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Цель работы — получение функционализированных стирол-акриловых дисперсий и обеспечение 

их устойчивости поверхностно-активными веществами (ПАВ), используемыми в качестве эмульга-

торов при синтезе латексных сополимеров.

Методом радикальной эмульсионной полимеризации синтезированы функционализированные 

гидроксилсодержащими мономерами (гидроксиэтил акрил атом (ГЭА) и гидроксиэтилметакрилатом 

(ГЭМА)) стирол-акриловые сополимеры, содержащие от 0 до 5 мол.% гидроксилсодержащего моно-

мера в сополимере. Для обеспечения устойчивости стирол-акриловых дисперсий использовали анион-

ные и неионогенные ПАВ, а также га бинарные смеси. Величины поверхностного натяжения, по-

верхностной активности, критической концентрации мицеллообразования (ККМ) индивидуальных 

ПАВ и га бинарных смесей определяли сталагмометрическим и турбидиметрическим методами. В 

соответствии с уравнением Ланге — Бека рассчитаны теоретические значения ККМ для смесей 

ПАВ, которые позволили подтвердить наличие синергетического эффекта при использовании смеси 

эмульгаторов. Установлено, что при мольной доле неионогенного ПАВ в бинарной смеси от 0 до 0,4 

достигается максимальная коллоидная устойчивость функционализированных стирол-акриловых 

дисперсий, характеризующихся значениями (-потенциала от минус 67 до минус 35 мВ, что обеспечи-

вает возможность формирования бездефектных покрытий. Установлено, что с увеличением кон-

центрации гидроксилсодержащего функционализированного мономера в составе сополимера от 0 до 

5 мол.% вязкость дисперсий снижается в 1,3—2,0раза в зависимости от природы сомономеров. При 

этом увеличение мольной доли неионогенного ПАВ в составе бинарной смеси эмульгаторов также 

приводит к уменьшению вязкости дисперсий.

Ключевые слова: эмульгатор, смесь поверхностно-активных веществ, синтез, эмульсионная полимериза-

ция, функционализированная стирол-акриловая дисперсия, устойчивость, вязкость.
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The aim o f  the work is to obtain functionalized styrene-acrylic dispersions and ensure their stability 

with surfactants as emulsifiers in the synthesis o f latex copolymers.

Styrene-acrylic copolymers functionalized with hydroxyl-containing monomers (hydroxyethyl acrylate
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(НЕА) and hydroxyethyl methacrylate (НЕМА)) containing from 0 to 5 mol.% hydroxyl-containing monomer 

in the copolymer have been synthesized by radical emulsion polymerization. To ensure the stability o f  sty-

rene-acrylic dispersions, anionic and nonionic surfactants, as well as their binary mixtures, were used. The 

values o f  surface tension, surface activity and critical micelle concentration (CMC) o f individual surfactants 

and their binary mixtures were determined by stalagmometric and turbidimetric methods. In accordance with 

the Lange-Beck equation, the theoretical CMC values fo r  surfactant mixtures were calculated, which made it 

possible to confirm the presence o f a synergistic effect when using a mixture o f emulsifiers. It has been estab-

lished that at a mole fraction o f a nonionic surfactant in a binary mixture from 0 to 0.4, the maximum colloidal 

stability o f functionalized styrene-acrylic dispersions is achieved. It characterized by (-potential values from  

minus 67 to minus 35 mV, which makes it possible to form defect-free coatings. It has been established that with 

an increase in the concentration o f the hydroxyl-containing functionalized monomer in the composition o f the 

copolymer from 0 to 5 mol.%, the viscosity o f the dispersions decreases by a factor o f 1.3-2.0, depending on the 

nature o f  the comonomers. At the same time, an increase in the mole fraction o f a nonionic surfactant in the 

composition o f a binary mixture o f emulsifiers also leads to a decrease in the viscosity o f dispersions.

Keywords: emulsifier, mixture of surfactants, synthesis, emulsification polymerization, functionalized styrene- 

acrylic dispersion, stability, viscosity.

Введение

Современный уровень развития отрасли ла-

кокрасочных материалов позволяет обеспечить 

переход от традиционных экологически и пожа-

роопасных органорастворимых систем к водно-

дисперсионным, среди которых акриловые полиме-

ры занимают особое место. Их используют в раз-

личных отраслях промышленности, в частности, в 

качестве пленкообразующих веществ. С момента их 

появления на лакокрасочном рынке состав и техно-

логии синтеза акриловых полимеров постоянно со-

вершенствуются в соответствии с современными 

требованиями, предъявляемыми для получения эко-

логически безопасных материалов.

По своей химической природе акриловые по-

лимеры могут быть сетчатыми (термореактивными) 

и линейными (термопластичными). Сетчатые поли-

меры обладают более высокой твердостью, блеском, 

атмосферостойкостью по сравнению с линейными. 

Такой структуры можно добиться за счет введение в 

состав сополимера дополнительных функциональ-

ных групп, которые способны к взаимодействию с 

отвердителем при формировании покрытия. Однако 

помимо функциональности при синтезе водных по-

лимерных дисперсий, используемых в качестве 

пленкообразующих веществ, необходимо учитывать 

не только эксплуатационные свойства покрытий на 

их основе, но и технические характеристики самих 

дисперсий. К ним относится в первую очередь 

устойчивость дисперсной системы. Эта характери-

стика полимерных дисперсий определяется множе-

ством факторов. Фирмы-производители промыш-

ленно выпускаемых импортных продуктов держат 

рецептуры и технологии в секрете и не публикуют 

результаты исследований в открытой печати.

Цель работы —  получение функционализи-

рованных стирол-акриловых дисперсий и обеспе-

чение их устойчивости поверхностно-активными 

веществами (ПАВ), используемыми в качестве 

эмульгаторов при синтезе латексных сополимеров.

Для достижения поставленной цели большое

внимание уделяли подбору состава смесевого 

эмульгатора, состоящего из анионного ПАВ 

(АПАВ) и неионогенного ПАВ (НПАВ), а также 

его влиянию на реологические свойства дисперсий.

Материалы и методы исследования

Объекты исследования —  функционализиро-

ванные гидроксилсодержащими мономерами 

(гидрсксиэтилакрилатом (ГЭА) и гидрсксиэтил- 

метакрилатом (ГЭМА)) стирол-акриловые сопо-

лимеры, синтезированные методом радикальной 

эмульсионной полимеризации, отличающиеся со-

держанием в сополимере гидроксилсодержащего 

мономера (0,5; 1; 3; 5 мол.%).

В качестве эмульгаторов функционализирован-

ных стирол-акриловых дисперсий выбрали анион-

ные и неионогенные ПАВ. Структурные формулы и 

характеристики ПАВ приведены в табл. 1.

Основные поверхностные свойства исследуемых 

систем определяли по методикам, приведенным в [1,2].

Для определения поверхностного натяжения 

водных растворов ПАВ, а также синтезированных 

дисперсий на границе с воздухом использовали 

сталагмометрический метод. Критическую кон-

центрацию мицеллообразования (ККМ) определя-

ли турбидиметрическим и сталагмометрическим 

методами; поверхностную активность ПАВ, явля-

ющуюся количественной мерой способности ПАВ 

понижать поверхностное натяжение, определяли 

графически по изотерме поверхностного натяже-

ния при условии С—►() согласно методике, приве-

денной в [1]. Измерение оптической плотности и 

коэффициента пропускания приготовленных рас-

творов ПАВ проводили с помощью спектрофото-

метра «СФ-2000» («Загорский оптико-механический 

завод», Россия) при длине волны падающего излу-

чения Л = 400 нм и толщине слоя раствора колло-

идного ПАВ L = 50,110 мм.

Для оценки устойчивости синтезированных 

дисперсий определяли электрокинетический по-

тенциал ((-потенциал) частиц дисперсий методом
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Таблица 1 — Характеристика ПАВ 

Table 1 —  Surfactants characteristics

Название

ПАВ
Описание Структурная формула Тип

ОП-Ю
Продукт обработки смеси моно- и 

диалкилфенолов окисью этилена

0(С Н 2СН20 ) пСН2СН20Н

0 *

R
п =10-12

Твин-60
Смесь полиэтиленгликолевых эфиров моно- 

и дистеаратов ангидросорбитов

Нх(ОН2СН2С)Ох  / 0(СН2СН20 )уН неионогенный

Твин-80
Смесь полиэтиленгликолевых эфиров моно- 

и диолеатов ангидросорбитов

Ч Л / хо  у  OCOR 

0(CH2CH20 )zH

Твин-60 R = (CH2),6CH3 

Твин-80

R  =  (С Н 2)7С Н =С Н (С Н 2)7СНз 

х + у + z = 20

ДСЫа Додецилсульфат натрия CH3(CH2)i,-O S03Na анионный

ДБСЫа Додецилбензосульфонат натрия CH3(CH2)i i-QHr-OSOjNa

электрофоретического светорассеяния с помощью 

анализатора «Zetasizer Nano-ZS» («Malvern», Вели-

кобритания). Измерения проводили для образцов, 

предварительно разбавленных в 100 раз.

Исследование вязкости дисперсий проводили с 

помощью ротационного вискозиметра «САР 2000+» 

(«АМЕТЕК Brookfield», США), используя измери-

тельную систему типа «конус—плита».

Результаты и их обсуждение

Полимерные дисперсии могут характеризо-

ваться как агрегативной, гак и седиментационной 

устойчивостью. Потеря седиментационной устой-

чивости не всегда сопровождается потерей агрега-

тивной устойчивости, т. е. возможно сохранение во 

времени первоначального размера частиц дисперс-

ной фазы при расслоении системы. Такие диспер-

сии легко редиспергируются, что не препятствует 

их дальнейшему техническому использованию. Аг-

регативная устойчивость является основным пока-

зателем качества при практическом использовании 

водно-дисперсионных пленкообразующих, обес-

печивающим образование равномерного безде-

фектного покрытия. Она, в первую очередь, зави-

сит от природы сополимера, размера частиц и 

способа стабилизации дисперсии, а также от лио- 

фильности/лиофобности системы.

В стирол-акриловых дисперсиях дисперсная 

фаза (полимер) практически не имеет сродства к во-

де, не растворяется в ней и не набухает. Такие лио- 

фобные системы характеризуются слабым взаимо-

действием между частицами дисперсной фазы и 

молекулами дисперсионной среды, поэтому они не 

могут образовываться самопроизвольно и являются

термодинамически неустойчивыми. Для обеспече-

ния их устойчивости используют ПАВ, обеспечива-

ющие поверхностную лиофилизацию и придание 

гидрофильности полимерным частицам. Другим ва-

риантом стабилизации является гидрофилизация по-

верхности полимерных частиц за счет изменения 

состава сополимера [2].

Одним из основных факторов, обеспечиваю-

щих устойчивость дисперсий полимеров, является 

величина поверхностного натяжения на границе 

раздела фаз «вода-частица полимера», что в свою 

очередь зависит от поведения стабилизатора на 

межфазной границе. Таким образом, межфазные 

явления на границе раздела фаз оказывают влияние 

как на агрегативную устойчивость композиции, 

так и на эксплуатационные свойства, такие как 

вязкость, растекаемость, смачивающая способ-

ность. В частности, водно-дисперсионные лако-

красочные материалы должны хорошо распреде-

ляться по окрашиваемой поверхности, иметь 

определенные структурно-механические свойства 

для обеспечения возможности нанесения покры-

тия различными способами.

Хорошо известно, что количество и химическая 

природа используемого при эмульсионной полиме-

ризации ПАВ оказывает существенное влияние на 

глубину протекания реакции полимеризации, размер 

частиц дисперсной фазы них распределение по раз-

мерам, вязкость, общую стабильность латекса и чи-

стоту. ПАВ также оказывают влияние на конечные 

свойства дисперсий и покрытий на их основе такие 

как пленкообразующая способность, адгезия, сма-

чиваемость и смачивающая способность, водопро-

ницаемость и водопоглощение, а также склонность к
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пенообразованию. Для получения устойчивых к рас-

слоению и коагуляции дисперсных систем полимеров 

важным является выбор стабилизатора. Использова-

ние ПАВ в качестве эмульгатора позволяет создать 

вокруг частиц дисперсной фазы защитную оболочку, 

которая формируется на поверхности капли за счет 

адсорбции и определенной ориентации дифильных 

молекул. При получении и исследовании эмульси-

онных систем основное внимание уделяют сниже-

нию поверхностного натяжения на границах раз-

дела фаз «дисперсия—воздух» и «дисперсионная 

среда-частица полимера», поскольку чем они ни-

же, тем, как правило, более устойчива эмульсион-

ная система. Для выбора эмульгатора с требуемыми 

коллоидными свойствами провели их сравнитель-

ный анализ по ряду свойств: поверхностное натяже-

ние водных растворов ПАВ, критическая концен-

трация мицеллообразования (ККМ), поверхностная 

активность ПАВ. Результаты приведены в табл. 2. 

Известно [3], что чем выше поверхностная актив-

ность ПАВ, тем выше способность к мицелообразо- 

ванию у данного ПАВ и тем ниже его ККМ. Уста-

новлено, что для исследованных ПАВ ККМ 

уменьшается, а поверхностная активность увеличи-

вается в следующем ряду:

ДСЫа —> ДБОЧа —*■ твин-60 —► твин-80 —> ОП-10.

Поскольку поверхностная активность —  это 

количественная мера способности ПАВ понижать 

поверхностное натяжение растворителя, то чем вы-

ше ее величина, тем эффективнее применяемый 

ПАВ. С другой стороны, чем выше способность 

ПАВ к мицеллообразованию, тем более эффектив-

ным стабилизатором он является. Таким образом 

для эффективной солюбилизации мономера и обра-

зования капель минимального размера значение 

ККМ должно быть минимальным. В связи с выше-

сказанным, среди исследованных ПАВ наиболее 

эффективными среди ПАВ различных типов яв-

ляются анионный ДБСИа и неионогенный ОП-Ю, 

которые в дальнейшем и использовались в качестве 

эмульгаторов при синтезе функционализированных 

стирол-акриловых дисперсий. Известно, что АПАВ 

препятствуют коагуляции за счет электростатиче-

ского отталкивания, возникающего между поли-

мерными частицами, на поверхности которых ад- 

сорбированны молекулы анионактивных ПАВ. В то 

время как НПАВ, особенно полиэтоксилаты, пре-

пятствуют коагуляции за счет пространственной 

или стерической стабилизации [4].

Предварительные экспериментальные исследо-

вания показали, что использование только НПАВ 

(ОП-Ю) при эмульсионной полимеризации стирол- 

акриловых дисперсий, приводит к образованию 

крупных частиц дисперсной фазы, склонных к се-

диментации. Можно предположить, что большой 

размер частиц обусловлен образованием агломера-

тов, формирующихся из более мелких частиц в ре-

зультате неконтролируемой коагуляции. При этом 

увеличение концентрации данного ПАВ не позволя-

ет повысить устойчивость эмульсии. В результате 

синтеза образовывались латексы, которые теряли 

свою устойчивость в течение нескольких суток. 

Это свидетельствует о неэффективности ОП-Ю в 

качестве индивидуального эмульгатора.

Литературные данные [5-10] свидетельству-

ют, что смеси ПАВ являются более эффективны-

ми стабилизаторами по сравнению с индивиду-

альными соединениями. Сочетание АПАВ, 

обеспечивающих эффективное мицеллообразова- 

ние и возможность управления размером частиц, а 

также электростатическую стабилизацию колло-

идной системы, с НПАВ, влияющими на увеличе-

ние механической, электролитической, термиче-

ской стабильности, а также стабильности к 

замерзанию — оттаиванию, позволяет добиться 

нужного баланса свойств дисперсий. Особенности 

поведения смешанных систем связаны с наличием 

специфических взаимодействий между молекула-

ми (ионами) ПАВ различных типов, которые мо-

гут приводить к усилению или ослаблению дей-

ствия смеси в отношении какого-либо свойства 

системы. Для исследования влияния состава смеси 

водорастворимых ПАВ на поверхностное натяжение 

использовали водные растворы различных концен-

траций, содержащие НПАВ(ОП-Ю) : АПАВ 

(ДБСИа) в соотношениях, равных 1/9; 1/5; 1/3; 1/1,5; 

1/1; 1,5/1; 3/1; 5/1; 9/1.

Величины ККМ индивидуальных ПАВ и их сме-

сей при различных соотношениях ОП-Ю : ДБСЫа, 

определяли турбидиметрическим и сталагмометриче- 

ским методами по изломам на концентрационных за-

висимостях мутности и поверхносного натяжения ис-

следуемых водных растворов (табл. 3).

Определенные значения величин критиче-

ских концентраций мицеллообразования индиви-

дуальных ПАВ и их смесей использовали для 

оценки синергетического эффекта в изучаемых 

смесях ПАВ.

В соответствии с уравнением Ланге-Бека

Таблица 2 —  Поверхностные свойства ПАВ при температуре (20 ± 1) “С 

Table 2 —- Surface properties of surfactants a t a tem perature of (20 ± 1) °C

Наименование свойств ПАВ
Наименование ПАВ и значения свойств

ДСЫа ДБСЫа Твин-60 Твин-80 ОП-Ю

Поверхностное натяжение 

водных растворов ПАВ (С = 1 г/л), Дж/м2
0,0488 0,0347 0,05893 0,0548 0,0353

Поверхностная активность ПАВ, Дж л/(моль мг) 0,024 0,486 0,499 0,509 0,635

Критическая концентрация мицеллообразования ПАВ, 

ммоль/л
8,30 1,20 0,85 0,82 0,34
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Таблица 3 —  Параметры межмолекулярного взаимодействия и состав мицелл для смесей ПАВ ДЬСЛ'а -ОП-Ю 

Table 3 —  Param eters of intermolecuiar interaction and micelle composition for surfactant mixtures DBSNa-OP-lO

Смесь

ОП-Ю : ДБСЛа

Мольная доля 

НПАВ 

в бинарной 

смеси, а

ККМ С12, ммоль/л

Мольная доля НПАВ 

в мицелле, Хт

Параметр

взаимодействия ПАВ 

в смешанных 

мицеллах, //„,

по данным

сталагмометрического

метода

по данным

турбидиметрического

метода

0/1 0,00 1,20 1,21 - -

1/9 0,10 0,32 0,35 0,4300 -4,676

1/5 0,16 0,26 0,29 0,4739 -4,759

1/1,5 0,40 0,19 0,21 0,5626 -4,825

1/1 0,50 0,31 0,28 0,6372 -2,544

1,5/1 0,60 0,29 0,27 0,6760 -2,651

5/1 0,83 0,20 0,21 0,7135 -4,578

9/1 0,90 0,27 0,27 0,8075 -3,294

1/0 1,00 0,34 0,33 - -

можно рассчитать теоретические значения ККМ 

для смеси ПАВ:

1 _ а 1 - а

С ~ С С ’1̂2 '-ч *-'2
( 1)

где Ci, ммоль/л —  ККМ НПАВ; Сг, ммоль/л — ККМ 

АПАВ; Сп, ммоль/л — ККМ смеси ПАВ; а — 

мольная доля НПАВ в бинарной смеси; (1 -  а) — 

мольная доля АПАВ в бинарной смеси.

При выводе этого уравнения принимали, что 

силы взаимодействия между разнотипными и 

однотипными компонентами в смешанной мицелле 

одинаковы [11].

На основании расчетных данных построена за-

висимость теоретического значения ККМ смеси 

ПАВ от мольной доли НПАВ в бинарной смеси 

(рис. 1, кривая 1), а также аналогичные зависимости 

на основании экспериментально полученных 

значений ККМ (рис.1, кривые 2, 3).

ККМ, ммоль/л

существенное отклонение от теоретического значе-

ния. Такое различие между экспериментальными и 

теоретическими значениями ККМ, рассчитанными 

по уравнению Ланге-Бека во всем диапазоне а, сви-

детельствует об отклонении от идеального поведе-

ния. Полученные результаты хорошо согласуются с 

литературными данными [12, 13].

Для расчета состава мицелл, образованных би-

нарными смесями ПАВ, использовали термодина-

мический подход Рубина, в основе которого лежит 

теория регулярных растворов. Эту модель с успехом 

используют при анализе поведения мицеллярных 

растворов смесей ПАВ разной природы [14-16].

Для расчета мольной доли (Х,„) НПАВ в мицел-

ле использовали уравнение (2):

*2  In

а д .

(1-АГи )21п
О -а ) С а 

О ~ Х » ) Сг

= 1 (2)

Мольная доля НПАВ в бинарной смеси, а

Рисунок 1—  Зависимость ККМ от состава бинарной смеси ПАВ. 

Метод определения ККМ: 1 -  расчетный (по уравнению Ланге- 

Бека); 2 -  сталагмометрический; 3 -  турбидиметрический 

Fig. 1 —  Dependence of critical concentration of micelle formation on 

the composition of a binary mixture of surfactants. Method for deter-

mining the critical concentration of micelle formation: 1- calculated 

(according to the Lange-Beck equation); 2 -  stalagmometric; 3 -  tur- 

bidimetric

Из рис. 1 видно, что для изученной смеси 

НПАВ и АПАВ (ОП-Ю и ДБСЫа), компоненты ко-

торой имеют близкие значения ККМ, характерно

Параметр взаимодействия ПАВ в смешанных 

мицеллах (fim) рассчитывали по уравнению (3):

In

Рт =

'  “Си Л '

« У

а - а д 2
(3 )

где (1 -Х т) — мольная доля АПАВ в мицелле.

На рис. 2 показана зависимость мольной доли 

НПАВ в мицеллах от состава изученных бинар-

ных смесей. Кривая 1 соответствует одинаковому 

составу мицелл и исходной бинарной смеси ПАВ; 

кривая 2 —  результат рарчета по уравнению (2). 

Видно, что кривая зависимости мольной доли 

НПАВ в мицеллах от мольной доли в растворе 

имеет S-образную форму, что свидетельствует о 

неидеальном поведении рассмотренных ПАВ в 

мицеллах. Такое несоответствие расчетной и экс-

периментальной кривых указывает на взаимодей-

ствие полярных групп.
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водородных связей между гидроксильными группа-
ми молекул ОП-Ю и сульфатными анионами ДБСИа 
[18]. В совокупности электростатическая стабилиза-
ция анионным ПАВ и стерическая стабилизация не-
ионогенным ПАВ приводит к взаимному их усиле-
нию. С использованием исследованных бинарных 
смесей ПАВ синтезировали гидроксилсодержащие 
стирол-акриловые дисперсии. В табл. 4 представле-
но влияние состава сополимеров и смесевого эмуль-
гатора, использованного при синтезе дисперсий, на 
значения (“-потенциала, динамической вязкости и их 
внешнего вида.

Одним из определяющих факторов устойчиво-
сти дисперсий является электростатический. Двой-
ной электрический слой характеризуется поверх-
ностной плотностью заряда, поверхностным 
потенциалом, толщиной диффузной части двойного 
слоя, что в свою очередь и определяет устойчивость 
и электрокинетические свойства дисперсий [19]. 
Для оценки электростатического фактора устойчи-
вости используется электрокинетический потенциал 
((-потенциал). Частицы синтезированной диспер-
сии имеют отрицательный (“-потенциал, обуслов-
ленный наличием заряженных частиц АПАВ 
(табл. 4). Известно, чем больше (“-потенциал по мо-
дулю, тем выше агрегативная устойчивость систе-
мы. Коагуляция начинается, когда электрокинети-
ПАОХГТГЙ ГШТОИТГТЯа !Т ТШ/'T T irQ A T  Х'ПтаТТЛТЙЛР'АГЛawvivmi <ju  i viiLi,nuji дом urn uv i i илЬмнит v

значения |(] = 25-30 мВ [20]. Величина ('- 
потенциала синтезированных дисперсий при моль-
ной доли НПАВ в бинарной смеси 0 < а < 0,4 со-
ставляет минус 67—минус 35 мВ, что свидетель-
ствует об их агрегативной устойчивости за счет 
стабилизирующего действия выбранной системы 
эмульгаторов.

Таблица 4 —  Влияние состава сополимеров и способа стабилизации дисперсий на устойчивость и реологические свойства
дисперсий

Table 4 — Influence of the copolymers composition and the stabilization of dispersions method on the stability and rheological properties
of dispersions

№
образца

Состав
дисперсии*

(-потенциал, мВ Вязкость**, Па с Визуальная оценка дисперсии через 30 суток после синтеза

1
БА-Ст 
<2 =  0

-67,0 ±2,46 1,23 Устойчивая дисперсия, высоковязкая, не обладает текучестью

2
БА-Ст 
а — 0.2

-58,2 ±2,19 1,18 Устойчивая дисперсия, высоковязкая, не обладает текучестью

3
БА-Ст-ГЭА-1%

а = 0,2
-52,3 ±  1,78 1,05 Устойчивая дисперсия, вязкая, обладает низкой текучестью

4
БА-Ст-ГЭМА-1 % 

а = 0,2
-52,1 ± 1,90 1,12 Устойчивая дисперсия, вязкая, обладает низкой текучестью

5
БА-Ст-ГЭМА-5 % 

а  = 0,2
-49,1 ±2,14 0,98 Устойчивая дисперсия, вязкая, обладает текучестью

6
БА-Ст-ГЭМА-1% 

а = 0,4
-35,0 ±1,17 0,67 Устойчивая дисперсия, вязкая, обладает высокой текучестью

7
БА-Ст-ГЭА-1% 

а  = 0,5
-18,2 ±2,01 -

Не устойчивая дисперсия, обладает высокой текучестью, 
содержит малую долю мелкозернистого коагулюма

8
БА-Ст-ГЭА-1% 

<2 = 0,8
-8,3 ±2,34 -

Не устойчивая дисперсия, обладает высокой текучестью, 
содержит значительную долю мелкозернистого коагулюма

9
БА-Ст-ГЭА-1% 

<2 = 0,9
-6,3 ±1,91 - Дисперсия не устойчивая, расслаивается

10
БА-Ст
<2=1

- - Дисперсия не устойчивая, расслаивается

Примечание: * —  общее содержание эмульгаторов составляет 5 мас.% от суммы масс мономеров; ** —  скорости сдвига 100 с ‘, темпе-
ратура 20 °С, содержание нелетучих веществ в дисперсиях 50 ± 2%

Рисунок 2 —  Зависимость состава мицелл от состава смеси ПАВ: 
1 -  одинаковый состав мицелл и смеси ПАВ; 2 -  состав мицелл 
рассчитан по уравнению (2)
Fig. 2 —  The dependence of the micelle composition on the composi-
tion of the surfactant mixture: 1 -  the same composition of micelles 
and surfactant mixture; 2 -  the micelle composition is calculated by 
equation (2)

Представленные в табл. 2 расчетные значения 
параметра взаимодействия НПАВ и АПАВ имеют 
отрицательные значения во всем диапазоне а. Это 
свидетельствует о взаимном притяжении разнотип-
ных ПАВ в указанном диапазоне их соотношений. 
Согласно теории Ланге-Бека [11, 17] соблюдение 
двух условий: < 0 и |ln(Ci/C2)| < \рт\, свидетель-
ствует о синергизме в мицеллообразовании. По- 
видимому, добавление ОП-Ю способствует вовле-
чению ДБСИа в мицеллы, поскольку объемные ал- 
хилфенольные фрагменты уменьшают взаимное 
электростатическое отталкивание анионных групп. 
Вместе с тем вероятна и возможность образования
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Как видно из приведенных в табл. 4 данных, 

электрокинетический потенциал чрезвычайно зависит 

от гидрофилизации сополимера. В случае нефункцио- 

нализированного сополимера заряд частиц определя-

ется только адсорбцией АПАВ на поверхности поли-

мера при формировании двойного электрического слоя 

(образцы № 1, 2). Однако при стабилизации гидрок-

силсодержащего сополимера сольватная оболочка 

формируется не только за счет адсорбции АПАВ, но и 

за счет водородных связей с гидроксильными группа-

ми ГЭА/ГЭМА, что затрудняет разрушение ДЭС при 

электрофорезе и уменьшает значение (-потенциала по 

модулю (образцы № 3-9) [4]. При этом фактическая 

устойчивость дисперсий остается на высоком 

уровне.Следует заметить, что увеличение мольной до-

ли НПАВ в составе смешанного эмульгатора до 0,5 

(НПАВ : АПАВ = ! : 1) и более приводит к существен-

ному снижению по модулю значения электрокинети- 

ческого потенциала и образованию дисперсий, содер-

жащих мелкозернистый коагулюм, что исключает 

возможность формирования бездефектных покрытий. 

Одновременно с увеличение мольной доли НПАВ в 

составе бинарной смеси эмульгаторов наблюдается и 

уменьшение вязкости дисперсий.

На рис. 3 схематически представлено строение 

функционализированных стирол-акриловых диспер-

сий, стабилизированных бинарной смесью ПАВ.

Таким образом, несмотря на возникновение си-

нергетического эффекта при использовании сме-

шанного эмульгатора, его эффективное стабилизи-

рующее действие проявляется только при 

0 <  а  < 0,4.

Исследование реологических свойств синте-

зированных дисперсий показало, что образцы от-

носятся к неньютоновским жидкостям и характе-

ризуются псевдопластичным течением. Это 

отражено в нелинейном характере зависимости 

динамической вязкости под действием деформа-

ционной нагрузки (рис. 4). При этом дисперсии 

проявляют тиксотропные свойства. Установлено, 

что при увеличении концентрации гидроксилсо-

держащего мономера в составе сополимера, вяз-

кость дисперсии снижается, причем в случае ис-

пользования в качестве сомономера гидроксиэти- 

лакрилата эта зависимость выражена более 

интенсивно при низких скоростях сдвига.

Рисунок 3 — Схематическое изображение строения функциона-

лизированной стирол-акриловой частицы, стабилизированной 

бинарной смесью ПАВ

Fig. 3 —  Schematic representation of the structure o f  a functionalized 

styrene-acrylic particle stabilized by a binary mixture of surfactants

Анализ значений динамической вязкости 

для образцов, стабилизированных бинарными 

смесями ПАВ с их различным соотношением 

свидетельствует, что увеличение доли ОП-Ю в 

составе смеси приводит к возрастанию вязкости 

дисперсий (табл. 3). Это, вероятно, связано со 

стерическим механизмом стабилизации НПАВ, в 

отличие от АПАВ, который способствует сниже-

нию межмолекулярного притяжения между по-

лимерными частицами за счет электростатиче-

ского отталкивания.

Скорость сдвига, с”*

а

Скорость сдвига, с-1
б

Рисунок 4 —  Реологические кривые дисперсий стирол-акриловых сополимеров, функционализированных ГЭА (а) и ГЭМА (б), при 

различных концентрациях функциональных сомономеров при а  = 0,2 : 1 - 0  мол.%; 2 -  0,5 мол.%; 3 — 1 мол.%; 4 - 3  мол.%; 5 - 5  мол.% 

Fig. 4 —  Rheological dispersion curves o f styrene-acrylic copolymers functionalized by GEA (a) and GEMA (6) at different concentrations of 

functional comonomers at a -  0.2: 1 - 0  mol.%, 2 -  0.5 mol.%, 3 - 1  mol.%, 4 - 3  mol,%, 5 - 5  mo!.%
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Выводы

Изучены коллоидные свойства ряда ПАВ и их би-

нарных смесей. Методом эмульсионной полимери-

зации синтезированы функционализированные сти- 

рол-акриловые дисперсии гидроксилсодержащими 

мономерами. Показано, что использование смешан-

ных эмульгаторов позволяет добиться синергетиче-

ского эффекта. Установлено, что при 0 < а < 0,4 

наблюдается максимальная агрегативная устойчи-

вость дисперсий, характеризующихся значениями (- 

потенциала в диапазоне от минус 67 мВ до минус 

35 мВ. Показано влияние состава сополимера и 

эмульгатора на реологические свойства дисперсий. 

Полученные латексы перспективны для использова-

ния в качестве термореактивных пленкообразующих 

веществ в лакокрасочной промышленности.
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Обозначения

АПАВ —  анионное поверхностно-активное 

вещество; БА —  бутилакрилат; ГЭА —  гидрокси- 

этилакрилат; ГЭМА —  гидроксиэтилметакрилат; 

ДБСЛЧа —- додецилбензосульфонат натрия;

ДСЫа — додецилсульфат натрия; ККМ —  крити-

ческая концентрация мицеллообразования; НПАВ — 

неионогенное поверхностно-активное вещество;

ПАВ —  поверхностно-активное вещество; Ст — сти-

рол; а —  мольная доля НПАВ в бинарной смеси; 

Ci, ммоль/л —  ККМ НПАВ; Сг, ммоль/л — ККМ 

АПАВ; С12, ммоль/л — ККМ смеси ПАВ; (1 -  а) — 

мольная доля АПАВ в бинарной смеси; fim —  пара-

метр взаимодействия ПАВ в смешанных мицеллах; 

Хт — мольная доля НПАВ в мицелле.
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