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摘要 本文研究了各种因素对苯乙烯无乳辐射乳液聚合及胶乳粒子增长动力学的影响
，
发现水与单

休体积比对聚合速率及胶乳稳定性影响很大
，

聚合速率 ��
与剂量 �成 。 �

�次方 关系
。

反应 活化能为
�

�

���������
，
产物分子量在 ��

‘
���

�

范围内
。

胶乳的分子量分布比化学法的窄
。

在合适的聚合条件下
，

可以获得粒度单分散的
“

清洁
”
的胶乳

。

提出了这种聚合体系的反应机理
。

关扭词 苯乙烯
� 辐射乳液聚合

� 聚合物胶乳
， 聚合机理

，
胶乳粒子

， 胶乳粒子增长动力学
。

引 言

����年 ��������。 和 �����” 在无乳化剂情况下制备出单分散的 聚苯乙烯胶乳以后
，
很多人

研究了化学引发的苯乙烯无乳乳液聚合
，
探讨了反应动力学 及反应 机理

。
������� 〔 ’ 一 ” ’等研究了

乙烯及四氟乙烯等体系的辐射无乳乳液聚合
，
得到了分子量较高的产物

。

到目前为止
，
尚未见到

有苯乙烯辐射无乳乳液聚合的报道
。

本文研究了影响苯乙烯无乳辐射乳液聚合的因素以及聚合反

应机理
。

实 验 方 法

���辐照是在 �������钻源中进行的
。

��� 采用振荡搅拌法
，
频率为 ��� 次����

。

���用粘度法测定分子量
，
用透射电镜测定胶乳粒子直径

。

��� 用凝胶渗透色谱仪测定聚合物的分子量分布
。

结 果 与 讨 论

�
。

影响聚合反应的因案

���水与单体体积比�����的影响 在辐射乳液聚合中水起着重要的作 用
，
从水 与单体体

积比试验看到
，
水越多反应速率越大

，
聚合反应转化率及乳液转化率都随之增加， 水越少单体浓

度越大
，
则胶乳中沉淀物比例增加

，
不利于胶乳的稳定性

。

结果见图 �� �和表 �
。

表 �数据表明水用量对分子量影响不明显
。

从图 �可以看出水用量越多
，
单位浓度越小

，
胶乳的

单分散性越好
。

这可能是由于体系生成的 ��
一

较多
，
而胶粒 直径 较小

，
稳定胶粒表面的电荷相

对的讲就多
。

因而胶乳较稳定
，
粒子间在反应后期凝聚也较少

，
单分散性就较好

。

但是
，
化学引

发的苯乙烯无乳乳液聚合
，
总转化率及乳液转化率都随单体浓度增加而增加

，
但单体浓度较大时

，

单分散性不好
，
用这种方法所得胶乳的单分散性在固含量为 ���以 内尚好

，
不能获得高固含量

的胶乳
。
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圈 � 在不同单体浓度下获得的胶

乳的电镜照片
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��� 剂量率的影响 在无乳辐射乳液聚合中聚合反应速率��力与剂量率的关系是 ��
����

’ ” 。

如图 �所示
。

这接近于苯乙烯辐射乳液聚合的 ��
����

·
咯

的关系
。

由此可见
，
剂量率对聚合速率的

影响与有无乳化剂存在关系是不大的
。

剂量率对分子量的影响和一般情况相同
，
剂量率越高分子

量越小
。

由于剂量率高生成的 ��
一

多
，
因而有利于获得稳定的胶乳

，
结果见表 �

。

���温度的影响 在不同温度下进行聚合反应
，
结果见图 �

。

我们求得无乳辐射乳液聚合的

活化能为 �
�

���������
，
和 ��������‘ “ ’在有乳时辐射乳液聚合所得 的结果 �

�

���������比较接近
。

化学引发苯乙烯无乳乳液聚合的活化能是 ��
�

���������
。

��������
��在本体

，
悬浮聚 合求得的活

化能为 ��
�

���������
。

因此辐射体系活化能较低
。

� 产物的性能

���� 高分子的分子量分布 用辐射无乳乳液聚合制备出的聚苯乙烯胶乳的分子量分布比用化

学法引发的无乳乳
�

液聚合所制得的要窄
，
见图 �

。 ‘

这主要是由于无乳化剂存在时
，
辐射引发后 自

裹 � 荆且率对分子且的影响
����� � ������������ ���� �� ���������������

���
�

�����
乳液转化率���

��������� ������������ ���
��� ��

一 ‘ �

�
。
�� ��� ��

。
� �

。
��

�� ��� ��
。
� �

。
��

�� ��‘ ��
。
�

一

�
。
��

�
。
�� ��‘ ��

。
� �

�

��

水与单体体积比
�

���
二 �听 温度

�

��℃

由基产生速度比较恒定
。

同时成核方式只有一种
，
水相成核

，
没有胶束成粒

，
因而分子量分布窄

。

但化学引发时
，
由于 自由基产生速度不恒定

，

自由基浓度在反应过程中有较大的变化
，
这就使分

子量分布变得更宽了
。

辐射无乳乳液聚合能得到粒度分布和分子量分布都较窄的产物是一个特点
。

���胶乳的 电性能 由辐射无乳乳液聚合所得 的单 分散的 胶 乳的稳定性主要由体系中 ���

的辐解产物 ��
一

集团的数量所决定
，
胶粒直径小

，
��

一

数量多
，

体系就稳定
，
反之

，
则稳定度较差

。

当单体浓度大
，
转化率较高时

，
由于体系产生的 ��

一

数量较少
，
所以稳定性差

，
单分散性亦变

�
�

��

互
�
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图 � 聚笨乙烯胶乳的分子量分布
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坏
，
但是从电荷密度角度来看

，
这又是辐射引发的一个特点

，
胶乳并无由于化学引发而带来的很

多阳离子
。

所以胶乳的电导率较低是一种比较
“
清洁

”
的单分散胶乳

。

结果见表 �
。

�
�

胶乳粒子增长动力学

聚合反应中观察到的胶粒大小增长随时间的变化有相似的关系
，
如图 �所示

。

曲线可以用一

个二次函数来描述
�

��

�为直径� 。
为常数� �为时间

。

在本实验条件下
，

� ��

���℃ �

���

〔� 〕 � �
�

�������， �� �
�

���������

� � ���
�

�����一�����理论的情况 皿预计 �‘
·
�

���和我们的结果接近
。

但是和将 �����一�����理论和壳

一核 〔“ �模型相结合而得到的 �����的关系比较一致
。
������在化学引 发 无乳 乳 液聚 合中亦得到

同样的结论
。

假设可以用 ���� 定律来描述增长过程则

������ ��� ���

表 � 胶乳的电导性能
����� � �������� ������������ �� �����
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式中 �为常数与扩散系数�成正比
， �是时间

， � 与

胶乳大小有关
，
由���式可得

��艺���� �
，

���

所以每个胶粒的聚合反应速率 ��
可由下式给出

�

�����
�一�

�二 落硬，之城况�，�

��
���

�
�

一 �� 一

因 �� � ��五��
�」 ���

式中 五是胶粒内的增长链 自 由 基 的 平 均 数 目
，

〔��〕是胶粒内单体浓度 ，
如 〔��〕保持不变则

才
�
�����

污

三�﹄�妇�三�一口一�︶

一�欢︸侧

一
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时�可� �一 � �分
， ’

����� � ��
’ ，�����，

日 � 粒子直径随时间的变化

聚合条件
�

温度 ��℃ ， 剂量率
�� �

。
�� ��������

，
���

二 ��

���
。
� ��������� ���������� ��

��������� ���� �������� ����

�������������� ������������℃ �
���

� ��� �� �
�

�� ��� �����

��“ 〔�·〕 �
僵

一

���

���

�
洲

李 �� �
�

万
‘

��

��〔��〕 ’ 则得

万� ��� ���

这表明胶粒内增长链自由基的平均数目不是常数
，

而是随着胶粒大小的增加而增加
，

我们的转化率一

时间曲线实验结果表明
，
当转化率 ���之前是非线

性的
，
而在 ������之间则是线性的

。

这可能是由

于在这个转化率范围内开始发生沉淀
，
乳液中胶粒的平均直径达到了临界值

。

聚合反应速率不再

与体系中的胶粒平均大小有关
。

因为 �����
二 �，�所以我们从���式可得到

令
一

豁
�

毕
�一

�
一

带
一是直径增长的相对速率

，
式���说明小粒子更容易增长

，

���

因此胶粒在发生沉淀前分布

越来越窄
，
如图 ��� �。 �所示

。

从转化率 �
�

��到 ���胶粒的单分散性逐步变窄
。

转化率继续增

加
，
则由于形成新的自由基

，
胶粒以及体系发生凝聚反应

，
单分散性又变坏了

。

�
�

旅合反应机理

根据我们的实验结果
，
我们认为反应机理可能是

�

在射线作用下
，
水相产生的自由基�主要

放大倍数
� ����

转化率
� �

�

��

������������������

������������
。
��

���
，
吕

放大倍数
� ���� 放大倍数

� ��。 。

转化率
� ��� 转化率

� ��
。
��

������������������ ������������������

�������������� ����������
� ��

�

��

田 � 不同转化率下的胶乳的电镜照片
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圈 � 粒子数随时间的变化
聚合条件

�

温度 ��℃ ，
剂量率 �二 �

�

�� ��
������

���
�

� ��������� ��
�

��������������������一�� ����

�������������� ���������
���℃��二 �

。
�� ��������

是 ��
� 、
�

’

�与单体形成活性低聚物自由基 �即一般的活性聚合物链�
，
当 这些低聚物自由基增长

到一定链长时
，
从水相中沉淀出来

，
每个链相当于一个表面活性剂分子

，
一面是带有电荷的亲水

基团
，
一面是高分子链�僧水性�

，
由这些分子组成胶粒

，
即所谓的核

，

单体可以溶胀在里面并开

始增长反应
。

但从胶体化学角度来看
，
由于这些胶粒还不够稳定

，
就会发生小粒子结合成聚集体

，

这种过程一直进行到形成胶体化学上稳定的胶粒为止
。

我们测定了反应过程中胶粒数和反应时间的关系
，
结果见图 �

。

从图 �可以看到在反应过程

中
，
胶粒数有个极大值

，
然后随着反应的进行有所下降

，
这说明发生了凝聚作用

，
然后胶粒数稳

定在一定范围内
，
它确证我们所设想的机理的可能性

。
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