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摘要 本文研究了
�
��。 下辐射引发丙烯酸钠反相乳液聚合动力学

。

白火油为分散介质 ���� �� 为

乳化剂
，
聚合温度 ��一��℃

。

用自动记录膨胀计跟踪聚合反应进程
。

与常规乳液聚合不同
，
其转化率

�

时间曲线呈 �形
，
聚合过程不出现明显恒速期

。

最大聚合速度与剂量率的 �
�

�次方
、

起始单体浓 度 的
�

�

�次方
、

乳化剂浓度�在白火油中的重量百分数�的 。 �

�次方成正比
。

聚合反应活化能 为 ��
�

�������

���一��℃ �
。

考察了剂量率
、

起始单体浓度和乳化剂浓度对聚合物分子量的影响
。

并对成核历程和动力

学作了讨论
。

关键词 反相乳液聚合
，
丙烯酸钠

，
辐射引发聚合反应

前 言

反相乳液聚合就是用油包水型乳化剂将水溶性单体�通常是其水溶液�分散在连续油相中形成

油包水型乳液
，

再在一定条件下引发聚合反应
。

近十几年来
，
随着水溶性合成聚合物 的 开 发 应

用
，
人们对反相乳液聚合产生了很大兴趣 “ 一 ’ “ ’， 因为与其它方法如溶液聚合

、

沉淀聚合等相比
，

反相乳液聚合有二个突出优点
� ��� 聚合速度快

，
聚合产物分子量高� ��� 聚合物很易将乳胶反

相而溶于水
。

反相乳液聚合着重于成核机理和动力学的研究不多�“ 一 ‘ 。 �， 当前对它的认 识 远不如

常规乳液聚合
。

因此反相乳液聚合的研究引起了人们的注意
。

本文首次用
“ 。�。 夕辐射引发研究了丙烯酸钠反相乳液聚合动力学

。

旨在探讨辐射反相乳液聚

合的成核历程和动力学
，
以进一步了解反相乳液聚合的规律

。

实 验

试剂
�

丙烯酸
，
北京东方化工厂生产

，

使用前减压蒸馏
。
白火 油

，
抚 顺 石 油 三 厂 生 产

。

���� ��
，
浙江龙游化工厂生产

，
工业品

。

其它试剂均为分析纯
。

聚合
�

丙烯酸用 ���� 溶液等当量中和并稀释至所需浓度
，
调 节 �� 二 �

�

�士。
�

�
，
得丙烯酸

钠溶液�下称 �����
。 �� 值用雷磁一�� 型酸度计�上海第二分析仪器厂生产�测定

，
用混和磷酸盐

��� � �
�

��
，
��℃ �校准

。

将 ���� �� 溶于白火油中
，
在机械搅拌下加入丙烯酸钠溶液形成油包水

型乳液
。

继续在一定速度下搅拌 ��一�� ���
，
同时通氮除氧

。

然后将装乳液的瓶与机械真空泵相

连通
，
常温低真空下脱气 ���� 左右

，
以除去乳液中的气泡

。

再将乳液装入汞膨胀计中
，
于恒定

温度下在
“
��。 夕辐射场中聚合

。

膨胀计毛细管内焊有铂丝
，
汞柱下降通过电桥由记 录仪 自动 记

录
。

剂量率用硫酸亚铁剂量计测定
。
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分子量测定
�
粘度法测定聚丙烯酸钠分子

量 〔 ’ “ �，�
�
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，
��℃ ，

�勺〕 � �
�
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�
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结 果

如图 �所示
，
典型的转 化率

一时间 曲线呈

�形
，
由对应的聚合速度一时间曲线可以看出

，

聚合过程没有明显的恒速期
。

转化率达��一���

时
，
聚合速度达到最大值

。

本文用此值计算聚

合动力学表达式
。

最大聚合速度重现性很好
，

差异一般在 ��内
。

聚合反应常 出现诱导期
，

一般小于 �� ���
，
主要是乳液中残存的氧气引

起的
。

各种条件的试验结果
�

��� 剂量率对聚合速度和分子量的影响

结果见图 �和图 �
。

聚合速度随 剂 量 率上 升

而上升
，
分子量基本不变

。

线性回归得如下关

系
�

�
�
沈�

�

��� 单体浓度的影响 结果如图 �
，
图 �所示

。

聚合速度与分子量都随起始单体浓度增大而

显著增加
。

线性回归得如下关系
�

�� 。 �二

�� 〔�����。 ‘
· ’

��� 乳化 剂浓度的影响
’

结果如图 �
，

�
�
沈仁���� 〕。 “

· “

图 �所示
。

在所研究的浓度范围内
，
聚合速度随乳化

剂浓度�在白火油中的重量百分含量�的增加而增加
，
分子量基本不变

，

关系如下
�

��� �二

�� 〔���� ��〕 。
· “
�

�
�� 〔���� ��〕 “

���温度的影响 聚合速 度的 对 数与温 度的 倒 数作图
，
结果 见图 �

， 、

聚合 表观 活 化能
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���在白火油 巾的重李
，
梦百分

含量�
�

����溶液 ��一������ � �
�

�吐
，
�

�

�����飞����

��℃ ，
�� 口

�
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遥
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关子成核历程的讨论

一些作老的研究表明
，
反相乳液聚合以单

体液滴成核为主『�一 ’ 。 ’， 但也不能 排 除一定条

件下的其它成核方式�“
· “ ，。 就本 文研究的体系

而言
，
实验结果支持单体液滴成核历程

。

从聚合动力学特征看�见图
�

��
�

若与通常

的乳液聚合一样
，
由胶束或均相成核

，
当成核

结束时
，
乳胶粒子数不变

，
此时 由 于存在

“
单

体仓库
，，

—单体液滴
，
因此保持聚合场所—乳胶粒子内的单体浓度恒定

，
而出现很宽的恒

速期�一般转化 率在 ��一��� 之间�
。

而 单体

液滴成核则不存在这种
“
单体仓库

” ，

聚合开一

始
，
反应的液滴越来越多

，

所 以聚合速度 ��

亦

呈上升趋势
。

但一旦反应的粒子数目达到平衡
，

由于没有
“
鲍体仓库

” ，
粒子内的单休浓度是不

断下降的
，
因此

，
聚合速度达到最大后马

�
�

卜下

降
，
不出现恒速期

，
与图 �结果相符

，
本文研

究的体系符合单体液滴成核的机理
。

当然
，
当

反应粒子数达到平衡后
，
如凝胶效应明显

，
则

会在一定程度上补偿单体浓度的
一

��降
，
从而会

使 ��� 。 二

稍滞后一点出现
，

也可能产生短促的

恒速期
。

从图 �结果看
，
凝胶效应导致的 ��二 �二

滞后现象似乎存在
， ��� 。 二

出现 在 高于转化率

���的地方
。

光学显著镜观测表明
，
聚合物乳胶粒子大

小和单体乳液粒子大小葬不多
，
大部分粒子直

径据估测在 �一�卜� 之间
。

这与单体液滴成核

机理相符
。

如果是胶束成核或均相成核
，
则聚

合后粒子大小有近一个数量级的下降
。
����� 和 �����

�
���

” �的动态光散射实 验表明
，
���� �� 在

白火油这样一类介质中不形成胶束或类似
“
聚集体罗

，
因此胶束成核是不存在的

。

在本文条件下
，

内

相 �� � �
�

�
，

丙烯酸���� � �
�

���全部离解存在于内相
，
外相含量极 低�由 ��� 计算小于 �

�

���
，

因此均相成核是不重要的
。

基于胶束成核的 �����一����� 理论�����丑�预言 �，
和 �

。

与剂量 率
、

乳化 剂 浓度应有如下

关系
� ��

���
。 “ 〔�〕 。

’ ”
�

�

���
一 。 ’

�〔�」。
’ 。 。

本文 条 件下
， ��。 。 二

���
。 ’

�〔�」。
‘ “ ，
�

，
二�

。 〔�〕� 。

二

者的巨大差异说明存在不同的成核方式
，
亦为单体液滴成核提供了有力的证据

。
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关于动力学的讨论

聚合速度与剂显率的 �
�

�次方成正比说明

了什么�可以认为单体液滴成核的情况下
，
粒

子内的聚合可与溶液聚合相比较
。

如果聚合物

自由基全部是双基终止过程
，
则 ��‘ ��� ” ， 如

果全部是单基终止过程
，
则 ��

���
。

由此可见
，

本文研究的体系中单基终止 占了 主 导 地位
，

�
，

���� 更证明了这一结论是合理的
。

从丙烯酸

钠溶液聚合发现
，
当单体 浓度大于 �

�

������

时���℃�， 聚合开始后体系 变浊
，
说明 聚合

物不完全溶于单体溶液
。

本文条件下
，

单体浓

度 �
�

������
，
因此聚合物自由基很易 沉淀而

被包裹
，
使单基终止成为主要终止过程

。

单体浓度对 �
�� �二

和 �
，

影响很大
， ��二 ��

�� 〔���� 〕‘
’ “ ，

�
丫

�� 〔���� 〕�
· 。 。

这可以用凝

胶效应来解释
�

单体浓度越高
，
凝胶效应越明

显
，
因此

，
聚合速度对单体浓度依赖性超过一

��

扩

次方
，
而聚合物分子量�

，

则上升更快
。
������� 等�“ �对丙烯酸等离子型单体在碱性条件下的溶

液聚合而提出的
“
离子对效应

”

可以给本文结果作另一种解释 �如左上图所示
，
所谓

“
离子对效应

”
就

是由于增长链上阴离子附近的阳离子存在
，
使阴离子单体更易接近增长链

，
从而促进了链增长反

应
，
而对终止反应则不产生影响

。

本文条件 �� 二 �
�

�
，
丙烯酸和聚丙烯酸呈离解状态

，
单体浓度

增加也使体系中离子强度增加
， “
离子对效应

”
就越大

，
从而使聚合速度对单

�

体浓度的依赖性超过

一次方
，
分子量也迅速上升

。

凝胶效应和离子对效应可能同时存在
。

化乳剂浓度 增加
，
聚 合 速 度 稍 有 上 升

，
而分子量几乎不变

， ��� ‘ 二
�� 〔������〕。

· “ ，
�

，

�� 〔���� �� 〕 “ 。

对此可作如下解释
�

反相乳液聚合中
，
乳化剂的主要作用是稳定单 休 液滴和聚

合物乳胶粒子
。

粒子大小主要决定于乳化方式
，
即乳化时所受的切应力大小

，
乳化剂浓度增加仅

能稍稍使粒子变小
，
而粒子数稍微增加

。

这样聚合速度随乳化剂浓度增加而稍有上升
。

而由于是

单体液滴成核
，
粒子较大

，
乳化剂浓度增加对粒子大，�、 的改变很小 ，

不足以引起聚合反应链增长

与终止速度的变化
，
因此聚合物分子量几乎不随乳化剂浓度改变而改变

。

聚合速度 的表观 活化能 �
� 二 ��

�

�������
，
对辐射聚合是合理的

。

因为�
�“ �，

所以活化能

较低
，
可在广泛的温度范围内引发聚合

，
特别是实现低温聚合

。

结 论

��� 以白火油为分散介质
， ���� �� 为乳化剂

， �
�� 。 夕辐射引发的丙烯酸钠溶浓的反相乳液

聚合
，
其成核方式是单体浪滴成核

。

其转化率一时间曲线呈 �形
，
聚合动力学特征与常 规 乳液聚

合不同
。
��� 在本文实验条件下有

�

�，� �二

���
�

·

台〔���� 〕 ‘
’ “ 〔���� ��〕�

·
�

�
�

���
�

����� 〕�
· “ 〔���� ��〕 “

��� �
� 二 ��

�

�������
，
聚合物分子重较高

。

在本文研究的单体浓度范围内��
·

阳一���� ������
，

�
�

� ��
�。
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本文工作得到钻源室同志的大力支持
，
特表示衷心感谢

。
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