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Для получения высокопористых полимерных материалов с заданными размером пор и пористостью
может быть использован метод, основанный на полимеризации дисперсионной среды высококон-
центрированных обратных эмульсий. В данной работе исследовано влияние концентрации диви-
нилбензола в дисперсионной среде высококонцентрированных эмульсий, содержащей смесь сти-
рола и дивинилбензола, на устойчивость эмульсий и структуру образующихся из них полимерных
материалов. Установлено, что с увеличением концентрации дивинилбензола устойчивость эмуль-
сий при 25 и 65°C снижалась. При этом размер пор в полимерном материале возрастал несуще-
ственно, от 4.0 до 4.5 мкм. С ростом концентрации ПАВ (Span 80) устойчивость эмульсий, как и сле-
довало ожидать, возрастала. Показано, что для получения высокопористых полимеров из эмульсий,
содержащих в качестве инициатора полимеризации пероксодисульфат аммония, оптимальной кон-
центрацией дивинилбензола является 10 об. %, концентрация Span 80 – 10 об. %. Если для получе-
ния высокопористых полимеров используются эмульсии, содержащие в качестве инициатора поли-
меризации пероксид бензоила, то в дисперсную фазу эмульсий следует включить 0.02–0.03 мас. %
NaCl. В этом случае устойчивость эмульсий возрастает за счет снижения скорости оствальдова со-
зревания. Соответственно получались высокопористые полимеры с более мелкими порами.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Высокопористые полимеры, получаемые из
высококонцентрированных эмульсий, получили
название polyHIPE, где HIPE – это сокращение
от высококонцентрированная эмульсия (highly
internal phase emulsion) [1]. По своей структуре
polyHIPE представляют собой полимерные мат-
рицы, содержащие поры (пустоты), образовав-
шиеся на месте капель дисперсной фазы исход-
ной эмульсии. В прослойках (стенках) между по-
рами существуют вторичные отверстия, которые
образуются в процессе полимеризации и после-
дующей сушки полимерного материала [2, 3].

Благодаря структуре пор, представляющих со-
бой сеть взаимосвязанных каналов, принизываю-
щих весь объем образца, высокопористые поли-
мерные материалы находят применение во многих
областях. Можно выделить несколько направле-
ний, в которых материалы такого рода наиболее
перспективны. Прежде всего, это сорбенты, ис-
пользуемые в процессах разделения [4], в том
числе для очистки воды от ионов тяжелых метал-

лов [5, 6], для удаления сульфат- [7] и нитрат-
ионов [8], гербицидов [9], антибиотиков [10], для
удаления нефтепродуктов с поверхности воды
[11–14]. Такие материалы могут быть использо-
ваны в качестве носителей для катализаторов
[15–19]. В последнее время особенно интенсивно
исследуются возможности биомедицинского при-
менения высокопористых полимерных материа-
лов, получаемых из высококонцентрированных
эмульсий. Например, разрабатываются пористые
материалы для 3D-культивирования клеток [20, 21],
доставки костных морфогенетических протеинов
в виде костного трансплантата [22], регенерации
костных тканей [23–25], для создания пластырей
для лечения ран [26].

Следует отметить, что в подавляющем боль-
шинстве работ описываются свойства конечного
полимера: пористость, размеры пор и вторичных
отверстий. В лучшем случае приводится инфор-
мация о размерах капель в исходной эмульсии и
размерах пор в полимерном материале. При этом
устойчивость исходных высококонцентрирован-
ных эмульсий практически не рассматривается.
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Высококонцентрированная эмульсия должна
быть устойчивой, прежде всего к коалесценции и
оствальдову созреванию, в условиях полимериза-
ции и предварительного хранения [27]. В этом
случае размер пор в полимерном материале будет
соответствовать размеру капель в исходной
эмульсии. В зависимости от условий полимериза-
ции размеры пор могут отличаться от размеров
капель в эмульсии [28]. Так, при воздействии
γ-излучения полимеризация протекает быстрее и
при более низких температурах по сравнению с
термическим инициированием полимеризации.
В результате образуется материал с более мелки-
ми порами и более узким их распределением по
размерам [29]. Вследствие меньшего размера пор
полимерный материал обладает улучшенными
механическими свойствами [30].

Несмотря на существование альтернативных
способов, в большинстве случаев высокопори-
стые полимерные материалы на основе эмульсий
получают с использованием радикальной поли-
меризации, инициируемой термически [28]. Од-
нако нагрев эмульсий может приводить к увели-
чению скорости коалесценции капель дисперсной
фазы и соответственно к расслаиванию эмульсий
в процессе полимеризации [27].

Так, в статье [31] было исследовано влияние
концентрации ПАВ – сорбитанмоноолеата
(Span 80) и смеси Span 80 с цетилтриметиламмо-
ния бромидом (CTAB) – на структуру высокопо-
ристых полимеров, образующихся при полиме-
ризации при 70°C. Об устойчивости эмульсий в
процессе полимеризации судили по размерам ка-
пель в эмульсии и размерам пор в полимере, а
также по изменению структуры полимерных ма-
териалов. Эмульсия, стабилизированная только
Span 80 в концентрации 8 мас. % по отношению к
органической фазе, была неустойчива к коалес-
ценции, поэтому в полимерном материале при-
сутствовали поры различного размера, вплоть до
миллиметровых. Средний размер пор возрастал
примерно в 36 раз по сравнению с каплями в
эмульсии. Увеличение концентрации Span 80 до
12 мас. % сопровождалось менее резким увеличе-
нием размеров пор, примерно в 12 раз по сравне-
нию с каплями. Объем эмульсии с концентрацией
Span 80 16 мас. % уменьшался при полимеризации
на 12%, что свидетельствовало о ее разрушении, и
размер пор не был определен.

Было показано, что при использовании смеси
Span 80 и CTAB достигаются более низкие значе-
ния межфазного натяжения и получаются поли-
мерные материалы с более мелкими порами. При
увеличении суммарной концентрации ПАВ от 8
до 16 мас. % размер пор в полимере возрастал, но
менее существенно: от 3.3 до 1.5 раз [31].

В работе [32] показано, что рост концентрации
фторированного ПАВ от 4 до 11 мас. % по отно-

шению к дисперсионной среде эмульсий приво-
дил к уменьшению размеров капель от 15.8 до
7.2 мкм. При полимеризации дисперсионной
среды эмульсий при 70°C размер пор практиче-
ски не увеличивался. При этом указано, что ис-
ходные эмульсии были устойчивы в течение бо-
лее чем 72 ч.

Таким образом, в опубликованной литературе
имеются лишь ограниченные сведения об устой-
чивости эмульсий, дисперсионная среда которых
состоит из мономеров. Для получения полимер-
ных материалов с прогнозируемым размером пор
необходимо, чтобы высококонцентрированная
эмульсия была устойчивой в течение процесса
полимеризации. Поэтому детальное изучение
устойчивости исходных эмульсий при температу-
ре полимеризации и температуре предваритель-
ного хранения позволит получать высокопори-
стые полимерные материалы с заданными пори-
стостью и размерами пор.

В данной работе изучена устойчивость обрат-
ных высококонцентрированных эмульсий в зави-
симости от концентрации дивинилбензола в дис-
персионной среде, концентрации Span 80 в эмуль-
сии и концентрации NaCl в дисперсной фазе.
Показано влияние состава исходных эмульсий на
размер пор в полимерном материале, получаемом
при полимеризации дисперсионной среды высо-
коконцентрированных обратных эмульсий.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
2.1. Реактивы и материалы

В качестве мономеров были использованы
стирол (≥99%) и дивинилбензол (≥55%). Для ста-
билизации эмульсии использовался сорбитанмо-
ноолеат – Span 80 (≥95%). Для инициирования
полимеризации дисперсионной среды эмульсий
применялись пероксодисульфат аммония (≥98%)
и пероксид бензоила (≥75%). Ионную силу вод-
ного раствора, образующего дисперсную фазу
эмульсий, изменяли добавлением хлорида натрия
(≥99%). Все реагенты были произведены Sigma-
Aldrich и дополнительной очистке не подверга-
лись. Ингибиторы полимеризации из мономеров
не удаляли. Во всех экспериментах была исполь-
зована бидистиллированная вода.

2.2. Получение высококонцентрированных 
обратных эмульсий

Для получения высококонцентрированной
обратной эмульсии в сосуде объемом 120 мл сме-
шивали требуемые количества стирола, дивинил-
бензола и сорбитанмоноолеата. Если в качестве
инициатора радикальной полимеризации ис-
пользовали пероксид бензоила, то его также до-
бавляли в смесь органических компонентов.
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Смесь компонентов термостатировали при 25°C.
При перемешивании с помощью верхнепривод-
ной мешалки (IKA EUROSTAR power control-visc
P1) со скоростью 1200 об./мин в смесь компонен-
тов добавляли бидистиллированную воду, рас-
твор персульфата аммония или хлорида натрия со
скоростью 3 мл/мин. После окончания добавле-
ния водной фазы эмульсию продолжали переме-
шивать в течение 5 мин.

В тексте статьи доля дисперсной фазы эмуль-
сий, концентрации стирола и дивинилбензола в
дисперсионной среде эмульсий, концентрация
ПАВ относительно объема дисперсионной среды
эмульсии выражены в объемных процентах. Кон-
центрация пероксида бензоила приведена в мас-
совых процентах относительно массы мономе-
ров. Концентрации NaCl и пероксодисульфата
аммония в дисперсной фазе эмульсий также вы-
ражены в массовых процентах.

2.3. Исследование высококонцентрированных 
эмульсий методом оптической микроскопии

Образцы высококонцентрированных обрат-
ных эмульсий были исследованы с помощью оп-
тического микроскопа (Axiostar PLUS, Carl Zeiss).
На предметное стекло наносили каплю обратной
эмульсии и накрывали покровным стеклом.
Изображения эмульсий получали с помощью
цифровой фотокамеры Canon PowerShot G5, под-
соединенной к микроскопу. Для построения ги-
стограмм и определения среднего размера прово-
дили измерения диаметра не менее 100 капель.

2.4. Устойчивость высококонцентрированных 
обратных эмульсий

После получения около 10 мл эмульсии, не со-
держащей в составе инициаторов радикальной
полимеризации, ее помещали в конические гра-
дуированные пробирки и подвергали центрифу-
гированию со скоростью 3000 об./мин в течение
30 с. Данная процедура применялась для уплотне-
ния эмульсий, так как они были высоковязкими,
и не приводила к их расслаиванию [33]. Пробир-
ки с эмульсиями подвергали термостатированию
при значениях температуры 25 и 65°C. Через
определенные промежутки времени пробирки с
образцами эмульсий извлекали из термостата и
центрифугировали при тех же условиях. После
центрифугирования контролировали отсутствие
отслаивания органической фазы из эмульсий и
определяли объем отслоившейся водной фазы, а
затем помещали пробирки обратно в термостат.
Долю отслоившейся водной фазы в образцах, тер-
мостатировавшихся при 65°C, регистрировали
1 раз в час, а в образцах, термостатировавшихся
при 25°C, – 1 раз в сутки.

2.5. Получение образцов высокопористых 
полимерных материалов

Образцы высокопористых полимерных мате-
риалов получали полимеризацией дисперсион-
ной среды соответствующих высококонцентри-
рованных обратных эмульсий, содержащих 3%
инициатора полимеризации от массы мономе-
ров. Полученные эмульсии выдерживали в му-
фельной печи (L9/11/SKM Nabertherm) при тем-
пературе 65°C в течение 4 ч при использовании в
качестве инициатора полимеризации пероксоди-
сульфата аммония и в течение 6 ч при использо-
вании пероксида бензоила. Затем образцы синте-
зированных материалов извлекали из реакцион-
ного сосуда и оставляли в печи при той же
температуре еще на 36 ч для высушивания.

2.6. Исследование структуры образцов 
высокопористых полимерных материалов методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
Образцы высокопористых полимерных мате-

риалов закрепляли на металлической подложке с
помощью токопроводящего клея. В установке ва-
куумного напыления (HHV Scancoat Six) на све-
жесколотую поверхность полимера наносили
тонкий слой платины. Образцы исследовали с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа (JEOL JSM 6510LV, Jeol Ltd.) при ускоряю-
щем напряжении 15 кВ.

Для построения гистограмм и расчета средне-
го размера пор проводили измерения диаметра не
менее 100 пор на микрофотографиях.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Влияние концентрации дивинилбензола 

и сорбитанмоноолеата на устойчивость эмульсий
Для получения высокопористого полимерного

материала с правильным и равномерным распо-
ложением пор необходимо, чтобы обратные вы-
сококонцентрированные эмульсии были устой-
чивы при повышенной температуре при проведе-
нии процесса полимеризации и при хранении до
полимеризации дисперсионной среды. Поэтому
в данной работе устойчивость обратных эмульсий
с долей дисперсной фазы 95 об. % была изучена
при температуре 65°C, т.е. при температуре про-
ведения полимеризации, и при 25°C – температу-
ре хранения эмульсий. Исследованные эмульсии
не содержали инициатора полимеризации. Так
как эмульсии были высококонцентрированны-
ми, то в них с течением времени протекала ко-
алесценция капель дисперсной фазы, что приво-
дило к частичному отслаиванию водной фазы.
Органическая фаза не отслаивалась из эмульсий в
течение исследованных интервалов времени. Вы-
деление органической фазы происходило только
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на последних стадиях расслаивания, непосред-
ственно перед полным разрушением эмульсий, и
эти данные в статье не приводятся.

На рис. 1 в качестве примера представлены за-
висимости доли отслоившейся водной фазы при
65°C от времени в эмульсиях, дисперсионная сре-
да которых состояла из стирола, и в эмульсиях с
концентрацией дивинилбензола в дисперсион-
ной среде 10%. С увеличением концентрации
Span 80 от 5 до 20% скорость отслаивания водной
фазы резко снижалась как в эмульсиях, дисперси-
онная среда которых состояла только из стирола,
так и в эмульсиях, содержащих смесь мономеров:
стирола и дивинилбензола.

Скорость отслаивания водной фазы в началь-
ный момент времени определяли как тангенс угла
наклона касательной к зависимости доли отсло-
ившейся водной фазы от времени в начальной
точке. На рис. 2а приведены зависимости скоро-
сти отслаивания водной фазы в начальный мо-
мент времени от концентрации Span 80 в эмуль-
сиях с различной концентрацией дивинилбензо-
ла. С ростом концентрации Span 80 скорость
отслаивания водной фазы в начальный момент
времени уменьшалась. Наиболее устойчивыми
были эмульсии, не содержащие дивинилбензола.

С увеличением концентрации дивинилбензола
устойчивость эмульсий при 65°C снижалась.

В эмульсиях с концентрацией ПАВ 5% вклю-
чение в состав дисперсной фазы дивинилбензола
в концентрации 10% приводило к резкому росту
скорости отслаивания водной фазы. Дальнейшее
увеличение концентрации дивинилбензола до 50
и 100% сопровождалось дальнейшим снижением
устойчивости эмульсий.

При более высокой концентрации ПАВ, рав-
ной 20%, эмульсии, содержащие 10% дивинил-
бензола, были лишь незначительно менее устой-
чивыми по сравнению с эмульсиями на основе
стирола. Увеличение концентрации дивинилбен-
зола до 50 и 100% приводило к снижению устой-
чивости эмульсий.

Аналогичные зависимости были получены для
эмульсий, расслаивающихся при температуре
25°C (рис. 2б). Скорости отслаивания водной фа-
зы в начальный момент времени были приблизи-
тельно на два порядка ниже, чем для эмульсий,
расслаивающихся при 65°C. Влияние концентра-
ции ПАВ и дивинилбензола было сходным. С уве-
личением концентрации Span 80 скорость отсла-
ивания водной фазы резко снижалась. Рост
концентрации дивинилбензола приводил к сни-

Рис. 1. Зависимости доли отслоившейся водной фазы при 65°C от времени при различной концентрации Span 80.
Концентрация дивинилбензола в дисперсионной среде эмульсий: 0 (а) и 10% (б).
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жению устойчивости эмульсий. Однако при 25°C
различия в скорости отслаивания водной фазы из
эмульсий с разной концентрацией дивинилбен-
зола были менее существенными, особенно при
концентрации сорбитанмоноолеата 20%.

Таким образом, с ростом концентрации диви-
нилбензола в дисперсионной среде устойчивость
эмульсий к коалесценции снижалась. Однако до-
бавление дивинилбензола в качестве сшивающе-
го агента при полимеризации дисперсионной
среды эмульсии необходимо. Из эмульсий, со-
держащих в качестве дисперсионной среды толь-
ко стирол, получались образцы высокопористого
полистирола, обладающие низкой прочностью и
разрушающиеся при механической обработке.
Поэтому для получения высокопористых поли-
мерных материалов были выбраны эмульсии, со-
держащие в дисперсионной среде 10% дивинил-
бензола. Концентрация Span 80 в этих эмульсиях
составляла 10%, так как при этой концентрации
наблюдалось наиболее резкое снижение скорости
отслаивания водной фазы. Кроме того, как пока-
зали результаты предыдущих исследований [27],
при данной концентрации ПАВ после окончания
процесса полимеризации и сушки получались об-
разцы высокопористого полистирола с неразру-
шенной пористой структурой.

3.2. Дисперсность высококонцентрированных 
эмульсий и структура пор в высокопористых 

полимерах с различной концентрацией 
дивинилбензола

Структура высокопористых полимеров, полу-
чаемых при полимеризации дисперсионной сре-
ды обратных высококонцентрированных эмуль-
сий, зависит от размеров капель в исходных
эмульсиях и от устойчивости эмульсий. Было ис-
следовано влияние концентрации дивинилбензо-
ла в дисперсионной среде обратных эмульсий на
структуру высокопористых полимеров. Концен-
трация Span 80 во всех эмульсиях была равной
10%, также в дисперсной фазе всех эмульсий со-
держался пероксодисульфат аммония в концен-
трации 0.13 мас. %.

На рис. 3 в качестве примера приведены мик-
рофотографии исходной высококонцентриро-
ванной эмульсии и полимерного материала, по-
лученного при полимеризации дисперсионной
среды данной эмульсии. Видно, что полимерный
материал имеет пористую структуру. Размеры
пор, образовавшихся на месте капель дисперсной
фазы, больше, чем диаметр капель в исходной
эмульсии. В стенках пор имеются вторичные от-
верстия, соединяющие поры друг с другом. Та-
ким образом, пористая структура полимерного
материала представляет собой сеть взаимосвязан-

Рис. 2. Зависимости скорости отслаивания водной фазы при 65 (а) и 25°C (б) от концентрации Span 80 при различной
концентрации дивинилбензола в дисперсионной среде эмульсий.
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ных каналов, пронизывающих весь объем
образца.

В табл. 1 приведены значения среднего диа-
метра капель в эмульсиях с разной концентраци-
ей дивинилбензола в дисперсионной среде и
среднего размера пор в образцах полимерных ма-
териалов, полученных из этих эмульсий. Средний
диаметр капель в эмульсиях возрастал с увеличе-
нием концентрации дивинилбензола. По-види-
мому, это связано с более высокой вязкостью
дивинилбензола по сравнению со стиролом и,
соответственно, с менее эффективным дисперги-
рованием при получении обратных эмульсий.
Размер пор в высокопористых полимерах был
равным 4.0 ± 0.3 мкм и не изменялся при увели-
чении концентрации дивинилбензола от 0 до
10%. При повышении содержании дивинилбен-
зола до 50% размер пор возрастал до 4.5 ± 0.3 мкм.
При этом полимерный материал, полученный из
эмульсий, содержащих 50% дивинилбензола в
дисперсионной среде, был менее жестким и кро-

шился. Поэтому синтез высокопористых поли-
мерных материалов с содержанием дивинилбен-
зола более 50% не проводили.

Соотношение средний диаметр капель/сред-
ний размер пор резко уменьшалось при увеличе-
нии концентрации дивинилбензола от 0 до 10% и
изменялось незначительно при дальнейшем уве-
личении концентрации дивинилбензола. Это мо-
жет быть обусловлено тем, что на начальных ста-
диях полимеризации скорость оствальдова созре-
вания была ниже в эмульсиях с более высоким
содержанием дивинилбензола вследствие более
высокой вязкости дисперсионной среды. В про-
цессе полимеризации скорость коалесценции ка-
пель снижалась из-за поперечной сшивки пори-
стого полимерного материала.

Полученные результаты подтверждают, что
для получения высокопористых полимерных ма-
териалов на основе сополимеров стирола и диви-
нилбензола целесообразно использовать эмуль-

Рис. 3. Оптическая микрофотография высококонцентрированной обратной эмульсии с концентрацией дивинилбен-
зола в дисперсионной среде 10% (а) и СЭМ-изображение образца высокопористого полимерного материала, получен-
ного из этой эмульсии (б).

10 мкм 10 мкм(а) (б)

Таблица 1. Размер капель дисперсной фазы в обратных эмульсиях и размер пор в соответствующих высокопори-
стых полимерах при различном содержании дивинилбензола

Концентрация 
дивинилбензола, об. %

Средний диаметр 
капель, мкм

Средний размер 
пор, мкм

Средний диаметр 
капель/средний размер пор

0 2.0 ± 0.2 4.0 ± 0.3 2.0
10 2.7 ± 0.3 4.0 ± 0.3 1.5
50 3.2 ± 0.4 4.5 ± 0.3 1.4

100 8.8 ± 0.8 – –



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 6  2020

ВЛИЯНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ ВЫСОКОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ЭМУЛЬСИЙ 777

сии, содержащие 10% дивинилбензола и 90% сти-
рола в дисперсионной среде.

3.3. Влияние концентрации NaCl на устойчивость 
высококонцентрированных эмульсий и структуру 

высокопористых полимеров

В предыдущих разделах приведены результаты
исследования устойчивости эмульсий, содержа-
щих в дисперсной фазе водорастворимый иници-
атор полимеризации – пероксодисульфат аммо-
ния. Как известно, в присутствии электролитов в
дисперсной фазе обратных эмульсий снижается
скорость оствальдова созревания [34], соответ-
ственно, возрастает устойчивость эмульсий.
В описанных в предыдущих разделах эмульсиях в
роли электролита, создающего осмотическое дав-
ление в каплях, компенсирующее давление Ла-
пласа, выступал пероксодисульфат аммония.
Если в качестве инициатора полимеризации ис-
пользовать маслорастворимый пероксид бензои-
ла, а в качестве дисперсной фазы эмульсий – ди-
стиллированную воду, то давление Лапласа будет
значительно выше осмотического давления в
каплях дисперсной фазы и эмульсии будут не-
устойчивыми к оствальдову созреванию.

В данной работе осмотическое давление в кап-
лях дисперсной фазы создавалось при использо-
вании водных растворов NaCl с концентрацией
от 0 до 0.1 мас. %. Были исследованы эмульсии, не
содержащие инициатора полимеризации. На рис. 4
приведены оптические микрофотографии эмуль-
сий с концентрацией NaCl 0 и 0.01 мас. % в дис-

персной фазе, сделанные непосредственно после
их получения. Видно, что при включении NaCl в
состав дисперсной водной фазы образуются
эмульсии с более мелкими каплями.

На рис. 5 приведена зависимость среднего диа-
метра капель от концентрации NaCl в дисперс-
ной фазе непосредственно после получения об-
ратных высококонцентрированных эмульсий.
При увеличении концентрации NaCl от 0 до при-
мерно 0.02 мас. % наблюдалось резкое уменьше-
ние среднего диаметра. При более высоком содер-
жании NaCl средний диаметр также уменьшался,
но с меньшей интенсивностью. Включение в со-
став дисперсной фазы NaCl приводило к созда-
нию в каплях осмотического давления. В резуль-
тате скорость оствальдова созревания снижалась,
и формировались эмульсии с более мелкими кап-
лями. Такие капли были более устойчивы к ко-
алесценции [34], поэтому скорость отслаивания
водной фазы в начальный момент времени сни-
жалась с ростом концентрации NaCl в дисперс-
ной фазе эмульсий (рис. 6). Следует отметить, что
снижение скорости отслаивания при увеличении
концентрации NaCl описывалось практически
линейной зависимостью.

При увеличении концентрации NaCl в дис-
персной фазе эмульсий, содержащих в органиче-
ской фазе инициатор полимеризации – пероксид
бензоила, эмульсии были более устойчивы в про-
цессе полимеризации. В результате происходило
образование высокопористых полимерных мате-
риалов с более мелкими порами. На рис. 7 приве-
дены СЭМ-изображения высокопористых поли-

Рис. 4. Микрофотографии высококонцентрированных обратных эмульсий с концентрацией NaCl в дисперсной вод-
ной фазе 0 (а) и 0.01 мас. % (б).

10 мкм 10 мкм(а) (б)
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Рис. 5. Зависимость среднего диаметра капель от кон-
центрации NaCl в дисперсной фазе обратных высо-
коконцентрированных эмульсий.
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Рис. 6. Зависимость скорости отслаивания водной
фазы при 65°C от концентрации NaCl в дисперсной
водной фазе эмульсий.
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мерных материалов, полученных из высококон-
центрированных эмульсий с концентрацией NaCl
в дисперсной фазе, равной 0 и 0.01 мас. %. Видно,
что размер пор в высокопористом полимере, об-
разовавшемся из эмульсии с 0.01 мас. % NaCl, су-
щественно меньше.

С увеличением концентрации NaCl от 0 до
примерно 0.03 мас. % происходило резкое умень-
шение размера пор в полимерном материале
(рис. 8). При более высоких концентрациях NaCl
размер пор практически не изменялся.

Таким образом, для получения полимерных
материалов с более мелкими порами при полиме-
ризации дисперсионной среды эмульсий, содер-
жащих в качестве инициатора полимеризации пе-
роксид бензоила, целесообразно включить в состав
дисперсной водной фазы исходных эмульсий
0.02–0.03 мас. % NaCl. В этом случае скорости
оствальдова созревания и коалесценции капель в
процессе полимеризации могут быть существен-
но снижены, соответственно размеры пор в поли-
мерном материале будут меньше.

4. ВЫВОДЫ
В данной работе исследовано влияние состава

обратных высококонцентрированных эмульсий,
содержащих в дисперсионной среде смесь моно-

меров: стирола и дивинилбензола, на их устойчи-
вость и на структуру и пористость образующихся
из них полимерных материалов.

Увеличение концентрации Span 80 от 5 до 20%
приводило к снижению скорости отслаивания
водной фазы как в эмульсиях, дисперсионная
среда которых состояла только из стирола, так и в
эмульсиях, содержащих смесь стирола и диви-
нилбензола. При 25°C скорости отслаивания вод-
ной фазы в начальный момент времени были
приблизительно на два порядка ниже, чем для
эмульсий, расслаивающихся при 65°C.

Рост концентрации дивинилбензола в диспер-
сионной среде сопровождался снижением устой-
чивости эмульсий. При 25°C различия в скоро-
стях отслаивания водной фазы из эмульсий с раз-
ной концентрацией дивинилбензола были менее
существенными.

Установлено, что для получения высокопори-
стых полимеров из эмульсий, содержащих в каче-
стве инициатора полимеризации пероксодисульфат
аммония, оптимальная концентрация дивинил-
бензола равна 10 об. %, концентрация Span 80 –
также 10 об. %. Средний размер пор в полимер-
ном материале, полученном из таких эмульсий,
составлял 4.5 ± 0.3 мкм. В стенках пор, имелись
вторичные отверстия, соединявшие поры друг с
другом, т.е. структура пористого полимерного
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материала представляла собой сеть взаимосвя-
занных каналов, пронизывающих весь объем об-
разца.

Для получения высокопористых полимерных
материалов с использованием в качестве инициа-
тора полимеризации пероксида бензоила следует
использовать эмульсии, содержащие в дисперс-
ной фазе 0.02–0.03 мас. % NaCl. Включение в со-
став дисперсной фазы NaCl приводило к созда-
нию в каплях осмотического давления. В резуль-
тате скорость оствальдова созревания снижалась,
и формировались эмульсии с более мелкими кап-
лями. Соответственно при полимеризации дис-
персионной среды таких эмульсий происходило
образование высокопористых полимерных мате-
риалов с порами меньшего размера.
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Рис. 7. СЭМ-изображения образцов высокопористых полимерных материалов, полученных из высококонцентриро-
ванных эмульсий с концентрацией NaCl в дисперсной водной фазе 0 (а) и 0.01 мас. % (б).
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Рис. 8. Зависимость размера пор в полимерных мате-
риалах от концентрации NaCl в дисперсной фазе
исходных обратных высококонцентрированных
эмульсий.
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