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苯乙烯辐射乳液聚合
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，

成核模型

张万喜 孙家珍
�中国科学院长春应用化学研究所�

摘要 本文通过测定聚合反应初期的胶乳粒子直径分布
，
在临界胶束浓度以上的聚合反应速率与乳

化剂浓度的关系以及聚合物胶乳的分子量分布
，
研究了苯乙烯辐射乳液聚合的成核方式

。

从实验上证实

了其成核方式是既有水相成核又有胶束成核
。

关健词 辐射乳液聚合，
苯乙烯

� 胶束成核
�
水相成核

。

前 言

许多研究者已经怀疑 �����一�����的胶束成核模型 �‘ �对溶于水的单体
，
例如醋酸乙烯脂 【“ �的

化学法引发的乳液聚合的有效性
。

认为在这些溶于水的单体的体系里
，
成核的方式很可能是均相

成核即水相成核
。

通常
，
人们都认为

，
象苯乙烯这类难溶于水的单体的乳液聚合

， �

其成核方式是

胶束成核
。

但对于成核方式的研究报导至今尚少
。

本文拟对此进行研究
。

实 验 方 法
·

�
�

单体
�

苯乙烯
，
使用前减压分馏三次

，
乳化剂

，
十二烷基硫酸钠�����

，
化学纯

。

�
�

辐射是在 ������� 钻源中进行的
。 、

用膨胀计法
〔“ ’记录转化率�时间曲线

。

�
�

用透射电子显微镜测定胶乳粒子直径
。

用凝胶渗透色谱仪测定分子量分布
。

结 果 和 讨 论

对于苯乙烯辐射乳液聚合
，
特别是临界胶束浓度以下的辐射乳液聚合而言

，
胶束成核方式很

难满意地解释我们所获得的下列实验结果
�

��� 在乳化剂的临界胶束浓度�〔���〕。诩 � �
�

�� �������水��
咯’ 以 下 苯 乙烯的聚合速率仍然

满足在临界胶束浓度以上所获得的聚合速率与乳化剂浓度的关系
，
即乳化剂临界胶束浓度在聚合

里并不是一个临界点�见图 ��
。

��� 胶乳的粒子直径分布随乳化剂浓度降低到临界胶束浓度以下时而发生明显的变化
。

在临

界胶束浓度似下
，
获得的胶乳的粒子直径分布已接近单分散�见图 ��

。

��� 在临界胶束浓度以下所获得的高聚物分子量分布比在临界胶束浓度 以上的 要窄得多�见

图 ��
。 ’

我们认为
，
在辐射引发的情况下

，
自由基是由水的辐解而产生的

。

虽然溶在水中的苯乙烯单

体分子体积�苯乙烯在水中的溶解度��〕为 �
�

�� � ��‘ “
分子�毫升�与胶束体积相比要小得多

，

但是
，
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图 � 乳化剂浓度对聚合速率的影响
��� ������� ������������ �������������� �� ���

�������������� ����
。

�
�

剂量率����� ������

����� �����������
�

�
�

水与单体体积 比 ��������
一
��

�

� �

乳化剂 浓 度�克����毫升水�

����������� �������������� ��八�� ����
。

这些单体分子被大量的水分子包围
，

因此与自由基碰撞的机会 却 是 很 大

的
。

水相中产生的自由基同溶在水中

的单体分子加成
，
成为一个增长高聚

物链
，
它悬浮在水中

，
当这个增长链

达到临界链长时
，
这些溶于水的活性

低聚物就相互进行链终止并从水相中

沉析出来
，
立刻被体系中的肥皂分子

所稳定
，
形成一个粒子

。

故水相成核

在苯乙烯的辐射乳液聚合中是不能忽

略的一种成核方式
。

在反应初期所拍摄的胶乳电子显

微镜照片�见图 ��表明有直径相差很

大的两种粒子
。

图 �给出了从不同乳

化剂浓度下聚合反应初期所拍摄的胶

乳电镜照片里计算出的粒 子 直 径 分

布
，
可以看到有大小相差很多的两种

粒度分布
。

这表明两种成核方式都存

在着可能性
。

�� �放大倍数���������������
�������

� � �
�

��� �转化率������������二 ���

���放大倍数 ���������������
� ������

� � �
�

���� 转化率������������
� ���

聚合条件��������������� ����������� �� �
�

��� ��，�����
， ��℃ ，

图 � 在不同乳化剂浓度下获得的胶乳的电镜照片

�
�

� 乙
·
�

���
�

��������� �������������������
�

����� ������������������������������� ��������������

对于苯乙烯辐射无乳乳液聚合�“ 】的研究结果表明
，
水相成核所形成的粒子比在乳化剂存在下

胶束成核所形成的粒子直径大得多
。

这是因为由水相成核所形成的初级粒子是靠低聚物从水相中

的沉析而形成的
，
粒子内增长反应和胶束成核所形成的粒子内的增长反应情况相同

。

当聚合反应进行到一定程度时
，
由于竞争因素

，
大粒子增长速度比小粒子的慢

，
两种成核方

式
�

所形成的粒子直径的差别逐渐变小
，
这就是为什么通常在转化率较高时所拍摄的胶乳电镜照片
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中
， �

看不到两种粒度分布的缘故
。

水相成核在整个成核中所占的比例取决于

聚合时所使用的乳化剂浓度
。

体系中乳化剂浓

度越低
，
水相成核所占的比例就越大

，
在临界

胶束浓度以上进行乳液聚合
，
存在着两种成核

方式
。

所以获得的胶乳粒子直径分布比较宽
，

分子量分布也较宽
，
而在临界胶束浓度以下进

行聚合时
，
乳化剂不能形成胶束

，
故体系中

�

只

有一种成核方式—水相成核
。

所以
，
获得的

胶粒子直径分布是单分散的�见图 ��
。

聚合物

胶乳的分子量分布也比较窄�见图 ��
。

可以认为
，
聚合速率仅与被乳化剂分子所

稳定的表面积有关 〔�’ 。

在乳化剂的临界胶束浓

度以下聚合时
，
尽管体系无胶束

，
但还存在着

乳化剂分子
，
水相形成的自由基低聚物从水相中沉析出来后

，
立刻被肥皂分子所包围

，
构成一个

稳定的反应中心
。

在反应中心中
，
增长反应和在临界胶束浓度以上时的增长反应情况相同

，
因此

，

在临界胶束浓度以上所得到的聚合反应速率与乳化剂浓度的指数关系仍然适用
。

就聚合速率而言
，

这意味着临界胶束浓度并不是一个临界点
。

假设苯乙烯辐射乳液聚合成核方式仅仅是胶束成核
，

那么
，
就很难解释这个实验事实

。
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综上所述
，
我们所提出的成核模型比较满意地解释了实验结果

。

根据本文的成核模型所建立

的动力学模型计算公式计算出的结果与实验结果也相符合
。

我们在下一篇文章中将详细报告这一

结果
。

周里乐同志给予实验帮助
，
冯之榴同志对讨论提出了宝贵的意见

，
谨此致谢

。
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