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水溶性超高分子量聚丙烯酸胺的

辐射反相乳液合成

叶 强 葛学武 徐相凌 张志成

�中国科学技术大学应用化学系 合肥 �������

摘要 用 ���� 守 射线引发丙烯酞胺反相乳液聚合
，

研究了吸收剂量
、

剂量率
、

乳化剂含量和单

体含量及辐射后效应对聚丙烯酞胺分子量的影响
，

特别是采用高剂量率引发
，

特低剂量率辐射聚合的手

段
，

不仅提高了产物分子量
，

缩短聚合时间
，

而且提高了转化率
，

防止了聚合物的交联
。

关键词 超高分子量
，

辐射引发
，

聚丙烯酞胺
，

反相乳液聚合

聚丙烯酞胺 �����是一类产量大
、

用途广的精细化工产品
，

由于它具有絮凝
、

减阻
、

助滤
、

流

变性调节等功能
，

广泛应用于石油
、

冶金
、

轻工
、

煤炭
、

纺织
、

水处理等工业部门
。

反相乳液聚合具

有聚合速度快
，

聚合物分子量高
，

且聚合物易将乳胶反相而溶于水等优点
。

自 ����年����������

等 【‘�首次报道丙烯酞胺 ����的反相乳液聚合的基础性工作以来
，
国内外对这一领域的研究日见

活跃
，

但多偏重于对聚合机理和成核机理的探究
，

而对于制备超高分子量 ��� 的报道很少
，

且无

系统性阐述
。

本文研究了
“ 。 �� � 射线引发 �� 反相乳液聚合

，

旨在探讨辐射乳液聚合中提高产物

分子量的手段和途径
，

以制备超高分子量 ���
。
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�试剂和设备

丙烯酞胺
�

湖北大学化工厂产
，

化学纯
，

使用前重结晶 � 乳化剂 �������� 上海化学试剂二

厂产
�
煤油

�

商品级
，

使用前纯化 � 其它试剂均为分析纯
。

钻源
�

中国科学技术大学辐化教研室

��
�

�火 �������
，

剂量率用硫酸亚铁剂量计测定
。

�
�

�单体乳液制备和聚合

将乳化剂 ������ 溶于煤油中
，

在搅拌下加入单体水溶液
，

形成 ��� 型乳液
，

高速搅拌
�������

。

乳液用煤油稀释
，

通氮除氧
，

再将乳液分装入辐照瓶内
，

瓶 口蜡封
，

放钻源室辐照引

发聚合
。

聚合物乳胶用少量煤油稀释
，

在搅拌下倒人丙酮中
，

沉淀出聚合物
，

倾去上层液体
，

复加

丙酮后静置数小时过滤
，

�� ℃下真空烘箱中烘干
。

�
�

�分子量测定

以 ������ �
���� 水溶液为溶剂

，

溶液浓度约 �
�

����
，

温度 ��士�
�

�℃ ，

用稀释法求得产物的

【�〕，按 【�卜�
�

��只 ��一盛�袅
��
求出重均分子量 ���

。

收稿 日期
�

初稿 ��。 认��一��，

修回 ����
一
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一
��
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水溶性超高分子量聚丙烯酞胺的辐射反相乳液合成 ��

� 结 果 与 讨 论

�
�

�吸收剂量的影响

从表 �可以看出
，

随辐照时间增加
，

亦即剂量的增加
，

聚合产物分子量首先在低转化率下增

加
，

而后在较大转化率范围内变动不大
，

在高转化率时又下降
，

这与 ���
����

��
等 ��� 报道的用 ����

引发 �� 反相乳液聚合的结果类似
，

原因在于反应后期单体含量很低
，

形成的聚合物分子量偏小
，

使产物的平均分子量下降
。

在转化率接近 ���� 时
，

有凝胶生成
。

故剂量控制在 ���������为宜
。
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� 剂量率
、

乳化剂含量和单体含量的影响

���
�

� ��� ���’��� ������ ���� ， ����������� ������� ��� �����
�� ������������� �� �

�

�������������

����
，�� �� ��� �������� ������

���� ����

��� ��
�一 ’

�����������

����

���
�

����������

��
��

����
�

���
魂�﹃�

�

…
一丫
月�内���习

八匕�
︵�︶�

八匕，土�
���口叮�﹃��

�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

��

���

���

���

���

�����

…
，曰，一，习，二，曰��曰，习����，曰，曰今曰马乙︸�一�﹃�一�����

，�，�，刁介」�土�工��，�，�，习，������

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

���

���

���

���

�勺�，自��

…
，习只�
�卜」，翻介�介七，��

内�臼�止�只︸�口门‘
内�

����
�

�������������

…
��，�，��心 �乙马自，曰，口�����

…
，自，曰�乙�自﹃�﹃�内�﹃七�����

…
八�件�件�介������������� ��曰，������

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

���

���

���

���

�
����
一�﹃��‘�八�����

�

住一�湘�﹃�一�﹄了门‘片‘甲���������，曰，一�一�曰，山，︺，︺�曰�����

…
︸�︼勺一认�︼��叮�︼��州�︼��

马山�山���白
�

…
���工匕�八�︸����

�
�
����
﹃�的匕片了�八�一����

月�内�月七月�
�

…
一了内了件�汀‘�

�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

���

���

�����������

�����������

�����心，自，︺叹︼，习�乙�自，召�����

…
����匕�工认�工

��︶勺

���门���� ����代�
工��代�工匕马一，曰�右�目�︺�曰�曰�山�

��自。���
�马自几����������

从表 �中 �
、
� 系列可以看出

，

当剂量率减小时
，

分子量呈增大的趋势
。

并且含乳化剂量较

低的 � 系列比含乳化剂量较高的 � 系列所得产物的分子量高一些
，

说明乳化剂 ������ 对聚合反

应可能有链转移作用
，

影响聚合产物的分子量
。

欲得高分子量 ���
，

应保证乳液在正常稳定聚合

的条件下尽量降低乳化剂的含量
。

从表中还看出
，

当乳化剂量少时
，

聚合产率在相同条件下是降

低的
，

说明乳化剂含量的增加
，

有利于聚合反应的进行
。
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比较 � 系列和 � 系列可以看出
，

单体含量增加
，

产物分子量增加
。

但若单体含量达 ���
，

所

得产物很易交联
，

实验中单体含量应控制在 ������� 之间
。

�
�

�特低剂量率的影响

从表 �可知
，

剂量率越小
，

产物分子量越高
。

并聚合诱导期越长
，

甚至很难聚合
。

为此尝试

在较高剂量率下辐照
，

待一过诱导期把乳液体系移至较低剂量率处继续辐照
，

这样既提高了分子

量
，

又大大缩短了聚合时间
，

结果如表 �所示
。

这样体现了辐射法的优点
�

能方便地改变剂量率

控制引发速度
，

而化学催化剂引发聚合则不可能实现
。
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�� ����������� 七��� ������

�� �������������� ���������� ��������
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� 辐射后效应的影响

将儿个相同的乳液体系同时辐照
，

辐照后将其中的一个立即破乳沉淀
，

其余样品放置在辐射

场外数天后
，

再去除密封 口
，

并破乳沉淀出聚合物
。

从表 �看出
，

放置 ��后聚合物分子量即达

�����
，

随放置时间增加
，

聚合转化率逐渐增长
，

分子量也呈增大的趋势
。

一般说来
，

控制转化率

达 ��� 时停止辐照为宜
，

再放置 ����
，

转化率可达 ���
，

分子量达 �� ���
，

而且提高了钻源的利用

率
。

� 结 论

通过丙烯酞胺的辐射反相乳液聚合的研究
，

结论以下
�

���制备水溶性超高分子量 ���
，

较适宜的聚合条件如下
�

单体乳液配方中乳化剂含量约 ��
，

单体含量在 �������� 辐照剂量约在 ���������
。

���高剂量率辐射引发
，

特低剂量率辐射聚合
，

不仅提高了产物的分子量
，

而且缩短了聚合时

间
。

���转化率达 ��� 左右
，

停止辐照
，

在辐射场外后聚合至转化率高达 ���
。

这样可制得超高

分子量的���
，

同时可大大缩短辐照时间
。
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