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摘要 本文介绍了研究辐射聚合动力学的三种膨胀计系统
。 ’

��� 常压膨胀计
，
它适用于常压下的均

聚合及共聚合反应
， ��� 压力下本体聚合膨胀计

，
它适用于 �� �����

，
压力以下进行的本体均聚合及共

聚合
， ��� 压力下溶液聚合膨胀计

，
它适用于 �������

，
压力以下进行的溶液聚合及共聚合

。

这三种膨

胀计皆用硬质玻璃制成
，

制造简易
，

使用方便
，
可以远距离测量和自动记录

。

这些膨胀计不但能描绘聚

合的初期过程
，

而且能准确地测定自动加速以后的聚合过程
。

关锐词 常压膨胀计
， 压力膨胀计

，
膨胀浪

，
预辐照聚合

�
聚合动力学

。

月�� 言

利用聚合物的比重一般总是大于参与聚合的单体的比重的道理
，
曾制造出测定聚合动力学进

程的各种膨胀计『‘一 ‘ ’ 。 这些膨胀计虽各有优点
，
但对于远距离测量

，
聚合为压力 体 系 或 多 元体

系
，
膨胀计的选材

、

设计
、
制造和使用都比较复杂

。
�

本文将介绍作者在研究辐射聚合动力学中设

计的简单易行
，
避免传动或机械误差

，
同时可以近跪离测量和自动记录的主种膨胀计

�
常压下聚

合的膨胀计， �。 �����
�

压力以下本体聚合的膨胀计， 在
、

�� ���
�示

，

崖力以下溶液聚合 的膨胀计
。

这些膨胀计不但能描绘聚合的初期过程
，
尤其能准确地测定自动加速以后的进程

。

三种膨胀计皆
系 �� �� 或 �� 硬质玻璃制成

。

不言而喻
，
这三种膨胀计也适用于乙般引发聚合进程的研究

。

�
�

常压嘴胀计

结构如图 �所示
。

该膨胀计的操作步骤于下
�
膨胀泡 �称重��

��
，
其中灌 装约 �

�

���待聚
、 ·

刃
一 ’ �

合的单体
，
称重����

。

膨胀泡中单体在液氮冻结下与毛细管熔接
。

汞泡中灌 装约 ��几纯汞
。

膨

胀计从 �处接于高真空系统
。
�中单体在液氮冻结下

，
打开活塞 �，

抽真空至 ��
一 �

���
� 心����

。

关活塞 �，
解冻 �中单体

，
使之脱气

。

然后再冻结
、

抽真空
、

解冻脱气
‘
如此 �一 �次

，
待溶解

于单体中的空气全部脱除后
，
再冻结单体

，
抽真空至约 ��

� 心����时
， ‘

关闭活塞 �，
解冻单体

，

旋转汞泡 ‘ ，
汞沿毛细管进入膨胀办 咚单体压至

，

从 面的上部
，‘

汞充满膨胀泡砰 面的下部和

毛细管的一定高度
。

从磨 口 �
�

处取下膨胀计， 从 ���处用导线接于电桥
，
将膨胀计置于 辐射 场内

规定位置的恒温水浴中
，
待膨胀泡温度恒定后�约 �，�����

，
调整好毛细管中汞面 零 点�多余的

汞可从 �处用针头吸出�和电桥零点
。

聚合立即开始
。

随着聚合的进行下 汞面的下降必 然 导致毛

细管中铂丝电阻值的变化
。 ·

电阻值的变化与汞面下降的毫米数成正比关系
，
如图�所示

。

因此可

从电桥电流表毫安数的变化
，
计算出聚合率�亦可用二次仪表自动记录�

。

如果非辐射场内聚合
，

亦可不焊接铂丝
，
直接测量汞面下降值

，

算出聚合率
。

聚合进程中
，
某一时间的聚合率的计算是

�

�三
�����，

���
�一 �。 �

� ���� ���

式中
， �为每毫米毛细管的体积�扣除铂丝所占体积��������� �为聚合时间为 �时

，
毛细管中

汞面收缩的高度�功��， �二 为单体在聚合温度下的比重， �，为聚合物在聚合温度下 的比重， �为
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图 �

膨胀泡������
�

常压膨胀计
�

。 �� 校准的毛细管�内径 ��
�

�

�勿��，�二铂丝�白���巾��
��� 汞泡������

�

�
�

磨口 � �
二

�

接高真空系统声
�

��
�

膨胀泡与毛细管

熔接处 � �
。

真空活塞
， �

�

磨 口 ， ��
。

接电桥
‘

���
�

�
� ‘
����������� �����������
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膨胀泡中灌装的单体重量��卜 完全聚合时 〔转

化率 �����
，
毛细管中汞面总收缩高度 �可直

接测定
，
则���式可简化为

�

“
�书厂弓广瑞户言一布气茄气

。

泉合时问�小时， ��������
������ ����� �卜�

。

图 � 预辐照 ��� 的聚合过程 【‘�聚合温度
‘ 、 ‘ ’

��℃ ， 预辐照剂量
�
��� ���火 ��’ ���

��� �
。
�� ������， ����

。
�� ������

一

��� �
。
�� ������ ��� �

�

��� ��� ���

���
�

� ��� �����‘ �������� ������ ��
」 、

��‘ 廿���主���� ���
����耐丈������� ������缸

��� ��℃���。 ��毖����
�

，
���� ��平���� �
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如果为共单体体系
，
求取共单体和共聚物比重比较困难

，
聚合又难以达到完全

，
则可在聚合结束

后
，
打开膨胀泡

，
除丢未聚合的单体

， 一

所得聚合物真空干燥后称重
，
求得最终聚合率为

�
‘

’

，二 一

会
· ‘���

���

式中
，
�

�二

为除去未聚合的单体后聚合物的重量���
。

此时的汞面收缩高度为 �
产，
从而可算出如果完全聚合时

，
其汞面收缩为
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图 � 压力本休聚合膨胀计
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膨胀泡������
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校准的毛细管�内径 ���
�

������
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铂丝

���
�

������
�

压力平衡泡������
��

�

汞泡������
��

�

磨口 �

�
�

单体转移并
� �

�

高真空系统 ， 只
、

��
�

真空活塞
� �

���
。

� ���

���
�〔 �������

��� ��� ���� �����〔�����

�
。
����������� ����
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��������� �����口���吸���
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熔断处
。
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�
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将���式代入���式
，
即可求得某

一时间的聚合率
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这种膨胀计适用于聚合进程

在常压下进行的本体均聚合或共

聚合
，
或溶液聚合及共聚合

。

下

面是我们用这种膨胀计求得的预

辐照甲基丙烯酸甲醋 �����本

体聚合的动力学进程曲线图 �见

图 ��
。

�
� ‘

压力本体旅合膨胀计

有些单体在常温下为气相
，

只有在一定压力下才能转变成液

相
。

为此
，
我们设计了适合于压

力下本体聚合膨胀计
，
其结构如

图 �所示
。

以三氟氯乙烯 ������的本

体辐射聚合为例
，
这种膨胀计的

操作步骤如下
�
系统抽 真 空 至

���
�����

， ����经低压钢瓶灌

至液氮冷却下的瓶 �
。

瓶 �中单

体经 �� �次脱除溶解空气后
，

气化转移至液氮冷却下的膨胀泡

�中
。
�中的单体从液氮温度升温至 一 ��℃左右�汞

的凝固点为 一 ��
�

�℃�转动汞泡 � ，
使汞灌至膨胀计

中
，
将单体压至 ��面的上部

，
汞充满 �� 面的下部

和毛细管的一定高度
，
然后

，
同时用液氮冷却压力平

衡泡 �和膨胀泡 �
，
并从低压钢瓶中灌 �

�

�����单

体至 �中
。

之后
，
从 � 熔断

。

熔封好的膨胀计
，
让其缓慢回复至室温

。

此时
，

虽然膨胀泡中的单体在一定温度下有一 定 的 气 压

�如 ���� 室温时约 ������
“
�
，
但由于压力平衡泡

�中的单体也具有同样大小的气压
，
故整个膨胀计

系统仍然处于平衡状态
。

将灌装好单体的膨胀计放置于辐照室恒温水浴

中一定剂量强度的位置
，
膨胀计两端铂丝用导线接

的朽����犯��加巧��
。�

�︹�月，‘‘﹃﹄胃七飞卜飞‘八，�协翻暇

口 �� �� �� �� �今 �� 劝 劝 汤
粗瓜贾合时间

，�小时��巧一������。 ��口 ����心一、

圈 � 三氟氯乙烯辐射本体聚合动力学进程�
“ 〕

�
�
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通至操作室中的电桥和记录仪表
，
调节好零点

，
升

手
、

源辐照聚合
。
聚合结束后

，
在液氮冷却下切断膨胀

升
。 、

’ 一

蕊
，�，

孟又孤
’

一
’ 一 ’ ‘

一
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·
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泡
，
取出聚合物

。

聚合率的计算同���
、
���

、
���式

。

典型的聚合动力学如图���所示
。

‘

�
� ，

压力下溶剂中进行共聚台的膨胀计
确

利用膨胀计测定具有压力的溶液共聚合的聚合

进程是比较困难的
。

我们设计了一种膨胀计用于测

定以三氟三氯乙烷为溶剂的乙烯与三氟氯乙烯辐射

共聚合进程
，
得到了满意的结果

。

胀胀计的结构如
�

图 �所示
。

其操作步骤子下
�

、

��� 在压力图中按一定比例配置的共聚合溶剂

及单体体系
，
定量地灌注入液氮冷冻下的转移瓶 �

中
。

在液氮冷冻下
，
将瓶 �熔接于 �处

。

��� 由支管 �处定量注汞入膨胀泡 �中
，
然后

�与高真空系统用橡皮管 �� 接通
。

关闭活塞 ��
。

���启开活塞 �
，
膨胀计与真空系统相通

，
膨

���

，

号辨
�户

‘���‘咭﹃�
尽︵�巴﹄己

产冰︶

���
︺

��

��一︺昌二。日山
。宙穿巾深

图 � 压力下溶液聚合膨胀计
�

�

膨胀泡�一����， �
�

汞贮球������� �
�

压

力平衡泡��������
�

转移并������，�
�

支管
�

�
�

��
�

�
�

真空活塞 ， �
�

�
�

熔断处
， �

�

熔接处
�

��
�

校准的毛细管�内径 �一�
�

����， ��
�

膨胀
计下口

‘

， ��
�

铂丝�� 。 �

�
、

���， ��
�

真空橡皮督
���

。

� �������‘ ����������� ��� ��������

��������������

�
。
����������� �����一����， �� �������力�����

����
��

�

�������� �����孟������������
�

�����一������

������， �
�

���������‘ ��
�

��
�

��
�

������ �����

�
�

�
�

����
一�� �����

�

�����������������飞�
� �����

����������������������������‘����一�
。
�������

�

���������� ��������������
�

�������� ����������
�

。
����， ��

�
������ ������ ���心

�� ��� ��� ���

辐照聚合 时扣】‘ 分 ，�������且������ �欣���
��

图 � 在 ��一���中
，
���� 与 �辐射共聚合的进程���

聚合温度 ��℃���������� ����������� ��℃ �
�

�

�������� �
�

�
�

��������
�

�
�

������李�
�

�
�

������
�

���
。

� ���������一�����‘����������������� �����仁��

��亡��� ��� � �� ��一���
�

胀泡中一部分汞沿毛细管 �� 上升至 汞 贮球 �中� 立即用液氮冷冻 �
。

于是存留于膨胀泡底部的

汞被冻结
，
使充于毛细管及 �中的汞不会下落

，
同时又封住了膨胀计下口 ��

，
而且膨胀泡中汞面

上部留有足够的空间
，
为单体灌入用

。

���关闭活塞 �
，
启开 ��

，
抽真空至 ��

一 �

一��
一 �
�����

，
关闭 ��

。

去掉并 �的液氮冻结
，
使

并 �中的单体及溶剂汽化�可缓缓加热�转移至膨胀泡 �中
，
因 �保持在液氮冷冻状态下

，
转移至

�中的溶剂及单体立即被冻结
。

开 ��
，
抽真空至 ��

一 �

一�川俪���
，
关 ��

。

从 �处熔断
。

��� 自活塞 � 处灌注少量相同配比的共单体于液氮冷冻下的压力平衡泡 �中
。

从 �处抽真空
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后
，
自 �处熔断

。

���完成上述操作的膨胀计
，
去掉液氮冷冻

，
单体及溶剂和汞解冻

。

汞自�经 �� 将单 体 和

溶剂压至膨胀泡的上部
。

然后将膨胀计置于辐照室恒温水浴中规定剂量强度的位置
，
接通记录仪

表
，
调好零点

，
升源辐照聚合

。

聚合结束后
，
降源

，
取出膨胀计

，
在液氮冷冻下

，
切断膨胀泡

，
置于烧杯中

。

小心地分离汞

后
，
未聚合的单体乙烯和三氟氯乙烯气化除去

。

留下的聚合物及溶剂 ��一�工��沸点 ��
�

�℃�， 于

��℃真空干燥 �小时
，
称重

。

其最终聚合率可按���式计算� 某一时间的聚合率可按���式计算
。

典型的聚合动力学如图 �所示
。
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