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丙烯酞胺与丙烯酸钠水溶液辐射

共聚合竞聚率的研究

许寒生 张志成 刘 炜
’

�中国科学院长春应用化学研究所�

摘要 本文研究了丙烯醚胺����与丙烯酸钠������水溶液辐射共聚合在室温 下 不 同 �� 值的竞

聚率
。

聚合物的转化率高于 ���
，
因此用 ���

�一����� 积分公式计算
，
得到的 ������和 ��������分

别为 。 �

����
�

�� 及 。 �

��一�
�

��
，
不同的几种条件下

，
并无明显区别

。
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�
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言

丙烯酞胺与丙烯酸或丙烯酸钠的共聚合早在五十年代已有研究
，
它们的竞聚率也都进行过测

定 【 ’ 一 书’， 但是
，
由于共聚的条件不同

，
特别是 �� 值的影响

，
测得的数据颇不一致

。

在完成了 �� 与 ���� 辐射共聚合的基础上 〔��， 根据聚合转化率与共聚物的分子量数据
，

我

们选定了室温下 �� � �
�

�士�
�

�
、
�

�

�土 �
�

�
、

��
�

�士�
�

�以及聚合温 度为 �℃下 �� 二 �
�

�士�
�

�的

四个条件
，
求得其竞聚率

，
比较共聚物的组成

，
并计算了共聚物的序列分布

。

采用的聚合溶液浓度 为 �摩 尔�����
，

共 聚 配 比 为 ����
，��������

�
��摩尔比�分 别 为

�����
、
�����

、
�����

、
�����和 �����

�

实 验 部 份
·

�
�

试剂

同文献��〕
。

�
�

共聚合溶液的配制

同文献 〔�〕
�

�

共聚合

为使聚合转化率在 ���以下
，

采用了剂量率为 �
�

������
，
辐照时间由 ����� ��� 不等

，
按

反应的难易程度而改变
。 几

。

�
�

共聚物的处理

辐照后开管
，
先用少量蒸馏水将管内物洗出溶解

，
然后用大约 �倍于溶液的乙醇沉淀

，
接着

又以乙醇反复洗涤聚合物
，
尽量将共聚物中残液挤压出去

，
用剪刀绞成细末

，
反复用乙醇浸泡两

昼夜
，
以除净剩余单体

，
所得的共聚物在真空干燥箱中干燥

，
恒重

、

计算转化率
。

�

刘炜同志不吉林工学院 ����届毕业生
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�
�

共澳物分析

用凯氏法分析聚合物中含氮成份 沙 ’， 换算成 �� 的含量
，
分析误差 �

�

��
，
并用元素分析法

进行对照
，
证明数据的可靠

。

结 果 与 讨 论

�
�

竞聚率的计算

共聚转化率数据
，
列于表 �

。

表 � 不同 �� 条件下共来物转化串百分数
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共聚物含氮量分析及计算得 �� 的含量
，
列于表 �

。

����� �

表 � 不同单体配料比的共来物组成
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由表 �可知
，
转化率都大于 ���

，
所以采用 ���。

一
���� 的积分式作 ��一�� 图

。

�� �

���畏抓
一

舌���乞豁监夸
���赘小

��书瑞揣爵」
�

���

� �
上生七

�一 ��
���

�全
、

��为起始时 �� 与 ���� 的摩尔数
、

�，、

��
为到了某一转化 率时�� 与 ���“

的

摩尔数
。
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现在分别选定若干个 �值�一 �
、
�

�

�
、
�

�

�
、
�

�

��
、
�几�

、
�

�

��所算出的各点��
，、 ���都落在一

直线上
，
见图 �的 �至 �

，
这是测定可靠性的标志

。

由 �，，
�

�� 图中几条直线的交点
，
即为求得的

竞聚率
，
若几条直线形成一个三角形

，
即由三角形的内切园为基础

，
求出其范围

，
正负误差若干

，

兹将求得的数值列于表 �
。

表 � �� ��，�与 ��������竞雄率
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���℃ �
图� 竞聚率 ��对 ��直线
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丙烯酞胺与丙烯酸钠水溶液辐射共聚合竞聚率的研究 第 �卷

���

由上表可知 ��在 �左右
，
即 ���

几乎等于 �，�，
而 ��在 �

�

�左右
，
即 ���

小于 ���，
链自由基

与两种单体反应的活性基本相同
，

而链自由基��三与 �
�

反应的活 性 小于 �
，
反应的活性

。

不同四种聚合条件下
， �‘ ， ��仅有小的差异

。

��

一
��

一
�

一
�������，， �

�

共聚组成曲线

求得了 竞 聚 率 之 后
，
可 以 按 ��� 。 �

�����〔
�’微分方程式作 ��一�

�

图

����职

���鑫� �
，��

�
五乃丁厄�

��� � �，�圣 ���

������

�
�

�

试 ���

��� �� � �

其中 ��为共聚物中第二 组 份 ���� 的

克分子分数 � ��
，
�� 分别为配料中 单 体 ��

和 ����的克分子分数
。

图 �中的四条曲线形状相似
，
都在对角

线下方
，
其中 �� 二 ��

�

�的曲线距恒此共聚

线最远
， �� 二 �

�

���℃�的 距 恒比共聚线最

近
， �� � �

�

�和 �
�

碑互相重叠界于上二条件

下的曲线之间

当 ��与 ��都小于 �时
，
应有恒比共聚点

、

今令式���中 �� � �� � ��
�
�
。
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图 � 共聚物序列分布
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由���解得��
二 �

�

�时��
��

。 � �
�

��

�� 二 �
�

�时��
�
�
。 � �

�

��

两个恒比共聚点
，
都接近原点

。 · ‘ �

当 ��
一 ��

·

�
、 �

��
· ��������时 ���� ���� �无

�

悼比共聚点
。

�
�

共聚物中单体的序列分布

应用 ������
， ������ 等���所提出的二元共聚物结构单元在分子链上的分 布函数式���

，
求得

共聚物中 ���� 或 �� 的序列分布
。

���
�，��� �全牙

，·

��， ���

行一 ��

� ���� � ��

��
一

’

��乓� ��

，‘，里��

��� �� 二 �

����，

��为含 � 个 ���“ 的总个教
，
占共聚物中所有 ���“ 的总分数

，

一
、 ‘ 、 ， ， ‘ ， � ，

�� 一 �
� ，

今假定 ������� �
�

代长一�重量比�了 ’
认‘ 一

一 ‘ � �

一
’

一 ��
、

��
卜目 产

求得最初生成转化率 二�的��
�
�
。 � �

�

���，
����

。 二 �
�

���
。

以��
��

。
值代入���式

，
得到共聚物中的 ���� 分布情况

，
见图 �实线

。

同理用 ����，

�� 二 ���
’ ‘
�。 ，

可以求得共聚物中

由图可以直观地看出共聚物中 ����链段分布较

�� 的分布情况
，
见图 �虚线

。

不大
， �� � �

�

�
，
�

�

�的 �� 链段分布 稍 窄
。 � �� 的

�� 窄些
，
四种不同聚合条件下的分布差别

���� 占 绝 对 多 数
，
�。����

， � 二 �占

��一���� 而 � � �的 �� 占 ������
， � �� �的占 ������

， � � �的占 ������… …等
。

结 论

共聚组成曲线与序列分布图谱的结果
，
表明丙烯酞胺与丙烯酸钠的共聚物还是比较均匀的

，

聚合条件 �� 值的小变动
，
对聚合物结构影响不大

。 �
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合成新材料等方面
，
把研究成果从实验室逐步过渡

，
最终转化为生产力

，
并已取得了明显的经济效益和社会效益

，

受到了社会各界的欢迎和重视
。

目前中科院在辐射技术研究面向国民经济建设采取四种重要形式
�

一是直接以新

产品进入商品流通领域
， �

二是技木成果转让
�
三是技术咨询和服务

， 四是承担国家重点攻关任务
。

代表们对于上

海原子核研究所
，
长春应用化学研究所和中国科技大学等在辐射基础应用和开发研究中所取得的成绩表示极大的

兴趣
，

认为他们在辐射技术研究的许多方面都做出了重要的工作
，

希望院部今后给予重点支持
，
翔充分发挥他们

的优势和潜力
，

起脊干和示范作用
。

会议期间着重讨论了该院今后开展辐射技术研究与开发的重点领域
、

重点开展发地区以及如何促进辐射技术

发展的基本要求和条件
。

与会代表指出
，
目前中科院辐射技术研究成果以及由此而获得社会效益和经济效益是过

去二十多年来长期工作积累的结果
。

今后在加强开发科研的同时
，
仍应继续重视基础研究

，
以保证这项高技术源

远流长
，

稳定持续地发展
。

同时应抓好院内外的横向联系
，

大力提倡学科间的相互渗透
，
开展

一

协作研究
，

有重点

地解决若干带普通性基础问题
。

为此
，
与会代表建议充分利用院内的有利条件

，
筹建以微微秒级的电子脉冲加速

器为主体的脉冲辐解国家实验室
。

代表们希望在全国呈现应用辐射技术的热潮中
，
院部应冷静地进行科学分析

，

作出有预见性的决策
，
采取有

力的措施
，
以适应形势发展的需要

，
同时建议院部今后能定期组织这类跨学部

、

多学科的学术工作讨论会
，
并决

定出版
《
中国科学院辐射技术研究与开发工作讨论会

》
论文集

。

该论文集反映中科院有关单位最近几年中在辐射基

础
，
应用和开发研究工作的最新成果

，

可望于今年年底出版
。

需要此文集者可写信给上海市 ����信箱
《辐射研究

与辐射工艺学报
》
编辑部预订

。

�张加山�


