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乙醇敏化苯乙烯辐射聚合的研究
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摘要 本文研究了乙醇对苯乙烯辐射聚合的影响
，
发现乙醇 对苯乙烯 的辐 射 聚合有敏化作用

，
经

���方程计算
，
求得在 �射线照射下

，
苯乙烯的 ���二 �

�

�，
��、 � �

�

�� 讨论了敏化机理
，
认 为是质子

转移过程
，

��
� ·

� ������、 ��
·
� ��������

产生了苯乙烯自由基
，

敏化了苯乙烯的聚合
。
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�
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，
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，
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引 言

苯乙烯的辐射聚合研究得较早
， ，

也较成熟 〔 ‘ �。 �
�

������� 等人研究了水对苯乙烯辐射聚合的

影响 〔’ 〕， 发现当苯乙烯中含水量超过 �� ��
一 “�����时

，
苯乙烯以自由基机制聚合

，
但 是 对聚合

机理仍不清楚
。

由于水在苯乙烯中的溶解度很小
，
因此选用与水分子类似的乙醇

，
研究不同乙醇

浓度对苯乙烯辐射聚合的影响
，
以探索苯乙烯在极性添加剂存在下

， 夕射线辐照苯乙烯的自由基

聚合机理
。

木工作用重量法测定了苯乙烯辐射聚合速率��
�

�
，
凝胶渗透色谱法�����渺定了聚苯乙烯的数

均分子量
，
并求得自由基产额 � 值

。

结果表明
，
乙醇对苯乙烯辐射聚合有敏化作用

，
由于质子转移

反应生成了苯乙烯自由基
，

被清除的苯乙烯离子产额与乙醇浓度的依赖关系服从 ���经验方程
。

实 验 部 分

试剂

苯乙烯����
�

分析纯
。

用 ������� 溶液洗涤苯乙烯三次
，
再用蒸馏水洗之 至 中 性

，
干 燥

���后
，
减压蒸馏

，
在 ���

�

��� 条件下收集 ��一��℃馏份
。

无水乙醇��
、�� 优级纯

。

用无水 ������

干燥
，
常压蒸馏

，
取中间馏份

，
佛程 ��一��℃ 。

�
�

辐照条件

辐照源为 �
�

�� ��
，”��的

“ “�。 夕源
，
吸收剂量用亚铁剂量法测定

，
取 �� 。 �� 二 ��

�

�
。

把刚蒸馏出的苯乙烯装入辐照管内
，
样品在一定高度内

，
通高纯氮���

�

������� ���
，
在不

断通氮气条件下
，
用煤气灯封 口

，
使体系无氧

。

立刻辐照
。

吸收剂量 � � �� ���，
控 制 转化率

在 �� 以下
，
以避免粘度效应

。

�
�

测定方法

��� 辐射聚合反应速率��
，� 采用重量法测量苯乙烯转化为聚苹乙烯的反应速率
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“ � 二

琳���
�

少 �
�

�
。 �·

�
几������

�

��

式中
，
�

。 、
为苯乙烯的分子量

，
� 为辐照管内苯乙 烯 的 体 积���

， �为辐照时间���
，
�

，
为

聚苯乙烯的重量���
。
�辐照后的苯乙烯在 冷甲 醇 中 ������沉 淀 出 聚 苯乙 烯

，
经 过真 空 干燥

�一��℃ �恒重后称得 � �
����

。

���数均分子量的测 定 本实验用凝胶渗透色谱法测定聚苯乙烯数均 分子量 ��
�

�
，
所用仪

器为 ������� 公司 ��� 型高压液相色谱仪
。

凝胶柱为美国 ������� 公司的产品
，
标 准聚苯乙烯由

吉林大学化学系提供
。
四氢吠喃为

�

淋洗液
，
流速为 �

�

�������
，
紫外检测器检测

。

结 果 与 讨 论

�
�

� �
�

� �
�

�专
、 ��

一，
�

�

� �
�

�

����
·

���

��� �
�

��� ���� ���������������� �� �������

������ ���� ��� ������ ���� �� ����

����
。

���� �
�
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�

乙醇对苯乙烯聚合机理的影响

在本工作中
，
苯乙烯样品未经绝对脱水处

理
，
在室温下辐照聚合

，
体系为自由基聚合机

制
。

在苯乙烯中加入乙 醇 时
，
作 � �

��� 户 曲

线
，
其中 � 为 苯乙烯吸收剂 量率

，
可以 看到

�
。
和�

‘ ’�
成 正 比 �图 ��

，
说明加入 乙醇后

，

体系仍为自由基聚合 “ �。

�
�

乙醇浓度对苯 乙烯聚合速率��
�
�影响

从图 �中可以看出乙醇对苯乙烯的辐射聚

合有明显的敏化作用
，
说明在苯乙烯的辐射聚

合过程中
，
由于乙醇的存在而使引发苯乙烯聚

合的自由基增加
。

�
�

乙醇对辐射聚合生成的聚苯乙 烯 数均分子

皿��
。
�的影日向

苯乙烯体系中加入乙醇后
，
由于乙醇的链

转移作用及引发聚合的自由基增加
，
从而导致

数均分子量下降
。

�
�

引发聚合的自由基 � 值对 乙醇 浓度依赖关

系

由于本工作中
，
苯乙烯以 自 由 基 机 制聚

合
，
根据 自由基 � 值的定 义

，
可以 求得 用于

引发自由基聚合的初始自由基产额

������
︵一
·
�荟︶卜�一�‘侧

脚������
︵﹃
·
�沈︸

岌���
�

玄匆。

六��月妞“日曰暇灿月，‘��‘�舀‘己�

�
�

� 认� ���

� �������
��� ��� �

�

�

��� �
�

��� ������ �� ��������� ��� ���� ��

�������������� �� �������
�

力 � �
�

�� ��，�����
·

��� � � �
�

�� ���� ����

���� ����������� ��士�℃

� �
��� � �

， � ���

丽刀�
。 、 � � � �����

。 、

式中
，
� ，
为聚合反应速率����

·

�
一 ’

� 为 苯乙烯吸收剂量率 ��
·

��
一 ’ ·

�一 ‘ ，

把已知数据代入上式
，
得母

二 不
，

��

·
�一 ’
�

，
�

。

为高聚物的数均分子量
，
�

� 、
为苯乙烯分子量

，

� 。
为阿佛加德罗常数

， �
。 、
为苯乙烯密度

。

荞 ��
， � � �

��
。
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从表 �中可以看出
，
随着乙醇浓度的增加

，
引发苯乙烯聚合的 自由基产额也随之增加

，
这一

结果再次说明体系中发生了有利于苯乙烯聚合的敏化作用
。

�
�

乙醉对笨 乙烯聚合的敏化机制探讨

对于乙醇对苯乙烯聚合的敏化作用
，
从电离电位上分析

， �� 、�“ �� �������
，
�

。 、 ���二 �
�

����
，

�
。 �
��

� 、 ，
所 以 ��一�� 体系不可能发生从 ��

十

到 �� 的电荷转移
，
但质子转移仍可能发生 �‘ �，

��，��十
·

� � ���

��
� ·

� ������、 ��
·

� �������七 �
� ·

���

其中��
·

为引发自由基
。

此外
，
根据乙醇的辐解机理研究

，
乙醇体系中没有检测出单重态激发分子 〔 ” ’， 并月

一

在乙醇浓

度 �� 、 � �
�

������ 时
，
测得 � 。 � �。 � 。 二 �，

由于 ������ 为乙醇辐解时乙醇正离子在刺迹中分解

的产物
，
其 � 值为零时

，
表明苯乙烯与乙醇辐解产生的原初粒子 �����夕�

十

在刺 迹 中发 生 了

电荷转移
，
抑制了乙醇的分解

�����������
������

� � � ���

��������
� � �����

� � �������� ���

对反应��� 进行 ���方程计算时
，
由于所用乙醇浓度远大于体系中水的浓度

，
故水 的作用

在计算中可以忽略
。

考虑到反应���的发生
，
在进行 ���方程计算时

，
要把表 � 中总 的引发 自

由基 � 值减去反应���对反应���的贡献
，
可得表 �数值

。
�

表 �中的 � 值按体系中苯 乙烯 吸收剂

量计算
。

��� �
。

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

�� ��� ���� �������������� �� �������

����
�

���� �

�
。

��

�
·
�

�
。
��

。 ·
�

�
。
��

�
。

�

�
。

��

�
。
�

�
。
�

把表 �的数据代入 ���方程���

。 。
�

。 训��
、� � 、 � ��十 、 � � �

一
一

�� 了��

�

� 一 ���

�

���

� �

�

一
万

�
� 、
了 �

一 ‘
�
�

式中
，
� 为反应���中被乙醇清除的 ��

� ·

的 � 值
，

��
，
为苯乙烯自由 基离 子 � 值

，
�

。 �
为苯

乙烯偕离子对的 � 值 ， � 是一个与俘获剂对离子俘获能力有关的参数
，
�为添加剂浓度

。
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若取 ���� ”
·

‘ 〔” ，

作韶汀
一�

一 “ ‘
曲

线
，
得到图 �

。

在图 �中
，
截距为�

�

��
，
得 � �， 二 �

�

伪

��
�

� � � ，
�

斜率为 �
�

��
，

即
一二一
一，二一 � �

�

��
。

得� � �
�

��
。

，�’ � ， ， 、 �

一
’ 一

， 一

��，
侧 �

经过以上的计算和分析
，
说明乙醇对苯乙

烯辐射聚合的敏化作用是由于��
牛 ·

和乙醇发生

了质子转移反应
，
形成了引发自由基 ��

· 。

������
︵���息、州

。 ‘ 一一万乍一一才万
�玉吉

��� �
。

��������� �� ���� 一 �
�

�� ����

�
一 �二��

乙醇对苯乙烯辐射聚合的敏化机制为
�

链增长
�

链终止
�

引发
�

��

一
，���

�

十 �

��

一
，�����

���
斗 � �

��������
十 � �����

� � ��
���

���

��
�

·

� �����������
·

� ����������

��
。 ·

� ��，��
。 � �

��
。 ·

� ��二
’

、 ��� � 二

结 论

乙醇对苯乙烯辐射聚合具有敏化作用
，
敏化机制是发生了质子转移反应

，
形成 ��

·

自 由基 引

发中心
。

��
�

以 ���方程进行计算
，
求得 ��，

·
� ��������，��

·
� ��������

�

� �
�

�
，
���� �

�

�
， � � �

�
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