
 

Серия. Критические технологии. Мембраны, 2005, № 4 (28) 59 

НОВЫЕ КАТИОННЫЕ ЛАТЕКСЫ С ПОЛЫМИ ЧАСТИЦАМИ 
 
 

О.В. Cорочинская, В.Н. Павлюченко, О.Н. Примаченко, С.С. Иванчёв  
 
 

СПб филиал Института катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, Санкт-Петербург. 
 
 
 
 
 
 

Полые полимерные сферы субмикронного размера, обладая способностью эффективно рас-
сеивать свет, применяются в качестве белого пигмента в полимерных композициях. Латексная 
форма полых полимерных пигментов определяет их технологические и экологические преиму-
щества. Разработан метод получения катионных латексов с полыми частицами, основанный на 
прямом синтезе, включающем принципиально новую последовательность реакций: синтез ла-
текса (со)полимера винилбензилхлорида (ВБХ) – получение латекса с частицами ядро (по-
лиВБХ) – оболочка (полиММА) – аминирование ВБХ – звеньев ядра. Определены условия про-
ведения каждой реакции. Приведены физико – химические свойства полученных латексов. 

Ключевые слова: полые полимерные пигментык, катионные латексы с полыми частицамик, 
винилбензилхлоридк, свойства латексовн. 

 
Submicron-sized hollow polymer spheres are effective light scattering materials and applied as 

white pigments for various polymer composition. A latex form of hollow polymer pigments defines 
technological and ecological merits the same. New method of the cationic hollow particle latexes 
preparation is developed. The method is based on the direct synthesis comprising a fundamentally new 
reaction sequence: a synthesis of vinyl benzylchloride (VBC) (co)polymer latex; core - shell latex 
preparation with poly VBC core and polyMMA shell; amination of the core VBC units. Conditions of 
the reactions are determined. Physical and chemical properties of the latexes prepared are presented. 

Key-words: hollow polymer pigments, cationic hollow particle latexes, vinyl benzylchloride, latex 
preparation. 

 
 
 
 
 
 

Введение 

Полые полимерные частицы субмикронного 
размера обладают уникальной способностью 
эффективно рассеивать свет. Это определяет их 
главную область применения в качестве белого 
пигмента. К настоящему времени разработано 
большое количество синтетических методов по-
лучения полых полимерных частиц без приме-
нения вспенивающих агентов. Большинство из 
них предполагает получение полых частиц в 
форме водного латекса. Водная форма полых 
полимерных пигментов предопределяет целесо-
образность их применения, прежде всего в вод-
ных технологиях, таких как производство бума-

ги (на стадии приготовления бумажной пульпы 
или при получении покрытий на бумаге), произ-
водство водно-дисперсионных красок, получе-
ние пигментированных покрытий на основе 
водных преполимеров. Полые полимерные пиг-
менты имеют ряд преимуществ перед неоргани-
ческими аналогами: 

− низкая плотность пигмента, сочетающаяся 
с высокой кроющей способностью, 

− хорошая совместимость с полимерными 
связующими, 

− высокие эксплутационные характеристи-
ки получаемого покрытия (механическая проч-
ность, глянец), 
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− экологические и технологические пре-
имущества, обусловленные водно – дисперси-
онной природой пигмента. 

В большинстве случаев получаемые полые 
частицы имеют отрицательный заряд, т.к. для 
синтеза латекса применяются анионные ПАВ, а 
в качестве ионизирующегося сомономера – не-
насыщенная карбоновая кислота [1-4]. Однако 
существуют области применения, для которых 
использование анионных латексов нежелатель-
но, либо вообще исключено. К ним относятся, 
например: 

− производство бумажной пульпы, 
− получение пигментированных покрытий 

на основе термореактивных связующих, отвер-
ждаемых в присутствии кислых катализаторов. 
Известен способ получения катионных полых 
латексов, при синтезе которых используется ио-
низирующийся сомономер – аминоакрилат [5]. 
Однако этот способ нельзя признать удовлетво-
рительным из-за малого относительного объёма 
полостей, образующихся при нейтрализации 
аминогрупп кислотами и большого количества 
образующегося коагулюма. 

Результаты и их обсуждение. 

Ранее нами был разработан ряд способов 
получения катионных полых латексов, основан-
ных на принципах перезарядки полых латекс-
ных частиц с отрицательным зарядом. Про-
стейшим вариантом является перезарядка ани-
онных латексов катионными  
ПАВ[6,7]. Другой вариант основан на использо-
вании в качестве агента перезарядки катионной 
меламино - формальдегидной смолы [8,9]. При 
этом образование на частицах дополнительной 
меламиновой оболочки одновременно позволяет 
повысить термостабильность полых частиц до 
170-190°С. Единственным недостатком методов 
перезарядки является малая устойчивость обра-
зующихся катионных латексов при хранении. 
Как правило, через 30 – 45 дней происходит 
коагуляция латекса. Поэтому их необходимо 
использовать через 1-2 недели, а лучше сразу 
после получения. 

Для решения проблемы нами разработан 
прямой способ синтеза катионных латексов с 
полыми частицами, основанный на схеме, ука-
занной выше, но при использовании принципи-
ально новой последовательности реакций, ранее 

не применявшейся при получении латексов с 
полыми частицами: 

1. Получение затравочных частиц эмульси-
онной (со)полимеризацией винилбензилхлорида 
(ВБХ).  

2. Получение частиц с морфологией “ядро – 
оболочка “ путём затравочной эмульсионной 
(со)полимеризации метилметакрилата (ММА) и 
других акриловых соединений в присутствии 
латекса, синтезированного на стадии 1. 

3. Аминирование сополимера ядра (звеньев 
ВБХ) триметиламином (ТМА) или пиридином. 

Стадию (1) проводили при единовременной 
загрузке всех компонентов в воду и последую-
щей (со)полимеризации при 70°С. Следует от-
метить, что проведение процесса в присутствии 
обычных катионных ПАВ не позволяет полу-
чить коллоидно устойчивый латекс. Однако 
введение в реакционную систему винилбензил-
триметиламмонийхлорида (ВБАХ) в качестве 
ионного сомономера обеспечивает осуществле-
ние процесса в режиме безэмульгаторной 
эмульсионной (со)полимеризации и образова-
ние стабильных латексов, приводящее к иони-
зации звеньев ВБХ, их гидратации, сильному 
набуханию ядра, расширению оболочки и обра-
зованию полости, заполненной водой. Синтез 
проводили при 70°С в течение 3 – 6 часов по 
следующей рецептуре (масс.части): ВБХ 49,5 –
99,5; метилметакрилат (ММА) 0 – 39,5; н –
бутилакрилат (БА) 0 – 60; акрилонитрил (АН) 0 
- 10; дивинилбензол (ДВБ) 0 – 0,5; инициатор 
2,2'-азо-бис(2-амидинопропан)дигидрохлорид 
(V-50) – 1,5; ВБАХ –2,0; вода – 800 – 900. Полу-
ченные латексы имели сухой остаток от 9,1 до 
12,5%, среднечисловой диаметр частиц, в зави-
симости от состава мономерной смеси, от 125 
до 456нм. Температура стеклования (Тg) сопо-
лимера, в зависимости от его состава, варьиро-
валась от 8 до 102°С.  

Стадию (2) проводили при 70°С в течение 
6,5 часов при постепенном дозировании моно-
меров в затравочный латекс. Одновременно в 
реакционную смесь дозировали водный раствор, 
содержащий катионный ПАВ – триметилдоде-
циламмонийхлорид (ТМДАХ) и инициатор V-
50. Типичная рецептура (в масс.частях): 
затравочный латекс сополимера ВБХ/ БА/АН 
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Рис. 1 Изменение степени гидратации латексных 
частиц ядра состава ВБА/ БА/АН (50:40:10 масс.%) 
в процессе аминирования при мольном соотношении 

амин: звенья ВБХ=2,0 
Кривая  1 – пиридин, 120°С 

2  – пиридин, 100°С 
3 – пиридин, 70°С 
4 – ТМА,       70°С 
5 – ТМА,       100°С 

вочный латекс сополимера ВБХ/ БА/АН 
50:40:10 масс.ч. - 11,8; ММА – 8,1; этиленгли-
кольдиметакрилат (ЭГДМ) -0,04; V-50 – 0,14; 
ТМДАХ - 0,079, вода – 27,6. 

Для определения условий проведения ами-
нирования (стадия 3) предварительно исследо-
вали эту реакцию на частицах, не содержащих 
оболочки (латексы, полученные на стадии 1), 
оценивая способность аминированных частиц 
гидратироваться. На рис. 1 приведены данные 
по степени гидратации частиц сополимера ВБХ/ 
БА/АН (50:40:10 масс.% ) в зависимости от тем-
пературы, продолжительности реакции и типа 
аминирующего агента. В случае ТМА макси-
мальная величина гидратации достигается ме-
нее чем через 1час, тогда как в присутствии пи-
ридина аналогичный результат даже при 100°С 
или выше возможен только через 3-4 часа. Сле-
дует, однако, отметить температурные ограни-
чения при использовании ТМА, связанные, по-
видимому, с протеканием побочных процессов 
[10,11], которые при 100°С, судя по низким зна-
чениям степени гидратации аминированных 
частиц, являются преобладающими. Поэтому 
ТМА не следует применять при температурах 
выше 70°С, т.е. при аминировании частиц, по-
лученных на стадии 2, их оболочка должна быть 
сформирована из полимера с Тg около 70°С или 
ниже. При аминировании звеньев ВБХ пириди-

ном полимер оболочки может иметь Тg >100°С. 
На характер реакции влияет также природа 
(со)полимера ВБХ. Так, повышение Тg сополи-
мера за счёт уменьшения содержания звеньев 
БА приводит, при прочих равных условиях, или 
даже при повышении содержания звеньев ВБХ 
к снижению предельной степени гидратации до 
3,9 гН2О/г полимера. 

В связи с изложенным при проведении 
аминирования частиц, оболочка которых сфор-
мирована из полиметилметакрилата, в качестве 
аминирующего агента использовали пиридин, а 
сополимер ядра состава ВБХ/ БА/АН 50:40:10 
масс.%. имел Тg менее 20°С. В результате ами-
нирования латекса с частицами ядро-оболочка, 
полученного по выше указанной рецептуре, пи-
ридином при 100°С в течение 2 часов, синтези-
рован латекс с содержанием сухого вещества 
15%, общим диаметром частиц 250 нм, относи-
тельным объёмом полости 0,80, ζ- потенциалом 
латексных частиц +42мв. На рис. 2 приведены 
электронные микрофотографии полых латекс-
ных частиц. Полученные частицы имеют высо-
кое значение относительного объёма полости 
при значительной положительной величине ζ- 
потенциала, которая обусловлена механизмом 
протекающих реакций (образование аммоние-
вых ионных групп) и катионной природой ис-
пользуемых ПАВ и инициатора.  

Экспериментальная часть 

Реагенты АН, ММА, БА, БМА после очист-
ки вакуумной перегонкой имели характеристи-
ки, соответствующие литературным данным 
[12]. ВБХ и V-50, предоставленные фирмой 
ACROS ORGANICS, ЭГДМ, ДВБ, ТМДАХ 
фирмы Fluka. Пиридин фирмы Merck дополни-
тельной очистке не подвергали. Водный раствор 
ТМА соответствовал ТУ 6-09-11-2021-87. ВБАХ 
синтезировали по методике [13]. Синтез латек-
сов проводили в стеклянном реакторе, снабжен-
ном обратным холодильником, мешалкой, шту-
церами для подачи азота, мономерной и водной 
фазы. Аминирование проводили в запаянных 
ампулах. 

Сухой остаток определяли путем инфра-
красной сушки образцов до постоянного веса.  

Гидратацию латексных частиц рассчитыва-
ли из вискозиметрических данных по уравне-
нию Ванда [14]. 
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Рис. 2 Электронная микрофотография катионных

полых частиц. 
Размер частиц определяли методом элек-

тронной микроскопии и из спектров мутности 
[15]. 

ζ- потенциал измеряли методом макроэлек-
трофореза [16]. 

Выводы 

1.Разработан принципиально новый метод 
синтеза катионных латексов с полыми частица-
ми, основанный на последовательности реак-
ций: (1) синтез затравочного латекса 
(со)полимера ВБХ; (2) получение частиц с мор-
фологией ядро (сополимер ВБХ) – оболочка 
(полиММА);(3) аминирование ВБХ – звеньев 
ядра; 

2. Определены условия проведения каждой 
стадии процесса. Установлено, что стадию (1) 
необходимо проводить в режиме безэмульга-
торной полимеризации в присутствии ионоген-
ного мономера (ВБАХ). Стадию (2) следует 
проводить по полунепрерывной технологии, до-
зируя в затравочный латекс все компоненты. 
Температурные условия стадии (3) определяют-
ся типом аминирующего агента и Тg полимера 
оболочки. 
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