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ВВЕДЕНИЕ

В данной работе теоретически рассматривает�
ся влияние исходного состояния эмульсионной
системы на ММР полимеров.

ММР полимеров определяется соотношением
скорости роста, обрыва и передачи растущих по�
лимерных цепей. В литературе ММР полимеров,
полученных эмульсионной полимеризацией,
рассчитывается только на основании моделей, в
основу которых положено предположение о ми�
целлярном механизме образования ПМЧ [1–12],
причем авторы ограничивались вычислением
лишь средних молекулярных масс, а ММР рас�
считывали лишь в приближении быстрого обрыва
радикалов. При этих предположениях ММР име�
ет унимодальный характер [13] и близко к наибо�
лее вероятному распределению Флори [14],

,

где qw(l) – массовая доля цепей из l мономерных

звеньев, , f(l) – функция распреде�

ления цепей по длине, Ln – среднечисленная сте�
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риментально полученные ММР полимеров,
синтезированных эмульсионной полимеризаци�
ей, как правило, имеют бимодальный характер.
Типичный пример приведен на рис. 1. Низкомо�
лекулярный максимум соответствует полимер�
ным цепям длиной l порядка 100–500 мономер�
ных звеньев, высокомолекулярный – l ~ 103–104.
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Рис. 1. Молекулярно�массовое распределение по�
листирола, полученного при эмульсионной поли�
меризации. Соотношение мономер : вода = 1 : 2,
конверсия мономера 15%, Т = 50°С, [К2S2O8] =

= 7.5 × 10–3 моль/л водной фазы, эмульгатор [Е�30] =
= 0.63 моль/л водной фазы.
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Коэффициент полидисперсности Mw/Mn может
быть значительно больше двух.

Высокие значения Mw/Mn характерны и для
блочной радикальной полимеризации, их объяс�
няют непрерывным изменением условий в реак�
ционной среде: уменьшением концентрации
мономера и увеличением вязкости [15]. При
эмульсионной полимеризации концентрация
мономера в ПМЧ, вязкость системы и средние
ММ полимеров остаются практически неизмен�
ными вплоть до момента исчезновения макрока�
пель мономера, поэтому бóльшие Mw/Mn полиме�
ра, полученного в условиях эмульсионной поли�
меризации, не могут быть объяснены теми же
эффектами, что и в случае радикальной полиме�
ризации в массе.

Если в системе одновременно присутствуют
мицеллы и микрокапли, то образование ПМЧ
происходит одновременно по мицеллярному и
микрокапельному механизму, следовательно,
распределение ПМЧ по размерам может оказать�
ся широким и, при определенных условиях, би�
модальным. Поскольку скорость попадания ра�
дикалов в ПМЧ и скорость бимолекулярного об�
рыва зависят от размера частиц, ММ полимера,
образующегося в частицах разного размера, могут
также оказаться различными. Таким образом,
ММР полимера должно зависеть от дисперсности
эмульсионной системы.

Нами разработана математическая модель
процесса эмульсионной полимеризации, учи�
тывающая возможность одновременного суще�
ствования в исходной системе и мицелл, и мик�
рокапель. Модель представляет собой систему

дифференциальных уравнений, описывающих
изменение во времени функций распределения
ПМЧ по числу и длине растущих  и
“мертвых”  полимерных цепей. В общем
виде эти уравнения очень громоздки и приво�
диться не будут.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведем анализ влияния дисперсности
эмульсионной системы на ММР и средние ММ
полимера. Сначала рассмотрим исходную эмуль�
сионную систему, содержащую, кроме макрока�
пель мономера, микрокапли одного размера D0

(объемом ) не более 100 нм (иначе про�
падает разница между макро� и микрокаплями).
Микрокапли мономера будут присутствовать в

системе, если , где r – отношение
объема водной и мономерной фаз. Будем считать,
что диффузия мономера от капель к ПМЧ через
водную фазу не лимитирует процесс эмульсион�
ной полимеризации.

Для расчета ММР полимера необходимо ре�
шить систему кинетических уравнений для функ�
ций распределения ПМЧ по числу i и длине l (для
i = 1) и n, m (для i > 2) растущих  и
“мертвых”  полимерных цепей (где ν –
объем частицы, φ – объемная доля мономера в
ней, t – время). 

Если коалесценция ПМЧ и выход радикалов в
воду отсутствуют, система уравнений для

 примет вид
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где j(ν) – поток радикалов на частицу, ko, kp, kt –
константы скорости реакций обрыва, роста и пе�

редачи цепи, ρ – скорость инициирования, δij –
символ Кронекера. 
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ХАДДАЖ и др.

Если можно пренебречь реакцией обрыва це�
пи диспропорционированием (kor � kоd), что
справедливо при полимеризации стирола, урав�
нение для функций распределения ПМЧ по дли�
не “мертвых” полимерных цепей имеет вид

(2)

Функции ϕi и gi удовлетворяют нулевым на�
чальным и граничным условиям

Влияние размера микрокапель на ММР

Для исходной эмульсионной системы, содер�
жащей макрокапли и микрокапли мономера,
предполагается, что на первой стадии полимери�
зации для ПМЧ справедливо приближение быст�
рого обрыва, т.е. частицы не могут одновременно
содержать более одного растущего радикала, по�
этому система уравнений для функций распреде�
ления сводится к системе уравнений для ϕi и gi

с i = 0 и i = 1

(3)

(4)

Если приближение быстрого обрыва справед�
ливо и на второй стадии эмульсионной полиме�
ризации, то система (3), (4) описывает ММР и на
этой стадии, причем в приведенных уравнениях
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надо положить M = 0 (M – концентрация микро�
капель). 

Численная и массовая доли полимерных цепей
длины l выражаются через функции ϕi и gi соотно�
шениями

(5)

Так как средняя степень полимеризации поли�
мера, получаемого при эмульсионной полиме�
ризации, много больше единицы, можно от
дискретного изменения l в уравнениях (3)–(5) пе�
рейти к непрерывному, заменяя сумму по l инте�
грированием, а разность ϕ1(l – 1) – ϕ1(l) на

, δ – символ Кронекера на δ – функцию
Дирака.

Дня удобства численного решения системы
(3), (4) введем следующие безразмерные парамет�
ры и переменные:

где M – текущее число микрокапель (см3) в мо�
мент t, M0 – начальное число микрокапель (см3),
ktM – константа скорости передачи цепи на моно�
мер.

Для исходной эмульсионной системы, содер�
жащей микрокапли малого размера (κ � 1), мож�
но с самого начала считать, что объемная доля
мономера во всех ПМЧ равна термодинамически
равновесной, т.е. Yi и Gi равны нулю. Для системы,
содержащей микрокапли большого диаметра, на�
оборот, во всех ПМЧ на первой стадии φ > φM, по�
этому . Если размер микрокапель не
слишком велик, необходимо решать полную си�

стему уравнений для Xi, Yi,  и .
Безразмерный параметр L определяет сред�

нюю длину полимерной цепи, получаемую в от�
сутствие реакции передачи цепи на мономер.
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В реальных условиях длина полимерной цепи в
системах, для которых справедливо приближение
быстрого обрыва, определяется отношением ско�
рости роста и обрыва материальной цепи, а какой
тип обрыва будет в бóльшей мере реализовывать�
ся, зависит от конкуренции (в данном случае ре�
акций рекомбинации и передачи цепи), которая
определяется соотношением их скорости. Огра�
ничимся случаем отсутствия особых агентов пе�
редачи и предположим, что цепь может переда�
ваться только на мономер.

Среднее время между двумя последовательны�
ми попаданиями радикалов в ПМЧ

а среднее время передачи цепи 

При значениях CM = ktМ/kp, составляющих для
стирола ≈10–4–10–5, ttr в зависимости от концен�
трации инициатора и эмульгатора может быть как
много больше tin, так и одного порядка с tin.

Очевидно, что если средняя скорость передачи
цепи на мономер много больше средней скорости
попадания радикалов в ПМЧ (LCM � l), то ММР
определяется скоростью передачи цепи на моно�
мер и не зависит от дисперсности исходной си�
стемы; при LCM � 1 ММР будет полностью опре�
деляться дисперсностью системы.

В системе (3), (4) диффузионный поток ради�
калов на частицы j(v) определяется размером ча�
стиц и в зависимости от условий может быть про�

порционален поверхности частиц или

их диаметру . В дальнейшем будут рас�
смотрены оба этих случая, являющиеся предель�
ными оценками для j(ν). Воспользовавшись
принципом квазистационарности концентрации
радикалов в водной фазе для диффузионного по�
тока j(ν), получим

На рис. 2 приведено ММР полимеров, полу�
ченных в конце периода образования частиц для
микрокапель малого диаметра при LCM � 1. Вид�
но, что скорость попадания радикалов в частицу
пропорциональна ее площади, и распределение
получается более узким.

Среднечисленные ММ можно представить в
виде , где m0 – ММ мономера, K – ко�
эффициент пропорциональности, рассчитанный
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численно. Расчеты показывают, что K зависит от
величины  и вида функции j(ν). Для диффузион�
ного потока радикалов на частицу, пропорцио�
нального ее диаметру, K = 0.56–0.65, при j(ν),
пропорциональном площади поверхности ПМЧ,
K = 0.45–0.5. Mw/Mn составляет к концу первой
стадии при LCM � 1

Влияние величины CM на вид ММР и средние
значения ММ к концу первой стадии показано на
рис. 3. ММ с ростом значения константы переда�
чи цепи понижается, а ММР уширяется. Так, если
при CM = 0 коэффициент полидисперсности к
концу первой стадии близок к 4/3, то при LCM = 1
он составляет около 1.5, а при LCM > 5 близок к
двум.

Изменение ММР с конверсией, полученное
при численном решении системы, представлено
на рис. 3.

Как видно на рис. 3, на второй стадии эмульси�
онной полимеризации (начиная с t > 3tI) ММР из�
меняется незначительно. Исходя из этого, можно
аналитически рассчитать ММР для случая, когда
длительность второй стадии больше первой. При
этом ограничимся расчетом мгновенных ММ:

(6)
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Рис. 2. Нормированное ММР полимера к концу пер�
вой стадии для системы микрокапель в отсутствие пе�

редачи цепи на мономер. 1 – ; 2 – .
1/3( )j ν ∝ ν

2/3( )j ν ∝ ν
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где u – переменная интегрирования по конвер�
сии.

Определим мгновенное ММР на второй ста�
дии в системе, содержащей F(D) ПМЧ диаметром

D,  – полное число ПМЧ в системе.

Пусть N0(D) – концентрация ПМЧ, не содержа�
щих растущих полимерных цепей, N1(D) – кон�
центрация ПМЧ с растущим радикалом длины l.

Система квазистационарных уравнений для
второй стадии эмульсионной полимеризации,
когда число ПМЧ в системе не меняется, имеет
вид

(7)

Решением системы (7) с помощью преобразо�
вания Лапласа получаем:

( )F D dD N=∫

( )
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ν ν⎩

∫

∫

∫

(8)

где  – средняя длина полимерной

цепи, которая образовалась бы в ПМЧ данного
диаметра в отсутствие передачи цепи. Массовая
доля цепей длины l при этом представлена выра�
жением

(9)

Мгновенная среднечисленная ММ в такой си�
стеме

(10)

где m0 – ММ мономерного звена.

При  � 1 выражение (10) переходит в

(11)

В другом предельном случае  � 1 по�

лучим 

Как следует из выражения (11), при  � 1

среднечисленная ММ пропорциональна концен�
трации ПМЧ N.

Поскольку концентрация ПМЧ, образовав�
шихся из микрокапель, уменьшается с ростом их
диаметра D0 при D0 > DK, среднечисленная ММ
также будет уменьшаться при увеличении разме�
ра микрокапель (DK – характерный размер мик�
рокапель, начиная с которого происходит убыва�
ние концентрации ПМЧ, он соответствует вели�
чине параметра κ, равной единице, и зависит от
D0 и от скорости инициирования и концентрации
эмульгатора); для типичных значений концен�
траций компонентов этот размер составляет
DK ≈ 40–60 нм [16]. Этим объясняются более низ�
кие значения средних ММ полимера при боль�
ших значениях диаметра. 
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Рис. 3. Изменение нормированного молекулярно�
массового распределения в ходе полимеризации в от�
сутствие передачи цепи на мономер. Размер микрока�
пель: D0 = 10 (а) и 50 нм (б).
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На рис. 4 представлена зависимость средне�
численной Mn от диаметра микрокапель, рассчи�
танная при CM = 3 × 10–5 в приближении быстрого
обрыва, при этом вероятность попадания радика�
ла в частицу растет с увеличением ее диаметра, но
самих частиц становится меньше при заданной
объемной доле мономера. В этом приближении и
при отсутствии реакции передачи цепи Mn про�
порциональна числу частиц. Ранее нами было по�
казано, что концентрация ПМЧ до размера мик�
рокапель DK не зависит от размера исходных мик�
рокапель, а начиная с DK уменьшается, что и
отражается в падении MM.

Как следует из анализа формул (9) и (10),
Mw/Mn в такой системе будет минимален при
LCM � 1 и равен двум. ММР при этом полностью
определяется реакцией передачи цепи и не зави�
сит от дисперсности исходной эмульсионной си�
стемы, а массовая доля цепей длины l определяет�
ся наиболее вероятным распределением Флори

Напротив, Mw/Mn будет максимален при
LCM � 1, и в случае зависимости j(v), пропорцио�
нальной площади частицы, 

(12)

Как показал численный расчет, величина 

близка к величине , поэтому при LCM � 1 ве�
личина Mw/Mn ≈ 2KD, где KD – коэффициент по�
лидисперсности распределения ПМЧ по диамет�
ру. В общем случае для произвольного отношения
скорости попадания радикалов в ПМЧ и переда�
чи цепи на мономер коэффициент полидисперс�
ности ММР на второй стадии лежит в интервале

Поскольку в системах, в которых образование
ПМЧ происходит из микрокапель одного диамет�
ра, KD не превышает 1.07 [16], на всем протяже�
нии второй стадии Mw/Mn в них будет близко к
двум.

Приведенные оценки получены в приближе�
нии быстрого обрыва, которое может оказаться
несправедливым на второй стадии полимериза�
ции (для крупных ПМЧ или высокой концентра�
ции инициатора). Другими словами, для учета
влияния скорости обрыва на ширину ММР необ�
ходимо решать полную систему уравнений (1),
что очень сложно. Но, так как коэффициент по�
лидисперсности распределения ПМЧ по диамет�
ру KD мало отличается от единицы, ограничимся
вычислением ММ в приближении монодисперс�
ной системы полимерно�мономерных частиц.

M M
2( ) exp( )wq l C l C l= −

2 22w nM M D D−

=

2D −

/ 21 ( )D

2 2D w nK M M> >

Для решения системы (1) в квазистационар�
ном приближении использованы производящие
функции

(13)

Среднечисленная и среднемассовая ММ по�
лимера, рассчитанные с помощью решения урав�
нений для производящих функций Ф1 и Ф в от�
сутствие передачи цепи на мономер имеют вид

(14)

где ,  –

модифицированная функция Бесселя ν�го поряд�
ка (Г(k) в ней – обычная функция Г). 
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Рис. 4. Зависимость Mn от диаметра микрокапель D0

в исходной эмульсионной системе. ρ = 1012 (1),
5 × 1012 (2) и 1013 см–3 c–1 (3).
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Как следует из формул (14), коэффициент по�
лидисперсности ММР Mw/Mn является функцией

среднего числа радикалов в ПМЧ,  . При

увеличении среднего числа радикалов в ПМЧ
Mw/Mn уменьшается от Mw/Mn = 2 при  = 0.5 до
Mw/Mn =1.5 при  � 1.

Таким образом, учет конечной скорости обры�
ва в ПМЧ приводит к уменьшению значения
Mw/Mn. Это означает, что часто наблюдаемые экс�
периментальные ММР с Mw/Mn, значительно
больше двух, не могут быть объяснены предполо�
жением, что исходная эмульсионная система со�
держит частицы одного размера.

Расчет ММР в бидисперсной системе частиц

При одновременном образовании ПМЧ из ми�
целл и микрокапель распределение ПМЧ по раз�
мерам может быть гораздо более широким. Одна�
ко такая система очень сложна для моделирова�
ния, и определить факторы, влияющие на
характер ММР, затруднительно. Для выявления
закономерностей формирования ММР в такой
системе рассмотрим модельную систему, содер�
жащую N1 ПМЧ диаметром D1, образовавшихся
из мицелл, и N2 ПМЧ диаметром D2, образовав�
шихся из капель микроэмульсии (D2 > D1), т.е.
функция распределения ПМЧ F(D) по диаметру D
имеет вид

Определить аналитически ММР бидисперс�
ной системы частиц при произвольной скорости
обрыва цепи не представляется возможным.
Ограничимся рассмотрением двух предельных
случаев: для частиц обоих типов справедливо
приближение быстрого обрыва; число радикалов
в более крупных частицах, образовавшихся из ка�
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I aai
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1 1 2 2( ) ( ) ( )F D N D D N D D= δ − + δ −

пель микроэмульсии, много больше единицы, а
для ПМЧ, образовавшихся из мицелл, справедли�
во приближение быстрого обрыва.

Для первого предельного случая массовая доля
цепей длины l, согласно формуле (9),

(15)

где ji(Di) – скорость попадания радикалов в ПМЧ
диаметром Di .

Среднечисленная ММ в такой системе

где  

Коэффициент полидисперсности всегда боль�
ше двух и максимален при N1 = N2 (рис. 5). Мак�
симальное значение Mw/Mn при LCM � 1 состав�
ляет

Для определения условий возникновения
бимодальности ММР вычислим производную

qw(l) по l. Обозначим l/L1 = x, L1/L2 = β, 

и найдем производную функции f(x) =
, пропорциональной

qw(l):

Это выражение можно представить как раз�
ность двух функций

На рис. 6 видно, что в зависимости от значе�
ний величин A и β уравнение  может
иметь как одно (унимодальное ММР), так и три
решения (бимодальное ММР). Чтобы ММР было
бимодальным, необходимо выполнение двух
условий:

в точке минимума g1(x) (x = 2/β) должно вы�
полняться

a в точке перегиба g1(x) (x = 3/β)

При совместном решении этих двух нера�
венств получим условие, которому должно удо�
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Рис. 5 Зависимость Mw /Mn от соотношения между
числом частиц разного размера N2/N в бидисперсной
системе (LCM � 1). D2/D1 = 2 (1) и 3 (2). N = N1 + N2.
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влетворять отношение N1/N2 для того, чтобы
ММР было бимодальным:

 (16)

Эти неравенства совместны не при всех β. Пу�
тем графического решения неравенства (16) по�
лучено, что β должно превышать некоторую
“критическую” величину βk, близкую восьми. Так
как в отсутствие передачи цепи (LCM � 1) пара�

метр , можно сделать вывод о том, что

ММР в бидисперсной системе частиц может быть
бимодальным, если диаметры ПМЧ отличаются

не менее, чем в . Широкое не δ�образное рас�
пределение ПМЧ по размерам приведет к “сгла�
живанию” ММР, которое в такой системе может
и не быть бимодальным. На рис. 7 приведены
ММР, рассчитанные по формуле (15) при разных
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соотношениях между крупными и мелкими ча�
стицами.

Для второго предельного случая определим
концентрацию C(l) радикалов длины l в крупных
ПМЧ. C(l) удовлетворяет уравнению

(17)

решение которого имеет вид

где ,  – скорость иници�

ирования в единице объема частицы.
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. При этом мгновенная массо�

вая доля цепей длины l мономерных звеньев будет
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Рис. 6. Графическое решение уравнения:

: а –
одно решение (унимодальное ММР); б – три реше�
ния (бимодальное ММР).
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Рис. 7. Нормированное молекулярно�массовое рас�
пределение полимера в бидисперсной системе частиц
при разном соотношении между крупными и мелки�
ми частицами. N2 = 0 (1), 10N1 (2) и 0.1N1 (3).
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ХАДДАЖ и др.

Подставив в формулу (18) выражения для ϕ1(l)
и g1(l), окончательно получим для

(19)

В итоге имеем неравенства, при выполнении
которых в данной системе ММР будет бимодаль�
ным:

(20)

Поскольку среднее число радикалов в каплях
мономера много больше единицы, рассмотрен�
ный предельный случай применим к эмульсион�
ным системам, содержащим макрокапли моно�
мера и ПМЧ с узким распределением по разме�
рам. Если число и размер макрокапель мономера
удовлетворяют неравенствам (20), то причиной
образования бимодального ММР будут макро�
капли мономера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью ранее построенной нами матема�
тической модели процесса эмульсионной поли�
меризации плохо растворимых в воде мономеров,
позволяющей рассчитывать скорость полимери�
зации, концентрацию и распределение ПМЧ по
размерам, можно рассчитывать и ММР полиме�
ра. Изучение влияния дисперсности исходной
эмульсии на ММР показывает, что если ПМЧ об�
разуются из микрокапель мономера одного раз�
мера, то при увеличении размера этих микрока�

пель средние ММ полимера уменьшаются. Опре�
делены условия появления второго пика на ММР
и показано, что при одновременном образовании
ПМЧ из мицелл и микрокапель мономера, ММР
системы является широким и, в некоторых случа�
ях, бимодальным.
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