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摘要 研究了丙烯酸 �一乙基己醋辐射乳液聚合过程中反应速度与剂量率
、

乳化剂浓度
、

单体含见等
因素的关系

。

发现反应速度与剂量率的指数依赖关系��
�

���
”
�随起始单体含量的增大

， �值由小变大
，

最后趋近于 � �
反应速度与乳化剂浓度的 。 。

�一。 �

�次方成比例
。

对实验结果进行了讨论
，
并对静态下辐

射引发的乳液聚合的成核机理作了初步探讨
。

关键词 丙烯酸 �一乙基己醋�����
，
辐射乳液聚合

，
成核机理

丙烯酸醋
，
包括其甲醋 〔����、

乙醋����和丁醋����的辐射 乳液 聚合 研 究 已 有 不 少报

道 〔 ‘ 一 �’， 结果与 �����一�����理论 ‘�’所预示的一般情况出入很大
。

一般将其归因于上述单体均具

较大的水溶性和反应过程中的凝胶效应
。

本工作选用丙烯酸 �一乙基 己酉旨�����作为辐射乳液聚合的单体
。

与 ��
、
�� 或 �� 相比

，

��� 中的脂基较长
， �

玫水溶性降低
，
更接近�����一��“ �� 理论对单体非水溶 性的要求

，
从而在

本工作选用的乳化剂浓度范围内
，
可认为水相中均相成核的几率是微不足道的

。

选 用 ��� 的另

一 目的是
，
若辐射乳液聚合存在着不同于常规乳液聚合的特点

，
则在 ��� 体系 中 比 在 苯 乙 烯

����体系中应较易显示出来
，
因为 ��

一

由于其苯环的存在而具有很强的辐射保护作用
，
而 ��� 却

没有
。

实 验 方 法

�
�

试荆

���
，

化学纯
，
经减礴蒸馏

，
在约 �����“ 下收集 ��一��℃馏分， 平平加 � ，

即十 二 烷 基

聚氧乙烯醚
，
非离子型乳化剂

，
工业纯� 乳化剂 ��，

即辛基苯基聚氧乙烯醚
，
非离子型乳化剂

，

工业纯
。

两种乳化剂的 ���值均为 �� 左右
。

�
�

实验步骤

先将单体
、

乳化剂和蒸馏水按一定配比配好后
，
在 ��

气氛中高速搅拌�转速� ��������下乳

化 �� ���
，

并尽快置于钻 源室 内恒温 ��℃下静态辐照一定 时间
，
取样

，
在红外灯下烘干

，
称含

固量
，
并由此计算聚合转化率

。

聚合物分子量用粘度法测定
。

结 果 与 讨 论

�
�

��� 的转化率—时间曲线

图 �给出了 �个不同剂量率下辐照的转化率—时间曲线
。

可以看出
，
体系中的反应明显存

在有 �个阶段
�

增速期�成核期�
、

稳定期和
�

降速期
。

这与 �����一��“ ��理论所描述的
�

清况一致
。
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稳定期聚合速率与剂最率的关系

根据 �一� 理论
，
在理想 情 况 下 ��

�����
‘
��

为自由基的形成速率
，
在本工作情况下 可用剂

量率代替 �
。

而在图 �所示的情况下�单体与水

的体积比 ��� � ����
，
��� 聚合速度与剂量

率的 �
�

�� 次方成正比
，
大大偏离了理论值

。

并

且在表面活性剂用量不变的情 况 下
， �，

对 �

的依赖关系随 ��� 的变化而变化
。

图 �给出

了相对反应速度 �� ‘
�单体转化率�分�对 �在不

同 ��� 情况 下的依赖性
。

其对应的指数 � 值

��
�

����由表 �给出
。

非常有趣的是
，

将表 �

中的 � 值对单体含量 �单体体积�总体积�作 图

�见图 ��
， � 值几乎都在过原点的直线上

。

这说明
，
在单体浓度很低的情况下

，
稳定期的反应速度

与剂量率无关
。

只有在�的体积百分含量一������� 二 ����时
，
比较接近 �一� 理论值 。

�

�
。

对以上结果
，
可用两种不同反应机制的共存来解释

。

即由胶束形成的小胶核中的反应和 由微

液滴形成的大胶核中的反应
。

具体解释如下
�

在成核过程中�反应第一阶段�
，
含有单体的胶束及微液滴具有优先成核的条件

。

核的数目基

本上由它们的总数决定
。

在静态照射和单体水溶性很低的情况下
，
水相成核和 由空胶束成核是微

不足道的
，

但并不排除其存在 〔‘ �。

进入第二反应阶段后
，
由于小核中聚合物与单休之比值偏大

，

大核中的单体可定向扩散给小核
，
从而使大核变小和小核变大

。

小核中的反应将与剂量率无关
，
由
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单体的扩散速度控制
，
符合 �����一����� 理论的理想情况�核的自由基平均数为 �

�

��
。

而在大核

中
，
一方面 向外扩散单体

，
另一方面也进行反应

，
其反应相当于在粘稠液 体 中的辐射聚合�以单

基终止为主�
，
其速度基本在由液滴中直接引发的自由基和在水相中进入 的 自由基的总数决定

，

与 工的一次方成比例
。

于是反应速度可表示成

�
� � ���

。 � �� ���

其中 �
。

为小胶粒数目
，
��

、

是与单体扩散有关的参数
，
�为大粒子中单体含量及大 粒子数目有关

的参数
。

现在的关键问题
，
�

。

值是否与剂量有关� 为了说明这个问 题
，

先有一个量的概念是有益的
。

若体系中自由基的产额为 ��约等于纯水中的自由基产额�
，
在剂量率为 ������� 的情况下

，
每

秒钟引发的自由基数目已达到 �� ��’ �
�
���。

在经预乳化的体系中
，
如 果预存的含单体胶束和微

液滴的总数在类似的量级上
，
例如在��

‘ “
一��

‘ “
�
�� “

的范围
，
则要使它们各 自被引发成核是完全

可能的
，
因为这个目标可 以在很短的时间内完成�以每成一个核需一个 自 由基计

，
只 需 在 ����

之内�
。

在此情况下
，
把体系看成是静止和不扩散的是可行的�即开始没有引发成核的含单体胶束

在其将所含单体向已成的核扩散过程中引发成核的几率为 ��
，
所以总的 核数 完全由预存含单体

胶束和微液滴之总数所决定
，
与 工无关�除非剂量率太低

，
不能在短时间内完成引发阶段�

。

此时

�
。

值
，
即由含单体胶束形成的小核数目

，
与 �无关

。 �

如果体系中的胶束数为 ��’ ‘
���

�
���

，
�是否全部含有单体不清楚�

，
并且在不断搅拌情况下�单

体扩散被加速 �
。

所有的胶束都将具有同等的成核几率
。

在一部分胶束成核之 后
，
其余胶束就会

因扩散而合并到已成的核中去
，
因为要使每个胶束成核所需的

�

自由 基 数目至 少要 ��’�
个���

“ ，

这相当于 �护 ��几十小时�辐照中所能产生的自由基总数
。

在此种情况下
，
最终能 形成的 核数将

与剂量率有关
，

并应服从 �����一��“ ��理论所给出的关系�������
‘
�

。

鉴于该体系实际引发�从开始反应到进入恒速期�所需时间很短��一�����和静态 照射条件
，

由预存含单体胶束决定体系中小胶核数��
。
�的设想是可取 的

。

这样 �
。

与剂量率无关
。

在体系中

单体含量很小时
，
式��� 中的第一项占主导地位

，
从而使表现的 �

�

��� 的关系 中
， � 趋 于 。 。

反之
，
当 ��� 变大时

，
微液滴的数目大增

，
从而使成核后的大粒子数目大增

，
由大粒子所占有

��� �
�

���������� �� ����������� ���

��� ������ ������������

���

�������� �������

������

�
，
��� ��

�

���

� ��� ��
。

���

��� ���

��
。
� ��

。
�

�
。

�� �
。
��

�
。

��� �
�

���

��� ���

��
�

� ��
。
�

�
。

��

�
。

���

�
。
��

�
。

���

︵啄︶水名

。
针一寸一一寸一一贪一一方

���������

��� �
。

��� ������ ������������ �������

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

。 ‘ ， ��������������� ���
�

�口����
，
�△����， 一

���州山 ������

的单体成为多数
。

虽然大粒子的数目由预存微

液滴数决定
，
与剂量率无关

，
但在大粒中的反

应速度却不能与小粒子中的相提并论
。

从显微

镜中可观察到
，
大粒子的直径在 �一�� 卜

，
在其

中的反应可与本体反应类比
。

由于凝胶效应
，

使粒子中的增长链之问发生双基终止的几率大

大下降
，
从而其反应速度与白由丛的产生速度
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成正比是完全可理解的
。

这样
，
单体含量增加

，
式��� 中的第二项成为主要项

，
使 � 趋于 �

。

按��� 式的情况
，
�，
应与 �有线性关系

。

将图 �中的 �矿对 �的对数依赖关系改成 ��，
对 �

的直接关系�见图 ��
，
的确发现 �� ’

与 �具有线性相关性
。

并由下式表示

��， �

告
� �，，

���

其中�是与乳化剂有关的参数
，
在平平加 � 的浓度为 ��的情况下

，
�� 。

�

���� �为
�

单体 的初始

体积百分含量 ， 不同单体含量下的 �’ 值由表 �给出
。

如将上式化成绝对速度 �，
与剂量率的关系

，

则有
�

� �
，
� � � ，

胜， � 鱿，” ‘ “ �

范一 � 。 � ���

其中 �� �，
·

� 也由表 �列出
。

对照��� 式和��� 式
，
可以认为体系中小胶 核数目 �

�

与单体含量

成反比����式第一项�
。

这似乎表明
，
在体系中含单体的胶束数目是随单体含量的增加而减少的

。

在乳化剂浓度为一定的情况下
，
如果体系中的微液滴和胶束的数目比 值 大�如 �。 ’�

八�“
，
而不是

��‘ ’
八�

’ “ 〔 “ 】�
，
则 以上结果是合理的

。

因为单体含量的增加势必大大增加微浓滴 的数目
，
它们也

�︺

��‘七要澳��

��月峭

�。左巴�卜目︸�

日‘ �

一一�

一
，」一�一�一一�一��一一一�一一

�� �� �� ��

���
��。 �

�� �盆�� �

��� �
�

��� ������ ������������ ����

�������
�

求
��� �������������� ����
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�

��，
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��，

����
�

��

��� �
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�������妞�
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�
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������ ����������

���

��� 〔�〕 ��

���������

�

��������
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���

〔勺〕 � ��一，

����
�吕�

���� ��
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�
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� �
�

� �
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要消耗一定的乳化剂
，
从而大大减少了可用于形成胶束的乳化剂量

。

从表 �中给出的 �值可 以看

出
，
在低单体含量下

，

大胶核在反应体系中比重很小
。

随着单体含量的增加
， �值随之增加

，
最

后似乎趋于常数
。

这可能与体系中自由基产额及自由基在液滴中引发反应的效率等因素有关
。

�
�

聚合速率与乳化剂的关系

本工作选用平平加 �及 ��为乳化剂
。

它们的区别仅在于分子中没有或有苯环
。

图 �给出了

两种乳化剂情况下的比较
。

很明显
，
在同等条件下

，
使用 �� 的体系比使用平平加 。 的 体系反应

要慢得多
。

这可主要归因于 ��上的苯环的辐射保护效应
。

另外也应考虑到在乳化效 果上可能存

在的差异
。

图 �和图 �分别给出了反应速率对平平加 � 和 ��浓度的依赖性
。

根据 �一� 理论
，
聚合速率

与乳化剂浓度关系为 ��

�� 〔�护
’ ” 。

从图 �的情况看
，
反应速度与平平加 。 浓度的 �

�

�� 次方成正比 ，

从图 �可得
，
��，

与 ��浓度的 �
�

�� 次方成正比
。

两者均较接近理论值
。

�
�

聚合物的分子盘

表 �列出了高聚物特性粘度 〔们随剂量率和乳化剂浓度变化的情况
。

从变化的趋势看
， 〔们随

�的增加而减少
，
这与 �一�理论中由又

。

�� 〔�〕 “ ‘��
一 “ 肠所预示 的 趋势基本相符

。

而 〔们随〔�〕的变

化与上式相反
。

即乳化剂浓度越高
， �〔们却有所下降

。

显然
，
这与乳化剂对增长链的链转移作用

有关
。

结 论

通过上述讨论
，
可以认为

，
对于采用非离子型乳化剂和静态辐 照 的特定条件下进行的 ���

的乳液聚合
，
胶束成核和微液滴成核应同时予于重视 � 预存含单体胶束�包括微液滴�的数目决定

着胶粒的数目� 在小胶粒中进行的反应服从 �一� 理论�即反应速度只与粒子数有关�
，
但在大胶粒

中的反应则完全不同� 单体辐照敏感性
、

凝胶效应等因素的影响主要应由大粒子中的反应体现出

来 � 对于辐射乳液聚合
，
乳化剂的选择不仅要看它的乳化效果

，
还要注意其耐辐射性

，
链转移常

数等
。

��� 与 �� 相比
，
其区别在于微液滴成核及在大粒中的快速反应

，
这应归因于辐射对微液滴

的直接引发
。
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