.

Индексы к ним

э—эмульсионной фазы, п—полимерной фазы, ин — инициирования, 
р — роста, 1—обрыва, 2—роста, 3 — обрыва между исходными 
радикалами, эф — эмульгаторная фаза, пф — полимерная фаза,
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£А], ГР], [Э] — концентрации амина, перекиси и эмульгатора с рас­
четом на водную фазу, моль)л,

М, Мё — концентрации мономера в ЭФ и ПФ, моль/л-,
Л1° — исходная концентрация мономера,

5 — поверхность раздела ЭФ и ПФ,
а0, ₽0 — коэффициенты массопередачи между ЭФ и ПФ, дм!сек-, 

^ — коэффициенты распределения радикалов и исходных 
радикалов между ЭФ и ПФ,

/■-—коэффициент распределения амина между водной фа­
зой и ЭФ,

у— соотношение концентрации амина в водной фазе к его 
аналитической концентрации,

2 _ число атомов в цепи молекулы эмульгатора,
7 — степень конверсии мономера,
л —средняя степень полимеризации образуемых молекул 

полимера,
— средневязкостная молекулярная масса

[А]
[Э]

у = г',=г>и[Э], фп = т>>#т, з = а0[Э]

16ЛГп1т>°пЛ1%,н[Р]/ у = 8/С,1Т>;л;|Р]/ 
(Ло“о)։ ’ ' ’ (Мо<2)։

2^2г>;ЛГ^ин [Р]/ 
soaoQ

2К„И [Р]/*,з

УпМ^Мё
50р0

2А.ш [Р]/Л»х ---------------------  ,

1
О.б/Сив [Р]/ ’

А, 2Хп2^п>И0Жя^н[Р]/

*о“о 

к, _ 
■'’։ о , ’^3 ^эз

у - 2Хнн[Р]/ 
5оао

дт _ *о?о<7
,/*1в ~ ^7—,7 ’•а»£,2 М

■ лъ = Му 
п

^ = 0,3; ЛГ, = 4-10՜4; Лг։ = 2,75-10՜“; ^ = 3,15-10՜*;

М = 1,48.10՜*; ЛА, = 4; Д’, = 0,026; ЛА, = 5,5; Л, = 8; 

^.= 1300; М1 = 5,63-10’.
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1ՄԵԹԻԼ ՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՌԱՆ1ՆԱ2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. I). ԱՍԼԱՆՅԱՆ, Ս. Հ. ՆՍ.ԼՋԱՋՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

ՅՕ՚՚Շ-ում ուսումնասիրված է ոչիլոնոգեն մակերեսորեն ակտիվ նյութերով 
(ՄԱՆյ էմոլլգացված մեթիլմետակրիլատի (ՄՄԱ) կալիումի պերսոլլֆատ 
(Պ)— տրիկթանոլամին (Այ համակարգով հարուցված ռադի կա լա լին պոլիմեր֊ 
ման արագության և ստացվող պոլիմերի մոլեկուլային զանգվածի կախումը 
փոխարկման աստիճանից, ամին ի և էմուլգատորի կոնցենտրացիաներից և 
վերջինի մոլեկուլի շղթայում գտնվող ատոմների թվից։

Յոլյց է տրված, որ դիտված ֆունկցիոնալ կախումները կարելի է նկա­
րագրել հավասարումների միջոցով, որոնք համապատասխանում են մի մո­
դելի, որի համաձայն առաջնային ռադիկալները ծնվում են ջրային ֆազում, 
ՒսԿ աճի և հատման ռեակցիաները գերակշռապես ընթանում են էմուլգատո- 
յւի, ինչպես նաև առաջացած պոլիմերի մոլեկոլլներին հարող ծավալներում։

ABOUT SOME PARTICULARITIES OF THE EMULSION 
POLYMERIZATION OF METHYLMETHACRYLATE

A. S. ASLANIAN, S. O. NALCHAJIAN and N. M. BEYLERIAN

The emulsion polymerization of methylmethacrylate initiated with a 
persulphate-triethanolamine system has been investigated in the presence 
of emulsifiers such as polyoxyethelene hexadecanols.

The dependence of the overall polymerization rate and the mean 
molecular weight of the formed polymer upon the amine and emulsifier 
concentrations, the number of carbon atoms in the polyoxyethelene chain 
of the emulsifier and the conversion degree has been determined.

It has been shown that the process can be described well enough 
by equations derived from a proposed topochemical model according 
which primary free radicals are supposed to generate In the water phase, 
while the chain propagation and termination occur tn volumes formed 
between emulsifier and polymer molecules.
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