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辐射引发丙烯睛聚合研究进展
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，
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摘要 对辐射引发 �� 聚合的方法
、

聚合机理
、

聚合动力学等方面进行了综述
。
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聚丙烯睛�����是合成纤维的重要原料之一
，
广泛应用于轻纺工业

。

由于 ��� 经 高温热处

理后 可以制成碳纤维
，
受到航天航空和军事工业的青睐

，
所 以被广泛地研究

。

有关化 学 法 合 成

��� 的情况已有文献报道 �’ 一 “ �。

辐射引发 �� 聚合的研究工作开展得很早
，
在本世纪 �� 年代前后就 已进行了大量实验工作

。

���������〔 ‘ ’ 和 ������� 〔�’ 分另��在 ����年和 ����年著书
，
较 详 细地阐述了辐射引发 �� 聚合的

发展情况
，

并对其机理进行了讨论
。

后来
，

有许多学者对 �� 辐射聚合进行了更为深入的研究
，

特别是在聚合物形态和应用方面做了许多有益的探索
。

�� 聚合方法很多
，

可以用氧化还原法引发聚合
，

亦可用 �
、
�一射线或光引发聚合

。

纵观 ��

辐射聚合体系
，
可以分为异相聚合

、
均相聚合�即聚合后体系为均相�和固相聚合

。

异相聚合又可

分为本体聚合
、
溶液聚合

、
悬浮聚合和乳液聚合

，
固相聚合可分为一 般 单 体 固相聚合和晶道聚

合� 而溶液聚合包括水溶液聚合
、

甲醇溶液聚合和二甲基甲酞胺�����增溶水溶液聚 合等等
。
本

文综述其聚合方法和机理
。

� 本 体 聚 合

众所周知
，
��� 不能溶解在单体 �� 中

，
在 �� 本体聚合中

，
一经产生聚 合物就会沉淀出

来
，
分散成细小粉粒

，
这一现象与引发聚合的方式无关

，
只与 �� 对 ��� 的溶解能力有关

，
��

只能轻微溶胀 ����常温下溶解度小于 ����
�〕 ， 而不能溶解 ���

。

�
�

�凝胶效应

在聚合反应进行的初期
，
随着辐照时间的增加

， ��� 不断产生
，
并不断从单 体 中 析出

、

聚

集而沉淀
，
在聚合速率的曲线中出现了加速期

，
聚合速率增加很快

，
随后 进入平稳 期�转化率小

于 ���
，
即

“
假稳态

” 。

这是沉淀聚合的动力学现象
，
是由于长链增长自由基沉淀后被包埋

，
难以

链终止所致
。

这些被包埋的活性自由基可能导致支链聚合物形成
，
甚至形成交联网络

。

�
�

� 荆盆率的影响

�������� 等 〔 ’ 〕 于 ����年首次报道了 � 射线 引发聚合剂量率对 �� 本体聚合速率的影响
。

他

们是在用纯 �� 作为可视化学剂量计的可行性研究中做这一工作的
，
从这一研究报道中可以得出

如下关系 〔�，� � 二 ����
“ “ ，

式中 � 为聚合速率
，
� 为常数

， �为剂量率
，
以下类同

。

剂量率范围
�

�
�

�又 ��
一 ”
一�

�

�� ��
一 ’����

。
������一������和 ������一������ 〔 ‘�在辐照剂量率为 �

�

�� ��
一 “����

收稿日期
�

初稿 ����一。卜��
，
修改稿 ����一��一��



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �� 卷

一�
�

�� ��
一 �
���

�范围内
，
研究了聚合速率与剂量率的关系

，
认为

� � � ����
�。

���
� 等 〔 。 ，研究了

在 ��℃下 �� 本体聚合动力学
，

得到
� � � ����

。 。

在类似的研究工作中
，
也发现聚合速率与剂量

率的关系既不是 �
�

�
，
也不是 �

�

。 ，
而是介于两者之间

，
变化较大

。

笔者认为
，
这可能是 选 用剂

量率范围和测量方法及温度范围不同而造成的
。

在 � 二 ��� 关系式中
， � 值偏离 �

�

�的原因
，

是沉淀聚合造成了增长链之间碰撞 几率减小
，

甚至使终止反应难以进行
，

终止反应主要依靠初生自由基向颗粒内部扩
一

散
，

与增长链自由基反应

而终止
，
或增长链自由基链转移而终止

，
造成终止反应速率下降

，
而链增

一

长速率受影响则较小
。

�
�

�
“
后效应

”

�� 本体聚合
，

由于其聚合物沉淀而造成的增长链自由基难以终止
，
在相当长的 时间内保持

其引发活性
。

��������� 等�‘ 。 ，研究了 �� 本体辐射聚合的
“
后效应

”
�或称后聚 含�

，

发现在 ��℃

时
“
后效应

”
的聚合速率随着时间增加而下降

，
初始速率��

。
�
� 。
不依赖于辐射聚台转化率

，
而约等

于辐射聚合的表现速率 〔 ‘ ’�， ��
。
�
�。 � ����

‘ 。

如果辐照在 ��℃进行
，

而
“
后效应

”
在 较 高温度下进

行�如在 ��℃左右�
，
则��

。
�
� 。
随辐射转化率的增加而增加

， “
后效应

”
的表观 活化能高达 ������

���
。

再者
，
有

“
后效应

”
的聚合产物比没有

“
后效应

”
的聚合产物在溶剂中难溶

，
并且 前者的粘度

低于后者
，
说明后聚合将产生支链聚合物

。 “
后效应

”
的聚合机理可以归纳 为

�

链 增长
� ��

� ’
�

�、 ��
� � ，’ ，

链终止
� ��

。 ’
十 ��二、 �

。 �

��或 �
。 � ���

，
动力学处理得到

“
后效应

”
的聚合速率为

�

�� � ��〔��
’

习〔�」� ��

仁��
’

」。��」���� �，��
’

」。��， 式中���
’

〕 。 为初始链自由基浓度�‘�。

�
�

� 反应温度的影响

虽然辐射聚合对温度要求不高
，
低温和高温下都可以进行聚合反应

，

但辐照温度的高低对聚

合速率
、

转化率和聚合机理影响却很大
。

一般来说
，
温度升高

，
链增长反应速率加快

，
聚合物分

子量升高
，
转化率提高 〔络，�‘ 〕 。

这与热引发聚合有所不同
，
热引发的温度升高

，
聚合物分子量下降

。

但是
，
据报道��〕 ， 氧化还原引发 �� 聚合的温度效应比较复杂

，
可能出现相反的结论

。

����
�����

等 【 ‘ 。 ，’ ‘ 〕 研究了反应温度对 �射线引发 �� 聚合的影响
，

发现不同温度范围有不同 的活化能
，

在

������
， �

。 � ��
�

�������
，
在 �����℃ ， �

。 � ��
�

�������
，
�������

，
�

。 � ��
�

� ������
。

笔

者认为
，
这种活化能依赖于温度区域的现象

，

可能说明聚合反应机理发生了变化
，
如下面谈到的

“
堵塞效应

”
和

“
模板效应

” 。

��
���� 等 汇‘�〕 在本体聚合中

，

研究了温度的影响
，
也发现

�
��� 在 � � ��� 中 � 值随辐照温

度的升高而有规律地下降� ��� �
。

在高于 ��℃时下降很大
。

认为在此温度以上链自由基的包埋

程度减小
，
即使在 ���℃ 一

卜
‘

也不能忽略
。

后来
，
������� 和 ������� 等�“ 。 〕 重新检查了以往的实验结果

，
提出了新的理论

。
�� 在 ����

以下的本体辐射聚合具有以下特征
�
��� 自动加速现象

，
���满足 � � ����

�

的 关系式
，
��� 有

长时间的
“
后效应

” 。

这些非正常动力学行为通常可以解释为
�

增长链的沉淀严重限制了双分子链

终止
，
因此这些自由基不能达到静态浓度

，
而且一些增长链被包裹在无活性聚合物中

，
只能单分

子终止
，
这样的增长链在温度升至 ��℃时 ，

变得恢复活性
，
产生一

“
快 反 应

” 。

用 ��� 和 ����

的研究证实
，

在 ��℃以上这些被陷落的链自由基迅速消失
。
������ 。 和 �������。 〔 “ 。 ’ 认为 �� 本体

聚合的温度效应可以分为三个区间
�
��� ����℃ ，

聚合受
“
堵塞效应

”
��������� �������影响为

主
，
聚合受扩散控制 ， ���������

，
聚合以

“
模板效应

”
������� �������为主

， ��� 被溶 胀
，
沉

淀聚合物的陷落自由基容易复合终止
。

因此
，
这种情况产生的自动加速现象不能再用

“
堵塞效应

”

来解释
，
他们认为这是单体与聚合反应早期生成的聚合物链之间产生偶极

一偶极的缔合 作 用
，

而
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使单体取向聚集
，
造成了一个快速的链增长反应

，
即模板聚合�见如下结构图�

，
并在实验中得到

证实
， � 值从 �

�

�降到 �
�

�
， “
后效应

”
不明显� ��� ��℃�����℃ ，

在此温度 区 域
，
聚合体系

从
“
堵塞效应

”
向

“
模板效应

”
转变

。

��������� 近来
，
朱建民��� ，采用固相含氟自由基引

� � � �
� � � �

飞 气 气 呱
� �� �� �� �

气 飞 气 �
� � � �

� � � �
�� �� �� ��

飞 飞 飞 飞
��������� ���

形成聚合物
，
故产物中不含氟元素

。

发 �� 聚合
，
在室温下用 日光照 射 ��与含氟

自由基体系 ��� �
，

得到 ��� 聚合物
，
其 分

子量超过 ���万
，
分子量分布小于 �

，
元素分

析表明产物不含氟
，
认为引发机理为 �� 与 含

氟自由基在光照的作用下形成激基复合物
，
而

激基复合物极易分解
，
产生能引发烯类单体聚

合的引发 自由基 ��
‘ ，
再由 ��

’

引发聚合
，

笔者认为此方法可制得超高分子量的 ���
，
且分子量分布

窄
，
很适 合制备高强碳纤维

，
但美中不足的是聚合反应时间太长

，
转化率太低������

。

对工

业生产来说
，
提高转化率

、

降低聚合时间是至关重要的
。

�
�

� �� 的自由基产额��
�
值�

��

的测定方法很多
，

有 ���� 等自由基捕捉剂直接测定的方法
，
这一方法用于烯烃的研究

遇到了困难
，
因为 ���� 与烯烃的双键有热反应

，
只有在很高剂量率下热反应才可以被忽略

。

另

一方法是动力学测定
，
即通过测定 �。��

�“
值来计算 ��

值
，
������� 对这一方法作了详细的阐述

再有一方法
，
是测定聚合物的分子数目

，
� � 聚合物重量����聚合物的分子量

，
如果是双分子终

止
，
�� � ��

，
如果是单分子终止

， �� � �
。

一般认为 �� 的辐射 ��
值在 �

�

�一�
�

�之间 〔 ‘�� 。

� 溶 液 聚 合

������� 等 〔 ‘ ’ �用 ��� 等方法研究了 �� 沉淀聚合的陷落自由基数 目及结构
，
认为可能形成

的自由基结构为
� ���

一
���

一��一��一

一
�����一�一�

’ ，
���

�
��厂���一��厂

����

一
，
����

一
���

一����一��一����

一
。
���不「����由链转移生成

，
但在实验结果中发

现 ��� 谱只有单峰
，
无分裂峰

，
说明只存在一种结构

，
即结构���

，
与 ��

反应得到�见下反应式�
。

�
�

�� � 均相溶液聚合

� 虽然 ��� 在其单体中不溶解
，
但可以 溶

�
���

一��

尸 �
���

一 �� � �� ��

� � 杏
��

一
��一��

� ��
�

��

说明链终止方式以双分子终止
，
值得说明的是

，

解在 ���和二甲基亚枫������等 溶 剂中
，

如果�� 与 ��� �或 �����以适当的配比 形

成溶液聚合
，
可以得到均相溶液聚合

，
如

�
当

��� 在溶液中摩尔浓度高于 ���
，
聚合反应

即在均相中进行 〔 ‘�，‘ ��。 在此情况下
，� � ���

· “ ，

这一关系式只有在单体浓度很稀的情况下 才 成

立
，
�� 浓 度的变化对辐射聚合速率及相态的影响十分明显

，
且非常复杂 �乐〕 。

另据报道 〔�，’ ��，

� 二 ����
�

的关系在两种情况下可以得到
，
一是均相溶液聚合

，
二是在少量 ��� 中的异相聚合

。

�
�

� 异相溶液聚合

�� �
�

� 甲醇溶液聚合
‘

我们知道甲醇不是 ��� 的良溶剂
，
故不能改善 �� 聚合的 沉淀行为

，
同
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样不能改变 ��� 的沉淀物理形态
，
只能改变单体浓度及聚合速率

。
������� 〔�，在 书 中 阐 述 了

�� 在 甲醇溶液中的聚合情况
，
随甲醇浓度的增加

，
单体转化速率变化很大

，
首先随甲醇含量的

增加而增加
，

在甲醇含量为 ���时出现最大值
，

甲醇含量继续增加
，

转化 速 率 下降
，
在甲醇摩

尔含量为 ���时达到极小值
，
再继续增加甲醇含量

，
转化速率又会升高

。

�
�

�
�

� 水溶液聚合 �� 的水溶液聚合不论是化学法
，

还是辐射法或光引发法都被化学 研究者所

重视
，

并进行了深入的研究
〔 “ ， ‘ 。 ’ 。

水与 �� 只能部分互溶
，
�� 含量过高即分层

，
��� 在水中亦

不溶解
，
故该聚合体系为沉淀聚合

。

在聚合动力学方面
，
�“ ����� 和 �������� 〔 “ 。 ，“ ‘ 〕 做了很详细

的研究
，

发现这一体系无论如何处理
，

都不可避免地出现一个诱导期
，
辐照停止后有一

“
后效应

” ，

聚合速率与单体浓度的平方成正比
。

因此提出一个动力学假设
，

认为所有引发过程和终止过程都

是由水辐解产生的自由基��
’ ，
��

‘

�来进行
�

��。 胜
�

亘丝髯
�

·

��
·

或��
·

�

�
’
��

�巨

������������今��
�

��
。 ‘

� �

一
一�扣��

� 、 �’

��
。 ’ � �

’
一—

一�一� �
�

聚合速率
�，〔����

�
� 。 〔� ‘ 〕〔�〕

��〔��
’ 〕��〕

�、 。 ���
’

�〔� ’ 〕

利用稳态假设
，
得到

� � �
�
� 。
��

�、 。 「�〕

聚合速率与剂量率的关系为
� � � ��。

·

卜 。 · 。
���

，�‘ 〕 。

有关聚合机理方面的解释较多
，
但没有很理想的定量的解释

，

因为很多动力学推导都依赖于

稳态假设
，
而在沉淀聚合中

“
凝胶效应

”
和

“
后效应

”
十分严重

，
使这一假设不能成立��“ ’ 。

�
�

�
�

� ��� 溶胀水溶液聚合 上面论述的 �� 水溶液沉淀聚合
，
由于 ��� 在水 中 的 溶解 度很

小
，
在聚合过程中不断沉淀在反应器的器壁上

，
造成严重的粘釜现象

。

在工业上常采用加入 ���

的方法来溶胀生成的 ���
，

避免了聚合物的粘釜 〔 ‘ 〕 。 笔者在研究用在碳纤维的 ��� 的合成条件

时
，
采用水

一���混合溶剂
，

用
���� �射线引发 ���含少量丙烯酸甲醋和 衣 康酸�聚 合 〔 “ �，，

发

现 ���� 水 二 ������重量比�比较好
，
这一配比的混合溶剂可以与 �������的 �� 组成均相溶

液
，
即可避免沉淀聚合物的粘釜现象

，
又可减少 ��� 的链转 移 现象�在 �� � ���体 系

，
�

。 二

�
�

�� ��
一 ‘ ，

��℃ � �
。 二 �

�

�� � ��
“ �，

��℃�，

提高聚合物的分子量
。

剂量率对聚 合 反应的影响很

大
，
��� 分子量随剂量率的升高而下降

，
聚合速率与剂量率的 �

�

�� 次方成正比
，

与 单体浓度的

。
�

�� 次方成正比
，
后一结果与文献报道的差异较大

，

有必要迸一步研究
。

辐照温度在这一体系中

也是十分重要的
，

发现温度升高
， ��� 分子量亦升高

，
但对于工业生产

，
辐照温度却不宜升高

，

而且温度变化应越小越好
，
以便得到较窄的分子量分布

。
以聚合速率的对数对 ��� 作图

，
发现在

��一��℃范围内呈直线关系 ，
得到 �

。 二 ��
�

�������
，
低于 ��℃的实验点明显偏离直线

，

可见活化

能在不同温度范围内是不一样的
，
这与 ��� ������ 等 〔 ‘ 。 ，’ ‘ ’ 在本体聚合时得到的规律有相同之处

。

� 低温液相聚合与固相聚合

�
�

� 本体低温液相聚合与固相聚合

前已叙及
，
随着辐照温度的变化

，

聚合机理可能发生改变
，
另一方面从

点为 一 ��
�

�℃ ，
在 一 ��℃下 ，

�� 在

，
聚合反应的活化能也随之变化

，
这从一方面预示着在低温下

�� 辐射聚合反应的溶剂效应也可以得到验证�‘ “ �， �� 的熔

���中或三乙胺中可以聚合
，
而在氯乙烷中不 聚 合

，
说明
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辐射引发丙烯腊聚合研究进展 ���

�� 在这一温度下辐照是阴离子聚合
。

温度继续降低
，
�� 结晶成固相

，
如在 一 ���℃下

，
�� 聚

合成环状结构
。
����� 和 ������ 发现 〔�。 〕 ，

在 ��� 一 ���℃范围内
，
�� 聚合存在两种聚合机理

�

自由基机理和离子机理
。

在室温附近辐射聚合是 自由基机理
，

在很低温度下的固相聚合得到以下

结果
�
��� �

。

很小
，
约 �

�

��������， ���在各种条件下没有发现诱导期 � ���含有自由基捕捉

剂的单体很容易聚合
，
即没有阻聚作用

。

作者认为以上事实证明 �� 固相聚合是离子机理
。

��
��

����� 等�” ，在 一 ���℃下辐照 ，
然后升温至 ��一����

，
没有发现后效应

。
���������，认为

，
引发

的阴离子可能是 ��
�

一��一��
一

或 ��
一 。

�
�

� 晶道�或眠道�聚合

晶道聚合又称管道聚合或豚道聚合�����一������
，

顾名思义
，
是以尿素晶格为单体聚合场所

。

������“ ‘ ’ 详细研究了不同单体的晶道聚合
，
不同单体采用不同的晶道作模板

，

如脉和硫豚等
。

提

出用尿素
一
甲醇

一�� 体系在 一 ��℃下辐射聚合 ，
制得与常规 ��� 不同的聚合物

。

各 种 分析 方法

表明
，
这一聚合物的立体规整性好

，
并指出

，
甲醇在体系中作用不大

，
加多了反而有害

，
因为甲

醇与尿素形成复合体
，

消耗尿素
，
减少了尿素与 �� 形成的复合体

。
������ 。 等 〔 “ “ �研 究 了晶道

聚合生成的 ��� 的立构规整性
，
在用 ����� 十 ��尿素 十 �

�

�� ��甲醇 体系
，
在 一 ��℃下辐射

聚合
，
得到的二单元全同立构������ 高于常规 ���

。
�������� 等 〔��’ 研究了 �� 的脉素晶道聚

合
，
在 一 ��℃下辐照 ，

得到分子量为 ��
�

�万
，
三单元全同立构为 �

�

���
，
这种高全同立构的 ���

是制备高强度碳纤维的良好原料
。

笔者采用水
一���

一�� 体系沉淀聚合�非 晶 道 聚 合�， 得到的

��� 与氧化还原法得到的立体规整性十分相近�全同立构为 �
�

���� 〔��，“ “ ’ 。

可见辐射 晶道聚合有

其独特的优点
。

工业上 �� 聚合多用于纤维的制备
，
如果单纯为了制备高强度纤维

，
采用悬浮聚合或乳液聚

合较好
，
可容易地合成出超高分子量的 ���� 如果以制备高强度碳纤维为目的

，
则 多采用 �刀

�

����或 �����一�� 聚合体系
，
避免引入杂质

，
亦可制得超高分子量的 ��� 共聚物��

，
���万�

。

晶道聚合及含氟自由基引发聚合虽然有其独特之处
，
但要应用于工业生产

，

还要做很多工作
。

� 聚 合 物 形 态

����和 ���� 等 〔“ 吕，研究了 �� 本体辐射沉淀聚合的初始聚合物形态
，
剂量率为 �� ����

，

辐照温度
�

��℃ 、
��℃ 、

��℃ 、

���℃ 。

发现沉淀颗粒在 ��一�� 左右
，
颗粒中有结晶 存 在

，
形

态为折叠链形成的片状结晶
，
温度不同颗粒大小和结晶尺 寸 亦有 不 同

，
温度 越 高颗粒 越 大

。

������� 等��。 ’ 综合了前人的实验结果
，
认为在高温下聚合得到的 ��� 聚集体

，
是 由于溶液中最

初生成的大分子沉淀在片晶表面而形成的
，
相反

，
在常温下

，
球状聚集体是 由很小的片晶构 成

的
，
它是高分子链直接在聚合物表面同时生长和结晶所得到的

，
没有经过溶液的中介状 态

。

笔

者 〔��’ 也发现在溶液聚合初期有明显的片状结晶
，

聚合后期表观形态为球状颗粒
。
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