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Мицеллы поверхностно-активных веществ –
уникальный тип молекулярных агрегатов, сохра-
няющих стабильность формы, размеров, индиви-
дуальные для каждого ПАВ. Мицеллы образуются в
растворах при достижении критической концен-
трации мицеллообразования, при повышении кон-
центрации ПАВ увеличивается не размер мицелл, а
их количество. Каждую из мицелл можно рас-
сматривать как отдельную микрофазу, а момент
образования всей совокупности мицелл можно
считать фазовым переходом второго рода [1]. Ве-
личины ККМ, как правило, находятся в области
10–3–10–2 моль/л, концентрация ПАВ в самой ми-
целле, по всей видимости, приближается к кон-
центрации в массе. По этой причине химические
реакции с участием молекул ПАВ в мицеллярном
состоянии должны протекать с большой скоро-
стью даже в относительно разбавленных раство-
рах, при условии, что концентрация вещества
превышает ККМ. Одна из таких реакций – поли-
меризация. ИЮПАК определяет мицеллярную
полимеризацию как “полимеризацию мицелло-
образующего мономера в мицеллярном состоя-
нии”. Подходы химиков к мицеллярной полиме-
ризации выстраиваются сравнительно давно, и
причин возникновения интереса к данному типу
полимеризации несколько. С одной стороны, это
уже упомянутое самопроизвольное концентриро-
вание молекул реагирующего вещества при со-

хранении его растворенного состояния и неболь-
ших брутто-концентраций. С другой стороны,
стабильный состав мицелл (примерно постоян-
ное число молекул ПАВ в каждой мицелле) и
ориентированное состояние указанных моле-
кул давали надежду на возможность контроля
над процессом полимеризации, получения по-
лимеров с хорошо предсказуемыми молеку-
лярно-массовыми характеристиками, а в идеа-
ле получение полимеризованной реплики ми-
целл. Конечно, такое понимание мицеллярной
полимеризации является далеким от истины,
но оно послужило развитию представлений о
протекании полимеризационных процессов в
мицеллярных растворах мономеров.

Формально первыми в области мицеллярной
полимеризации, следует считать, вероятно, рабо-
ты A.I. Medalia [2–4]. В 1963 г. [5] появился тер-
мин “полимеризованные мицеллы”, который по-
лучил широкое употребление после работы
C.M. Paleos в 1983 г. [6]. В настоящее время мы
предпочитаем называть продукты полимеризации
мицеллообразующих мономеров “гребнеобраз-
ные полиэлектролиты” или “полиэлектролит-
коллоидные комплексы”, в зависимости от моле-
кулярной архитектуры:
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Мы рассмотрим свободнорадикальную ми-
целлярную полимеризацию мономеров, являю-
щихся ионными ПАВ и построенными по клас-
сической схеме “полярная голова–гидрофобный
хвост”, формирующих прямые мицеллы в воде и
обращенные – в неполярных средах.

Наличие в молекуле полимеризующихся ПАВ
дополнительной функциональной группы (С=С)
неизбежно приводит к существенным отличиям
от аналогов, не содержащих таких групп. По срав-
нению с алкильной цепью даже алкенильная
группа обладает заметной полярностью и способ-
ностью к образованию водородных связей [7]. В
работах [8, 9] на примере ундеканоата и 10-унде-
ценоата натрия показано увеличение ККМ в 2 ра-
за и числа агрегации в 1.5 раза при введении в
структуру молекулы терминальной двойной свя-
зи. Еще большего эффекта следует ожидать от
введения других функциональных групп, способ-
ных к полимеризации (акрилоил-, метакрилоил-,
стирил-) [10, 11], сильно изменяющих как геомет-
рию молекулы, так и картину распределения
энергии межмолекулярных взаимодействий. По
этой причине мицеллообразующие мономеры
следует классифицировать по региохимическому
признаку – расположению полимеризуемой
группы относительно полярной головы молеку-
лы, чем, согласно работе [12], определяется об-
ласть протекания полимеризации.

А (tail type monomer): полимеризуемая группа
локализована в гидрофобной части молекулы мо-
номера – полимеризация в ядре прямой мицеллы.

Б (head type monomer): полимеризуемая груп-
па локализована вблизи полярной части молеку-
лы мономера – полимеризация на периферии
прямой мицеллы.

В (polar tail type monomer): полярная полиме-
ризуемая группа локализована в гидрофобной ча-
сти молекулы – полимеризация, вероятно, на пе-
риферии прямой мицелл.

Г – мономеры, в которых реализуется полиме-
ризация противоиона, а получаемый полимер яв-
ляется, по сути, полиэлектролит-коллоидным
комплексом (ПЭКК).

Полимеризация мономеров типов А и В при-
водит к получению гребнеобразных полимеров,
содержащих полярную (ионогенную) группу на

концах боковых цепей; мономеров типа Б – к по-
лучению гребнеобразных полимеров с полярной
(ионогенной) группой вблизи точки присоедине-
ния боковых цепей к основной цепи; мономеров
типа Г – к получению комплексов полиэлектро-
лит–ПАВ (ПЭКК, в которых ионогенные группы
полиэлектролита выступают в качестве противо-
иона по отношению к ионному ПАВ).

К группе А обычно относят мономеры типа
терминальных алкенов, важнейшим представите-
лем которых является 10-ундеценовая кислота и
ее производные [5, 7, 8, 12–19]. Описаны также
мицеллообразующие мономеры со стирильной
полимеризуемой группой [3, 12, 14].

Сам факт свободнорадикальной полимериза-
ции 10-ундеценоата натрия при концентрациях в
растворе порядка 10–3 моль/л является удивитель-
ным. Тем не менее, и в мицеллярной фазе поли-
меризация требует довольно жестких условий.
Радиационно-химическая полимеризация –
единственный надежный путь синтеза полимеров
10-ундеценовой кислоты и ее производных (пре-
имущественно N-ундеценоиламинокислот), опи-
санных в работах [13, 17], хотя существуют и аль-
тернативные варианты, такие как фотополиме-
ризация (120–960 Вт, 23–48 ч [20, 21]) или
полимеризация с солюбилизированным ДАК [22].
Однако во всех случаях (кроме последнего) выход
далек от 100%. Примером успешной полимериза-
ции 10-ундеценоата натрия с вещественным ини-
циированием могут быть работы [23, 24], где опи-
сана полимеризация в лиотропной ЖК-фазе, при
концентрации мономера 47–59 мас. % (около
2.5 моль/л), с персульфатом аммония. Данный
процесс может служить образцом влияния упоря-
доченности раствора мономера на эффектив-
ность полимеризации. В условиях синтеза (60°С)
раствор мономера формирует гексагональную
фазу, тогда как полимер дает изотропный рас-
твор, при охлаждении которого формируется ла-
мелярная фаза раствора полимера.

Отметим, что радиационное инициирование в
водных растворах достигается за счет генерации
большого числа радикалов в результате радиолиза
воды [25]. Это способствует не только эффектив-
ному инициированию, но также и эффективному
обрыву цепи, чем и можно объяснить обычно не-
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высокую степень полимеризации образующихся
полимеров. В работе [17] описано 15 дипептидных
производных ундеценовой кислоты, имеющих
число агрегации от 38 до 380. Их радиационная
полимеризация приводит к получению полиме-
ров со степенью полимеризации 18–33. Таким
образом, при радиационной мицеллярной поли-
меризации производных ундеценовой кислоты в
литературе представлено формирование полиме-
ров со степенью полимеризации от 10 до ~80. На
примере таких ПАВ становится ясно, что струк-
тура, степень полимеризации, характер агрегации
полимеризованных мицелл не совпадает с пара-
метрами мицелл мономера, т.е. полимеризация
не обеспечивает сохранение структуры мицелл.
Производные ундеценовой кислоты в ряде случа-
ев образуют полимеры, весьма близкие по струк-
туре к мицеллам мономеров, но, вероятнее всего,
это не является результатом топохимического ха-
рактера процесса, а обусловлено механизмом ра-
диационно-химической полимеризации в воде.

Мономеры типа Б содержат полимеризуемую
группу в непосредственной близости от полярной
группы. В своем большинстве они восходят к
производным акрилоил-этаноламина, гидрокси-
этилакрилата, аллиламина и чаще всего имеют
четвертично-аммонийную ионогенную группу.
Такие объекты описаны в работах В.В. Егорова
[26–32], D. Sherrington [11, 33] и в ряде других
публикаций [34–38]. В мономерах типа Б актив-
ный центр локализован вблизи заряженной груп-
пы, что понижает его реакционную способность
по отношению к одноименно заряженным моно-
мерам [11, 39]. В статье [12] высказано предполо-
жение, что реакции обрыва цепи менее вероятны
в случае протекания реакции в ядре мицеллы
(мономеры А, В), чем на периферии (мономеры
Б). Часто полимеризация мономеров типа Б при-
водит к потере растворимости, поскольку форми-
рующаяся основная цепь полимера, во-первых,
существенно ограничивает подвижность поляр-
ных групп, непосредственно к ней присоединен-
ных, и во-вторых, изменяет баланс и распределе-
ние гидрофильности-гидрофобности. Гидрофоб-
ные хвосты, однако, остаются относительно
свободными, что только усиливает фазовую се-
грегацию в воде, но облегчает растворимость в
органических средах. Полимеризация мономера
типа Б критически изменяет гидрофильно-липо-
фильный баланс и способность вещества к ми-
целлообразованию [12]. После полимеризации
полярная группа оказывается зажата между гид-
рофобным хвостом и гидрофобной цепью. По
всей видимости, возникает конфликт между оп-
тимальной упаковкой полярных групп и хвостов,
а также оптимальной конформацией гидрофоб-
ной цепи. Полярные группы уже не могут стаби-
лизировать такую систему; в результате многие из
полимеров этого типа утрачивают растворимость

в воде, вероятно, при достижении некоторой
критической степени полимеризации.

Мономеры типа В соответствуют расположе-
нию полярной полимеризуемой группы на конце
углеводородного хвоста ПАВ. Наиболее часто
встречаются эфиры или амиды акриловой и мета-
криловой кислоты в качестве полимеризуемых
групп, –COO– или четвертичный азот – в каче-
стве ионогенной группы ПАВ. Наличие поляр-
ной группы в хвосте дополнительно структуриру-
ет мицеллы, формируемые такими мономерами.
Для них свойственна высокая скорость полиме-
ризации с конверсией, близкой к количествен-
ной. Именно полимеры 11-акрилоилоксиундека-
новой кислоты (ААУ-Н) впервые были описаны в
патенте 1959 г. [4]. Полимеризация этого мономе-
ра в деталях впервые описана L.M Gan [40], в
дальнейшем опубликовавшим ряд работ по ис-
следованию полимеризации ААУ-Na [41–46].
Полимеризация натриевой соли ААУ-Н (ААУ-Na)
в мицеллах при концентрациях мономера от до-
лей процента в воде, с персульфатным иницииро-
ванием достигает количественной конверсии за
22 мин [45]. Следует упомянуть также работы
[47–54], посвященные исследованию структуро-
образования в растворах мономера ААУ-Na, по-
лимеров на его основе, а также мономеров и
полимеров натриевых солей N-(11-акрилоилами-
ноундеканоил)-L-аминокислот. Общей особен-
ностью этих объектов является неожиданно низ-
кая величина ККМ (4.2 × 10–4 моль/л для ААУ-Na)
и большое разнообразие надмолекулярных струк-
тур (сферических, цилиндрических мицелл, вези-
кул и трубок), сосуществующих в растворах мо-
номеров при концентрациях, значимых для про-
ведения полимеризации (0.1–0.2 моль/л, что
превышает критическую концентрацию мицел-
лообразования в 500 раз – 500 × ККМ). Это долж-
но затруднять понимание процесса полимериза-
ции ААУ-Na, однако последующие исследования
в широком диапазоне концентраций (от 5 × ККМ
до 500 × ККМ) выявили наличие общих законо-
мерностей кинетики полимеризации во всем ис-
следованном диапазоне.

Другое значимое семейство мономеров данно-
го типа – акрилоильные и метакрилоильные про-
изводные 11-бромундеканола [10–12, 34, 35, 55–
59]. В основном это 11-акрилоилоксиундецил-
триметиламмоний бромид (АУТА-Br) и его струк-
турные аналоги. Указанные мономеры имеют вели-
чину ККМ около 1.6 × 10–2 моль/л и в актуальном
для проведения полимеризации концентрацион-
ном диапазоне (8 × ККМ–16 × ККМ) формируют
сферические мицеллы.

Практически всегда полимеризация мономе-
ров типа В приводит к образованию растворов со-
ответствующих полимеров – гребнеобразных по-
лиэлектролитов. Они обладают выраженной по-
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верхностной активностью и склонностью к
ассоциации в растворах, поэтому долгое время в
литературе не было адекватных сведений о моле-
кулярных характеристиках продуктов. Проведен-
ные в работах [60–64] детальные исследования
позволили установить, что молекулярная масса
полимеров ААУ-Na, получаемых при концентра-
циях 0.1–0.2 моль/л с инициированием персуль-
фатом калия (1 г/л), составляет не более 3 × 105, а
величина молекулярной массы чувствительна к
концентрации мономера в растворе. Индекс дис-
персности подобных полимеров находится в диа-
пазоне 1.3–1.8, т.е. заметно меньше, чем в “обыч-
ных” свободнорадикальных процессах, а в соче-
тании с молекулярными массами порядка 105 это
можно считать хорошим результатом.

Особую разновидность мицеллобразующих
мономеров (тип Г) составляют ПАВ с полимери-
зуемым противоионом. Среди таковых есть и ка-
тионные, и анионные ПАВ. К полимеризуемым
анионам относятся акриловая и метакриловая
кислоты [27, 65–69], стиролсульфокислота [70],
винилбензойная кислота [71–77], 2-акриламидо-
2-метилпропансульфоновая кислота с амфи-
фильными катионами алкиламмония [78–83].
Полимеризуемые катионы являются в основном
производными холина – триметил(метакрилок-
сиэтил)аммоний и аналоги с амфифильным ани-
оном додецилсульфатом [84–87]. Поскольку в
данном случае полимеризуемая группа принадле-
жит противоиону, который обычно в водных рас-
творах имеет степень связывания с мицеллами
0.6–0.7, в растворах таких веществ всегда имеется
значимое количество мономера, не связанного в
мицеллы, а значит, полимеризация может проте-
кать как в мицеллах, так и с участием несвязанно-
го мономера. Пожалуй, данная ситуация наибо-
лее близко подходит к варианту темплатной по-
лимеризации по pick-up механизму. Часть
молекул мономеров группируется вблизи поверх-
ности мицелл (сферических или цилиндриче-
ских), часть пребывает в несвязанном состоянии.
Однако, каков бы ни был механизм, продуктом
является полиэлектролит-коллоидный комплекс
(ПЭКК), молекулярная архитектура которого
больше всего напоминает цилиндрическую обра-
щенную мицеллу (полиэлектролит, окруженный
шубой из гидрофобных противоионов). В связи с
этим чаще всего ПЭКК не растворимы в воде, а
полимеризация мономеров типа Г происходит в
осадительном режиме. Удивительным исключе-
нием являются полимеры на основе алкиламмо-
ний винилбензоатов. Они растворимы в воде, как
это ни странно, именно благодаря гидрофобно-
сти полимерного компонента и слабо ионного ха-
рактера связи полимер–ПАВ.

Процессы мицеллярной полимеризации в не-
водных системах (обращенные мицеллы) в ран-

них публикациях встречаются сравнительно ред-
ко [36, 37, 88]. Отмечается, что мономеры типа Б
при полимеризации в полярных органических
средах формируют сравнительно низкомолеку-
лярные продукты, в неполярных и умеренно по-
лярных молекулярные массы сопоставимы с до-
стигаемыми в воде. Также отмечено, что кинети-
ческие кривые при полимеризации в воде и
неполярных средах имеют сходную S-образную
форму и демонстрируют сильную зависимость от
длины алкильного хвоста. В полярных органиче-
ских растворителях кинетические кривые глад-
кие, и характер их от длины хвоста не зависит.
Приведенные факты свидетельствуют об общем
характере полимеризации в прямых (вода) и об-
ращенных (неполярные среды) мицеллах моно-
мера и значимых отличиях от полимеризации в
немицеллярных растворах.

В большинстве работ, посвященных мицел-
лярной полимеризации, отмечается, что полиме-
ризация в мицеллах мономера, протекает в целом
эффективнее, чем полимеризация в гомогенной
среде. Это проявляется в высоких скоростях по-
лимеризации, высоких конверсиях за короткий
промежуток времени и в возможности полимери-
зации при низких концентрациях.

Главное требование для успешной реализации
полимеризации – ее проведение выше ККМ, но в
большинстве рассматриваемых в литературе слу-
чаев ККМ не превышает 2 × 10–2 моль/л, и низкая
эффективность полимеризации при более низких
концентрациях не вызывает удивления.

Основной вопрос состоит в том, является ли
мицеллярная полимеризация самостоятельным
типом полимеризационного процесса или пред-
ставляет собой частный (предельный) случай
эмульсионной либо гомогенной полимеризации.

Раствор мицеллообразующего мономера тер-
модинамически стабильный, однако концентра-
ция молекулярно-дисперсного вещества не пре-
вышает ККМ. Вещество сверх ККМ находится в
ассоциированном состоянии. Мицеллы пред-
ставляют собой отдельную псевдофазу, характе-
ризующуюся собственной микрополярностью,
микровязкостью, они отделены от фазы раствора
двойным электрическим слоем. Наличие отдель-
ной дисперсной фазы, содержащей мономер, ха-
рактерно для эмульсионной полимеризации.

Существование мицелл, обладающих опреде-
ленным размером и числом агрегации N поддер-
живается равновесным процессом обмена моле-
кулами ПАВ между мицеллой и раствором. Это
равновесие характеризуется двумя временами ре-
лаксации τ1 и τ2. Первое соответствует равновес-
ному процессу добавления одной молекулы ПАВ
в мицеллу из фазы раствора и обратно, второе –
равновесному процессу образования мицеллы с
числом агрегации N и ее полной диссоциации на
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молекулы ПАВ [89]. При концентрации много
большей, чем ККМ, среднее время жизни одной
мицеллы приблизительно равно N×τ2 и лежит в
диапазоне от миллисекунд до десятков секунд.
Среднее время пребывания одной молекулы в со-
ставе мицеллы имеет величину порядка 10-8 с.

Таким образом, молекулы мономера, хотя и не
находятся в истинно-дисперсном состоянии, не
принадлежат конкретным частицам, а находятся
в состоянии постоянных перескоков из одной
мицеллы в другую, не минуя фазы молекулярно
дисперсного раствора. В секундном и минутном
диапазоне времени поведение молекулы мицел-
лообразующего мономера не сильно отличается
от поведения молекулы истинно растворимого
вещества. По этой причине мицеллярную поли-
меризацию можно рассматривать как гомоген-
ную. Кроме того, в большинстве случаев продук-
том мицеллярной полимеризации является рас-
твор или осадок полимера, но не латекс,
характерный для эмульсионного процесса. В
эмульсионной полимеризации латекс в некото-
рой степени представляет собой слепок дисперс-
ной фазы мономера, результатом ее некоторой
структурной перестройки, т.е. имеет место сохра-
нение дисперсной фазы как сущности. В чисто
мицеллярном процессе, если считать мицеллы
фазой, в результате полимеризации происходит
гибель этой фазы, поскольку на выходе формиру-
ется молекулярно-дисперсный раствор полиме-
ра. И даже если в рассматриваемом растворе в ре-
зультате внутримакромолекулярной ассоциации
формируются гидрофобные домены, он остается
гомогенным, так как нельзя считать фазовой ча-
стицей отдельную молекулу, тем более ее часть.

Одним из подробных исследований кинетики
и особенностей полимеризации в мицеллярных
растворах следует считать цикл работ В.В. Егоро-
ва [26–32], в которых исследована полимериза-
ция мономеров, главным образом, типа Б, с мас-
лорастворимым солюбилизированным инициат-
ром (ДАК) или персульфатом калия [28]. Было
установлено, что полимеризация в сферических и
ламелярных мицеллах в воде действительно про-
текает с большими скоростями, локализованно в
мицеллах ПАВ, где концентрация приближается
к блочной. Константа скорости роста в таких
условиях несущественно отличается от наблюда-
емой при полимеризации в истинном растворе (в
этаноле) [29], хотя общая скорость полимериза-
ции в мицеллярном растворе существенно выше,
чем в истинном [26]. Полимеризация, как прави-
ло, идет с индукционным периодом, после чего
скорость достигает максимальных значений и
остается постоянной до конверсии 10–15% [32].
Отмечается, что приведенная скорость полиме-
ризации резко снижается при переходе через
ККМ-2, т.е. при формировании анизотропных

мицелл. Это явление воспроизводится для разных
мономеров, в том числе и для смешанных мицелл
с неполимеризуемыми ПАВ [32]. Снижение об-
щей скорости полимеризации может быть обу-
словлено в том числе уменьшением количества
сферических мицелл и солюбилизированного в
них маслорастворимого инициатора. Полимери-
зация же непосредственно в анизотропных (ци-
линдрических) мицеллах затруднена по причи-
нам топологического характера. Однако утвер-
ждение о неэффективности полимеризации в
анизоторпных мицеллах в литературе подтвер-
ждения не находит. Цикл работ L.M. Walker и
S.R. Kline [72, 74], посвященный полимеризации
в червеобразных мицеллах цетилтриметиламмо-
ний винилбензоата, показывает, что этот моно-
мер полимеризуется с конверсией, близкой к ко-
личественной.

Вопросам соотношения условий полимериза-
ции и молекулярных характеристик продуктов,
как и в целом кинетике мицеллярной полимери-
зации, существенное внимание уделяется в рабо-
тах [90–93]. Для мицеллярной полимеризации
авторы [90] предлагают два механизма.

1. Полимеризация мономера с длинным хво-
стом – низкой ККМ, числом агрегации 50–100 и
большим временем жизни мицеллы (tm ≈ N × τ2 >
> 5 × 10–2 с). В этом случае практически весь мо-
номер содержится в мицеллах, и гидрофобный
инициатор также полностью солюбилизирован в
мицеллах. Радикал, образующийся при распаде
инициатора в мицелле мономера, с учетом време-
ни, необходимого для одного акта роста tp ~ 10–3 с,
за время жизни мицеллы tm успевает присоеди-
нить tm/tp ≈ 20–100 звеньев, в то время как мицел-
ла остается стабильной, но ее число агрегации
флуктуирует. Образовавшийся макрорадикал
стабилизирует мицеллу и она уже не распадается
на мономеры. Гидрофобность олигомера выше,
чем соответствующего мономера, это отмечали и
в работе [26]. Поскольку время прибавления од-
ной молекулы ПАВ к мицелле обычно не более
10–5 с, имеет место рост макрорадикала до тех
пор, пока не произойдет обрыв за счет попадания
в мицеллу второго радикала или ее слияние с дру-
гим макрорадикалом. Таким образом, формиру-
ются макромолекулы со степенью полимериза-
ции больше числа агрегации мицелл мономера.

2. Полимеризация мономера с коротким хво-
стом, имеющего высокую ККМ, мицеллы малого
размера с небольшим временем жизни (порядка
10–3 с). В этих условиях доля мицеллизованного
мономера может быть весьма мала. Инициирова-
ние в данном случае происходит в молекулярно-
дисперсном растворе, либо в мицеллах, но малое
время жизни мицелл не позволяет сформировать
достаточно гидрофобный макрорадикал для их
стабилизации. В таких условиях рост преимуще-
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ственно протекает в водной фазе, особенно на
поздних стадиях, когда мицеллярная фаза пред-
ставлена уже исключительно заполимеризован-
ным веществом, а непрореагировавший мономер
находится в молекулярно-дисперсном растворе.
Продукт полимеризации может иметь высокую
степень полимеризации лишь в том случае, если
реакционная способность мономера очень вы-
сока.

С точки зрения возможностей синтеза поли-
меров с заданными характеристиками наиболь-
шие вопросы вызывает не столько механизм фор-
мирования макромолекулы в мицеллярной поли-
меризации, сколько взаимосвязь молекулярной
массы полимера с числом агрегации мицелл мо-
номера. Молекулярная масса (степень полимери-
зации) в некоторых случаях может мало зависеть
от начальной концентрации мономера: в работе
[91] для короткохвостного мономера (С8) в кон-
центрационной области до и вблизи ККМ наблю-
далась сильная зависимость ММ полимера от
концентрации мономера, выше ККМ зависи-
мость вырождалась. В работе [72] так же отмече-
но, что молекулярная масса полимеризованных
мицелл не зависит от концентрации мономера,
но зависит от концентрации инициатора.

Простая идея о возможности зафиксировать
все молекулы, составляющие мицеллу, путем их
полимеризации, как видно из приведенных выше
данных, является несостоятельной. Первая кри-
тика концепции полимеризованных мицелл по-

явилась уже в 1986 году в работе D. Sherrington
[33]. Скорость протекания полимеризации акри-
ловых мономеров, точнее, продолжительность
одного акта присоединения молекулы мономера
к активному центру tp = (Kp[M])–1 ≈ 10–6–10–2 с.
Характеристическое время обмена одной молеку-
лы ПАВ между мицеллой и раствором составляет
10–5–10–9 с. Очевидно, что скорость обмена моле-
кул ПАВ между мицеллой и молекулярным рас-
твором может быть на порядки больше, чем ско-
рость роста макромолекулы. Таким образом, за
время роста макромолекулы большое число мо-
лекул мономера могут “успеть” присоединиться к
мицелле, давая возможность в ходе полимериза-
ции сформироваться частице, более крупной, чем
исходная мицелла мономера. Степень полимери-
зации в такой системе определяется в том числе
соотношением упомянутых скоростей. Именно
поэтому полимеризованные мицеллы в общем
случае не являются репликами мицелл мономера.
Образование полимеров со степенью полимери-
зации меньшей или равной числу агрегации ми-
целл обусловлено, скорее всего, не топохимиче-
ским характером процесса, а реакциями передачи
цепи.

В работе [94] был проведен анализ процесса
мицеллярной полимеризации мономеров типа В –
акрилоиламиноалкановых кислот (в Н- и Na-
форме). Реакционная способность акриламид-
ной группы в гомологическом ряду ω-N-акрило-
иламиноалкановых кислот мало зависит от чис-
ла n углеродных атомов скелета ω-аминокислоты.
Но удлинение алифатической цепи критическим
образом влияет на агрегацию и мицеллообразова-
ние. В связи с этим влияние мицеллообразования
можно проследить при изучении кинетики поли-
меризации в ряду Na-солей N-акрилоилзамещен-
ных аминокислот 3-аминопропановой (ААП-Na),
6-аминогексановой (ААГ-Na), 11-аминоундека-
новой (ААУ-Na) и 12-аминододекановой кислот
(ААД-Na), из которых ААП-Na не является ми-
целлообразующим, ААГ-Na образует мицеллы
при С > 0.17 моль/л, а ААУ-Na и ААД-Na агреги-
рованы во всем доступном диапазоне концентра-
ций от 4 × 10–4 моль/л.

На рис. 1 приведены кривые конверсии не-
скольких акриламидных мономеров при полиме-
ризации в разбавленном растворе. Хорошо вид-
но, что форма кривых резко различается для ак-
рилоиламиноалканоатов натрия и акриламида,
не имеющего ни заряженного, ни гидрофобного
фрагмента, присоединенного к атому азота. Ани-
оногенные мономеры с гидрофобным хвостом
характеризуются выраженным S-образным ви-
дом кинетической кривой, что наводит на мысль
о близком к эмульсионному характере процесса,
т.е. гетерогенной полимеризации [95–97].

Рис. 1. Зависимость конверсии от времени при поли-
меризации акриламидных мономеров с различной
длиной углеводородной цепи. С = 0.005 моль/л;
K2S2O8 = 1 г/л; 1 – акриламид, 2 – ААП-Na, 3 –
ААГ-Na, 4 – ААУ-Na. Здесь и на рис. 2–4 – по дан-
ным фотометрии. Цветные рисунки можно посмот-
реть в электронной версии.
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Вид кривых конверсии (рис. 2), имеющих три
характерных участка – индукционный период,
область примерно постоянной скорости и об-
ласть замедления реакции, полностью идентичен
наблюдаемому для микроэмульсионной полиме-
ризации гексилметакрилата в мицеллах додецил-
триметиламмоний бромида [98]. Начальный уча-
сток кривых конверсии с почти нулевой скоро-
стью авторы связывают с процессом гомогенной
нуклеации, т.е. инициированием и ростом цепей
в фазе гомогенного раствора, где концентрация
мономера крайне мала. При накоплении доста-
точного количества макромолекул, имеющих
критическую степень полимеризации, процесс
переходит в мицеллярный режим и скорость рез-
ко возрастает, поскольку концентрация мономе-
ра в мицеллах весьма велика. При полимеризации
ААП-Na и ААГ-Na такой режим полимеризации
может достигаться за счет агрегации мономера на
растущих полимерных цепях.

Рассмотрим полученные данные с позиций
кинетики микроэмульсионной полимеризации,
характерная особенность которой – повышение
скорости полимеризации от начала реакции до до-
вольно больших значений конверсии, несмотря на
убыль брутто-концентрации мономера в реакцион-
ной смеси мономера [97]. В работе [99] приведены
теоретические выкладки, описывающие кинетику
микроэмульсионной полимеризации и экспери-
ментальные данные, подтверждающие их справед-
ливость для полимеризации гексилметакрилата в
присутствии цетилтриметиламмоний бромида.
Если опустить промежуточные выкладки, зави-

симость скорости полимеризации от конверсии
мономера р определяется уравнением

в котором .

В отсутствие обрыва скорость генерирования
радикалов ρ0 = 2fkd[I], где  f – эффективность
инициирования.

Из этого уравнения следует, что максимум
скорости полимеризации достигается при кон-
версии 39%.

Величины, входящие в выражение для пара-
метра А – константы скорости распада инициато-
ра, скорости реакции роста цепи, начальная брут-
то-концентрация мономера M0 и локальная кон-
центрация мономера в частицах в момент их
образования С0 – это начальные параметры реак-
ционной смеси.

Для оценки применимости модели были по-
строены экспериментальные зависимости скоро-
сти полимеризации от конверсии для акрилоил-
аминоалканоатов натрия в воде. На рис. 3 кине-
тические данные полимеризации акрилоил-
аминоалканоатов [94] представлены в координа-
тах r(p). Там же сплошными линиями показаны
расчетные кривые.

Максимальная скорость полимеризации дей-
ствительно наблюдается при конверсиях около
30–40%, а расчетные кривые хорошо описывают
экспериментальные данные на начальных участ-
ках (до конверсии около 40–50%). Теоретические

кривые были построены по уравнению  =

= , где А* и α выступали в
качестве подгоночных параметров. Смысл эмпи-
рического параметра А* соответствует описанно-
му выше А, параметр α имеет значения от 1 до 2 и
связан с эффективностью инициирования и пе-
реноса радикалов из раствора в мицеллы (при
f = 1 и быстром захвате радикалов мицеллами
α = 1).

Сопоставление данных, полученных при ис-
следовании полимеризации ω-акрилоиламино-
алканоатов натрия в воде, свидетельствует об от-
сутствии качественных различий в протекании
полимеризации мицеллобразующих и немицел-
лообразующих мономеров данной серии. Явным
образом проявляется лишь тенденция к повыше-
нию скорости полимеризации при увеличении
длины углеводородной развязки между акрила-
мидной и карбоксилатной группой, т.е. извест-
ный из литературы “эффект конденсации моно-
мера” [100]. Тем не менее, способность к полиме-
ризации в весьма разбавленных (10–2 моль/л)

∂= = − − −
∂

(1 ) 2 ln(1 ),pol
pr p A p
t

ρ
= 0 0

0

pk C
A

M

∂
∂
p
t

α− − −(1 ) 2 * ln(1 )p A p

Рис. 2. Зависимости конверсии мономера от времени
в ходе полимеризации ААУ-Na при концентрации
0.18–0.20 (1), 0.10–0.11 (2), 0.045–0.050 (3) , 0.0087 (4),
0.0045 (5) и 0.0022 моль/л (6).
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растворах с высокими скоростями и конверсиями
оказалась общим свойством ω-акрилоиламино-
алканоатов, не связанным с образованием ми-
целл мономерами. Это обусловлено, с одной сто-
роны, общей склонностью замещенных моно-
мерных акриламидов к агрегации в воде и, с

другой стороны, агрегированным состоянием по-
лимеров. Возможность внутримакромолекуляр-
ной агрегации образующегося полимера стабили-
зирует и агрегаты мономера, что способствует
увеличению скорости протекания полимериза-
ции. Такой механизм стабилизации полимер-мо-

Рис. 3. Зависимости скорости полимеризации от конверсии при полимеризации акрилоиламиноалканоатов натрия в
воде (большие точки – из необработанных экспериментальных данных, маленькие – аппроксимация В-сплайном) и
теоретические зависимости (кривые). а – ААД-Na + персульфат аммония, концентрация ААД-Na 0.01 (1), 0.02 (2),
0.05 (3), 0.10 (4) и 0.20 моль/л (5); б – ААУ-Na + персульфат аммония, концентрация ААУ-Na 0.002 (1), 0.004 (2),
0.008 (3), 0.05 (4), 0.10 (5) и 0.20 моль/л (6); в – ААГ-Na + персульфат калия, концентрация ААГ-Na 0.02 (1), 0.05 (2) и
0.10 моль/л (3); г – ААП-Na + персульфат калия, концентрация ААП-Na 0.02 (1), 0.05 (2) и 0.10 моль/л (3);
д – ААГ-Na + персульфат аммония, концентрация ААГ-Na 0.015 (1), 0.025 (2) и 0.050 моль/л (3).
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номерных частиц характерен для микроэмульси-
онной полимеризации, стартующей с гомогенной
фазы [95, 97]. Для эмульсионных и микроэмуль-
сионных процессов характерны две особенности:
первая – наличие довольно продолжительного
стационарного периода с высокой скоростью по-
лимеризации вплоть до конверсии 40–60%; вто-
рая – максимальная скорость полимеризации до-
стигается не в начальный период (при макси-
мальной брутто концентрации мономера), а при
некоторой довольно значительной величине кон-
версии (39% в модели Моргана–Калера). Это
обусловлено именно стабилизацией частиц и со-
любилизацией в них большого количества моно-
мера.

Исходя из представленных эксперименталь-
ных фактов, можно сделать вывод, что полимери-
зация акрилоиламиноалканоатов натрия в воде
осуществляется по механизму, близкому к мик-
роэмульсионному. Это означает, что иницииро-
вание и нуклеация протекают в фазе раствора на
протяжении всего времени реакции, одновременно
происходит формирование мицелл на растущих
макрорадикалах за счет динамического обмена с
мицеллами мономера или за счет солюбилизации и
ассоциации молекул немицеллообразующего мо-
номера на олигомерных радикалах со степенью
полимеризации выше пороговой. Рост цепи при
этом происходит локализовано в мицеллах, со-
держащих макрорадикал и солюбилизированные
молекулы мономера. Механизм полимеризации
можно описать следующим образом.

1. Распад инициатора приводит к образованию
первичных радикалов ∙  и ∙ОН–. Данные о кон-
цевых группах полимера, полученные методом
МАЛДИ-масс-спектрометрии [94, 101], свиде-
тельствуют о том, что основным инициирующим
радикалом является (в случае ААУ-Na) ∙ OH–, об-
разующийся при взаимодействии первичных ра-
дикалов с водой (поскольку концентрация моно-
мера в растворе мала, а одинаковый заряд пер-
вичных радикалов ∙  и мицелл препятствует их
взаимодействию). Оба радикала заряжены отри-
цательно, поэтому их взаимодействие непосред-
ственно с мицеллами мономера маловероятно;
инициирование происходит в фазе гомогенного
раствора при взаимодействии радикалов с оди-
ночными молекулами мономера. В случае не об-
разующих мицеллы мономеров ААГ-Na и ААП-Na
это единственно возможный вариант.

2. Рост цепи может начинаться в растворе и
продолжаться именно в растворе некоторое вре-
мя, либо инициированная молекула мономера
может захватываться в мицеллу в результате ди-
намического обмена. Первый вариант реализует-
ся для ААГ-Na и ААП-Na, второй более вероятен
для мицеллообразующих ААУ-Na и ААД-Na.

−
4SO

−
4SO

3. В результате полимеризации, протекающей
в растворе, формируются олигомеры (олигоради-
калы). Их макромолекулы обладают большей
гидрофобностью по сравнению с молекулами мо-
номера (за счет алифатической основной цепи).
Образующиеся олигорадикалы формируют ми-
целлоподобные частицы, которые принимают
участие в ассоциации. Молекулы мономера ассо-
циируются с олигорадикалами – в случае ААУ-Na и
ААД-Na возможность этого не вызывает сомне-
ний, в случае ААГ-Na и ААП-Na представляется
вполне вероятной.

4. Рост цепи продолжается в частице, содержа-
щей олигорадикал и ассоциированные молекулы
мономера, находящиеся в состоянии динамиче-
ского обмена с вмещающим раствором и мицел-
лами мономера (если они есть). Внедрение в ми-
целлу или генерирование в ней одного олигора-
дикала со степенью полимеризации, например,
около 20, что по порядку сопоставимо с числом
агрегации сферических мицелл, способствует
значительному снижению в образовавшемся аг-
регате доли несвязанных молекул ПАВ и умень-
шению скорости их диффузии из агрегата, тогда
как скорость диффузии мономера в агрегат оста-
ется прежней. Это приводит к преобладанию
процесса диффузии молекул мономера в агрегат
до тех пор, пока их содержание не станет равно-
весным с содержанием их в дисперсионной среде.
Таким образом, с повышением степени полиме-
ризации цепи, содержание в агрегатах не связан-
ных в цепь молекул ПАВ стремится оставаться на
одном уровне, соответствующем их содержанию
в мицелле мономерного ПАВ. Вместе с тем доля
связанных в полимерную цепь в качестве моно-
мерных звеньев молекул ПАВ постоянно увели-
чивается, и агрегат превращается в макромолеку-
лу с сорбированным внутри клубка мономером,
за счет полимеризации которого продолжается
рост цепи.

Если по своей природе мономерное ПАВ
склонно формировать цилиндрические мицеллы,
например ПАВ с гидротропным противоионом,
то получающаяся макромолекулярная цепь со
степенью полимеризации существенно выше
числа агрегации исходной мицеллы, формирует
подобную цилиндрическую унимакромолекуляр-
ную мицеллу, но со значительно большей дли-
ной [77].

Если же тенденция к образованию цилиндри-
ческих мицелл отсутствует, то сформировавшая-
ся макромолекула при достижении степени поли-
меризации, превышающей предельное число аг-
регации для сферических мицелл (10–170),
принимает самостоятельные конформации, от-
личные от конформации, сходной со сфериче-
ской мицеллой. Это может быть конформация
“жемчужного ожерелья”, в которой длинная мак-
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ромолекулярная цепь формирует множество ми-
целлоподобных агрегатов, связанных воедино.
Альтернативой могут быть конформации развер-
нутого статистического клубка, свойственные за-
ряженным водорастворимым полимерам (разру-
шение мицеллярной структуры, полимер остает-
ся в растворе), или плотной глобулы (разрушение
мицеллярной структуры, сопровождающееся
осаждением полимера). В случае полиакрилоил-
аминоалканоатов реализуется вариант “жемчуж-
ного ожерелья”, что подтверждается высокими
степенями полимеризации по сравнению с чис-
лами агрегации сферических мицелл, наличием в
растворе гидрофобных доменов, солюбилизиру-
ющих пирен и красители, отсутствием выражен-
ного эффекта полиэлектролитного набухания
при разбавлении раствора.

5. Прекращение роста цепи происходит либо
по реакции передачи цепи (на полимер, на моно-
мер), либо в результате обрыва. Бимолекулярный
обрыв при взаимодействии двух макрорадикалов
близкой степени полимеризации маловероятен,
поскольку макрорадикалы представляют собой
заряженные частицы, стабилизированные двой-
ным электрическим слоем. Более вероятен обрыв
при захвате частицей, содержащей макроради-
кал, коротких олигорадикалов или инициирован-
ных мономерных молекул из раствора.

Для подтверждения того, что именно агрегато-
образование влияет на характер протекания по-
лимеризации, была осуществлена полимериза-
ция акрилоиламиноалкановых кислот в немицел-
лизующей среде – водно-диоксановой смеси (20 : 80).
Соответствующие кривые конверсии представле-
ны на рис. 4б в сравнении с данными мицелляр-
ной полимеризации в воде (рис. 4а). Вид кривых
конверсии в воде соответствует микроэмульсион-
ному режиму [98], в водном диоксане – гомоген-
ной полимеризации. В органическом растворите-

ле наблюдается менее продолжительный индук-
ционный период и более плавное начало
полимеризации. Значительное замедление реак-
ции происходит уже при конверсии 40%, тогда
как в мицеллярном или микроэмульсионном ре-
жиме высокая скорость полимеризации поддер-
живается до конверсии 70–80%.

Гладкие кинетические кривые свидетельству-
ют о том, что полимеризация ААУ-Н и ААГ-Н в
водном диоксане протекает в гомогенном режи-
ме: максимальная скорость полимеризации на-
блюдается в начальный период времени и затем
процесс осуществляется с постепенным пониже-
нием скорости. Полимеризация ААП-Н в водном
диоксане, вероятно, протекает в обращенном
микроэмульсионном режиме.

Гомогенный режим полимеризации ААУ-Н и
ААГ-Н в водно-диоксановой смеси обусловлен
приблизительно одинаковым сродством карбок-
сильных групп, алифатических хвостов и расту-
щих цепей к растворителю, следствием чего явля-
ется отсутствие агрегации как мономера, так
олигомеров. В случае ААП-Н соотношение по-
лярных и гидрофобных частей молекулы мономе-
ра способствует формированию мономер-олиго-
мерных агрегатов со структурой обращенных ми-
целл.

Таким образом, показано, что полимеризация
акрилоиламиноалканоатов натрия в воде реали-
зуется в микроэмульсионном режиме вне зависи-
мости от длины углеводородной развязки между
акриламидной и карбоксилатной группой. Это
обусловлено агрегацией мономера на растущих
макрорадикалах. Полимеризация акрилоилами-
нокарбоновых кислот в водно-диоксановых сме-
сях может протекать как в гомогенном, так и в
микроэмульсионном режиме в зависимости от
длины углеводородной развязки: в гомогенном

Рис. 4. Зависимости конверсии мономеров от времени в ходе полимеризации при С = 0.1 моль/л в воде (а) и в смеси
вода 20% + диоксан 80% (б). а: 1 – ААУ-Na, 2 – ААГ-Na, 3 – ААП-Na; б: 1 – ААУ-Н, 2 – ААГ-Н, 3 – ААП-Н [94].
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режиме в случае гидрофобных мономеров, в мик-
роэмульсионном – в случае полярных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Мицеллярная полимеризация ионных мицел-

лообразующих мономеров в водных и неводных
растворах – эффективный путь синтеза гребнеоб-
разных полиэлектролитов и полиэлектролит-
коллоидных комплексов. Мицеллярная полиме-
ризация кинетически эквивалентна микроэмуль-
сионной полимеризации и может быть описана в
рамках кинетической модели Моргана и Калера.
Мицеллярный режим полимеризации реализует-
ся не только для мицеллообразующих мономе-
ров, но и в растворах сильно ассоциированных
мономеров.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 21-73-
10132).
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