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辐射引发聚合自动记录膨胀计
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摘要 本文介绍了一种辐射引发聚合自动记录膨胀计系统
。

它制作简易
，
其特点是反应器有三个出

口
，
因而操作方便

。
它适宜于跟踪乳液聚合

、

低转化率的溶液或本体聚合过程
。

关翻词 膨胀计
，
辐射引发聚合

福胀计法有价廉
、

简单易行
、

方便准确等优点
，

而成为跟踪自由基聚合反应
、

测定聚合速度

的重要方法
。

膨胀计的制作因实验要求而异
，
有复杂和简单少叼 。

在实际应用中
，
应满足下列两

主要要求
�
��� 易于装料取料

，
操作方便 � ���反应器表面积与体积比足够大

，
以有效地进行热

交换
。

不同制作者制作的膨胀计各有优点
，
但其反应器有些只有一个出口 〔魂’ “ ，�’ ，

装料必须在真空
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下进行
，
且通过毛细管装料很慢

，
聚合后取料很困难

，
常常需切

下反应器 � 有些虽有二个出口 ���， 可在常压下 不 通 过 毛细管装

料
，

但聚合后取料仍很困难
。

本文将介绍作者在研究辐射引发反

相乳液聚合时制作的一种膨胀计系统
，
其特点是采用管式反应器

并有三个出口
，
因而传热效果好

，
操作方便 ， 并实现了辐射场中

聚合反应的远距离自动跟踪
。

��� 膨胀计 结构见图 �
。
必须选用经检测的内径均匀一致

的毛细管
，
焊上铂丝后

，
将毛细管下 端 稍 稍 拉长

，
确使铂丝伸

直
，

再用汞仔细校准毛细管中间部分
，
求出单位长度的体积

。

若

毛细管二端因焊接铂丝时加热而变形
，
则不宜使用

。

反应器用汞或

水充满后
，
称量放出的汞或水

，
求出其体积

。

用水校准时
，
反应

器必须严格洗净， 以防器壁沾水而影响结果
。

膨胀计操作步骤如

下
�

将膨胀计置于通风橱中
，
旋转三通活塞 �使毛细管与反应器

断开
，
用注射器将汞自�加入毛细管中

，
并旋转活塞 �调整汞柱

至适当高度
， �

进入反应器的汞从 �放出
。

将 �插入除氧后的单体

乳液或溶液中
，

从 �将反应器吸满
，
关闭活塞 �

，
旋转活塞 冬使

毛细管与反应器相通
，
再慢慢打开活塞 �

，
使毛细血管内的，部

分汞进入反应器
，
以防反应器加热恒温时因热膨胀而使单体乳液

或溶浪进入毛细管
。

进入反应器的汞所占体积可由毛细管内汞柱

下降的高度计算
，
于是反应器中样品重可由式���给出

�

� � ��� 一 △���� �
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式中 �为单 体 乳 液 或溶液重��� � �为其在装样温度下的比重����功
，
由比熏瓶测定笋 �只为
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用洗耳球从 �将汞压回毛细管
，
旋转活塞

�
，
聚合后样品从 �流出

，
如有汞流出则回收

。

用分散介质或溶剂洗净反应器
，
膨胀计可连续

使用
。

这种膨胀计要求聚合后反应器中的物质能

够流动
，
因此适用于乳液聚合及低转化率的溶

液聚合或本体聚合
。

由于使用了一个三通活塞
，

使反应器有三个出 口
，
因而装料取料很方便

。

反应器为管式
，
传热效果好

。

��� 自动记录 系统
‘

为了连续跟踪辐射场

中的聚合反应
，
人们设计了多种远距离自动记

录膨胀计
。
�������� 等 〔“ �采用了一种 机 电

一
光

学系统
， �����‘ 。 �采用了一种机电系统

，
而刘铭

钮���、 �
�

�
�

班
�益����等�‘ ’ �使用的方法更为

简便可靠
，
本文即采用这种方法

。
在毛细管内

焊一铂丝
，
用汞充满毛细管

，
随着聚合进行

，

因单体乳液或溶液的体积收缩而引起毛细管内

未柱的下降
，
导致体系电阻增加

。

汞柱下降的

高度与电阻的增加成正比关系
。

用图 �所示的

直流电桥和自动平衡记录仪
，
记录体系电阻变

化来跟踪汞柱的下降
。

见图 �
，
记录仪的信号

与毛细管内汞柱高成很好的线性关系
，
线性相

关系数 � �� �
�

����
。
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��� 数据处理

���和���给出
�

体积收缩与单体的百分转化率成正比
，
于是聚合过程 �时刻的转化率 � 由式

、�产、，了�自�口
声�、�护、

� 二
�。 一 �

�。 一 ��
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式中 �为 �时刻记录仪记录值 �

体摩尔数�������
，
由配方计算�

��������
，
其余前文均有定义

。

可 计 算 �
’

值
，
�

��
。
七 � ���

一 �
�

�，
为聚合终止时的百分转化率 � � 为每克单体乳液或 溶 液 含单

�为每摩尔单体完全聚合后
，
在聚合温度下体积收缩的毫升数

辐射乳液聚合中
， ·

大剂量辐照下转化率易于达到完全
，
由���式

� 此时无需知道其它参数
，
仅由记录图谱即可计算任一时刻的转

化率 � �
�。 一 �

�毛�七�
� ����

。

图 �是用本文介绍的膨胀计测得的丙烯 酸钠
。 。�。 夕辐射引发反相乳液
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聚合转化率一时间曲线 〔 ’ “ �。
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