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丙烯酸胺
一乙醇体系辐射反应的研究

钱孟平 杨密贞 陈永毅
�华东化工学院

，
上海�

摘要 本文介绍了在乙醇介质中用
�
��� 下射线辐射引发聚合合成纯度较高 的 聚丙烯酞胺�����

，

并对它的辐射聚合动力学进行了研究
。

结果表明
�

在乙醇介质中丙烯酞胺����辐射聚合转 化 率随着反

应体系的温度
、

剂量率及单体浓度的增加而增加
，
但聚合物分子量却随着反应体系温度的增加而略有下

降
。

此外
，
计算了本体系的表观活化能为 �

�

����������
�

�����������
。

关魂词 辐射聚合
，
丙烯酞胺

前 言

聚丙烯酞胺�����是一种性能优异
、

用途广泛的高分子材料
，
作 为 絮 凝剂

、

增稠剂
、

减阻

剂等获得了广泛应用
。

人们对丙烯酚胺的聚合早 已作 了 广 泛 的 研究
。
��������� 等 【 ‘ �首先使用

。 ’
�� ，射线和 �射线对丙烯酞胺的水溶液聚合作了研究

，
发现聚合速率 � ，

和聚合度瓦 可以用下

式表示
�

�
�

�� 〔�」’ ‘ “��
· ”

‘

��
�� 〔�」，

·

” 士�
· 。 ，�

一几
· “ ，‘ �· ” �

�

������� 等 〔�， “ �用
����作为 日源

，
对丙烯酞胺的水溶液聚合也作了研究

，
得到了类似的结果

。

������ 等 〔咯�对丙烯酞胺在甲醇及甲醇一水溶液中的辐射聚合也作了研究
，
但是并未 发表详细的动

力学结果
。

众所周知
，
如果以乙醇为介质进行聚合

，
由于乙醇具有链转移的作用

，
因而可以获得分子量

较低的聚合物
。

本文的研究工作发现
，
利用乙醇调聚作用所制得的分子量不高的聚丙烯酞胺

，
若

与某种糖类配合作为遮盖力剂在医用 �光片中应用
，
有着十分明显的节银效果

。

该研究结果在实

际生产中应用以来
，
受到了有关工厂的高度评价

。

与此同时
，
还对丙烯酚胺在乙醇介质中的辐射

聚合动力学也作了研究
。

在此以前
，
乙醇介质中丙烯酞胺的辐射聚合报道较少 〔” �， 因此对该体系

的研究无论在理论上和实际应用上都有着明显的现实意义
。

实 验 部 份

�
�

试剂及辐射源

丙烯酞胺
�

分析纯� 乙醇
�

分析纯
。 ” ��� 夕辐射源

� �
�

搜�� ��“ ���������

�
�

辐射聚合方法

聚合是在密封的玻璃容器中进行的
。

在反应容器中加入一定量的丙烯酞胺及乙醇
，
然后经冷

冻
、

真空脱气除氧
。

反应容器放在控温的水浴锅中
，
用 夕射线辐照

。

�
�

分析测定方法

��� 丙烯酞胺辐射聚合转化率的测定 将辐射聚合的丙烯酞胺 乙醇溶液
，
置于冰箱中冷却

，

然后用烧结玻璃漏斗将白色沉淀物滤出
，
该白色沉淀物再用乙醇洗涤数次

，
然后放在真空干燥器
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中千燥至恒重
。

准确称重
，
计算聚合反应转化率

。

式中
�

�
�

�

为聚丙烯酞胺重量
。

�劝 聚合物分子量的测定

转化率�����
�
��

。 � ����

�
。
为反应前丙烯酸胺单体重量

。

将聚合物溶于 ������
一 ’
的 ����。

溶 液中
，
用乌 氏 粘度计测定

其粘度 〔�’， 再按下列公式 汇” 计算聚合物分子量
�

�” 」� �
�

�� ��
一 ’ � �

� 。 · 。 。

式中， 〕为特性粘度� �
。

为分子量
。

结 果 与 讨 论

�
�

聚合物的表征
·

用 ��一������ 型红外光谱仪对单体和所获得的聚合物分别进行红 外光谱测定
，
有关吸收峰

见表 �
。

��� �
�

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

������������� �� 一月 汗
’

一

下
一

，

泛慕下
一一

试
������� ���� ����一��� ���� ���一��� ����

…刃

万
， ，

��妙犷塑
�

二卜
�

�

缨产��
�

����
�

， ��

些
�

� 」
�

�

�
�

下
�， �

…

�
�

、 �
�，， ���

二一
经过比较

，
原来在单体中见到的 ��

一 。
伸缩振动及 �。

一 �����。 �面外弯曲振动 在 聚 合 物样品中

未被观察到
，

时
，
观察到

动加强所致
，

这说明碳碳双键在聚合过程中已经消失
，
表明所获得的产物是丙烯酞胺聚合物

。

同

忿
，
�

” � 一 �
及 跪

一 。
波数稍有变化

。

这一方面可能由于碳碳共辘双键的 消失
，
使 � �

另一方面
，
由于射线对乙醇作用及链转移之故

，

� ���卜 、

一

� 键振

��������︵次︶口���﹄。卜���

可能生成 ��
����� 自由基

，
因而在聚合物中夹带一 �一��

�
基团

，
从而使得 �� 一 �

波数有所变化
。

�
�

剂谙率的影响

图 �为不同剂量率下
，
转化率与反应时间的关系曲线

。

由图可知
，
随着剂量率的增加

，
转化率也逐渐增加

。

这是由

于增加了剂量率
，
相应增加了自由基的浓度

，
从而链的引发

速率提高
，
单体与自由基碰撞机会增多

，
因而转化率随之提

高
。

图 �为不同剂量率下分子量与转化 率 关 系 图
。

由图可

知
，
随着剂量率提高

，
分子量略有下降

。

这是由于在乙醇介

质中所生成的聚丙烯酞胺并不溶解在溶剂中
，
而 是 沉 淀 出

来
。

沉淀出来的链自
�
由基处于卷曲状态

，
端基被包围住

，
双

基相互难以终止
。

当剂量率较高时
，
初级自由基浓度较大

，

。
’

�� �� �’�一

丽
���� �����

��� 飞
�

�������� ������� ����������

��� ���� �� ��������� ���� ����

���� ������������
� �△���

��

��� �
�

�� ����
�

��

〔�� 〕 � ��

��������
， �� ����

容易参加链的终止反应
，
因此分子量就略低

。

由图还可以看到
，
在一定剂量率下

，
分子最不随转

化率提高而变化
。

这是由于产生了链转移反应
，
当活性链增长至一定长度时

，
活性链向单体 �或

溶剂�转移
，
从而完成了链终止反应

。
因而这种链增长反应所生成的链长度与转化率是无 关 的

，



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �卷

八���︸日﹄�己
，‘�

印����

��一巴臼���口�

�

‘
�芝

‘ 子��学���井
��

犷��

��一，一一，
�

���

�� �� �� ���

�������������

�������� ������� ��������� ������ ���

����������� �� ��������� ���� ����

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

�

�△���

��������

����
�

��������

����
�

��������

�� 礴� ��
一

丽一而『
����� �一����

��� �
�

�������� ������� ����������

��� ���� �� ��������� �������

�������������

�������� ����������� �� �
�

��������
，

�� ��℃��� 〕�������� ����
�

���

��� �
�

��� ��� �
�

���

这是加聚反应的特点
。

�
�

单体浓度的影响

图 �为不同单体浓度对转化率的影响
。

由图可知
，
随着单体浓度的增加

，
转化率也增加

，
而

且可以看到反应过程分三个阶段
。

第一阶段转化率随时间增加比较平缓
，
第二阶段增加较快

，
第

三阶段又逐渐减慢
。

曲线呈 �型
。

由于本聚合体系是一个非均相聚合体系
，
链终止反应速率常数

小于链增长速率常数
，
因而转化率随时间而增加

。

�
�

反应温度的影响

图 �为不同温度下转化率与反应时间的关系曲线
。

由图可知
，
随着反应温度的增加

，
转化率

也增加
。

这是由于温度提高
，
反应速率也增加

，
因而导致最后转化率的增加

，
这是自由基聚合的

特点
。

由图 �可知
，
聚丙烯酞胺分子量随着温度升高略有下降

。

增加温度
，
导致自由基之间碰撞机

率增加
，
因此链终止速率增加

，
分子量随之而下降

。
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反应活化能的测定

首先
，
测定了不同温度下聚合反应转化率与时间关系曲线

，
其结果如图 �所示

。

由图 �所得的斜率
，
取对数 ����

�

�反应速率�与温度倒数 ���作图
，
得图 � 。
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由图 �求得直线斜率
，
再由阿累尼乌斯公

式 �� 二

率常数
，

�
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�一 “
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结 论

��� 乙醇介质中丙烯酞胺辐射聚合转化率随着反应温度
、

剂量率
、

单体浓度的增加而增加
，

聚合物分子量随反应温度增加而下降
。
��� 在乙醇介质中丙烯 酞 胺辐 射 聚合活化能为 �

�

�����

���
。

���丙烯酞胺在乙醇介质中辐射聚合
，
直接得到白色无定形粉 末

，
水 溶 速 度 快

，
分 子量

�
。

约为 �� ���
。
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