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Разработан способ проведения суспензионной полимеризации стирола в дисперсионной гелевой 
среде. В качестве геля выбран водный раствор метилцеллюлозы. Установлена зависимость дина-
мической вязкости растворов метилцеллюлозы от температуры. Процесс полимеризации стирола 
осуществляли в точке гелеобразования раствора метилцеллюлозы в течение 2 ч или 4 ч при тем-
пературе 60–80 °С. Соотношение стирола к метилцеллюлозе составляло 1 : 10. При охлаждении 
полимеризата твердые частицы полимера осаждаются на дно ампулы и легко отделяются. Раз-
меры частиц полимера составляют от 0,01 до 7 мм. 
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In this study, a method for the suspension polymerization of styrene in a dispersive gel medium was developed. 
An aqueous solution of methylcellulose was used as the gel. The dependence of the dynamic viscosity of 
methylcellulose solutions on temperature was established. The polymerization of styrene was carried out dur-
ing 2 or 4 hours at a temperature of 60-80 ° C at the gelation point of methylcellulose solu-tions. The ratio of 
styrene to methylcellulose was 1:10. When the pol-ymer was cooled, solid polymer particles precipitated on 
the bottom of the vessel and could be easily separated. The particle polymer sizes var-ied from 0.01 to 7 mm. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Суспензионная полимеризация широко 

применяется в промышленности для получения 
гранульных полимеров. Полимеризация в геле-
вой дисперсионной среде может быть исполь-
зована для получения сорбентов, микросфери-
ческих частиц. Основным недостатком данного 
метода является возможность загрязнения по-
лимера остатками стабилизатора. 

Суспензионная полимеризация в геле 
предполагает разделение во времени процесса 
диспергирования мономерной смеси в геле и 
процесса полимеризации, также в методе ис-
ключена коалесценция. 

Смесь мономеров с растворенным в них 

инициатором полимеризации тщательно дис-
пергирует в среде метилцеллюлозы (МЦ), кото-
рая при увеличении температуры желатиниза-
ции выше 35–56 оС образует мутный, гетероген-
ный, умеренно плотный гель, удерживающий 
капли мономерной смеси.  

Целью данной работы является разра-
ботка способа проведения суспензионной поли-
меризации стирола в дисперсионной среде тер-
мообратимых гелей. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве примесей в стироле присут-

ствуют этилбензол, альдегиды, следы воды, ин-
гибиторы и при длительном хранении – пере-
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киси и полимер. Для очистки от альдегидов тех-
нический стирол несколько раз промывают 5% 
раствором NaHSO3, а для очистки от ингибито-
ров – 10% раствором NaOH. Затем мономер 
промывают дистиллированной водой до нейт-
ральной реакции по фенолфталеину. 

Промытый стирол сушат безводными суль-
фатами кальция или магния, либо хлористым 
кальцием. Высушенный стирол перегоняли в 
вакууме при температуре не выше 70 оС, так как 
при перегонке при нормальном давлении сти-
рол, из-за высокой температуры кипения, поли-
меризуется. 

В качестве дисперсионной среды нами ис-
следовался 1–3% водный раствор МЦ.  

Для подготовки водного 3% раствора МЦ в 
стакан на 800 мл помещали навеску МЦ 15 г и 
давали ей набухнуть в 100 г воды в течение 4 ч. 
После набухания добавляли 400 мл воды. По-
лученный раствор разбавляли в 4 раза холод-
ной водой. Для очистки раствор фильтровали 
через 6-слойную марлю, т.к. поры забиваются, 
то периодически промывают холодной водой 
для лучшей фильтрации. Отфильтрованный 
раствор вводили в осадитель, МЦ осаждали в 
горячем насыщенном растворе NaCl. Осадок 
отфильтровывали  на сите № 0063 и промы-
вали горячей водой от соли. Отфильтрованный 
осадок высушивали до постоянного веса и из 
него готовили 3% раствор МЦ для синтеза по-
лимеризацией в геле. 

Суспензионная полимеризация стирола в 
геле метилцеллюлозы. В плоскодонную колбу 
объемом 500 мл с пришлифованной пробкой 
помещают 100 мл водного 3%-го раствора МЦ и 
встряхивают в течение 10 мин. для предотвра-
щения тиксотропного эффекта. Суспензионную 
полимеризацию в геле осуществляют путем 
диспергирования мономерной смеси в водном 
растворе МЦ при температуре 292–298 К (19–
25 оС). Мономерную смесь (10 мл стирола (Ст), 
1% инициатора) медленно прикапывают из ка-
пельной воронки в тщательно встряхиваемый 
на приборе водный раствор МЦ в течение 30–
60 мин. После чего встряхивают еще 10 мин для 
усреднения капель. Благодаря внесению моно-
мерной смеси по каплям из капельной воронки 
и встряхиванию, происходит равномерное рас-
пределение смеси, и образование однородных 
капель, равномерных по размеру и идеально 
сферических по форме гранул. Ампула со сме-
сью термостатируется на водяной бане в тече-
ние 2–4 ч при температуре 60 (80) оС. При этом 
образуется гель МЦ с включенными каплями 
мономера. После проведения реакции полиме-
ризат охлаждают и помещают в стакан с холод-
ной водой 10–15 оС не менее 400 мл и тща-
тельно перемешивают. Таким образом, она 
охлаждается ниже температуры желатиниза-
ции, при этом гель МЦ разрушается, и твердые 

частицы полимера осаждаются на дно. Время 
расслоения дисперсионной системы состав-
ляет для капель 5–35 мкм не менее 4 ч. Отде-
лившийся водный раствор декантируют от 
осадка. Для очистки от примесей осадок зали-
вают холодной водой и декантируют. Проце-
дуру повторяют до отделения МЦ. Проверка 
полноты отделения МЦ по отсутствию в осадке 
волокон МЦ. По окончании отмывки полимер 
отфильтровывают на сите. Отфильтрованный 
осадок промывают дистиллированной водой, 
изопропиловым спиртом и высушивают. Опре-
деляют выход полимера и размер сферических 
частиц под микроскопом. Размеры частиц поли-
стирола определяли на электронном микро-
скопе. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
В данной работе впервые показана прин-

ципиальная возможность проведения ради-
кальной полимеризации стирола в гелевой дис-
персионной среде (таблица). 

Суть метода суспензионной полимериза-
ции стирола в дисперсионной гелевой среде за-
ключается в следующем: стирол, с растворен-
ным в них инициатором полимеризации, при ин-
тенсивном перемешивании распределяется в 
дисперсионной среде геля МЦ в виде мелких 
капель. При нагревании из раствора МЦ обра-
зуется умеренно плотный гель, в котором каж-
дая капля стирола полимеризуется в условиях 
интенсивного теплоотвода через дисперсион-
ную среду. После проведения реакции реакци-
онную массу охлаждают ниже температуры же-
латинизации до 25–54 °С (при этом гель пла-
вится), вязкость раствора МЦ уменьшается, 
гранулы полистирола осаждаются на дно и за-
тем легко отделяются от дисперсионной среды. 

Установлено, что гелеобразование рас-
твора МЦ начинается при 40 °С, и, поскольку 
этот процесс не моментальный, а достаточно 
длительный, во время проведения реакции по-
лимеризации окончательное образование геля 
начинается при 50 °С и выше, о чем свидетель-
ствует резкое повышение значения вязкости си-
стемы. При полимеризации в геле необходимо, 
чтобы происходила стабилизация мономерных 
капель, поэтому высокая вязкость геля лучше 
способствует этому. Поскольку процесс поли-
меризации стирола протекает при температуре 
60–80 °С, то установлено, что при этих значе-
ниях температуры вязкость раствора МЦ имеет 
максимальное значение. Это означает, что про-
цесс полимеризации следует проводить при 
температуре 60–80 °С (см. таблицу). После 
окончания реакции полимеризат охлаждают 
ниже температуры гелеобразования, при этом 
гель МЦ разрушается, и твердые частицы поли-
мера осаждаются на дно ампулы. Размеры ча-
стиц полимера составляют от 0,01 до 7 мм. 
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Режимы проведения экспериментов по полимеризации* 
Conditions of polymerization experiments 

№ 
опы
та 

Кон-
цен-
тра-
ция 

МЦ в 
воде
, % 

Концен-
трация и 
тип ини-

циатора в 
моно-

мере, % 

Соотно-
шение 
m(Ст) – 
m(МЦ) 

Амплитуда 
вращения ла-
бораторного 

встряхивателя 

Частота 
встряхи-
вания, 
об/мин 

Время при-
капывания, 

мин 

Время по-
лимериза-

ции, ч 

Тре-

акции, 
оС 

1 3 1 (ПБ) 1:10 6 250–300 30 4 80 
2 3 1 (ПБ) 1:10 6 200–250 30 2 80 

3р* 3 3 (ПБ) 1:10 5 250 50 4 60 

4 3 3 (ДАК) 1:10 6 300 50 4 60 

5 3 3 (ПБ) 1:8 8 300 50 4 60 

*Обозначения: р – расслоение реакционной смеси после прикапывания мономера во встряхиваемый 
раствор МЦ; м – в опытах использовалась механическая рамочная мешалка вместо встряхивателя 
на стадии прикапывания смеси. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Разработанный ранее способ радикальной 

полимеризации в гелевой дисперсионной среде 
распространен на получение стирола. 

Исследовано влияние различной концен-
трации растворов метилцеллюлозы на точку ге-

леобразования. Установлена зависимость ди-
намической вязкости растворов метилцеллю-
лозы от температуры. 

При проведении полимеризации стирола в 
3% растворе метилцеллюлозы при темпера-
туре 60–80 °С размеры частиц полимера со-
ставляют от 0,01 до 7 мм.  

 
Приведенные в статье результаты были 

получены в рамках выполнения государствен-
ного задания Минобрнауки России  
№ 4.5867.2017/8.9. 

 

The results given in the article were obtained 
in the framework of the state task of the Ministry of 
education and science of Russia  
no. 4.5867.2017/8.9. 
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