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В статье представлены данные по исследованию влияния температуры полиме-

ризации на свойства полимерных суспензий (диаметр частиц, их распределение по разме-

рам и их агрегативную устойчивость), полученных в присутствии нерастворимых в воде 

кремнийорганических ПАВ. Влияние температуры исследовали при гетерофазной поли-

меризации стирола и метилметакрилата в присутствии кремнийорганических ПАВ раз-

личного строения с концевыми амино- и глицидокси-группами (α,ω-бис(триметилси-

локси-олигодиметилметил(3-аминопропил)силоксан (ПМАДМС1) и α,ω-бис[3-глицидок-

сипропил]поли-диметилсилоксан (ПДМС(СНОСН2)). При проведении полимеризации в 

различных температурных режимах была выявлена зависимость скорости полимериза-

ции и диаметра частиц от температуры синтеза: с ростом температуры скорость уве-

личивается, а диаметр частиц уменьшается (с 1,1 мкм до 0,4 мкм). Показано, что энергия 

активации полимеризации стирола в присутствии кремнийорганических ПАВ различного 

строения составляет 25,4 и 33,4 Дж/моль, что близко к значениям, обычно наблюдаемым 

при радикальной гетерофазной полимеризации. Снижение температуры полимеризации 

приводит к увеличению индукционного периода на кинетических кривых конверсия/время. 

Детальное исследование начальной стадии полимеризации метилметакрилата при раз-

личной температуре показало, что диаметр частиц определяется на начальной стадии 

полимеризации и существенно зависит от температуры процесса. В случае синтеза по-

лимерных суспензий при постоянной температуре на протяжении всего процесса поли-

меризации, значение температуры не оказывает существенного влияния на агрегативную 

устойчивость полученных полимерных частиц. При этом на агрегативную устойчивость 

полимерных суспензий оказывает влияние скорость формирования межфазного адсорбци-

онного слоя из молекул кремнийорганического ПАВ и полимера, который формируется на 

начальном этапе процесса полимеризации. 

Ключевые слова: гетерофазная полимеризация, полимерные частицы, поверхностно-активные 
вещества, полидиметилсилоксан 
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The article presents data on the study of the polymerization temperature effect on the prop-

erties of polymer suspensions (particle diameter, particle size distribution and aggregate stability) 

obtained in the presence of water-insoluble organosilicon surfactants. The effect of temperature 

was studied during heterophase polymerization of styrene and methyl methacrylate in the presence 

of organosilicon surfactants of various structures with terminal amino and glycidoxy groups (α, ω-

bis (trimethylsiloxy-oligodimethylmethyl (3-aminopropyl) siloxane (PMADMS1) and α, ω-bis [3-

glycidoxypropyl] poly-dimethylsiloxane (PDMS (CHOCH2)). Polymerization was carried out in dif-

ferent temperature conditions.The dependence of the polymerization rate and particle diameter on 

the synthesis temperature was revealed. With increasing temperature, the rate increases, and the 

particle diameter decreases (from 1.1 μm to 0.4 μm). It was shown that the activation energy of 

styrene polymerization in the presence of organosilicon surfactants of various structures is 25.4 

and 33.4 J/mol, which is close to the values usually observed during radical heterophase polymer-

ization. A decrease in the polymerization temperature leads to an increase in the induction period 

on the conversion/time kinetic curves. A detailed study of the initial stage of polymerization of me-

thyl methacrylate at different temperatures showed that the particle diameter is determined at the 

initial stage of polymerization and depends significantly on the temperature of the process. In the 

case of the synthesis of polymer suspensions at a constant temperature throughout the entire 

polymerization process, the temperature value does not significantly affect the aggregate stability 

of the obtained polymer particles. In this case, the aggregate stability of polymer suspensions is 

influenced by the rate of an interfacial adsorption layer formation from molecules of an organo-

silicon surfactant and polymer, which is formed at the initial stage of the polymerization process. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Функциональные полимерные суспензии, 

полученные методом гетерофазной полимериза-

ции в присутствии нерастворимых в воде ПАВ, об-

ладают уникальными характеристиками: высокой 

агрегативной устойчивостью, узким распределе-

нием частиц по размерам и диаметрами в широком 

интервале значений – возможностью одностадий-

ным методом синтезировать полимерные суспен-

зии с большим диаметром частиц (до 2,0 мкм) [1-3]. 

Подробное изучение кинетических законо-

мерностей полимеризации виниловых мономеров в 

присутствии кремнийорганических ПАВ линей-

ного строения показало, что отличительной осо-

бенностью этих процессов является увеличение 

диаметра частиц с повышением содержания моно-

мера и ПАВ в исходной эмульсии и наличие индук-

ционного периода на кривых конверсия-время, ха-

рактеризующего стадию формирования частиц [4-7].  

Все эти исследования проводили при по-

стоянной температуре, равной 80 °С. В то же время 

известно, что температура существенно влияет на 

стадию формирования частиц. Можно думать, что 

температура является еще одним из параметров, 

изменение которого позволит получать полимер-

ные суспензии с диаметрами частиц в широком ин-

тервале значений.  

В данной работе исследована полимериза-

ция виниловых мономеров при температуре 50-90 °С 

и оценена дисперсность образующейся полимер-

ной суспензии и ее устойчивость.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве ПАВ были использованы нерас-

творимые в воде кремнийорганические олигомеры 

димерного и гребнеобразного строения с конце-

выми амино- и глицидокси-группами, приведен-

ные в табл. 1. Синтез и свойства полидиметилси-

локсанов приведены в [6, 8-11].  

 
Таблица 1 

Характеристики исходных кремнийорганических веществ 

Table 1. Characteristics of the starting organosilicon substances 

Название Структура Mw, г/моль ρ, г/см3 nd
20 

α,ω-бис[3-глицидоксипропил]поли-

диметилсилоксан ПДМС(CHOCH2), 

n = 30  

2 600 0,98 1,411 

α,ω-бис(триметилсилокси-олигоди-

метилметил(3-аминопропил)силок-

сан ПМАДМС1 (n = 82, m = 1) 

 
 

6 199 0,96 1,406 

 

В качестве мономера использовали стирол 

и метилметакрилат фирмы “Aldrich” с содержа-

нием основного вещества ≥ 99%, в качестве иници-

атора – персульфат калия (ПСК) фирмы “Sigma-

Aldrich” с содержанием основного вещества 99,9%. 

Стирол и метилметакрилат очищали от стабилиза-

тора перегонкой в вакууме, а инициатор применяли 

без дополнительной очистки. 

Синтез полимерных суспензий проводили 

по рецептуре, описанной ранее в работах [1-2]. Ис-

следование кинетики гетерофазной полимериза-

ции стирола проводили дилатометрическим мето-

дом [12]. Объемное соотношение стирол/вода из-

меняли в широком интервале значений. Концен-

трация инициатора составляла 1,0 масс.% в расчете 

на мономер, концентрация ПАВ – для 

ПДМС(CHOCH2) составляла 1,0 масс% расчете на 

мономер, для ПМАДМС1 0,25 и 0,15 масс.% в рас-

чете на мономер.  

Температуру процесса полимеризации из-

меняли в интервале от 50 до 90 °С. Синтез прово-

дили при постоянном перемешивании (300 об/мин). 

Средний диаметр частиц полимерной сус-

пензии определяли методом динамического рассе-

яния света (ДРС) с помощью анализатора размера 

частиц Zetasizer Nano-ZS фирмы Malvern (Велико-

британия), снабженного гелий-неоновым лазером с 

длиной волны 633 нм и мощностью источника 

света 5 мВт. Диапазон измерения частиц 0,6-6000 нм. 

Угол детектирования рассеяния света 173°. Полу-

ченные дисперсии предварительно разбавляли во-

дой до слабой опалесценции. Измерения прово-

дили при комнатной температуре по методике, ре-

комендованной производителем, в автоматическом 

режиме.  

Измерения ξ-потенциала частиц проводили 

на приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобри-

тания) по стандартной методике [13]. 
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Морфология частиц определялась при по-

мощи метода растровой электронной микроскопии 

(РЭМ). 10 мкл суспензии наносили на кремниевую 

подложку тонким слоем и оставляли на воздухе до 

высыхания. Получение изображений осуществля-

лось с помощью РЭМ Versa 3D DualBeam 

(ThermoFisher Scientific, USA) при ускоряющем 

напряжении 10 кВ и токе пучка электронов 93 пА в 

режиме вторичных электронов с использованием 

детектора Эверхарта-Торнли (ETD). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследования были начаты с изучения вли-

яния температуры на протекание полимеризации 

стирола. Кривые конверсия-время при полимери-

зации стирола в интервале температур 60-90 °С в 

присутствии ПДМС(СНОСН2) и ПМАДМС1 при-

ведены на рис. 1 и 2. Объемное соотношение сти-

рол/вода составило 1:9, соответственно.  

 

 
Рис. 1. Кривые конверсия–время, полученные при полимери-

зации стирола в присутствии ПДМС(CHOCH2) при темпера-

туре 90℃ (1), 80℃ (2), 70℃ (3), 60℃ (4) 

Fig. 1. Curves of conversion – time obtained during polymeriza-

tion of styrene in the presence of PDMS (CHOCH2) at a tempera-

ture of 90 ℃ (1), 80 ℃ (2), 70 ℃ (3), 60 ℃ (4) 

 

Кинетические кривые имеют характерный 

для гетерофазной полимеризации стирола вид [14-18]: 

при низких конверсиях мономера можно наблю-

дать наличие индукционного периода (участок 

кривой до конверсии мономера 10%), участок по-

стоянной скорости (с 10 до 90-95% конверсии мо-

номера) с последующим снижением скорости по-

лимеризации за счет исчерпания мономера в объ-

еме полимерно-мономерных частиц (ПМЧ).  

Уменьшение температуры полимеризации 

с 90 до 60 °С приводит к увеличению времени не-

стационарного периода на кинетических кривых 

(от 20 до 60 мин), снижению общей скорости про-

цесса полимеризации и увеличению среднего диа-

метра частиц (от 0,4 до 1,0 мкм, табл. 2). Энергия 

активации процесса полимеризации стирола в присут-

ствии кремнийорганических ПАВ ПДМС(СНОСН2) и 

ПМАДМС1 составляла 25,4 и 33,4 Дж/моль, соот-

ветственно, что близко к значениям, обычно 

наблюдаемым при радикальной гетерофазной по-

лимеризации [19]. 
 

 
Рис. 2. Кривые конверсия–время, полученные при полимери-

зации стирола в присутствии ПМАДМС1 при температуре 

80℃ (1), 70℃ (2), 60℃ (3) 

Fig. 2. Curves of conversion – time obtained during polymeriza-

tion of styrene in the presence of PMADMS1 at a temperature of 

80 ℃ (1), 70 ℃ (2), 60 ℃ (3) 

 

Следует также отметить, что полученные 

полистирольные суспензии характеризуются уз-

ким распределением частиц по размерам вне зави-

симости от температуры и строения, используе-

мого ПАВ (рис. 3). 

Влияние температуры на начальную ста-

дию полимеризации, характеризующую процесс 

образования частиц, изучали следующим образом. 

Проводили полимеризацию мономера до конвер-

сии порядка 10% при 50 и 70 °С, а затем соответ-

ственно поднимали температуру до 70 °С или сни-

жали до 50 °С. Эти исследования проводили в 

условиях, при которых ранее были получены агре-

гативно устойчивые полимерные суспензии, опи-

санные в [12]. Исследования проводили при объем-

ном соотношении фаз ММА/вода равном 1:4, соот-

ветственно, концентрации ПАВ(ПМАДМС1) и 

ПСК 0,15 и 1,0 масс.% в расчете на мономер, соот-

ветственно.  

Характеристики полимерных суспензий, 

полученных при различных температурах при низ-

ких значениях конверсии мономера представлены 
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в табл. 3 и на рис. 4. Следует отметить, что поли-

мерные суспензии уже на ранних стадиях полиме-

ризации характеризовались агрегативной устойчи-

востью. 

Видно, что при температуре 70 °С образу-

ются полимерные суспензии с бимодальным рас-

пределением частиц по размерам и диаметрами 

0,30 и 1,10 мкм (табл. 3 рис. 4). При температуре 50 °С 

образуются частицы с большим диаметром и моно-

модальным распределением частиц по размерам – 

0,50 мкм (табл. 3, рис. 4). Таким образом, очевидно 

существенное влияние температуры полимериза-

ции на диаметр частиц полимерных суспензий на 

начальном этапе полимеризации. 

Можно думать, что образование бимодаль-

ного распределения частиц по размерам на началь-

ном этапе полимеризации при температуре 70 °С 

связано с тем, что из-за быстрого формирования 

полимерных частиц Освальдово созревание не за-

вершилось [20-21].  

 
Таблица 2 

Характеристики полистирольных суспензий, полученных при разной температуре полимеризации 

Table 2. Characteristics of polystyrene suspensions obtained at different polymerization temperatures 

Температура 
Скорость полимери-

зации, моль/л·с 

Средний диа-

метр частиц, мкм 

Коэффициент по-

лидисперсности, 

Dw/Dn 

ζ-потенциал, mV Еа, Дж/моль 

ПДМС(CHOCH2) 

90 ºС 1,40·10-6 0,40 1,07 - 

25,4 
80 ºС 3,47·10-7 0,50 1,05 -35,0 

70 ºС 2,87·10-7 0,60 1,06 -29,5 

60 ºС 2,11·10-7 0,80 1,06 -18,0 

ПМАДМС1 

90 ºС - 0,40 1,05 -18,1 

33,4 
80 ºС 4,07·10-7 0,70 1,03 -13,0 

70 ºС 2,26·10-7 0,80 1,10 -20,6 

60 ºС 1,66·10-7 1,10 1,02 -15,5 

 

 
Рис. 3. Зависимость диаметра частиц полимерных суспензий 

от температуры полимеризации, при использовании в каче-

стве стабилизатора ПДМС(CHOCH2) (1) и ПМАДМС1(2) 

Fig. 3. Dependence of the particle diameter of polymer suspen-

sions on the polymerization temperature, when PDMS (CHOCH2) 

(1) and PMADMS1(2) are used as stabilizers 

 

По окончании стадии формирования ча-

стиц полимеризацию проводили соответственно 

при температуре 50 и 70 °С и анализировали харак-

теристики полиметилметакрилатной суспензии, 

полученной практически при полной конверсии 

мономера. Полученные результаты приведены в 

табл. 3 и на рис. 4. Видно, что при проведении 

начальной стадии полимеризации при 70 °С, а за-

тем при 50 °С наблюдается увеличение диаметра 

частиц примерно в 2 раза (с 0,31 и 1,08 мкм до 

0,63 мкм). Во втором случае, при изменении тем-

пературы с 50 до 70 °С размер частиц изменяется с 

0,54 до 1,15 мкм. Следует отметить, что в том слу-

чае, когда процесс полимеризации продолжили 

при температуре 70 °С, полимерная суспензия ха-

рактеризовалась наличием небольшого количества 

коагулюма (10,8%). В то время как при проведении 

начальной стадии полимеризации при температуре 

70 °С, а затем при 50 °С реакционная система оста-

ется устойчивой. 

 
Таблица 3 

Характеристики полиметилметакрилатных сус-

пензий 

Table 3. Characteristics of polymethyl methacrylate 

suspensions 

T, °С 
Конверсия мо-

номера, % 
d, мкм PDI Коагулюм, % 

70 10,5 
0,30 и 

1,10 
- - 

50 100 0,60 0,8 - 

50 6,0 0,50 0,4 - 

70 100 1,20 0,7 10,8 
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Рис. 4. РЭМ изображения частиц ПММА и гистограммы рас-

пределения частиц по размерам: 1 – 100% конверсия моно-

мера при температуре 70-50 °С; 2 – 10,5% конверсия моно-

мера при 70 °С; 3 – 100% конверсия мономера при темпера-

туре 50-70 °С; 4 – 10,0% конверсия мономера при 50 °С. Ги-

стограммы распределения частиц по размерам получены при 

анализе РЭМ изображений. 

Fig. 4. SEM images of PMMA particles and histograms of parti-

cle size distribution: 1 - 100% monomer conversion at a tempera-

ture of 70-50 °C; 2 - 10.5% monomer conversion at 70 °C; 3 - 

100% monomer conversion at 50-70 °С; 4-10.0% monomer con-

version at 50 °C. Particle size distribution histograms were ob-

tained by analyzing SEM images 

 

Полученные результаты, видимо, связаны с 

тем, что условия формирования ПМЧ и адсорбци-

онного слоя на их поверхности при проведении по-

лимеризации при температурах 70 и 50 °С отлича-

ется. При 70 °С скорость полимеризации в 3,5 раза 

выше, чем при 50 °С, следовательно, концентрация 

полимера в объеме ПМЧ в этом случае выше. При-

нудительное вытеснение полимером кремнийорга-

нического ПАВ в межфазные адсорбционные слои 

из-за их несовместимости при-

водит к увеличению его концен-

трации в межфазных слоях и их 

упрочнению, что приводит к по-

лучению агрегативно устойчи-

вых полимерных суспензий. 

Следует отметить, что 

при проведении полимеризации 

мономера при 50 °С в дальней-

шем при увеличении темпера-

туры до 70 °С, видимо, происхо-

дит дополнительное дисперги-

рование капель мономера с об-

разованием новых ПМЧ из-за 

уменьшения межфазного натя-

жения. Во вновь образованных 

ПМЧ формирование межфаз-

ного адсорбционного слоя про-

текает во времени, и даже к мо-

менту завершения процесса по-

лимеризации не достигается не-

обходимой ей прочности, что 

является причиной образования 

коагулюма. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что формиро-

вание частиц и межфазного ад-

сорбционного слоя на их по-

верхности происходит на 

начальной стадии полимериза-

ции: их диаметр и прочность межфазного слоя 

определяются температурой полимеризации. Для 

получения устойчивых полимерных суспензий 

необходимы условия для быстрого формирования 

прочного межфазного адсорбционного слоя на по-

верхности полимерно-мономерных частиц. 
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