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Разработан способ получения нанодисперсных систем, стабилизированных по 

сольватному механизму, заключающийся в проведении процесса эмульсионной полимериза-

ции с поверхностно-активными мономерами - алкилэтоксималеинатами. Исследовано 

влияние температуры, соотношения мономеров, длины углеводородного радикала и количе-

ства этоксигрупп на скорость процесса получения нанодисперсий. Изучение свойств синте-

зированных нанодисперсных систем и агрегативной устойчивости при хранении показало, 

что все показатели находятся в пределах определенных ГОСТ. Спектрофотометрический 

анализ нанодисперсий показал, что во всех случаях происходила эмульсионная полимериза-

ция. Изучена кинетика разложения инициатора в водных растворах в присутствии по-

верхностно-активного мономера, установлено, что алкилэтоксималеинаты активируют 

стадию инициирования получения нанодисперсных систем. Показано, что алкилэтоксима-

леинаты более эффективны по сравнению с широко используемым в эмульсионной полиме-

ризации эмульгатором ОП-10. Установлено, что нанодисперсные системы устойчивы при 

хранении. Использование нанодисперсных систем, модифицированных поверхностно-

активными мономерами, дает возможность исключить стадию пластификации низкомо-

лекулярными соединениями, которые ухудшают электротехнические свойства продукта. 

Это приводит к сокращению материальных и энергетических затрат, увеличению срока 

службы изделия, так как в этом случае не происходит выпотевание пластификатора, 

ухудшающее качество изделия и вызывающее загрязнение окружающей среды. Установле-

но, что основную роль в устойчивости нанодисперсных систем, модифицированных по-

верхностно-активными мономерами, играет гидратация частиц. Разработана технология 

производства модифицированных нанодисперсных систем на основе винилацетата и по-

верхностно-активного мономера. Скомпонована технологическая схема получения моди-

фицированных нанодисперсных систем, сделана обвязка основного аппарата. Рациональное 

использование сырья позволит получить более высокий выход продукта. Нанодисперсные 

системы, модифицированные поверхностно-активными мономерами, могут применяться 

во всех тех областях, в которых используются системы с обычными эмульгаторами. 

Ключевые слова: поверхностно-активные мономеры, модифицированные нанодисперсные си-

стем, алкил-этоксималеинаты, агрегативная устойчивость 
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A method of producing nanodispersed systems, stabilized by the solvation mechanism, 

which consists of carrying out the emulsion polymerization with surface-active monomers – al-

kyletoksimaleinata, is developed. The influence of temperature, the ratio of monomers, the hydro-

carbon radical length and number of ethoxy functional groups on the rate of the process of ob-

taining nanodispersions is analyzed. The study of the properties of synthesized nanodispersed sys-

tems and aggregate storage stability showed that all indicators are within certain State Standards. 

The spectrophotometric analysis of nanodispersions showed that emulsion polymerization oc-

curred in all cases. Kinetics of decomposition of the initiator in aqueous solutions in the presence 

of surface-active monomer showed that alkyletoksimaleinata activates the stage of initiation of 

obtaining nanodispersed systems. Alkyletoksimaleinata proved to be more effective than widely 

used in emulsion polymerization the emulsifier OP-10. It is established that nanodispersed sys-

tems are stable during storage. The use of nanodispersed systems, modified by surface-active 

monomers, makes it possible to exclude the stage of plasticization by low-molecular compounds 

that degrade the electrical properties of the product. This leads to a reduction in the material and 

energy costs, to an increase in the life of the product, since in this case there is no exudation of 

the plasticizer, which worsens the quality of the product and causes environmental pollution. It is 

established that the main role in the stability of nanodispersed systems, modified by surface-active 

monomers, plays the hydration of particles. The technology of production of modified nanodis-

persed systems based on vinyl acetate and surface-active monomer is developed. The technologi-

cal scheme of production of modified nanodispersed systems is arranged, the binding of the main 

apparatus is made. Rational use of raw materials will allow to obtain a higher yield of the prod-

uct. The nanodispersed systems, modified by surface-active monomers, can be used in all areas 

where systems with conventional emulsifiers are used. 

Key words: surface-active monomers, modified nanodispersed systems, alkyletoksimaleinata, the ag-

gregate stability 
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ВВЕДЕНИЕ 

В различных областях промышленности 
наибольшее применение получили поливинилаце-
татные дисперсии низкой и средней вязкости, со-
держащие 50% полимера в воде и сополимеры 
винилацетата с этиленом, дибутилмалеинатом и 
другими мономерами [1-5]. Однако в некоторых 
случаях присутствующие в полимере после коагу-
ляции низкомолекулярные соединения – эмульга-
тор и стабилизатор ухудшают эксплуатационные 
свойства высокомолекулярных соединений. Син-
тез нанодисперсных систем на основе мономеров, 
которые обладали бы и эмульгирующими свой-
ствами – актуальная задача в области эмульсион-
ной полимеризации. 

В мире постоянно растет интерес к поли-
мерным наночастицам и нанокомпозитам. Многие 
из программ ориентированы на разработку по-
лимерных материалов со специфическими свой-
ствами для нужд медицины, военных целей, транс-
порта и т.д. [6-8]. 

Перспективно использование полимери-

зующихся ПАВ [9] и неионогенных поверхност-

но-активных мономеров (ПАМ) для получения 

нанодисперсных систем методом эмульсионной 

полимеризации [10, 11]. Использование нанодис-

персных систем, модифицированных ПАМ, дает 

возможность исключить стадию пластификации 

низкомолекулярными соединениями, которые 

ухудшают электротехнические свойства продукта. 

Это приводит к сокращению материальных и 

энергетических затрат, увеличению срока службы 

изделия, так как в этом случае не происходит вы-

потевание пластификатора, ухудшающее качество 

изделия и вызывающее загрязнение окружающей 

среды. 
Применение поверхностно-активных мо-

номеров позволит сохранить высокую устойчи-
вость нанодисперсных систем к коагулирующим 
воздействиям, а также улучшить их свойства, из-
менить проблему очистки сточных вод, т.е. ре-
шить экологические задачи, которые особенно 
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актуальны в настоящее время. Сточные воды, об-
разующиеся после выделения нанодисперсных 
систем, не содержат органические примеси, кото-
рые препятствуют повторному использованию 
этих вод после очистки. 

Данная работа посвящена синтезу нано-
дисперсных систем на основе винилацетата и ис-
следованию их свойств. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В лабораторных условиях синтез нанодис-
персных систем, модифицированных поверхност-
но-активными мономерами, осуществляли следу-
ющим образом: в трехгорлую колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником, термомет-
ром загружали 100 г 4%-ого раствора поливини-
лового спирта (количество его зависит от сухого 
остатка приготовленного раствора поливинилово-
го спирта). Загруженный раствор поливинилового 
спирта нагревали до 68±0,2 °С, затем добавляли 
химически чистую соду (0, 25 г), перемешивали 2-
3 мин и вводили персульфат калия (0,5 г). После 
перемешивания из капельной воронки дозировали 
смесь винилацетата и поверхностно-активного 
мономера (ПАМ). Процесс получения нанодис-
персной системы контролировали по бромному 
числу. Реакция считалась законченной при содер-
жании мономера менее 1%. 

 Исследование свойств нанодисперсных 
систем, модифицированных поверхностно-
активными мономерами, осуществляли по стан-
дартным методикам, описанным в работах [10-12]. 
Изучение эмульгирующей способности, т. е. спо-
собности к снижению межфазного поверхностно-
го натяжения, в результате чего уменьшается за-
трата энергии на эмульгирование, является основ-
ным критерием при выборе ПАМ для использова-
ния их в эмульсионной полимеризации. Было про-
ведено качественное исследование эмульгирую-
щей способности алкилэтоксималеинатов, которая 
определялась по времени от момента приготовле-
ния до разрушения эмульсии винилацетата в при-
сутствии ПАМ. Установлено, что ПАМ, использу-
емые для модификации нанодисперсных систем, 
могут быть с успехом использованы в качестве 
эмульгаторов для получения эмульсии прямого 
типа, а, следовательно, и в эмульсионной полиме-
ризации винильных мономеров. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Были синтезированы нанодисперсные си-
стемы, различающиеся соотношением мономеров, 
длиной углеводородного радикала и количеством 
этоксигрупп в алкилэтоксималеинатах и исследо-
ваны их свойства (табл. 1). 

Таблица 1 

Свойства нанодисперсных систем 

Table 1. Properties of nanodispersed systems  

Состав нано-

дисперсии 

Соотношение 

мономеров, 

% 

Остаточное 

содержание 

мономеров, 

% 

С.о., 

% 
рН 

η, 

сек 

ВА 100 0,33 45,27 5,6 78,0 

ВА:R8Mэ2OH 95:5 0,50 43,80 4,5 150,3 

ВА:R8Mэ2OH 90:10 0,48 45,14 4,3 165,3 

ВА:R8Mэ2OH 85:15 0,36 46,92 4,2 182,7 

ВА:R8Mэ3OH 95:5 0,39 46,23 4,8 154,6 

ВА:R8Mэ3OH 90:10 0,29 47,12 4,5 160,3 

ВА:R8Mэ3OH 85:15 0,43 48,29 4,0 180,4 

ВА:R12Mэ3OH 95:5 0,42 45,67 5,1 145,4 

ВА:R12Mэ3OH 90:10 0,52 46,16 4,8 150,3 

ВА:R12Mэ3OH 85:15 0,47 48,19 4,7 174,2 

ВА:R12Mэ2OH 95:5 0,42 46,76 5,0 150,4 

ВА:R12Mэ2OH 90:10 0,52 49,13 4,7 155,3 

ВА:R12Mэ2OH 85:15 0,47 51,53 4,5 156,2 
Примечания: Обозначения: ВА – винилацетат; R- алкиль-

ный радикал; М - остаток малеинового ангидрида; э - 

этоксигруппа; С.о.- сухой остаток; η - вязкость 

Notes: Designations: ВА - vinyl acetate; R is an alkyl radical; 

M is the residue of maleic anhydride; Э is an ethoxy group; 

С.о.- dry residue; η - viscosity 

 

При исследовании эмульсионной полиме-

ризации винилацетата авторами [13, 14] было 

установлено, что доминирующее влияние на ско-

рость полимеризации оказывает концентрация 

инициатора. Изучение влияния оксиэтилирован-

ного алкилфенола ОП-10 и алкилэтоксималеина-

тов показало, что при одинаковой массовой кон-

центрации константа скорости распада K2S2O8 в 

водных растворах этих веществ в несколько раз 

выше, чем в растворе ОП-10 [15]. Изменение 

энергии активации также более значительно, чем 

в растворах ОП-10. По-видимому, здесь сказыва-

ется наличие непредельной связи –С=С–, которая 

может играть роль «ловушки» активных радика-

лов, образующихся при распаде, что уменьшает 

вероятность рекомбинации этих радикалов. 

Введение неионогенного ПАМ приводит к 

повышению скорости сополимеризации. Вероят-

но, это объясняется тем, что молекула неионоген-

ного ПАМ – алкилэтоксималеината располагается 

на границе раздела фаз таким образом, что угле-

водородные радикалы направлены в неполярную 

фазу (воздух или винилацетат), оксиэтиленовая 

цепочка ориентирована в водную среду, а остаток 

малеинового ангидрида располагается параллель-

но поверхности раздела фаз [12]. В этом случае 

двойная связь несколько раскрывается, уменьша-

ется влияние стерического эффекта, что и дает 

возможность легче вступить в сополимеризацию 
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непредельному ПАМ с винилацетатом. Происхо-

дит перестройка малеинатной формы в фумарат-

ную. А по данным авторов [16] в процессе сопо-

лимеризации принимает участие в основном фу-

маратная связь, которая в 20-60 раз активнее ма-

леинатной. 

Показано (рис.1), что с ростом количества 

этоксигрупп в ПАМе увеличивается скорость со-

полимеризации его с винилацетатом.  

 

 
Рис. 1. Влияние количества этоксигрупп в ПАМе на про-

цесс получения нанодисперсных систем. Соотношение 

ВА:ПАМ- 90:10 (масс. доли, %) 1 – ВА (100%); 2 – ВА:R12Mэ2OH; 

3 – ВА:R12Mэ3OH 

Fig. 1. The effect of the number of ethoxy groups in PAM on the 

process of obtaining nanodispersed systems. VA: PAM ratio -

90:10 (mass fraction , %) 1 – VА (100%); – VА:R12Mэ2OH; 

3 – VА:R12Mэ3OH  

 

Это объясняется тем, что с увеличением 

этоксигрупп их форма изменяется от зигзагооб-

разной до гусеничной. При изучении структуры 

цепей полиоксиэтиленов авторами [17] было 

установлено, что молекула полиоксиэтилена име-

ет зигзагообразную форму. В дальнейшем было 

установлено, что длина звена составляет всего 2/3 

от 3,5·10
-10

 м. Это можно объяснить, приняв, что 

полиоксиэтиленовая цепь имеет извилистую фор-

му (форму гусеницы). Причиной извилистой фор-

мы полиоксиэтиленовой цепи принято считать 

взаимное притяжение друг к другу имеющихся в 

цепи атомов кислорода. Под действием сил при-

тяжения цепь стремится сократиться. При малой 

степени оксиэтилирования эти силы недостаточно 

велики, чтобы привести к сокращению цепи, и 

цепь сокращает загзагообразную форму. При уве-

личении степени оксиэтилирования происходит 

уплотнение цепи. Атомы кислорода притягивают-

ся соседними атомами групп –СH2–. Из-за этого 

возникают напряжения, возрастающие с увеличе-

нием длины зигзагообразной цепи. Происходит 

изменение структуры молекулы и переход от зиг-

загообразной формы к извилистой. Следствием 

изменения структуры является уплотнение окси-

этиленовой цепи, что, вероятно, приведет к 

уменьшению площади проекции молекулы ПАМ 

на поверхность жидкости и ускорению процесса 

сополимеризации его с винилацетатом.   

Полученные нанодисперсные системы – 

вязкие сметанообразные массы белого цвета. 

Спектрофотометрический анализ дисперсий пока-

зал, что во всех случаях происходила эмульсион-

ная полимеризация, так как размер частиц не пре-

вышает 130 нм. Исследование нанодисперсных 

систем показало, что с увеличением количества 

вводимого ПАМ происходит уменьшение вязкости 

систем, повышение сухого остатка. Сухой остаток 

находится в пределах, определенных ГОСТ. 

 
Таблица 2 

Изменение размера наночастиц при хранении  

Table 2. Change in the size of nanoparticles at storage 

Состав мономе-

ров 

Соотношение 

мономеров 

R0,-

нм 

R1,-

нм 

R2,-

нм 

R3,-

нм 

ВА:R8Mэ2OH 95:5 102 102 102 102 

 90:10 103 103 103 103 

 85:15 104 104 104 101 

ВА:R8Mэ3OH 95:5 118 117 118 116 

 90:10 108 108 107 108 

 85:15 109 109 109 109 

ВА:R12Mэ2OH 95:5 110 110 113 111 

 90:10 110 111 110 112 

 85:15 108 108 108 109 

ВА:R12Mэ3OH 95:5 105 105 103 105 

 90:10 107 106 106 106 

 85:15 103 104 104 105 
Примечания: Обозначение: R0 – сразу после синтеза; R1 – 

спустя 1 мес; R2 – спустя 3 месяца; R3– спустя 1 год 

Notes: Designation: R0 - immediately after synthesis; R1 - af-

ter 1 month; R2 - after 3 months; R3– after 1 year 

 

Изучение самопроизвольной коагуляции, 

т.е. возникновение агрегатов частиц при хране-

нии, определение дисперсности нанодисперсных 

частиц осуществляли оптическим методом Гелле-

ра. Средний размер частиц в нанодисперсных си-

стемах определяли непосредственно после их по-

лучения, а также через 1-12 месяцев. Установлено, 

что средний размер нанодисперсных частиц для 

всех синтезированных образцов остается практи-

чески неизменным. Это свидетельствует об отсут-

ствии самопроизвольной агрегации частиц при 

хранении нанодисперсных систем, модифициро-

ванных ПАМ, при комнатной температуре. 

Устойчивость нанодисперсных систем с 

закрепленными на поверхности частиц ионоген-

ными группами можно описать известной теорией 

устойчивости и коагуляции коллоидных систем 

ДЛФО; константы Гамакера, характеризующие 
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энергию притяжения дисперсных частиц, не изме-

няются существенно при использовании неионо-

генных ПАМ [17]. 

На рис. 2 показана схема строения адсорб-

ционного слоя неионогенного эмульгатора и по-

лярных групп, закрепленного на поверхности 

ПАМ. Степень защищенности поверхности по-

лярными группами «пришитого» ПАМ можно за-

давать соотношением мономеров в реакционной си-

стеме. 

 

 

Рис. 2. Схема адсорбционного слоя неионогенного ПАВ и 

химически закрепленного эмульгатора - ПАМ 

Fig. 2. Тhe scheme of adsorption layer of nonionic surfactants and 

chemically fixed emulsifying agent – PАM 

 

На поверхности полимерных частиц, по-

лученных при использовании персульфата и не-

ионогенных эмульгаторов или ПАМ, присутству-

ют как ионные группы – остатки инициатора, ре-

акции SO4
2-

, так и оксиэтиленовые цепочки не-

ионогенных ПАМ. Поэтому стабилизация таких 

нанодисперсных систем может происходить как 

вследствие формирования двойного ионного слоя, 

так и в результате гидратации стабилизирующих 

молекул ПАМ. 

Механизм пленкообразования из нанодис-

персных систем изучен довольно детально [18]. 

Алкилэтоксиалкилмалеинат, вступая в химиче-

ское взаимодействие с винилацетатом, вследствие 

своей дифильной структуры, располагается на по- 

верхности нанодисперсных частиц таким образом, 

что углеводородный радикал направлен во внутрь 

частицы, а оксиэтиленовая цепь ориентирована в 

водную (полярную) среду, поэтому происходит 

более жесткое сцепление нанодисперсных частиц 

при пленкообразовании, чем у чистого поливи-

нилацетата, стабилизированного ПВС. Этим мож-

но объяснить улучшение таких свойств пленок, 

как прочность при изгибе, ударе. 

Использование поверхностно-активных мо-

номеров для модификации нанодисперсных си-

стем дает возможность исключить стадию пла-

стификации низкомолекулярными веществами. 

Это приводит к сокращению материальных и 

энергетических затрат, увеличению срока службы 

изделия, так как в этом случае не происходит вы-

потевание пластификатора, ухудшающее качество 

изделия и вызывающее загрязнение окружающей 

среды [19, 20]. 

Нанодисперсные системы, модифицирован-

ные поверхностно-активными мономерами, могут 

применяться во всех тех областях, в которых ис-

пользуются системы с обычными эмульгаторами 

[21, 22].  

ВЫВОДЫ 

Разработана методика получения нанодис-

персных систем на основе винилацетата и поверх-

ностно-активных мономеров. Установлено, что 

скорость процесса зависит от количества вводи-

мого ПАМ и его природы: величины углеводо-

родного радикала и количества этоксигрупп. Изу-

чение свойств модифицированных нанодиспер-

сий показало, что введение алкилэтоксималеина-

тов улучшают эластичные свойства покрытий и 

способствует увеличению сроков эксплуатации по-

крытий.    

Работа поддержана грантом правитель-

ства Тульской области в сфере науки и техники. 
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