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ВВЕДЕНИЕ

Зарождение частиц в эмульсионной полиме�
ризации является наиболее важной стадией про�
цесса, которое влияет на кинетику полимериза�
ции. Одновременно механизм этого процесса и
прогнозирование числа и размера частиц остают�
ся наиболее дискуссионными аспектами в эмуль�
сионной полимеризации. 

Ранние модели эмульсионной полимеризации
основывались на мицеллярном механизме обра�
зования ПМЧ при эмульсионной полимеризации
для малорастворимых в воде мономеров в присут�
ствии ионогенного эмульгатора и водораствори�
мого инициатора, который был предложен
W.D. Harkins и A.И. Юрженко [1–6]. W.V. Smith и
R.H. Ewart [7] были первыми, кто количественно
выразил гипотезу Харкинса–Юрженко и вывели
эмпирическое выражение для числа частиц. Они
показали, что число частиц зависит от концен�
трации эмульгатора в степени 0.6 и от концен�
трации инициатора в степени 0.4; устойчивость
частиц определяется типом эмульгатора, коли�
чеством ПАВ и ионной силой дисперсионной
среды [8].

В 70�е годы XX века модифицированные вер�
сии уравнения Смита–Эварта для других моно�
меров были предложены J.L. Gardon [9], M. Hara�
da [10] и др. При этом рассматривались две раз�
ные теории, описывающие абсорбцию

радикалов мицеллами или частицами. По од�
ной из них, этот процесс является диффузион�
ным [8], а по другой – отражает только колли�
зию (соударение) радикалов с мицеллами или
частицами [9].

Другой механизм образования частиц выдви�
нули F.K. Hansen, J. Ugelstad [11], W.J. Priest [12],
R.M. Fitch и C.H. Tsai [13]. Согласно этому меха�
низму, олигомерные радикалы, достигшие крити�
ческой длины, выходят в водную фазу и образуют
новые ПМЧ; это так называемая теория гомоген�
ной нуклеации частиц. В последние годы она по�
лучила дальнейшее развитие в работах K. Tauer с
соавторами [14, 15].

Попытка количественно описать влияние дли�
ны цепи радикала, размера частиц и плотности
поверхностного заряда на скорость десорбции ра�
дикала была сделана F.K. Hansen и J. Ugelstad [11,
16]. Они предложили концепцию обратимо�
сти/необратимости абсорбции, в которой допус�
кается многократный выход радикала из частиц
пока не произойдет его необратимая абсорбция в
ПМЧ. В свою очередь, R.M. Fitch и C.H. Tsai [13]
были пионерами в создании количественной
модели для определения скорости полимериза�
ции по гомогенному механизму зарождения ча�
стиц, которая предполагала, что радикал пере�
мещается на определенную дистанцию в вод�
ной фазе до того, как превращается в
первичную частицу. 
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Описанные в литературе модели зарождения
латексных частиц были обобщены в работе [17].
Это модели “ударный процесс” [13] и “диффузи�
онный процесс” [11, 16], “диффузионная/расту�
щая” модель (I.A. Maxwell c соавторами [18]),
“ударная/эмпирическая” модель (E.P. Dougherty
[19] и A. Penlidis c coaвторами [3]), модели “по�
верхностное покрытие” (В.И. Елисеева, А.В.Зуй�
ков [20]) и “коллоидная” (I.A. Penboss с соавтора�
ми [21]). 

Авторы работы [22] считают, что в исходной
эмульсии мономера кроме мицелл ПАВ содер�
жатся микрокапли мономера размером 50–
150 нм, которые образуются за счет дробления ка�
пель мономера при инициировании полимериза�
ции и в результате массопереноса эмульгатора на
границе раздела фаз мономер–вода. Было пока�
зано, что соотношение между числом мицелл и
капель микроэмульсии в системе зависит как от
вида ПАВ, так и от способа введения его в систему
[23]. Количество микрокапель влияет на характер
распределения частиц по размерам и на ММР по�
лимера. По утверждению авторов, ПМЧ образу�
ются как из мицелл, так и из капель микроэмуль�
сии.

Моделированию эмульсионной полимериза�
ции стирола посвящено много работ, в которых
рассматривается зависимость кинетики процесса
от концентрации эмульгатора и инициатора [24],
распределения частиц по размерам [3, 25, 26],
ММР [27–30], проведено полное моделирование
кинетических характеристик процесса [10, 24,
31–37], но все они основаны на качественной
теории Харкинса–Юрженко и не учитывают уча�
стие микрокапель в образовании ПМЧ. 

Согласно классической теории Смита–Эварта
[8], процесс полимеризации протекает в три ста�
дии. На первой стадии из мицелл эмульгатора
(диаметр до 50 нм), при попадании в них радика�
лов из водной фазы, образуются ПМЧ. После ис�
черпания мицелл наступает вторая, стационарная
стадия, когда новых частиц не образуется, а име�
ющиеся увеличиваются в размерах за счет поступ�
ления мономера из макрокапель (диаметр не�
сколько микрон), являющихся резервуаром мо�
номера для растущих ПМЧ. Полимеризация в
каплях также имеет место, но вследствие того, что
их суммарная поверхность много меньше сум�
марной поверхности ПМЧ, основная часть ради�
калов попадает в ПМЧ, и в результате доля поли�
мера, образованного в макрокаплях, составляет
1–2%. На второй стадии объемная доля мономера

 в ПМЧ будет постоянной и равной термодина�φ

мически равновесному значению , определяе�
мому из равенства [38]

, (1)

где R – универсальная газовая постоянная, T –
абсолютная температура, σ – коэффициент по�
верхностного натяжения на границе раздела
ПМЧ–вода, χ – параметр неидеальности раство�
ра [39], νM – мольный объем мономера, r – радиус
частицы.

Вторая стадия заканчивается по исчерпании
макрокапель, после чего начинается заключи�
тельная третья стадия полимеризации. На этой
стадии размер ПМЧ несколько уменьшается из�
за контракции (разности плотностей мономера и
полимера).

Теория Смита–Эварта описывает зависимости
скорости эмульсионной полимеризации от кон�
центрации эмульгатора и инициатора для поли�
меризации многих неполярных мономеров в при�
сутствии ионогенных нерастворимых в мономере
мицеллообразующих эмульгаторов. 

Наиболее общий подход к количественному
описанию эмульсионной полимеризации изло�
жен в работах W.H. Ray [1]. Модель Рэя основана
на мицеллярной теории образования ПМЧ с до�
полнительным учетом гомогенной нуклеации.
Однако уравнения этой модели справедливы
лишь для частиц, в которых среднее число расту�
щих радикалов  много больше единицы, что не
применимо для типичных эмульсионных систем,
где  порядка единицы. 

В данной работе сделана попытка разработать
математическую модель эмульсионной полиме�
ризации для малорастворимого в воде мономера
(стирола) с учетом того, что в исходной эмульсии
присутствуют микрокапли, которые участвуют в
образовании ПМЧ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе при построении матема�
тической модели используется подход Рэя, но до�
полнительно учитывается возможность образова�
ния ПМЧ из микрокапель. Расчеты проведены в
пренебрежении гомогенной нуклеацией, поли�
меризацией в макрокаплях эмульсии, а также де�
сорбцией радикала из ПМЧ. Для полимеризации
плохо растворимых в воде мономеров, таких как
стирол, и в присутствии достаточно высокого ко�
личества эмульгатора эти предположения, на наш
взгляд, вполне оправданы.

Введем следующие обозначения: концентра�
ция ПМЧ объема ν с объемной долей  мономера
в них, содержащих i растущих радикалов, в мо�
мент времени t – fi(ν, φ, t); полная концентрация

φM

2 2
ln (1 ) (1 ) 0

RTr

σν
φ + − φ + χ − φ + =M

M M M
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ХАДДАЖ и др.

ПМЧ в системе выражается через fi(ν, φ, t) как

, а их средний диаметр 

Для определения влияния дисперсного состо�
яния исходной эмульсионной системы на харак�
теристики эмульсионной полимеризации был
проведен модельный расчет скорости полимери�
зации и распределения ПМЧ по размерам в си�
стемах с различным начальным состоянием. 

Рассмотрим два предельных случая.
1. Система, содержащая, кроме водной фазы и

капель эмульсии мономера, микрокапли одного
размера (рис. 1а; здесь мицеллы также можно рас�
сматривать как предельный случай микрока�
пель). Для этого рассчитаем зависимость скоро�
сти полимеризации и распределения ПМЧ по
размерам от диаметра микрокапель.

2. Система, содержащая водную фазу, капли
эмульсии мономера, а также мицеллы и микро�
капли одного размера (рис. 1б). При этом оценим
влияние соотношения между числом и размерами
мицелл и капель микроэмульсии на скорость по�
лимеризации и распределение ПМЧ по размерам.

Монодисперсная система,
состоящая из микрокапель мономера

Рассмотрим эмульсионную систему, содержа�
щую диспергированные в водной фазе капли

( , , )ii
N f t d= ν φ ν∑ ∫

D

Dfi ν φ t, ,( ) νd∫
i

∑
fi ν φ t, ,( ) νd∫

i

 

∑
������������������������������������=

эмульсии и микрокапели диаметром D0 (соответ�

ственно, объемом ), концентрация ко�
торых составляет M0 частиц в см3. Микрокапли
мономера будут присутствовать в системе, если

, где r – отношение объемов вод�
ной и мономерной фаз. Будем считать, что диф�
фузия мономера от капель к ПМЧ через водную
фазу не лимитирует процесс эмульсионной поли�
меризации.

Если концентрация эмульгатора в системе вы�
сока, много больше критической концентрации
мицеллообразования (а именно этот случай будет
рассматриваться в дальнейшем), можно прене�
бречь долей ПАВ, адсорбированного на каплях.
При этом M0 и D0 оказываются связанными соот�
ношением

где SE – концентрация эмульгатора в системе

(моль см–3), am – площадь, занимаемая одной мо�
лекулой ПАВ на поверхности микрокапли, NA –
число Авогадро.

В отсутствие коалесценции ПМЧ и десорбции
радикалов из частиц система уравнений для
функции распределения fi(ν) ПМЧ по объему ν,

объемной доли мономера в них  и числу i расту�
щих радикалов имеет вид

/3
0 0 6V D= π

1
0 0 (1 )M V r −

< +

πM0D0
2

am D0( )SENA,=

φ

(a) (б)

Вода

Капля
Капля

Микрокапли

Вода

Мицеллы

мономера
мономера

мономера

Рис. 1. Монодисперсная (а) и бидисперсная (б) исходная система микрокапель.
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(2)

В уравнении (2) первый член в правой части
описывает попадание радикала в частицу из вод�
ной фазы, второй – изменение числа радикалов
при обрыве, последний – образование новых ча�
стиц при попадании радикала в микрокаплю.
В левой части уравнения (2) θ

ν
 и  означают со�

ответственно скорость роста объема и скорость
изменения объемной доли мономера для ПМЧ,
содержащей один радикал. Эти скорости могут
быть разными в зависимости от размера ча�
стиц. j(ν) – диффузионный поток радикалов на
частицы, ko – константа скорости обрыва цепи.

 – обобщенная δ�функция Дирака,

.

Из баланса по эмульгатору получим зависи�
мость концентрации микрокапель от времени

(3)

В дальнейшем для простоты расчетов будем
считать am не зависящим от размеров частиц.
Функция распределения fi и концентрация мик�
рокапель M удовлетворяют начальным и гранич�
ным условиям

В зависимости от времени образования ПМЧ
некоторое количество частиц будет иметь объем�
ную долю мономера , бóльшую, чем φM – равно�
весная объемная доля, определяемая из термоди�
намического равенства, a часть будет иметь

. Разобьем fi на две части: ПМЧ с 
(Yi(φ, t)), и частицы  (Xi(ν, t)), т.е.

Систему уравнений для Xi и Yi получим из
уравнения (2)

(4)

∂fi

∂t
����� i ∂

∂ν
����� fiθν( ) i ∂

∂φ
����� fiθφ( )+ + j ν( ) fi 1– fi–( )= +

+
ko

2ν
����� i 1+( ) i 2+( )fi 2+ i i 1–( )fi–[ ] +

+ M t( )δ ν V0–( )j ν( )δ φ 1–( )

φθ

0( )Vδ ν −

0, 0
( )

, 0

x
x

x

≠⎧
δ = ⎨

∞ =⎩

πM t( )D0
2

am D0( )

������������������ ν φ
fiν

2/3
36π3

am ν( )

����������������������dd∫∫
i

∑+ SENA=

M t 0=( ) M0;=

fi ν φ t, , 0=( ) fi ν V0 φ t, ,=( ) fi ν φ, 1 t,=( ) 0= = =

φ

φ = φM φ > φM

φ = φM

fi ν φ t, ,( ) Xi ν t,( )δ φ φM–( ) Yi φ t,( )δ ν V0–( )+=

∂Xi

∂t
������ iθν

∂Xi

∂ν
������+ j ν( ) Xi 1– Xi–( )= +

+
ko

2ν
����� i 1+( ) i 2+( )Xi 2+ i i 1–( )Xi–[ ] +

+
kpφM

V0

����������iYi φM t,( )δ ν V0–( )

(5)

где kp – константа скорости роста цепи.
Полная концентрация ПМЧ в системе равна

(6)

Скорость полимеризация W выражается через
функции Xi и Yi согласно равенству

(7)

В литературе дискутируется вопрос о зависи�
мости диффузионного потока радикалов на ча�
стицы, j(ν) от размера частиц [40–42]. Эта зависи�
мость определяется граничными условиями на
поверхности ПМЧ и может меняться от j(ν), про�

порционального диаметру частиц , до
j(ν), пропорционального поверхности частиц

. В дальнейшем рассматриваются оба
этих случая, являющиеся предельными оценками
для j(ν). Воспользовавшись принципом квазиста�
ционарности концентрации радикалов в водной
фазе, для диффузионного потока j(ν), получим

(8)

где ρ – скорость инициирования.
Уравнения (3)–(8) полностью описывают

первую и вторую стадии процесса эмульсионной
полимеризации. Для вычисления функции рас�
пределения fi введем безразмерные переменные и
параметры. 

∂Yi

∂t
������ i ∂

∂φ
����� Yiθφ( )+ j V0( ) Yi 1– Yi–( )= +

+
ko

2ν
����� i 1+( ) i 2+( )Yi 2+ i i 1–( )Yi–[ ] +

+ Mj V0( )δ φ 1–( )
kpφM

V0

����������iYi φM t,( )δ ν V0–( ),–

N Yi φd

φM

1

∫ Xi νd
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∞

∫+
⎝ ⎠
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i

∑=

W
kp

νM

����� i Yiφ φd

φM

1

∫ φM Xi νd
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Для безразмерных функций распределения 
и  из уравнений (4) и (5) получим следующую
систему уравнений:

(9)

(10)

где 

При этом скорость полимеризации W и кон�
центрация ПМЧ N выражаются через безразмер�
ные величины  и  согласно формулам (6) и (7)

(11)

Если , то, как следует из системы (9), (10),
все  и  при  равны нулю (т.е. для системы
справедливо приближение быстрого обрыва), и
система из бесконечного числа уравнений перей�
дет в систему уравнений для fi с i = 0 и 1. Приме�
нимость приближения быстрого обрыва при про�
чих равных условиях определяется величиной
константы обрыва ko. Если в качестве ko взять
значение константы обрыва при полимеризации
в массе, для типичных значений скорости иници�
ирования ρ = 1011–1013 см–3 с–1 и концентрации
эмульгатора SE ≈ 10–4 моль/см3 значение λ соста�
вит λ ≈ 1010 для частиц размером D0 = 10 нм и
λ ≈ 103 для частиц с D0 = 150 нм. Значение кон�
станты обрыва при эмульсионной полимериза�
ции в частицах с объемной долей мономера

 = 0.5 на 2–4 порядка ниже, чем при поли�
меризации в массе, соответственно ниже будет и

iX�

iY�
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значение λ. Тем не менее на первой стадии эмуль�
сионной полимеризации приближение быстрого
обрыва будет справедливо для частиц малого раз�
мера вследствие  из�за малости D0, а для
крупных частиц (вплоть до D0 ≈ 300–500 нм), у ко�
торых в течение всей первой стадии , при�
ближение быстрого обрыва будет применимо из�
за большого значения константы обрыва. Отме�
тим, однако, что на второй стадии эмульсионной
полимеризации, когда в крупных ПМЧ объемная
доля полимера велика, приближение быстрого
обрыва может оказаться уже неприменимым к та�
ким крупным частицам.

В приближении быстрого обрыва система (9),
(10) переходит в систему

(12)

(13)

Рассмотрим сначала предельные случаи систе�
мы (12), (13), а именно систему микрокапель ма�
лого размера и систему микрокапель большого
размера.

Система, содержащая микрокапли малого раз�
мера. Критерием малости размера микрокапель
является малое время tM установления в ПМЧ
равновесной объемной доли мономера  по
сравнению с длительностью первой стадии t1, т.е.
tM < t1. В такой системе при попадании радикала в
микрокаплю в ПМЧ, образовавшейся из этой
микрокапли, практически мгновенно достигается
равновесная объемная доля мономера, поэтому

можно считать , а . В

этом случае для  из (12), (13) получим систему

(14)
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с начальными и граничными условиями

Для решения системы (14) перейдем к новым
переменным, имеющим к концу первой стадии
порядок единицы, и потому удобным для числен�
ного интегрирования системы.

где κ – безразмерный параметр в уравнениях для

расчета распределений, κ = .

Перепишем систему (14) в новых обозначени�
ях. Если диффузионный поток радикалов на ча�
стицу пропорционален ее радиусу, получим

(15)

В другом предельном случае, когда поток ра�
дикалов на частицу (параметр j) пропорционален
площади поверхности частицы, имеем

(16)

где .

Длительность первой стадии определяется из
условия исчерпания микрокапель, т.е. ξ = 0:

Возвращаясь к обычным размерностям, опре�
делим концентрацию ПМЧ к концу первой ста�
дии:

средние размеры ПМЧ к концу первой стадии
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конверсию мономера к концу первой стадии

где dП и dМ – плотность полимера и мономера.
Для типичных значений скорости иниции�

рования ρ = 1011–1013 см–3 с–1 и SE = 10–3–
10⎯4 моль см–3 конверсия pI меняется в пределах
1–10%. 

На рис. 2 представлены распределение ПМЧ
по размерам к концу первой стадии и зависи�
мость концентрации микрокапель в системе от
времени. Видно, что концентрация ПМЧ почти
до конца первой стадии (t < t1) возрастает почти
линейно со временем, а концентрация микрока�
пель также уменьшается почти линейно, и лишь
вблизи конца первой стадии происходит резкое

pI
dΠ 1 φM–( )

dM r 1+( ) 1–
���������������������� F ν( )ν νd∫=  =

=  
dΠM0V0 1 φM–( )

2dM r 1+( ) 1–
���������������������������������κ1/5
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2

f(D), 105 см−1
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Рис. 2. Зависимость концентрации микрокапель (1) и
ПМЧ (2) от времени (а) и распределения ПМЧ по
размерам к концу первой стадии (б).

. t1 – время исчезновения микро�
капель.

max 0 1 0(1 )D D t V= + θ /
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падение концентрации микрокапель до нуля.
Расчеты зависимости концентрации ПМЧ и

среднего объема частиц при  опубликова�
ны ранее в работе [43].

В другом предельном случае зависимости диф�
фузионного потока радикалов на частицу от ее

размера, , параметр κ содержится в систе�
ме (16) лишь в члене с δ�функцией во втором
уравнении, поэтому следует ожидать более сла�
бой зависимости X0 и Х1 от κ, чем для случая

. Действительно, численный расчет пока�
зал, что практически для любого κ  X0 + Х1 ≈ 1.

Таким образом, в обоих предельных случаях
зависимости диффузионного потока от размеров
частиц, концентрация ПМЧ в системе к концу

первой стадии пропорциональна . Коэф�
фициент пропорциональности имеет порядок
единицы и зависит от вида j(ν). 

Полученные результаты выведены в предполо�
жении, что время установления в полимерно�мо�
номерной частице равновесной объемной доли
мономера φM много меньше длительности первой
стадии. Используя выражение для зависимости
длительности первой стадии от параметров систе�
мы, получим, что приведенные выше расчеты
справедливы для систем, параметры которых удо�
влетворяет неравенству

(17)

или, так как φM ≈ 0.5, а dП/dM ≈ 1, следователь�
но, данное неравенство равносильно неравен�
ству κ  1.

Таким образом, если выполняется неравенство
(17) (система состоит из микрокапель малого раз�
мера), то концентрация ПМЧ будет зависеть
только от концентрации инициатора и эмульгато�
ра, но не будет зависеть от размеров микрокапель.

Система, содержащая крупные микрокапли. Ес�
ли исходная эмульсионная система содержит
микрокапли большого диаметра (κ ≤ 1), в течение
всей первой стадии (а при определенных разме�
рах и части или всей второй стадии) объемная до�
ля мономера в ПМЧ, образованных из этих мик�
рокапель, будет больше равновесной φ > φM. При
этом ПМЧ не будут поглощать мономер из капель
эмульсии, а значит, менять свой объем. Таким об�
разом, ПАВ, адсорбированный на поверхности
микрокапель, не расходуется на стабилизацию
ПМЧ, и конечное число ПМЧ будет равно числу
микрокапель в исходной системе. 

В такой системе концентрация ПМЧ с φ = φM

равна 0, Xi = 0, а процесс полимеризации описы�
вается уравнениями для функций Yi(φ, t), имею�

/1 3j ∝ ν

/2 3j ∝ ν

/1 3j ∝ ν

/2 5
0M −

κ

tM
V0

kp

���� 1
φM

�����  � 
M0

ρ
�����κ 2/5–

ln t1≈=

�

щими в приближении быстрого обрыва в безраз�
мерных переменных вид

(18)

Обозначим  и  соот�

ветственно доли “мертвых” и “живых” ПМЧ в си�
стеме (по отношению к общему числу частиц

ПМЧ и микрокапель равному М0) и 

и . Концентрация ПМЧ в системе и

скорость полимеризации выражаются через
функции n0, n1, W0, W1.

Для ni и Wi получим из системы (18)

(19)

(20)

с начальными условиями ni = Wi = 0.

Решение системы (19) с нулевыми начальны�
ми условиями имеет вид

(21)

Для W0 и W1 из системы (20) получим

(22)

где , 

С помощью формул (21) и (22) определим кон�
центрацию ПМЧ и скорость полимеризации в за�
висимости от времени:
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∂Ỹ1

∂x
������� γ ∂

∂φ
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Для зависимости конверсии от времени из
условия баланса по мономеру получим

(23)

На рис. 3 приведена рассчитанная по формуле
(23) зависимость конверсии от времени для ис�
ходной системы крупных микрокапель и, для
сравнения, зависимость конверсии от времени
для исходной системы микрокапель малого раз�
мера, рассчитанная по уравнению (16). Видно,
что в приближении быстрого обрыва полимери�
зация в системе с мелкими микрокаплями идет
быстрее.

Если длительность первой стадии сравнима со
временем установления в ПМЧ равновесной объ�
емной доли мономера φM (т.е. κ ≈ 1 для определе�
ния скорости полимеризации, конверсии и кон�
центрации ПМЧ необходимо решать полную си�
стему уравнений для Xi и Yi (12), (13). 

Систему (13) решали для разных значений
параметров (числа и размеров микрокапель,
концентрации инициатора и эмульгатора).
На рис. 4 представлена расчетная зависимость
конечной концентрации ПМЧ в системе от раз�
мера микрокапель для случая, когда скорость по�

p t( )
dΠ

dM

�����
M0V0

r 1+( ) 1–
���������������� n0 n1+( ) W0 W1+( )–( )=

падания радикалов в частицы пропорциональна
их поверхности. Характерный размер микрока�
пель DK, начиная с которого происходит убыва�
ние концентрации ПМЧ, определяется значени�
ем параметра κ = 1 и, следовательно, зависит не
только от D0, но и от скорости инициирования и
концентрации эмульгатора. Для типичных значе�
ний концентрации компонентов этот размер со�
ставляет DK ≈ 40–60 нм. 
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Рис. 3. Зависимость конверсии мономера от времени
в системах с микрокаплями разных размеров. D0 =

= 150 (1) и 10 нм (2). am = 40 Å; SE = 2 × 10–4 моль см–3;

ρ = 1012 см–3 с–1.
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Рис. 4. Зависимость концентрации ПМЧ в системе от
начального размера микрокапель. ρ = 1011 (1), 1012 (2)
и 5 × 1012 см–3 с–1 (3); am = 40 Å; SE = 2 × 10–4 моль см–3. 
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Рис. 5. Зависимость скорости полимеризации на ста�
ционарной стадии от размера микрокапель. am =

= 0.4 нм2; SE = 2 × 10–4 моль см–3; ρ = 1011 см–3 с–1;

ko = 10–17 (1), 10–16 (2) и 10–15 см3 с–1 (3). 
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Зависимость скорости полимеризации W от
размера микрокапель D0 определяется не только
зависимостью N от концентрации ПМЧ, но и
средним числом радикалов в частицах, которое,
согласно формуле (6), зависит от величины кон�
станты обрыва цепи. На рис. 5 представлена зави�
симость скорости полимеризации W на стацио�
нарной стадии для разных значений константы
обрыва из приводимого в литературе интервала
kо = 10–17–10–14 см3/с [42, 44–47]. Во всех случаях
с ростом D0 наблюдается уменьшение скорости
полимеризации, т.е. увеличение среднего числа
радикалов в ПМЧ не компенсируется уменьше�
нием самой концентрации ПМЧ N с ростом D0.

Для определения влияния размера микрока�
пель на распределение ПМЧ по размерам с помо�
щью решения системы уравнений (12), (13) были
рассчитаны также распределения ПМЧ по разме�
рам к концу первой стадии при разных значениях
D0 и изменения распределений в ходе полимери�
зации. На рис. 6 приведено распределение ПМЧ
по диаметру к концу первой стадии, а на рис. 7 –
изменение распределения в ходе полимеризации.
Как видно на рис. 6 и 7, при увеличении размера
микрокапель распределение ПМЧ по размерам
становится более узким.

Ширину распределения по размерам частиц
принято характеризовать коэффициентами поли�

дисперсности:  – коэффициент поли�

дисперсности по объему и  – коэф�
фициент полидисперсности по диаметру. При
расчетах системы (12), (13) получено, что коэф�
фициент полидисперсности ПМЧ по объему к
концу первой стадии составляет KV ≈1.3 для си�
стемы микрокапель малого размера, и он умень�
шается с ростом D0. К концу второй стадии, а сле�

2 2( )VK = ν ν

2 2( )DK D D=

D0, нм
50 130
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Рис. 6. Распределение полимерно�мономерных ча�
стиц по диаметру к концу первой стадии. am = 0.4 нм2;

SE = 2 × 10–4 моль см–3; ρ = 1011 см–3 с–1. Размер ис�
ходных микрокапель 10 (1), 50 (2) и 100 нм (3).
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Рис. 7. Изменение распределения ПМЧ по диаметру в
ходе полимеризации при конверсии Р = 5 (1), 15 (2) и
50% (3). Исходный диаметр микрокапель 10 (а) и
50 нм (б). am = 0.4 нм2; SE = 2 × 10–4 моль см–3; ρ =

= 1012 см–3 с–1. 
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довательно, и к концу полимеризации, коэффи�
циент KV увеличивается до ≈2, так как на третьей
стадии размеры ПМЧ (если пренебречь контрак�
цией) не меняются. Коэффициент полидисперс�
ности по диаметру также уменьшается при увели�
чении D0. Так, к концу первой стадии KD состав�
ляет для исходной системы микрокапель малого
размера KD ≈ 1.07; затем в ходе полимеризации KD

уменьшается до ≈1.04.

Таким образом, если исходная эмульсионная
система содержит микрокапли только одного раз�
мера, в конце полимеризации коэффициент по�
лидисперсности латексных частиц по диаметру
будет близок к единице. Коэффициенты поли�
дисперсности KD больше 1.07, часто наблюдаемые
на эксперименте, можно объяснить либо коалес�
ценцией ПМЧ на больших конверсиях, когда ча�
стицы покрыты эмульгатором не полностью, ли�
бо тем, что исходная эмульсионная система не яв�
ляется монодисперсной, а содержит и мицеллы, и
капли микроэмульсии. Далее будет проанализи�
рован этот случай.

Бидисперсная система микрокапель

Чтобы определить закономерности полимери�
зации в случае, когда скорости образования ПМЧ
из мицелл и капель микроэмульсии сопоставимы,
рассмотрим бидисперсную систему, содержащую
М0 капель микроэмульсии диаметром D0 и μ0 ми�
целл диаметром d0, и проведем расчет процесса
полимеризации в такой системе.

Образование новых капель микроэмульсии
может, в зависимости от способа введения эмуль�
гатора в систему, происходить и в процессе самой
полимеризации, однако из�за отсутствия экспе�
риментальных данных по скорости микроэмуль�
гирования в таких системах, ее зависимости от
концентрации свободного эмульгатора и его рас�
пределения между фазами ограничимся рассмот�
рением системы с фиксированным числом ка�
пель микроэмульсии. Учет конечной скорости
образования микроэмульсии приведет лишь к из�
менению длительности стадии образования ПМЧ
и слабо скажется на остальных характеристиках
процесса.

Для описания скорости полимеризации и
концентрации ПМЧ в рассматриваемой систе�
ме введем параметр Г, характеризующий долю
ПАВ, адсорбированного на поверхности мик�
роэмульсии:

(24)Γ
πM0D0

2

NASEam D0( )
�������������������������,=

где М0, D0, μ0 и d0 связаны соотношением

Разобьем все ПМЧ в системе на два вида: ро�
дившиеся из мицелл (с индексом μ) и из капель
микроэмульсии (с индексом М)

Здесь учтено, что в ПМЧ, образовавшихся из
мицелл, равновесная объемная доля мономера
φM устанавливается практически мгновенно.
Часть ПМЧ, образовавшихся из капель микро�
эмульсии, к моменту времени t будет иметь
объемную долю мономера, равную φM, а часть –
больше φM, т.е. fM, i можно представить в виде
суммы

Предположим для определенности, что ско�
рость попадания радикалов в частицу из водной
фазы пропорциональна площади ее поверхности,
площадь am постоянна, а вероятность начать по�
лимеризацию для радикала, попавшего в мицеллу
и каплю микроэмульсии, одинакова. В этом слу�
чае на первой стадии функции распределения
ПМЧ по объемам fM, i и fµ, i в приближении быст�
рого обрыва описываются уравнениями

(25)
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где . В безразмерном виде система

уравнений (25) аналогична рассмотренной выше
системе (16) со значениями параметров

(28)

Суммарная концентрация ПАВ в системе
остается постоянной, поэтому, пренебрегая зави�
симостью am от размера частиц, получим уравне�
ние баланса по эмульгатору для первой стадии
процесса

(29)

Предположим, что стабилизация растущей по�
верхности ПМЧ в присутствии мицелл происхо�
дит только за счет ПАВ, находящегося в виде ми�
целл (так как мицеллы содержат мало мономера),
а ПАВ, адсорбированный на поверхности капель
микроэмульсии, на стабилизацию растущей по�
верхности не расходуется. Тогда зависимость кон�

1 3(36 )

E mN S a

π ρ
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/
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SEamNAθν
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2ρ

�������������������� 6

πd0
3

�������; μ0
1 Γ–

πd0
2

����������SENAam= =
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36π3
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i

∑ SENA=

центрации капель микроэмульсии от времени бу�
дет определяться из уравнения

решение которого имеет вид

(30)

Зависимость концентрации мицелл от време�
ни получим из уравнения (28) при учете (29).

Сначала рассмотрим исходную систему, содер�
жащую (кроме мицелл) капли микроэмульсии
большого диаметра, такого, чтобы размеры ПМЧ,
образовавшихся из этих капель, в течение первой
стадии не менялись. Тогда зависимость концен�
трации мицелл от времени будет определяться
только fµ, i:

и системы уравнений для fµ, i и fМ, i будут независи�
мы. При этом полное число ПМЧ, образовавших�
ся из капель микроэмульсии NM будет равно ис�
ходному числу капель М0, а число ПМЧ, образо�
вавшихся из мицелл, Nµ, при κ  1 равно

. Полное число ПМЧ в единице объе�
ма системы составит к концу первой стадии

(31)

где  – полное число ПМЧ, ко�

торое образовалось бы в системе, если бы она
содержала только мицеллы. Поскольку для
крупных частиц, для которых справедливы
приведенные выше формулы, M0θ/V0ρ < 1, то,
как следует из системы (10), полное число

ПМЧ будет меньше .

Распределение ПМЧ по размерам представ�
ляет собой сумму двух распределений, образо�
ванных из мицелл и из капель микроэмульсии.
Коэффициент полидисперсности по диаметру
к концу первой стадии получим, вычислив
средний диаметр и квадрат среднего диаметра
ПМЧ:

dM
dt
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Рис. 8. Зависимость коэффициента полидисперсно�
сти распределения ПМЧ по размерам от доли ПАВ,
адсорбированного на поверхности микроэмульсии
(параметр Γ). am = 0.4 нм2; SE = 2 × 10–4 моль см–3;

ρ = 1012 см–3 с–1; d0 = 10 нм; D0 = 80 (1), 100 (2) и
150 нм (3).
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(32)

На рис. 8 приведена зависимость KD от Γ для
κ = 104. Как видно, коэффициент KD к концу пер�
вой стадии зависит от отношения d0/D0 и макси�
мален при 

Если размер капель микроэмульсии не очень
велик (M0V0/kpρ ≈ 1), в течение первой стадии бу�
дет происходить некоторый рост их поверхности,
и часть ПАВ, содержащегося в мицеллах, будет
расходоваться на стабилизацию растущей по�
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верхности ПМЧ, образовавшихся не только из
мицелл, но и из капель микроэмульсии. Поэтому
количество ПМЧ, возникших из мицелл, при
одинаковом значении Γ будет меньше, чем в слу�
чае системы, содержащей крупные капли микро�
эмульсии. В этом случае системы уравнений
(26)–(28) не являются независимыми, так как в
уравнение для концентрации мицелл будут вхо�
дить как fµ, i, так и fM, i. На рис. 9 приведена зави�
симость конечного числа ПМЧ, образовавшегося
в системе, от параметра Γ при разных значениях
d0/D0. Видно, что при незначительной разнице
между размерами двух фракций концентрация
ПМЧ почти не меняется, но когда размер круп�
ных микрокапель в 5 раз и более превышает раз�
мер мелких (солюбилизованные мицеллы), кон�
центрация ПМЧ резко падает с ростом Γ. На рис. 10
приведены рассчитанные при решении системы
(26)–(28) распределения ПМЧ по размерам к
концу первой стадии для разных значений Γ и
d0/D0. Видно, что распределение является бимо�
дальным Как видно на рис. 11, к концу первой
стадии распределение ПМЧ по размерам в общем
случае бимодальное. Пик, соответствующий
меньшему диаметру, отвечает ПМЧ, образовав�
шихся из мицелл, большему – из капель микро�
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Рис. 9. Зависимость концентрации ПМЧ в системе от
параметра Γ. d0 = 10 нм; D0 = 20 (1), 50 (2), 80 (3), 100 (4)
и 150 нм (5).
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Рис. 10. Распределение ПМЧ по размерам в системах
с одновременным образованием ПМЧ из мицелл и
капель микроэмульсии. Конец первой стадии. d0 = 10 нм;
D0 = 100 (1, 2) и 50 нм (3); Γ = 0.25 (1) и 0.5 (2, 3).
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эмульсии. Переход от бимодального к унимо�
дальному распределению ПМЧ по размерам к
концу первой стадии осуществляется при отно�
шении начальных размеров мицелл и капель мик�
роэмульсии d0/D0 ≈ κ–1/5, где параметр κ опреде�
ляется по формуле (29).

Поскольку скорость роста объема ПМЧ, со�
держащего один растущий радикал, при φ = φM

равна  и не зависит от объема

ПМЧ, а среднее число радикалов в ПМЧ  в тече�
ние первой стадии меняется незначительно (ина�
че наблюдалось бы заметное увеличение скорости
полимеризации), то и скорость увеличения объе�
ма ПМЧ с  растущими радикалами будет посто�
янная на второй стадии процесса полимериза�
ции. Скорость роста диаметра ПМЧ dD/dt связана

с  равенством  и, следова�

тельно, уменьшается с ростом диаметра частицы,
поэтому в процессе полимеризации расстояние
между двумя пиками будет уменьшаться и в конце
второй стадии результирующее распределение
ПМЧ по размерам может в зависимости от зна�
чений параметров оказаться как бимодальным,
так и широким унимодальным. Изменение рас�
пределения ПМЧ по диаметру в ходе полимери�
зации показано на рис. 11. Коэффициент поли�
дисперсности по диаметру слабо изменяется с
конверсией, но может быть значительно больше
единицы.

Для анализа влияния распределения ПМЧ по
размерам на скорость полимеризации W на ста�
ционарной стадии заменим реальное распределе�

П 1

d
k

d
ν

φ
θ =

− φ

MM
p

M

i

i

d dt i
ν

ν = θ/
2

idD
dt D

ν
θ

=
π

ние по размерам, представляющее собой сумму
двух относительно узких распределений, бидис�
персным, т.е. представим функцию распределе�
ния ПМЧ по размерам в виде

Скорость полимеризации зависит от полного
числа ПМЧ в системе и среднего числа радикалов в

ПМЧ: , где  = ,

, NM и Nµ – концентрации ПМЧ
диаметром D1 и D2 соответственно, имеющих i
растущих радикалов. Поскольку на второй ста�
дии приближение быстрого обрыва может ока�
заться, вообще говоря, несправедливым, система
уравнений для NM и Nµ в пренебрежении десорб�
цией радикалов в воду имеет вид

(33)

где ν1 и ν2 – соответствующие объемы ПМЧ, ji –
скорости попадания радикалов в ПМЧ диамет�
ром Di. Если диффузионный поток радикалов в
ПМЧ пропорционален их площади, то

. Так как характерные времена

изменения числа радикалов в ПМЧ 1/ji и 2Vi/ko

много меньше длительности второй стадии, для
NM, i и Nµ, i справедлив принцип квазистацио�
нарности, и правые части система (12) можно
приравнять к нулю. Уравнения (33) аналогич�
ны уравнениям Смита–Эварта для монодис�
персной системы, решение которых получено
W.H. Stockmayer [48] и J.T. O’Tool [49]. Среднее
число радикалов в ПМЧ 

(34)
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Рис. 11. Изменение распределения ПМЧ по диаметру
в ходе полимеризации. d0 = 10 нм; D0 = 50 нм; Γ = 0.5.
Конверсия мономера 3 (1), 15 (2) и 50% (3).
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I0(a1), I0(a2), I1(a1), I1(a2) – это модифициро�
ванные функции Бесселя, выражения для кото�
рых получены W.H. Stockmayer и J.T. O’Tool  =

= , Γ – гамма�функция.

Подставив t в выражение для скорости поли�
меризации W, получим

(35)

Если для частиц обоих типов справедливо при�
ближение быстрого обрыва (т.е. a1  1, a2  1),
скорость полимеризации будет зависеть лишь от
суммарного числа частиц:

Этот вывод верен не только для бидисперсной
системы частиц, но и для системы с произволь�
ным распределением ПМЧ по размерам, если
приближение быстрого обрыва применимо ко
всем частицам. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построена математическая модель процесса
эмульсионной полимеризации плохо раствори�
мых в воде мономеров, учитывающая основные
физико�математические особенности системы и
позволяющая рассчитывать одновременно такие
важные параметры системы, как скорость поли�
меризации, зависимость конверсии от времени,
концентрацию и распределение ПМЧ по разме�
рам. На основании проведенных расчетов показа�
но, что при увеличении размера микрокапель D0

выше критического DK ≈ 40–60 нм концентрация
ПМЧ и скорость полимеризации будут умень�
шаться, при D0 < DK скорость полимеризации и
концентрация ПМЧ не зависят от D0. Распределе�
ние ПМЧ с увеличением D0 становится более уз�
ким. При одновременном образовании ПМЧ из
мицелл и микрокапель мономера распределение
ПМЧ по размерам является широким и при опре�
деленных условиях бимодальным.
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