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丙烯酸胺的固态辐射聚合
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摘要
�

本文研究了固态丙烯酞胺辐射场丙聚合和场外聚合
，

但得到的都是不溶的聚合物
。

当添加

了链转移剂异丙醇
，
则 ���的丙烯酞胺浓水溶液在冰浴中聚合

，
可以得到分子量超过 ��� 万

，

转化率

达 ���可溶的聚合物
。

关键词
�

丙烯酞胺
� 固态聚合， 假固态聚合

。

月�� 言

聚丙烯酸胺是一种用途广泛的水溶性高分子材料
，
有增粘

、

润滑
，
絮凝等优异性能

，
在石油

、

煤炭
、

冶金
、

轻工
、

环保等各方面的需求量不断增加
。

聚丙烯酞胺�����的制备方法很多
，
水溶液聚合是 目前主要的 制备方法之一

，
该方法虽简

易
，
但产品必须经干燥成粉处理

，
耗能较大

，
而且在过程中易于发生交联降解

，
所以必须改进其

制备方法
。

早在 幼 年代人们就研究了丙烯酞胺����的固 态辐射聚合 【 ‘ 一 “ 〕， 其后一直 为 学 者 们 所 注

意 �“ 一 ” ’， 但迄今未得解决
，
近年来又有添加链转移剂固态聚合的简单报导 ‘“ ’ 。

本试验的 �� 水溶液辐 射聚合
，
希望能得到分 子量超过 ��� 万

，
转化率高于 ���的 ���

产品
。

实
�

验 部 份

�
�

试剂

丙烯酞胺����经 ��℃真空升华� 其他试剂均系化学纯� 氮气
�

纯度为 ��
�

���大连产�
。

�
�

实验方法

将固体 �� 用乳罐磨细
，
加进已洗净的试管中�内径 ����

，
在液氮温度下冷冻抽空

、

充氮

气
，
反复三次

，
真空度为 �父 ���

“
毛

、

封管
，
送入

“℃� 辐照场中
，
辐照后开管

，
将反应物取出

，

用不锈钢乳罐磨细
，
然后用甲醇反复浸泡两昼夜

，
过滤洗涤

，
除去残余单体

，

将聚合物移入真空

烘箱中干燥
，
恒重

，
计算转化率

。

用乌氏粘度计一点法
，
求得特性粘数

，
用

〔” 〕 二 �
�

��� ��
一 ‘ � �� 。 ·

�。
公式

，
计算分子量

辐照是在室温下进行的 ， 场外聚合反应是在恒温浴中进行的� �� 的浓溶液聚合是在低温下

进行的
，
溶液系冰冻状态

，
这称之谓假固态聚合

。

金允正系黑龙江大学 �� 届毕业生
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结 果 与 讨 论

辐射场内聚合

聚合结果如图 �所示
，
得到低转化率

，
低分子量的聚合物

，
或者是不溶的聚合物

。
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图 � 辐射场内聚合反应 图 � 后聚合反应中辐照剂量的影响
� 转化率 � 分子量 后聚合温度

�

��℃ � 反应时间
� �小时

， “ …
���

�

� ��������� �������������� 为可溶部份所测
���

�

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

由图 �可知剂量在 �
�

�又 ��
�

��
�

�� ������范围内
，
转化率随剂量增 加而增加

，
剂量达 ��

工�
�
���时

，
转化率仅 ���

，
生成的聚合物微黄

，
我们考虑已产生了亚胺化反应

，
形成交联的聚

合物
，
因分子量小

，
还能全溶于水

，
若再增加辐照剂量

，
则 有不 溶 物 产 生

。

从曲线可知在 �
�

�

����以下
，
聚合反应速度为一直线

，
符合 ����� 等���推导的固态聚合反应动力学方程

。

当转化

率接近 ���时
，
可能由于聚合体系内产生的聚合热

，
加速了反应

。

�
�

辐射场外聚合

场外聚合是固态辐射聚合的特点
。

先在辐照场内辐照达某一定剂量后移至场外恒温浴中加热
，

由辐照生成积蓄的自由基继续进行聚合反应
。

��� 辐照 剂量的影响 试验结果如图 �所示
。 ’

由图 �可知
，
随辐照剂量的增加

，
转化率上升

，
分子量下降

。

当剂量达 �
�

�� ��
���� 时

，
转

化率突然骤增
，
生成的聚合物因交联而不溶

，
只能测得其溶解部份的粘度

。

爆发聚合现象是固态聚合的特点
， “

早有论述
〔 ‘ ’ 。 当固体单体辐照达某一剂量时

，
在特定后聚

温度下
，
产生爆发聚合

，
产生爆发聚合的剂量与后聚合温度有着密切关系

，
剂量越大

，
爆聚的起

始温度越低
，
有一临界值

，
该值远低于单体的熔点

，
它与辐照温度及单体结晶状态有关

。

在此辐

照剂量下��
�

�� ��
�����

，
由图可见

，
表明所采用的 ��℃后聚温度过高 ，

因此为一与纵坐标平行

的转化率直线
，
已超过了临界点

，
参照图 �

，
应以 ��℃为宜

。

�
�

后 聚温度的影响 图 �表明后聚 温度的影响
，
辐照剂量为 �

�

�“ ������时
，
后聚温度在

�����℃之间 ，
出现一突跃现象

，
低于 ��℃时为一直线 ，

估算后聚活化能为 �千卡�克分子
。
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�
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�

一。任，���咸令咔

��
弓
心‘�

���后聚时间的影响 为了避免后聚

合突跃现象的产生
，

降低辐照剂量为�
�

��

��
” ���

，
图 �表明

�

在 �小时内即可完成

后聚
。

��� 辐照剂量率的影响 辐照剂量率

对聚合转化率和分子量的影响很小
，
这不

同于水溶液中的聚合
。

本实验中所用单体未经严格的去水处

理
，
所以图 �的实验数尚不能表明成为与

剂量率无关的与横坐标平行的直线
�

���辐照温度的影响 辐照温度的影

响不大
，
与室温比较在液氮温度下同样可

以生成自由基
，
待升温后聚时

，
聚合反应

随后聚温度的增加而加速
。

�
�

假固态聚合

� �

�
。

�

苍�
��������喇卜众

��
。

��
三马，曰恤臼自舀

����
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�� ��
�
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图 � 后聚反应中辐照剂量率的影响

���
�

�

��一��������
�
辐照剂量

��
�

�� �������后聚温度
���℃

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

剂量率
���一��������

�

�� 的场内聚合与场外聚合都不可能 生成具有实用意义的 ���
。

本实验添加链转移剂
，
为

使 �� 晶体中均匀地含有一定量的链转移剂
，
先将 �� 溶解成浓溶液

，
再加入链转移剂

，
若所

用为固体的链转移剂
，
女仔氮三丙酞胺不能与 �� 形成共晶

，
可在 �� 的浓水溶液中

，
加入链转

移剂后深冷
，
此溶液呈冰冻的固体

，
即为假固态近�

����� ����� ������
。

具体操作如下
�

将 �������� 水溶液
，
用针筒将异丙醇 注入试管中

，
然后在深冷浴中抽

空
，
去气

，
充氮反复三次

，
真空度小于 ��

“ 卜
毛

，
封管

，
辐照前将封管加热至 ��℃ ，

待全部溶解

后
，
在指定温度下辐照

。 ·

��� 搞照温度叶聚合的影响 ��环的 ��浓溶液
， ��℃时全部溶解，

当放入冰浴内
，
溶液呈
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透明的粘稠液
，
由表 �可知

，
在室温 ��℃溶液有过饱和的固体 �� 析出

，
系固液态共存的辐照

聚合
，
反应速度快

，
易产生不溶聚合物

，
分子量小

。

冰浴下聚合
，
转化率与分子量随剂量增加而

增加
，
主要是 �� 的浓溶液固态聚合

，
在 一 ��℃以下 ，

反应速度极慢
，
必须大大增加剂量

。

�����

表 � 室温与液氮辐照温度的对比试验

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

辐照条件

温度��� � 剂量�
����

� 后聚条件

�温度
�℃� 时间�小时�

聚合转化率 聚合物分子量

��� �� ����
聚合物的现象

一 ��� �
。
�� ���

自�介��匕
︸

�片了行了厅矛六七
�

…尸��‘�︸

…
︸

�
�����
���

︸吕�﹄
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�乙，‘，自�‘一�八︺�﹄��口八勺丹匕几�

一 ���

一 ���

一 ���

��士 �

��土 �

�
。
�� ���

�
�

�� ���
“

�
。
�� ���

�
。
�� ���

�
。
�又 ����

冰浴 ��� �

加甲醇
，
只见极少

混浊聚合物
，
无沉淀

全溶

全溶

部份溶解

有不溶物

不溶
�����������‘ ‘ �口� �曰���舀曰洛�曰‘ 月舀

的
�� 阅�闰��曰��‘ ���曰‘ ���曰�

表 � 辐照温度对假固态来合的影响

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

一翩毗
’�

门
�”
�偿漏。夏

’
� ” �’

�
一 ’

漏
’

巍液
一�

一
’�”

藻合漏攀
��

’��

厂” 答竭羚蛋
’
一

�℃ � � �火 ��
‘���� � ��� � ��� � �� ��

�
�

�
八��曰����

�� � �

���

��

��

透
物

����

���

��

��

��
。

�

��
。
�

一 ��士�

聚合物的现象
�

明
、

胶冻状聚合
、

有少量不溶物

全溶

极少不溶物

很少不溶物

聚合得很少

基本未聚合

口�，‘八己闰了
�曰�匕八�

��

…
一 ���

��

��

��� 单体浓度的确 定 单体浓度关系到生成的聚合物将采用的后处理条件
，
要求聚合物在存

放运输过程中不粘结成块
，
产品无须再进行干燥成粉

，
但 ��溶液浓度过大

，
则基本上属于固态

聚合
，
不能达到目的

。
�� 浓度的影响

，
列表于下�见表 ��

。

单体浓度为 ���
，
用低温 聚合可以得到可溶 的聚合物

，
但必须经 过千燥 成粉

，
当浓度为

���时
，
聚合物毋须干燥

，
但转化率与分子量都低

，
因此认为浓度为 ���是可行的

，
但必须经

表面干燥
。

使之不粘结
。

��� 假 固态聚合的后 聚问题 用单体浓度为 ���试验结 果得知
，
后聚现象与辐 照温度直接

有关
。

当室温辐照 �
�

�� ������时
，
转化率已经很高

，
没有发现有后聚现象

。

在 一 ��℃以下辐照

时
，
辐照后放于室温

，
则辐照生成冰冻着的 自由基开始聚合反应

，
且后聚反应随辐照温度的下降

，

越来越明显
。

��� 剂量率的影响 剂量率的影响示于图 � ，
转化率与分子量随剂量率的下降而增加

，
剂量

率 �
�

�������� 间
，

呈陡坡下降
。

剂量率继续增加
，

曲线缓慢下降
，
可能是高剂量率时

，
单位时

间生成的自由基增加了
，
但容易相碰而终止

，
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����� �

表 � �� 溶液浓度的影响

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

���� 浓度�����

������

������

������

������

������

������

。 剂量�����
�
聚合转化率����分

子量�� ，。 ��
聚合溶液 。 ℃时

����

����

����

��
。
名

��
。
�

��
。
�

�
。
�

�
。

� 透明粘稠液体

�
。
�

����

����

����

��
。
�

��
。
�

��
。
�

�
。
�

透明粘稠液体
，
有很少量析

�
。
�

�
。
�

出的固体
，
呈乳白色

。

����

����

����

�
。

� �
。

�

��
。
�

��
。

�

�
，
�

�
。
�

乳白色不透明冰冻固体
，
乳

�

白的原因是析出固体的 ��

聚合条件
�

冰浴温度 。 � �℃ ， 剂量率 �
�

�������

���

�渗�节‘��。工�闰咔众
自�工��
·‘咭

����
、

��如
�次�����欲�资甲堆

������

���葺
·

一。日����
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����肋�������������

�被���
。��欲︶铃汉挥

���

�
�

�

� � � � � �� �� �� �� �� ��

剂皿率位特�秒 ��������� ��������丫 �����
� � 心 轰 � � � � ���
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图 � 假固相聚合中剂量率的影响

辐照剂量
� �������， 溶液浓度

�

���

辐照温度
� �一 �℃

���
�

� ����������������� ���� ���� ��

���������������� ��������������

图 了 假
�

固态聚合中剂量与转化率和分子量的关系
�� 浓度 ����

辐照剂量率
� �

�

������
� 转化率 � 分子量

���

线一样
，

剂量与
‘

转化率
、

分子量的关 系

一

���
、

尹 �������� ������� ���������� ��������� ������

���� ������沁� ���� �� ������ ���������� ��������加����

�
� 、

汇
‘ ·

�

辐照剂量与聚合转化率和分子量的关系
，
与其他聚合曲

都随剂量增加而增加
，
当辐照剂量大于 �������时

，
聚合物开始育不溶物梦 在剂量 ����

���

出
，

，
转化率为 ���时 ， 反应速度下降

，
分子量形成凹形

，
认为可能系积蓄的聚合热没有及时散

使反应局部过热
，
部份聚合物降解所致

。

由图 �可知
，

物必须经表面干燥
，

假固态聚合
，
可以得到转化率达 ��写

，
分子量超过 ��� 万的聚合物

，
但聚合

便于运输及贮存
。
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结 论

�� 固态辐射场内聚 合及场外聚合
，
都不能得 到转化率达 ���

，
分子量超过 ��� 万

，
能全

溶的 ���

固态的或浓水溶液的 ��
，
极易交联生成不溶物

， ·

因此必须添加链转移剂
，

为使链转移剂均

匀分散在 �� 晶体中
，
试验溶解成浓溶液体系

，
进行聚合

。

���的 �� 浓溶液
，
在冰浴中聚合可以得到分子量为 ��� 万的 ���

，
���的浓溶液可以得

到分子量超过 ��� 万的 ���
，
但为解决运输和贮存

，
聚合物必须经过表面干燥

。
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