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Аннотация

Цели. Создание агрегативно устойчивых искусственных полимерных суспензий с поло-
жительным зарядом частиц на основе поликарбоната и полиметилметакрилата с ис-
пользованием катионных поверхностно-активных веществ (КПАВ), а также их смесей с 
кремнийорганическим поверхностно-активным веществом (КОПАВ).
Методы. Размер капель и частиц полимерных суспензий определяли методом фотон-
ной корреляционной спектроскопии (динамического светорассеяния) с помощью лазерного 
анализатора частиц Zetasizer NanoZS (Malvern, Великобритания).
Результаты. Было установлено, что для получения устойчивых искусственных поли-
карбонатных и полиметилметакрилатных суспензий могут быть использованы отече-
ственные КПАВ Катамин АБ и Азол-129. Оптимальная концентрация ПАВ составила 
6 мас. % в расчете на полимер. Показано влияние концентрации полимера в растворе на 
устойчивость и размер частиц конечных полимерных суспензий. Определено, что кон-
центрация полимера в растворе не должна превышать 10%. Дальнейшее повышение 
концентрации приводит к повышению вязкости эмульсий при получении высокодисперс-
ной суспензии в процессе диспергирования. Использованы смеси КПАВ Катамин АБ/Азол-138 
и Азол-129/Азол-138 для повышения устойчивости конечных полимерных суспензий за 
счет образования синергетического эффекта. Оптимальное массовое соотношение ПАВ 
составило 9:1. Общая концентрация смеси 10 мас. % в расчете на полимер. Получены 
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полимерные суспензии, стабилизированные смесями КПАВ Катамин АБ/КОПАВ U-851 
и КПАВ Азол-129/КОПАВ U-851 в соотношении 2:1 каждой смеси в расчете на полимер. 
Общая концентрация смеси составила 9 мас. % в расчете на полимер. 
Выводы. Предложены новые способы получения искусственных поликарбонатных и по-
лиметилметакрилатных суспензий, полученных в присутствии КПАВ отечественного 
производства, а также их смесей и смесей КПАВ с КОПАВ. Рассмотрены коллоидно-хи-
мические свойства полученных полимерных суспензий и показано, что при использовании 
смеси КПАВ и КОПАВ, взятых в объемном соотношении 2:1, образуются устойчивые в 
процессе получения и хранения полимерные суспензии.

Ключевые слова: кремнийорганические ПАВ, искусственная полимерная суспензия, 
катионные ПАВ, поликарбонат, полиметилметакрилат, структурно-механиче-
ский барьер
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Abstract

Objectives. To create stable artificial polymer suspensions with a positive charge of particles 
based on polycarbonate and polymethyl methacrylate using cationic surfactants and organosilicon 
surfactants.
Methods. The size of droplets and polymer suspension particles was determined by photon 
correlation spectroscopy (dynamic light scattering) using a Zetasizer NanoZS laser particle 
analyzer (Malvern, UK).
Results. Domestic cationic surfactants Katamin-AB and Azol-129 were found to be capable of 
producing stable artificial polycarbonate and polymethyl methacrylate suspensions. Based on 
the polymer, the optimal surfactant concentration was 6 wt %. The effect of polymer concentration 
in solution on the stability and particle size of final polymer suspensions was shown. It was 
determined that the polymer concentration in the solution should not exceed 10%. When obtaining 
a highly dispersed suspension during dispersion, a higher concentration causes an increase in 
the viscosity of emulsions. As a result of a synergistic effect formation, we used mixtures of 
cationic surfactants (Katamin-AB/Azol-138 and Azol-129/Azol-138) to enhance the stability of 
the final polymer suspensions. The optimal surfactant ratio was 9:1. The total concentration of 
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the mixture is 10 wt %, based on the polymer. Polymer suspensions were stabilized with each of 
2:1 mixtures of cationic surfactants Katamin-AB and Azol-129 withan organosilicon surfactant 
U-851. The total mixture concentration was 9 wt %, based on the polymer.
Conclusions. New methods of producing artificial polycarbonate and polymethyl methacrylate 
suspensions in the presence of domestically produced cationic surfactants, as well cationic-
organosilicon surfactants mixtures, were proposed. The colloidal-chemical properties of the 
obtained polymer suspensions were considered. It was found that using a 2:1 mixture of cationic 
and organosilicon surfactants produces polymer suspensions that are stable during production 
and storage.

Keywords: organosilicon surfactants, artificial polymer suspension, cationic surfactants, 
polycarbonate, polymethyl methacrylate, structural and mechanical barrier
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время искусственные полимерные 
суспензии приобретают все большее значение в связи 
с тем, что они находят применение в широком спек-
тре отраслей: резинотехнической (пленки, покрытия, 
перчатки резиновые нити и т.п.), легкой (клеи, тек-
стильные материалы), пищевой (защитные покры-
тия на продуктах питания), целлюлозно-бумажной, 
строительстве (связующее, герметики, компаунды), 
сельском хозяйстве (защита почвы от эрозии) и ряде 
других отраслей.

Искусственные полимерные суспензии (искус-
ственные латексы) получают путем эмульгирования 
растворов полимеров в органическом растворите-
ле в присутствии поверхностно активных веществ 
(ПАВ) различной природы с последующей его за-
меной водной фазой, отгонкой растворителя и кон-
центрированием до требуемых значений содержания 
полимера в суспензии. В процессе их получения не-
обходимым условием является обеспечение устойчи-
вости на всех стадиях процесса. Для этого использу-
ют катионные ПАВ (КПАВ) различного строения. Из 
литературы известно, что при получении устойчи-
вых полярных полимерных суспензий целесообраз-
но использовать смеси ПАВ различной природы. 
Получение искусственных полимерных суспензий 
в литературе не описано, поэтому для их получения 
было целесообразно использовать данные о том, что 
синтетические полярные полимерные суспензии ха-
рактеризуются высокой устойчивостью при исполь-
зовании смеси ПАВ различной природы.

Для повышения устойчивости полимерных су-
спензий в данной работе использовали смеси ПАВ 
различной природы, которые обеспечивали форми-
рование структурно-механического и электростати-
ческого барьеров стабилизации по Ребиндеру [1].

Цель данной работы состояла в получении 
устойчивых искусственных поликарбонатных и по-
лиметилметакрилатных суспензий с положительным 
зарядом частиц в присутствии КПАВ и их смесей с 
ПАВ различной природы. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходного сырья были выбраны гра-
нулированные поликарбонат марки Makrolon компа-
нии (Bayer, Германия) и полиметилметакрилат мар-
ки Acrypet VH 001 компании (Mitsubishi Chemical 
Corporation, Япония).

Хлороформ (х.ч.), применяли в качестве раство-
рителя без дополнительной очистки.

В качестве ПАВ использовали КПАВ, синте-
зированые в ОАО «Котласский химический завод» 
(Россия): Kатамин АБ (алкилдиметилбензиламмо-
ний хлорид, где алкил – смесь нормальных алкиль-
ных радикалов С10–С16); Азол-129 (четвертичное 
аммониевое соединение треталкиламина кислот ко-
косового масла и бензилхлорида с углеводородным 
радикалом жирных кислот кокосового масла C8–C14 
в качестве заместителя, содержание активного веще-
ства 75%); Азол-138 (N,N,N-триметил-N-(алкил 12–14)
аммоний метилфосфит; Азол-139 (четвертичное ам-
мониевое соединение из дикокоалкилдиметиламина 
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и диметилфосфоната, с углеводородным радикалом 
жирных кислот кокосового масла C12–C14). Также 
использовали кремнийорганическое ПАВ (КОПАВ)
U-851, α,ω-бис[3–метил силокси]полидиметилметил -
(10–карбокси децил)силоксан, синтезированное в 
Институте синтетических полимерных материалов 
им. Н.С. Ениколопова Российской академии наук.

Размер капель и частиц полимерных суспен-
зий определяли методом фотонной корреляционной 
спектроскопии (динамического светорассеяния) с 
помощью лазерного анализатора частиц Zetasizer 
NanoZS (Malvern, Великобритания) [2].

Динамическое рассеяние света (ДРС) — пред-
ставляет собой совокупность таких явлений как из-
менение частоты (доплеровский сдвиг), интенсив-
ности и направления движения света, прошедшего 
через среду движущихся (броуновских) частиц. Это 
способ измерения частиц до 6 мкм в диаметре. ДРС 
измеряет броуновское движение частиц и соотносит 
его с их размером. При прохождении пучка света че-
рез суспензию происходит его упругое (рэлеевское) 
рассеяние. В случае ДРС используют лазерное излу-
чение, которое является когерентным и монохрома-
тическим. Измеряемой величиной служит так назы-
ваемая автокорреляционная функция, определяемая 
по временному изменению интенсивности рассеива-
емого излучения:

G(td) = 1/N ∑iI(ti)I(ti − td) = (I(t)I(t − td)), 

где G(td) – автокорреляционная функция; N – чис-
ло измерений, выполняемых в момент времени ti; 
I(ti − td) – интенсивность рассеивания света после 
определенного периода времени задержки td. 

Суспензии готовили смешением углеводород-
ной фазы (полимер, растворенный в растворителе) 
и водного раствора ПАВ в соотношении 1:1, соот-
ветственно. Первая стадия: приготовление низко-
дисперсной эмульсии с помощью магнитной ме-
шалки. Размер капель находился в диапазоне от 20 
до 100 мкм. Вторая стадия: диспергирование низ-
кодисперсной эмульсии до получения высокодис-
персной эмульсии с помощью гомогенизатора типа 
ротор-статор DIAX-900 (Heidolph, Германия). Ско-
рость диспергирования 24000 об/мин, время дис-
пергирования 7–10 мин. Для отгонки растворителя 
использовали роторный испаритель RV 10 (IKA, 
Германия). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно опубликованным данным дисперс-
ность эмульсии (выражаемая индексом полидис-
персности, от англ. polydispersity index (PdI)), сред-
ний диаметр частиц (dср) и их заряд (ζ-потенциал) 
являются основными параметрами, определяющими 
устойчивость суспензий [3–5].

Исследования были начаты с изучения колло-
идно-химических свойств поликарбонатных (ПК) и 
полиметилметакрилатных (ПММА) суспензий, при-
готовленных в присутствии КПАВ разного строения. 

Были получены искусственные полимерные су-
спензии при использовании 5% раствора полимера. 
Концентрация ПАВ составила 6 мас. % в расчете на 
полимер.

В табл. 1 и 2 и на рис. 1 и 2 приведены колло-
идно-химические свойства поликарбонатных и по-
лиметилметакрилатных суспензий, полученных при 
использовании Катамина АБ и Азола-129 в разных 
концентрациях.

Таблица 1. Сравнительный анализ коллоидно-химических свойств поликарбонатных 
искусственных полимерных суспензий, стабилизированных Катамином АБ, 

Азолом-129, Азолом-138 и Азолом-139, взятых в разных концентрациях
Table 1. Comparative analysis of the colloidal-chemical properties of artificial polycarbonate 

polymer suspensions stabilized by Katamin AB, 
Azol-129, Azol-138, and Azol-139, taken at different concentrations

Полимер
Polymer

ПАВ
Surfactant

dср, нм
dav, nm PdI ζ-потенциал, мВ

ζ-potential, mV
Коагулюм, мас. %
Coagulum, wt %

ПК
PC

Катамин АБ
Katamin AB 620 0.140 +30 –

Азол-129
Azol-129 830 0.290 +24 –

Азол-138*
Azol-138* 1050 0.330 +25 10

Азол-139
Azol-139 – – – 100

*Размеры очищенной от коагулюма полимерной суспензии.
*The size of the coagulum-free polymer suspension.
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Таблица 2. Сравнительный анализ коллоидно-химических свойств полиметилметакрилатных 
искусственных полимерных суспензий, стабилизированных Катамином АБ, 

Азолом-129, Азолом-138 и Азолом-139
Table 2. Comparative analysis of the colloidal-chemical properties of artificial 

polymethyl methacrylate PS stabilized by Katamin AB, 
Azol-129, Azol-138, and Azol-139

Полимер
Polymer

ПАВ
Surfactant

dср, нм
dav, nm PdI ζ-потенциал, мВ

ζ-potential, mV
Коагулюм, мас. %
Coagulum, wt %

ПММА
PMMA

Катамин АБ
Katamin AB 260 0.270 +39 –

Азол-129
Azol-129 300 0.359 +28 –

Азол-138
Azol-138 310 0.375 +23 –

Азол-139
Azol-139 – – – 100

а б

Рис. 1. Среднечисловые распределения частиц поликарбонатных искусственных полимерных суспензий 
по размерам при использовании в качестве ПАВ: а) Катамин АБ, б) Азол-129.

Fig. 1. The number-average particle size distributions of polycarbonate artificial polymer suspensions when used 
in the production process as a surfactant: (a) Katamin AB, (b) Azol-129.

В табл. 1 и на рис. 1 приведены среднечисловые 
диаметры частиц поликарбонатных искусственных по-
лимерных суспензий при использовании Катамина АБ, 
Азола-129, Азола-138 и Азола-139. Образец полимер-
ной суспензии, полученный при использовании в ка-
честве стабилизатора Катамина АБ, характеризовал-
ся высокой устойчивостью, узким распределением 
частиц по размерам и диаметром частиц в интервале 
от 500 нм до 700 нм (80% частиц по числу). Образ-
цы, стабилизированные Азолом-129 и Азолом-138, 
имели наибольший диаметр и распределение частиц 
по размерам. В присутствии Азола-139 не удалось 
получить устойчивые искусственные полимерные 
суспензии – значительная часть полимера коагули-
ровала при удалении растворителя под вакуумом. 
Вероятнее всего, это объясняется недостаточной 
устойчивостью частиц в присутствии нетипичного 

КПАВ с структурой гидрофобной части молекулы 
ПАВ (наличием двух алкильных радикалов с длиной 
цепи С12–С14). Наиболее устойчивые суспензии 
получились при использовании Катамина АБ. Дан-
ный результат можно объяснить тем, что он обладает 
большей поверхностной активностью по сравнению 
с другими представленными стабилизаторами [6].

Данные по устойчивости полиметилметакрилат-
ных полимерных суспензий при использовании ПАВ 
различного строения показали, что Катамин АБ по-
зволяет получить частицы с наиболее узким распре-
делением частиц по размерам (табл. 3 и рис. 2). 

Влияние концентрации полимера в исходном 
растворе хлороформа на все стадии синтеза оценива-
ли по конечным свойствам полимерных суспензий. 
Концентрацию полимера в растворе изменяли в ин-
тервале от 5% до 20% (табл. 4 и рис. 3).
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а б

в
Рис. 2. Среднечисловые распределения частиц полиметилметакрилатных искусственных полимерных 

суспензий по размерам при использовании в качестве ПАВ: 
а) Катамин АБ, б) Азол-129, в) Азол-138.

Fig. 2. The number-average particle size distributions of polymethyl methacrylate artificial polymer 
suspensions when the following surfactants were used in the production process: 

(a) Katamin AB, (b) Azol-129, and (c) Azol-138.

Таблица 3. Устойчивость поликарбонатных и полиметилметакрилатных искусственных полимерных 
суспензий в зависимости от концентрации полимера

Table 3. The stability of artificial polycarbonate and polymethyl methacrylate polymer 
suspensions depending on the polymer concentration

Концентрация полимера в растворе
Polymer concentration in solution

Устойчивость во времени
Stability in time

ПК
PC

ПММА
PMMA

5 + +

10 + +

20 +/− +/−

Видно, что суспензии, полученные при ис-
пользовании растворов полимеров с концентра-
цией 5% и 10%, устойчивы, средние диаметры 
частиц и PdI увеличиваются с повышением кон-
центрации полимера.

Растворы с концентрацией полимера более 10% 
имели высокую вязкость, вследствие чего процессы 
эмульгирования, дегазации и концентрирования по-
лимерных суспензий были затруднены.

Из литературы известно, что при применении 
смесей ПАВ в определенном объемном соотношении 
компонентов может иметь место синергетический 
эффект, который существенно влияет на коллоид-
но-химические свойства полимерных суспензий [6].

В качестве смеси ПАВ были выбраны Азол-129/Азол-138 
и Катамин АБ/Азол-138. Коллоидно-химические свой-
ства полимерных суспензий, полученных в присутствии 
данных смесей, представлены в табл. 5, 6 и на рис. 4. 
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Таблица 4. Коллоидно-химические свойства поликарбонатных суспензий, стабилизированных 
Катамином АБ и полученных при различной концентрации полимера в растворе
Table 4. Colloidal-chemical properties of polycarbonate suspensions stabilized using 

Katamin AB and obtained at various polymer concentrations in solution

Концентрация, %
Concentration, %

dср, нм
dav, nm PdI Коагулюм, мас. %

Coagulum, wt %

5 620 0.140 –

10 1260 0.330 –

20 840 0.270 50

а

в
Рис. 3. Числовые распределения частиц полимерных суспензий по размерам для суспензий, 

представленных в табл. 3: а) 5%, б) 10%, в) 20%.
Fig. 3. Numerical distributions of particle size in polymer suspensions for the suspensions 

presented in Table 3: (a) 5%, (b) 10%, and (c) 20%.

б

Таблица 5. Коллоидно-химические свойства поликарбонатных полимерных суспензий 
при использовании смеси ПАВ Азол-129/Азол-138 в различных соотношениях

Table 5. Colloidal-chemical properties of polycarbonate polymer suspensions obtained 
using varied ratios of the surfactants Azol-129/Azol-138

ПАВ
Surfactants

Соотношение ПАВ
Surfactants ratio

dср, нм
dav, nm PdI ζ-потенциал, мВ

ζ-potential, mV
Коагулюм, мас. %
Coagulum, wt %

Азол-129/Азол-138
Azol-129/Azol-138 9:1 588 0.101 +22

нет
no

Азол-129/Азол-138
Azol-129/Azol -138 3:1 770 0.331 +16 –

Азол-129/Азол-138
Azol-129/Azol -138 2:1 1510 0.255 +6 10
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Таблица 6. Коллоидно-химические свойства поликарбонатных полимерных суспензий, 
стабилизированных смесью ПАВ Катамин АБ/Азол-138 и взятых в различных массовых соотношениях

Table 6. Colloidal-chemical properties of polycarbonate polymer suspensions 
stabilized with Katamin AB/Azol-138 in different mass ratios

ПАВ
Surfactants

Соотношение ПАВ
Surfactants ratio

dср, нм
dav, nm PdI ζ-потенциал, мВ

ζ-potential, mV
Коагулюм, мас. %
Coagulum, wt %

Катамин АБ/Азол-138
Katamin AB/Azol-138 9:1 402 0.136 +32

нет
no

Катамин АБ/Азол-138
Katamin AB/Azol-138 3:1 607 0.320 +13 5

Катамин АБ/Азол-138
Katamin AB/Azol-138 2:1 694 0.382 +7 10

а

в
Рис. 4. Числовые распределения частиц полимерных суспензий по размерам для суспензий, 

представленных в табл. 4: а) 9:1, б) 3:1, в) 2:1.
Fig. 4. Numerical distributions of polymer suspension particle size for suspensions 

presented in Table 4: (a) 9:1, (b) 3:1, and (c) 2:1.

б

Проведенные исследования показали, что при 
использовании смесей Азол-129/Азол-138 и Ката-
мин АБ/Азол-138 наблюдается  значи тельное повы-
шение устойчивости по сравнению с полимерными 
суспензиями, где данные ПАВ исполь зуются по 
отдельности. При этом максимальный эффект (сни-
жение диаметра частиц) наблюдается при использо-
вании каждой из смесей ПАВ, Азол-129/Азол-138 и 
Катамин АБ/Азол-138, в соотношении 9:1.   

Полимерные суспензии, стабилизированные 
Азолом-129, характеризовались невысокой устой-
чивостью и средним диаметром частиц порядка 
800 нм. Добавление в систему одной массовой ча-
сти Азола-138 значительно повысило устойчивость 
полимерной суспензии и снизило диаметр частиц 
до 580 нм. При добавлении к Катамину АБ Азола-138 
средний диаметр частиц уменьшился с 620 нм до 
400 нм.



Влияние природы эмульгатора и концентрации полимера на дисперсность ...

498
Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2021;16(6):490–501

В последние годы проявился интерес к КОПАВ, 
нерастворимым в воде, что обусловлено возможно-
стью получения агрегативно устойчивых полимер-
ных суспензий при полимеризации виниловых моно-
меров [7, 8]. 

В этих работах было установлено, что форми-
рование межфазного адсорбционного слоя на по-
верхности частиц в их присутствии принципиально 
отличается от наблюдаемого в присутствии водорас-
творимых ПАВ [3, 7].

Это отличие определяется тем, что адсорбция 
нерастворимого в воде ПАВ из мономерной фазы 
приводит к образованию толстого прочного межфаз-
ного слоя. Эти результаты продемонстрированы при 
изучении коллоидно-химических свойств КОПАВ 
различного строения [9–16]. 

В качестве КОПАВ был использован карбоксил-
содержащий КОПАВ α,ω-бис(триметилсилокси-оли-

годиметилметил-(10-карбоксидецил)силоксан (U-851) 
и его смесь с КПАВ Азол-129 и Катамин АБ. 

Концентрация смеси ПАВ составила 9 мас. % 
в расчете на полимер: соотношение КПАВ/КОПАВ 
2:1, соответственно. Концентрация U-851 составляла 
3 мас. % в расчете на полимер.

Для получения устойчивых полимерных су-
спензий использовали смеси КПАВ Катамин АБ и 
Азол-129 с карбоксилсодержащим КОПАВ U-851. 

Концентрация смеси ПАВ составила 9 мас. % 
в расчете на полимер: соотношение КПАВ/КОПАВ 
2:1, соответственно. Концентрация ПАВ U-851 в су-
спензии, стабилизированной только им, составляла 
6 мас. % в расчете на полимер.

Данные об устойчивости полученных суспензий 
и их коллоидно-химических свойств представлены в 
табл. 7, 8 и на рис. 5.

Таблица 7. Устойчивость поликарбонатных суспензий во времени 
при использовании смеси КПАВ и КОПАВ 

Table 7. Stability of polycarbonate suspensions over time when a mixture 
of a cationic surfactant and an organosilicon surfactant is used

ПАВ 
Surfactant

Устойчивость во времени 
Stability over time

Катамин АБ/U-851 
Katamin AB/U-851 + 

Азол-129/U-851 
Azol-129/U-851 + 

U-851 – 

Таблица 8. Коллоидно-химические свойства искусственных поликарбонатных суспензий, 
полученных при использовании U-851 и его смеси с КПАВ

Table 8. Colloidal-chemical properties of artificial polycarbonate suspensions 
obtained using U-851 and its mixture with a cationic surfactant

ПАВ
Surfactant

dср, нм
dav, nm PdI ζ-потенциал, мВ

ζ-potential, mV
Коагулюм, мас. %

Coagulum, %

Катамин АБ/U-851
Katamin AB/U-851 360 0.240 +32 –

Азол-129/U-851
Azol-129/U-851 410 0.287 +25 –

U-851 – – – 100

Обе суспензии характеризовались достаточно 
узким распределением частиц по размерам, средним 
диаметром частиц 360 нм и зарядом +32 мВ для сме-
си Катамин АБ/U-851, а для смеси Азол-129/U-851 
410 нм и +25 мВ, соответственно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье предложена методология получения 
устойчивых поликарбонатных и полиметилмета-
крилатных искусственных полимерных суспензий с 

положительным зарядом частиц. Показано, что для 
их получения могут быть использованы КПАВ оте-
чественного производства с концентрацией 6 мас. % в 
расчете на полимер. Целесообразно использовать 
смеси КПАВ, взятые в массовом соотношении 9:1: 
Азол-129 и Азол-138, Катамин-АБ и Азол-138, с об-
щей концентрацией ПАВ 10 мас. % в расчете на по-
лимер для формирования в межфазных адсорбци-
онных слоях более прочного электростатического 
барьера устойчивости. Увеличить устойчивость 
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а б

Рис. 5. Числовые распределения частиц поликарбонатных суспензий по размерам 
в зависимости от выбора смеси ПАВ: а) Катамин АБ/U-851, б) Азол-129/U-851. 

Fig. 5. Numerical distributions of polycarbonate suspensions particle sizes 
depending on the choice of surfactant mixtures: (a) Katamin AB/U-851 and (b) Azol-129/U-851.

суспензий во времени можно при использовании 
смесей Катамин-АБ и U-851, Азол-129 и U-851 за 
счет формирования в межфазных адсорбционных 
слоях полимерных частиц структурно-механическо-
го и электростатического барьеров устойчивости.
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