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В процессе безэмульгаторной полимеризации винилацетата в гетерогенной статической 

системе мономер – вода в присутствии этанола наблюдалось скопление дисперсных частиц в 

локальной зоне водной фазы. Экспериментально установлено, что плотность среды в зоне 

скопления дисперсных частиц намного ниже плотности поливинилацетата. Этот результат 

указывает на то, что, несмотря на большую вероятность образования поливинилацетатных 

молекул и их ассоциатов в воде, дисперсные частицы появляются в системе в виде микрока-

пель мономера за счет диспергирования системы под воздействием реакций полимеризации, 

протекающих на границе раздела фаз. 

Рис, 2, библ. ссылок 11. 

 

Одной из актуальных задач химической технологии является разра-

ботка технологических рецептов синтеза монодисперсных латексов.[1-

3]. Воспроизводимый синтез монодисперсных латексов чаще всего 

удается при полимеризации стирола в гетерогенных системах мономер 

– вода, когда процесс проводится в статических условиях, без приме-

нения диспергирующих систему поверхностно-активных веществ[1,4,5]. 

Механизм диспергирования статической гетерогенной системы мо-

номер–вода в процессе полимеризации пока во многом неясен. Соглас-

но литературным данным[4,5], реакции полимеризации, протекающие в 

непосредственной близости к границе раздела фаз мономер–вода, при-

водят к смешиванию фаз и появлению микрокапель мономера в верх-
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ней зоне водной фазы. Далее предполагается, что по ходу полимериза-

ции плотность в микрокаплях мономера возрастает, и они углубляются 

в нижние зоны водной фазы. Экспериментальным свидетельством в 

пользу такого топологического механизма является локальное помутне-

ние верхних слоев водной фазы, которое наблюдается по истечении оп-

ределенного времени от начала термостатирования системы стирол – 

водный раствор персульфата калия[6,7]. В указанных работах для ин-

тенсификации массообмена между фазами и увеличения чувствитель-

ности измерения мутности в мономерную фазу подавался метанол. 

Ширина ассортимента монодисперсных латексов определяется хи-

мической структурой поверхности частиц, которая во многом зависит 

от природы мономера. С этой точки зрения важно выяснить, воспроиз-

водится ли вышеописанный топологический механизм при полимериза-

ции мономеров, из-за растворимости которых в воде образуются дис-

персные частицы путем полимеризации и ассоциации полимерных мо-

лекул в водной фазе, как это описано в работах [8-10]. Для выяснения 

этих вопросов в настоящей работе исследована топология полимериза-

ции в гетерогенной статической системе винилацетат – водный раст-

вор персульфата калия. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатов 

Исходные вещества винилацетат и стирол очищались от стабилиза-

тора перегонкой под вакуумом, персульфат калия – продукт марки 

“х.ч.”, содержащий 99.9% активного вещества, вода – бидистиллят. В 

рецептах полимеризации в качестве спирта вместо метанола использо-

вался этанол, что позволяло избежать возможного изменения механиз-

ма распада персульфата калия (согласно[11], метанол взаимодействует с 

персульфатом калия, и инициирование полимеризации сильно уско-

ряется). Этанол (марки А) применялся без предварительной очистки. 

Полимеризация винилацетата проводилась в термостатированных 

цилиндрических колбах при температуре 60°С. Статическая система за-

давалась путем осторожного наслоения растворенного в этаноле моно-

мера на 0.4% водный раствор персульфата калия. Объемы мономера, 

этанола и водной фазы – 2, 5 и 30 мл, соответственно, высота водной 

фазы составляла 10 см. 

На рис. 1 приведен фотоснимок цилиндрической полимеризацион-

ной колбы в момент помутнения водной фазы. Эта картина полностью 

воспроизводится при замене винилацетата стиролом и метанола – эта-

нолом. Индукционный период помутнения в системе стирол – вода в 

присутствии этанола был равен 40 мин, а в системе винилацетат–вода 

– 10 мин. Такая разность индукционных периодов (скоростей образова-
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ния дисперсных частиц) обусловлена разностью констант скоростей 

роста цепи и растворимостей мономеров в воде. 

 
 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

Рис.1. Локальное помутнение водной фазы в ста-
тической системе винилацетат – водный раствор 
персульфата калия в присутствии этанола. 

 

 

Опыты проводились сериями. В каждой серии опытов полимериза-

ция проводилась в шести колбах. После появления мутности в разные 

промежутки времени колбы поочередно снимались с термостата, и оп-

ределялась толщина мутного слоя. Полученная таким образом топологи-

ческая картина динамики помутнения водной фазы при полимеризации 

винилацетата представлена на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Изменение толщины мутного слоя водной фазы во времени в статической систе-
ме винилацетат – водный раствор персульфата калия в присутствии этанола. 

 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

16 

18 

20 

0 10 20 30 40 50 60 

Время, мин 

Толщина   мутного слоя,  мм 



 

 

494 

Представленная на рис. 2 топологическая картина динамики помут-

нения водной фазы при полимеризации винилацетата в полной мере 

воспроизводит картину помутнения водной фазы при полимеризации 

стирола [6,7]. Полученные результаты свидетельствует о том, что опи-

санный выше “микрокапельный” механизм зарождения дисперсных 

частиц при полимеризации стирола в гетерогенной безэмульгаторной 

системе мономер – вода обусловлен не природой мономера, а гетеро-

генностью системы и реакциями полимеризации, протекающими на 

границе раздела фаз. Длительная сохраняемость прозрачности нижних 

слоев водной фазы при полимеризации винилацетата свидетельствует о 

массовом фазообразовании дисперсных частиц в водной фазе путем ас-

социации полимерных молекул в более глубоких стадиях полимериза-

ции. 

 

ìÆÜÆÈ²òºî²î –æàôð Ðºîºðà¶ºÜ êî²îÆÎ Ð²Ø²Î²ð¶àôØ 

äàÈÆØºðØ²Ü îàäàÈà¶Æ²Ü 

Ü. Ð. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü 

ìÇÝÇÉ³ó»ï³ï–çáõñ ëï³ïÇÏ Ñ»ï»ñá·»Ý Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ, »ñµ åáÉÇÙ»ñáõÙÁ ï³ñíáõÙ 

¿ ¿ÙáõÉ·³ïáñÇ µ³ó³Ï³ÛáõÃÛ³Ý å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ, çñ³ÛÇÝ ÷áõÉÇ ËïáõÃÛ³Ý ã³÷Ù³Ý 

³ñ¹ÛáõÝùÝ»ñÇ ÑÇÙ³Ý íñ³ Ñ³ëï³ïí³Í ¿, áñ åáÉÇÙ»ñÙ³Ý ÁÝÃ³óùáõÙ çñ³ÛÇÝ ÷áõÉáõÙ 

¹Çëå»ñë Ù³ëÝÇÏÝ»ñÁ Ïáõï³ÏíáõÙ »Ý çñ³ÛÇÝ ÷áõÉÇ ³ÛÝ Ñ³ïí³ÍáõÙ, áñï»Õ ÙÇç³í³ÛñÇ 

ËïáõÃÛáõÝÁ ß³ï ³í»ÉÇ ó³Íñ ¿ åáÉÇÙ»ñÇ ËïáõÃÛáõÝÇó: ²Ûë ³ñ¹ÛáõÝùÇó »ÉÝ»Éáí Ï³-

ñ»ÉÇ ¿ »½ñ³Ï³óÝ»É, áñ åáÉÛ³ñ ÙáÝáÙ»ñÝ»ñÇ åáÉÇÙ»ñÙ³Ý Å³Ù³Ý³Ï ¹Çëå»ñë Ù³ëÝÇÏ-

Ý»ñÁ Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ Ñ³ÛïÝíáõÙ »Ý áã ÙÇ³ÛÝ çñáõÙ ³é³ç³óáÕ åáÉÇÙ»ñ³ÛÇÝ ÙáÉ»ÏáõÉÝ»-

ñÇ ³ëáó³óÙ³Ý Ù»Ë³ÝÇ½Ùáí, ³ÛÉ Ý³¨ ÙÇç÷áõÉ³ÛÇÝ ß»ñïáõÙ ÁÝÃ³óáÕ ÙáÝáÙ»ñÇ ¹Çë-

å»ñ·³óÇáÝ åñáó»ëÝ»ñÇ Ñ»ï¨³Ýùáí ¨, ÇÝãå»ë áã åáÉÛ³ñ ÙáÝáÙ»ñÝ»ñÇ åáÉÇÙ»ñÙ³Ý 

Å³Ù³Ý³Ï, ³Û¹ Ù³ëÝÇÏÝ»ñÝ Çñ»ÝóÇó Ý»ñÏ³Û³óÝáõÙ »Ý ÙáÝáÙ»ñÇ ÙÇÏñáÏ³ÃÇÉÝ»ñ: 
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In the process of emulsifier-free polymerization of vinyl acetate in heterogeneous 

static system monomer-water in the presence of ethanol accumulation of dispersed 

particles in the local zone of aqueous phase was observed. It was experimentally 

determined that the density of polyvinyl acetate. This result made it possible to assume 

that the dispersed particles are micro droplets of monomer due to the dispersion of the 

system under the influence of the reactions of polymerization proceeding at the interface. 
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