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摘要 本文在前文所设想的成核模型基础上
，
建立了聚合反应动力学模型公式

，
其聚合反应第 �阶

段总转化率表达式如下
�

� � ��� � ���

� 和 �分别为胶束成核和水相成核分数
。

用本文的动力学模型公式计算出的转化率�时间曲线
，

粒子数
，
聚合度与实验结果相符

。

关健词 苯乙烯
� 辐射乳液聚合

，
聚合反应动力学

。

前 言

通常
，
人们都用 �����一�����的动力学公式 �‘ �来处理难溶于水的单体 的乳 液聚 合 动力学问

题
，
但是 �����一�����的动力学模型公式与某些实验事实不符

。

例如
，
用该模型公式计算出的粒

子数是实验值的 �� �倍
，
本文目的是根据前文的成核模型—既有水相成核又有胶囊成核

，
建

立动力学模型公式
。

理 论 分 析

根据提出的苯乙烯辐射乳液聚合的成核模型
，
并考虑到苯乙烯单体��

、�是比较耐 辐照的
，
可

以忽略单体自由基参与引发
，
其聚合基本反应方程式及其速率如下

�
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严格说
，
水相成核应该用下列方程式表示
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其中
�
�

。 ，
是溶在水相中的单体浓度

，
它是恒定的

，
应用稳定态方法进行处理得

�

���
��

� �� ��护�
·

�
�， � �，“ ‘�， ·

�二
，
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水相形成粒子的速率用方程����表示为 �，‘ ，‘��
·

�二
，
而 ��

·

只和 �
· ，
�二

，
的变化有关

，
因此可

以用 �
·

��二‘ ��
来表示粒子形成的反应

。

为了便于理论推导
，
我们先不考虑水相成核部分

，
假设粒子形成只有胶囊成核的贡献

，
则可

以获得如下方程
�
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·
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� �诬一 �，�

�

�一 �����
·

��一��

因为在辐射引发的体系里
， ��是恒定的

，
所以可用稳定态方法来计算引发自由基的浓度

。

� ��

���� �����
��一��

粒子总数
� ���
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·

将方程 �一�代入方程 �一�中得
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����
，， �二 �、 � 。 ，

�� 是构成一个胶囊所需肥皂分子数目
， ����

��
���
实际上

是自由基进入胶囊和聚合物胶粒里的比率
，
因此 任� 是一种几率因子

，
它的大小表明胶囊和聚合

物胶粒捕获自由基能力的差别
。

具有一个含 �个链的聚合物自由基的活性聚合物胶粒的数目 �
�奉
由下式给出
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其中
� � 二
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�
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由于胶囊的消失以及乳化剂分子被增大着的聚合物胶粒表面所吸附
，
因而随着反应的进行

，
它将

被逐步消耗
，
假定在胶粒表面上吸附是单分子层的

，
则由于胶囊的消失和肥皂分子的吸附与其它

过程相比其速率是非常迅速的
，
那末获得如下方程式���

�
�

式中
，
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�。
为形成胶囊的有效乳化剂浓度

，
即 �。 二 �。 一 �。 � 。 。

��为初始乳 化 剂 浓度
。
�。 �亡为临界胶

囊浓度�文献值��� 〔���〕�� 。 二 �
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���������水�
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考虑到胶粒形成过程受 任� 值的影响
，
而且很难搞清楚

，
所以我们仅仅 考虑 任，��

��》 �的

情况
，
这种情况对应于 �����

一�����理论的第二种理想情况
，
它假设不管粒子大小如何

，
一定的

界面积捕获的自由基能力均相同
，

的胶粒所捕获
，
从反应初到结束

，

因胶囊直径很小这意味着含水相中产生的自由基几乎都被存在

体系的活性粒子数 �气
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在 �时
，
含水相里以胶囊形式存在的乳化剂的量
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，
可以得到胶粒的形成速率
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动力学较复杂
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考虑链转移试剂问题
，
由方程��一��和��一��

，
并考虑到方程��
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式中 �
�
仅在第 �阶段是 �的函数

，
�

，
仅在第 �阶段与 ��时间�有关

，
解方程��

一
���可 以 获得平
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。
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其中
� �是 ����一�������方程的指数

。

在阶段 亚 ，
根据方程��一���

，
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。 ，，
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。
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在苯乙烯辐射乳液聚合中
，
活性链向单体的转移是可以忽略不计的

，
因此方程��

一���可简化成
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，

�
。 。
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。
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同样
，
如果我们不考虑胶囊成核

，
假设体系成核方式完全是水相成核

，
并且 定 义 �二为

“
乳

化剂集团
”
数目

。

乳化剂集团是形成一个粒子的肥 皂 分 子的 聚 集 体
。

令 任� 二���韶�盆
，
其中

�杀是构成乳化剂集团所需的肥皂分子数目
。

在水相成核中
，
构成乳化剂 集团 �二的数目与临界胶囊浓度 ��

� 。
无关

，
仅与初 始乳化剂浓

度有关
，
所以

， ��相当于胶囊成核时的 �。 ，
按上述的推导过程进行推导

，
可以获得下列方程
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事实上
，
体系中两种成核方式都存在

，
因此粒子的形成以及高聚物分子的形成是两种成核方式共

同贡献的
，
各自贡献的程度取决于参数 � 和 �

。
� 和 �定义如下

�

� �
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�
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其中
， � � � � � ��一���

� 和 �实际上是一种几率因子
，
它们的大小表明水相和胶囊成核所占的分数

，
所以如果按零级近

似处理则总的粒子数 �
。
以及总的转化率�和聚合度 �� 。

可由下列表达式给出
�

�
。 � ��� 。

� ��� 。
��一���

� �� ��， � ��，
一 ‘

��一���
二 �

，

�
。 。

�
。

��� 二 一�二一�二二‘ �二‘ ��一���

在临界胶囊浓度以下进行聚合时
，
� 二 �， � 二 �，

在这种情况下
，
只有水相成核

。

�
。 � �， 。

��一���
，

� 二 �， ��一���
，

��� � �� �� ��二���

当乳化剂浓度较高时
，
� 近似等于 �扩� 近似等于 。 ，

则完全可以按只有胶囊成核来处理动力学

问题
。

实验与理论计算结果比较

实睑结病
理论计算结果的比较见图 �及缸

。

由
酮解

正常的单体浓度下所
瓣

的实脸

结果与理论计算结果是比较符合的
，
当单体浓度较低时

，

寒验结果与理论计算出的结果偏差较大
，

这可能是单体浓度较低时
，
聚合不符 �����

一����� 理论的‘ 第二种情况
” ，
表 �表明用本文的模型

计算公式计算出的粒子数和聚吾度与卖际测得的数值非常接近而用
�����一�����理论计算出的粒

子数比实验值大 �一 �倍
，
用本文的模型计算公式计算出的�值与 �����

钟�的实验结果的
�

比较列

于表 �中
，
可以看到我们计算出的结果与他们的实验结果也是很接近的

。

图 �一�还表明本文的模

型计算公式也比较符合在临界胶囊浓度
一

以下所进行的聚合反应
。
实验结果说明本文所设想的成核

模型及其模型计算公式是比较合理的
，
在理论计算中我们使用 了下 列常数值

� 〔 � � �
�

�� � ����

氛 “ �
，

�、
���

， �
。 、 二 �

，

�、
厅

���
、

‘ 匆 。 、 �。 ，‘
一

关手这鲡
值的合理性将在下面讨论

。
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表 �、 实验结果与理论计算结果的比较
����������� ���������������������

�

���� �，互七������加�����
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乳化剂浓度

����������
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� � ��
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� � ��
一 ‘

实验上侧得的

粒 子 数

�粒子�毫升水�

������������

����比 ��

�������

计算出的粒子数

�粒子�毫升水�

������ ������
�

用 �����
一

�����

理论计算出的粒子

数 �粒子�毫升 水�

������ �� �����

】���� ��������� ���
�

���������������一

����加�
�

�
�����

� � ��
一��

��������� ���

��������������

�������������
�

�
������ � ��

一��

��� ���������

������������ ��
�

���
一

�����������

�������������
�

�
������ � ��

一��

�
。
��

�

�
。
��

�
�

�

�
。
�

�
。
�

�
。
��

�
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
�

�
。
��

�
。
�

�
。
�

�
。
��

�
。
��

��
。
��

�
。
��

聚合条件���‘�����
��‘，�乎

“ ��
尸
‘，，���� �” ’ ·

��丫
、

功� ������ ”�℃
·

����� �

表 � 理论计算结果与 �������� 的实验结果的比较�
‘ 〕

����������� ������������ �������������������
‘� �������������������

乳 化 剂 浓 度

���������� �������������

�����

��������的实验结果

�粒子�毫升水�

��������
，
� ������������

�������������������
�

������

� � ��
一��

文的模型公式计算

子数 �粒子�毫升 水�

������������������

������������ ��� �����

�������� ����������加�

������� � � ��
一 工�

��
�

�� … ���� … ���� � ����
�

。
� �

。
�� �

。

�� �
。
��

�一粒子数��
����� �������������������

’
�

聚合条件������
��������� ��早�������， �产 �

�

��火 ��� �����， ��℃

讨 论

�� 关于 任� 和 任
�

在第一种理想情况里
，
任� 二 ��汀�

，
��� � 伪 在第二种情况下

，
假定聚合物胶粒和胶囊表面

有同样的捕获自由基的能力
，
因此

一 ，， ，，， 、 � ，
� �

， 、 �、 ，

吐 � � �人��八一����� � �一二二一 �」�【�
� �� �

��一���

式中
� �� 和 �，

分别表示胶囊和胶粒的平均直径
，
而实际情况是介于两种情况之间更 接 近后者

，

由方程��一���所予期的 任� 值是 �少 数量级
，
因为通常对于十二烷基 硫 酸 钠 而言

，
在电解质溶

液里
，
�� 是 ��“

数量级
，
��

�

����
“
也是 ��

“
数量级

。

我们所使用的 任� 值是从实验上所获得的
，
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�� 由方程��一���计算出的
，
因此是实验值

，
但是 任� � �

�

�� � ��� 是接近理论上所予期的数值
，

所以我们在理论计算中
，
使用的 任� 的数值是比较合理的

。

就水相成核的 〔 ，
值而言

，
还不能从理论上精确地计算出来

，
但是显然 任

，
比 〔 � 值大

，
因

为 �扁��� 根据从临界胶囊浓度以下进行的聚合反应所获得的胶 粒 数
，
由 式��一���计算出

�

任，

值是 �
�

�� ��
” ，
按这个 ‘ ，

值算出的理论曲线和临界胶囊浓度以下所得到的实验结果相符合的事

实
，
表明我们所使用的 〔 ，

的数值亦是合理的
。

�
�

关于 ��

和 � 、

�

分别按照 �����一�����理论和核一壳模型的计算公式计算了 �，
值

，
计算结果见表 �

。

在理论

计算中我们使用了平均值 �
， � �� 升�摩尔

·

秒
，
按 ����������方程�‘ 〕�

��一

�恐黔
二�

’

命 ��一���

计算 �、
常数

。

式中
� � � �

�

�� ‘” ’� �，
为自由基产生速率� 〔� 〕为反应位置的单体浓度

。

计算出的

� 、
值和文献 【’ �值相符

，
这表明计算中所使用的 �，

值是合理的
。

表 � 计算出的��
常数

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

森
���

…戴
�

…截粼布 一

二典牛一阵一
二

�����
表 � 计算出的 ��值

���������� ������ ��亡�� ��全�止������ ��������� ��，�

乳化剂浓度

�克����毫升水�

���������� �������班����

��������
�

�
�����

里
�

�����

按 �����一�����理论计算

出的 �。�升�摩尔
‘

秒�

�� ����� ������������

�����‘ �����������

������
�

��
、

按核
一壳模型计算出的 ��

�升�摩尔
·

秒�

�� ����� ������������

����一����������

������
� ‘ �

�
·
��

，

�
�

·
�

�
�，� ��
� �

’
�

“ ·
�

�
‘ · ‘ 又 ‘�

�
‘

�
’

‘ ·
��

�
” ·
�

�
‘ ·
�� ’�
� �

� 。

�户呈
�

‘二�二

�
��

。 �“ 一

�
��

二尸
���… 。

泣
‘

�� ��
� ��

��夕
�

忿
�

望二
」
二�

��…
」�
��上二��

�

�
�二

�
� �

�
�。 �

�」�

… �

�
。
�� ���

�
。
�� ���

�
。
��� ���

�
。
�� ���

关于 � 值

� 值与 �
。
有关

，
与乳化剂浓度无关

，
我们从实验上获得 �，

值计算出 ��
。
值为 �

�

�� ��
一 “ ” ，
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二三︶出卫�
�

﹄。任��。三飞。任，一。沙

，嗽御︶战里段导长侧翻

，�

护甲

���二� ��

�一汾妇﹄��﹄。伪﹄‘一�占��。吕﹃�吕‘卜

。一�翻众�小翻长

� 之

乳化翻浓度《克��的班并水，
倪�

��
一

��

�����伪” ��孟姗〕 转化率�� �

��
�代�����俘石�

圈 � 大粒子的分数与乳化剂浓度的关系
���

�

� ��������� ���������� ����� ������

��������� ���� ���������� ��������
�

������

聚合条件��������������� ����������
�

�� �
�

��� ��� ��������℃ ，
���

二 �
�

��� � �
�

���

图 � 独立单体相体积随转化率的变化
���

�

� ��������� �������� ���������

����� ���� ����������
�

因为无论是水相成核还是胶囊成核
，
其粒子增长情况都一样�在有乳化剂存在下�所以

，
�，
值近似

相等
，
故在水相成核和胶囊成核部分都使用了同一个 �

。
耳值

。

�
�

关于 � 值

�值的定义见方程��
一���

，
很难从理论上精确地计算出

，
但是考虑到在反应初期两种成 核方

式所形成的粒子的大小是不同的
，
因此

，
假定在反应过程中没有粒子的凝聚发生

，
则在反应初期

，

由实验上测得的大粒子数目的百分数近似地等于 �值
，
在不同乳化剂浓度下测得的大粒子的百分

数表示在图 �里
。
�值只与乳化剂浓度有关

。
在理论计算中

，
我们使用了实验上测得的大粒子百

分数作为 �值
，
当乳化剂浓度较高时

， �值接近于 。 ，
即水相成核可以忽略不计

。

�
�

关千第 �阶段结束时的转化率 �，。

我们以 �，�� � �
�

��见图 �一� 和 ��作为第 丑阶段结束时的转化率
，
当然这只 是 一个 从实验中

获得的近似值
。

目前还很难从理论上精确地计算出 �气
�
的数值及其对应的时间 �，��。

�
�

关于 �，
值

】

在计算 �，
中使用了 中

。 � �
�

�� 和 �� �
�

��
，
它们是根据我们从 实 验 上测得 ��� 二 �

�

�� �图 ��

和文献上报导的 �
��

值��
�

��〔��， �
�

�����的平均值计算出的
。

本工作曾得到张余庆同志
，
吉林大学沈家聪同志的指教

，
谨此致谢

。
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�������一��
�

���������� �������������� ��������

���������� ��� �������

��九�凡��瓦�玲 �怜�七�忿�言� ����娜止����已琳���犷�
，
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�������耳 �� �汐�� �� �������
�

� � ��� � ��，

����� �—�������� ���������� ���������� �

一

�—�������� ��������� ����������
�

��� ����� ��������� ���������� ���������������������� ����，
���������������

��������� ����铭������������������� ������������ ����� �������������� ��� ��� �����
�

�������� ��� �������已�����������
�

�������� �������� ���������一������� �������� �������������� � ��������� ��

�������������� ��������
�

〔�〕 ����‘ �������方程指数 〔��」

附 录
·

符 号 说 明

一个肥皂分子占据的表面积
，

厘米

���
。

���
� � ��，�

。 ， 〔�〕 水相成核分数
， � �

一

一三典么一
人��

日 � 入��
�

�分子 〔�〕 胶囊成核 分数
，

�

〔��〕 粒子直 径
，
厘米 〔��〕 胶

囊直径
，
厘米 〔 �」 引发效率 〔�丫〕 〔��二���一 人�，��，�，〕 ‘�� ��，〕

，

由方程���定义的粒子形成速率常数
，

毫升水�分子
·

秒 〔��
’ 」 由方程 ���定义的粒子形成速率常数

，

毫升水�分子
·

秒 〔��〕 由方 程 ������ 定

义的速率常数
， 一

毫升水�分子秒 〔��们 向单体转移的速率常数
，
升�摩尔

·

秒 仁���」 向链转 移 试 剂 转移的

速率常数
，
升�摩尔

·

秒 〔��〕 增长速率常数
，
升�摩尔

·

秒 〔��〕 终止速率常数
，
升�摩尔

·

秒 〔��’’ 」 由方

程���定义的速率常数 〔��叼 由方程����定义的速率常数 〔�〕 单体浓 度
，

摩 尔�升 〔�。 〕 初 如单体浓

度
，
克�毫升

·

水 〔��〕 粒子内的单体浓度
，
摩尔�升 〔�翻 构成一个胶囊所需肥皂分子的 数目 〔�司 单

体分子量
，
克�摩尔 〔�，〕 溶解在水中的单体浓度

，

摩尔�升 〔�二，〕 构成一个
“
乳化剂集团

”
所 需肥皂分子

的数目 〔��’ 〕 “
乳化剂集团

”
浓度

，
分子�毫升

·

水
，

〔�〕 非活性聚合物粒子数
，
粒子�毫升

·

水
�

〔�，奋 〕 含有

一个具有一个单体单元的聚合物自由基的胶粒数
，
粒子�毫升水 〔�勺 活性 聚 合 物粒子总数 〔��夸 〕 含有一

个具有 �个单体单元的聚合物自由基的胶 粒数
，

粒 子�毫升 水 仁�司
�

聚合 物粒子总数
，

粒子�毫升水 〔�人〕

�������“
�

常数
，
分子�摩尔 ��

二
· 〕 溶解在水中的活性聚合物浓度 〔几〕 含有 �个单体单元的非活性聚合物

浓度
，

分子�毫升水 〔��〕 数均聚合度 〔�月 粘均聚合度 〔�门 自由基产生速率
，
分子�毫升 〔�，〕 水相中

自由基产生速率
，

分子�毫升水 〔� · 〕
�

水相中的自由基浓度
，
分子了毫升水

一

〔�〕 胶囊形 成的有效乳化剂浓

度
，

分争�毫升水 �

�����
乳化剂的临界胶囊浓度

，
分子�毫升水 〔�门 初始乳化剂浓度

，

分 子�毫升水

〔��〕 ��
一���� 〔��〕 胶粒内的链转移试剂浓度

。

摩尔�升 帅日 粒子里的单体重 量 分数 〔�〕 粒子密度
，

克�厘米
� 〔�〕 时间 〔�〕 总转化率 〔�勺〕 单体相消失时的转化率 〔���’ 〕 反应第 亚阶段 结 束 时 的转化

率 〔���
’ 〕 反应第 ��阶段结束时的时间 〔�」 细分系数

。 〔 任�〕 ��
����卜 〔 任们 ��

�。 ，���
‘

角标 亡�〕 临界值或恒定值
�

〔�〕 水相成核部分 〔�于 胶囊成核部分


