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丙烯酸胺辐射反相乳液聚合动力学研究

张志成 吴相明 蒋培云 张曼维
�中国科技大学应化系

，
合肥�

摘要 本文用膨胀计法研究了
�℃。 下辐射引发丙烯酞胺反相乳液聚合动力学

，
用 粘度法测定聚合物

分子量
，
得到如下动力学表达式

�

乒
�

���
。 · ‘ 〔��〕 ’ ·

�〔���� ��〕 。
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一 。 · ’
���〕 。

· ’ 〔���� ��〕 一 。 · ’ ，由

阿伦尼乌斯公式隶出聚合速度的表观活化能 �一 ��
�

�������
。

聚合反应的转化率
一时间曲线的形状受乳

化时搅拌速度的影响
。

光学显微镜观测表明单体乳液和聚合物乳胶粒子大小无明显差别
。

基 于 以 上 结

果
，
提出了单体液滴成核的机理

。

关键词 丙烯酚胺
，
反相乳液聚合

，
辐射引发聚合

反相乳液聚合具有聚合速度快
、

聚合物分子量高
、

且嗓合物易将乳胶反相而溶于水等优点
，

近年来引起了人们的重视
。

化学引发的丙烯酸胺反相乳液聚合已经有一些研究 “ 一

川
，

旨六阐明反

相乳液聚合的历程和动力学并合成高分子量且易溶于水的聚合物
。

辐射引发丙烯酚胶溶液聚合有

较多的研究 〔 ‘ “ ’ ， 而反相乳液聚合未见文献报道
，
木文对此进行了研究

。

实 验

试验
�

丙烯酞胺
，

工业品
，
用丙酮重结晶

。
���� ��

�

工业品
。

煤油
�

白煤油
。

其它试剂均

为分析纯
。

聚合
�

在搅拌下将丙烯酞胺水溶液加入 ���� ��的煤油溶液中
，
�互定达度育达 搅 寸

�

二成油包

水型反相乳液
，
并通氮气除氧

。

乳液室温低真空脱气消除其中的气泡后
，
装 入 自动 记 录 膨 胀

计 〔 ’ “ �，

于
“ ”�。 夕辐射场中恒温聚合并自动跟踪聚合进程

。

用硫酸亚铁剂最计测定辐射剂最率
。

分

子量测定
�

粘度法 〔“ �， ����
，
������ �����， 〔” 〕 � �
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丽
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。

乳胶粒子观测
�

单体乳液或聚合物乳胶用煤油稀释至适当浓度
，
用光学显微镜观测粒子大小

。
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结 果

�
�

聚合动力学的基本特点

典型的转比率
一时间曲线及对应的聚合速度一时间曲线如图 �所示

，

聚合过程 没 有 明 显恒速

期
，
这是与常规乳液聚合不同之处

。

当转化率近 ���时
，
聚合速度达 到 最 大 值

。

转 化 率 ��一

���问聚合速度变化不大
，
这一段转化率一时间曲线可近似当作直线

，
据文献建议 〔吕一 ‘ 。 �， 用其斜

率来求聚合速度 ��，

计算动力学表达式
。
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影响聚合速度及聚合物分子盆的因素
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��� 丙烯陈胺浓度的影响 结果见图 �和

� ，
��

�� 〔��〕 ‘ · 。 ，
�
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�� 〔��〕 。 · “ 。

��� 乳化 剂 ���� �� 浓度的影响 结果

见图 �和 �
，
��
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，

�� 〔����

��〕 一 。 ‘

�。

��� 温度的影
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响
’

结果见图 �， 聚合速度

的自
·

然对数对开氏温度的倒数作图
，‘

由阿累尼

乌斯公式
，

求出聚合速度的表观 活 化 能 �
。 二

��
�

�������
，

讨 论

水溶性单体的反相乳液聚合
，
许多作者认为是以单体液滴成核为主的机理进行的�‘ 一 “ ’ ‘ ��。 对

。 。
�� �辐射引发

，
���� �� 为乳化剂

，

煤油为分散介质的丙烯酚胺水溶液的反相乳液聚合
，
本文

的结果支持单体液滴成核的机理
。

��� 光学
�

显微镜观测表明
，
单休乳液和聚合物乳胶粒子大小无明显差别

，
大部分粒子直径估

计为 ��� 左右
。
这是直接引发单体乳依浪滴聚合的结果

。
如果象常规乳液聚合那祥通过胶束或
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配方及聚合条件同图 �

︵工份、一。任︶�以����

�
�

�� �
�

�� ����

备
� ‘沪‘

食
，

��� � �，���� 。 ，����������� 。 � ��� ���� 均相成核
，
则聚合后粒子大小有一个数鼠级左

�� �������她����
� 入

右的降低
，
与本文结果不符

。

配方同图 � ，
�� 。 �

招�����
，
� 二 ��一��℃ ��� 制备单体乳液时

，
长时间高速搅拌

，

则聚合时转化率一时间曲线 �见图 ��呈规则的 �形
，

重现性也较好
。

如果乳化时搅拌速度太低
，

则聚合反应的转化率一时间 曲线呈不规则的形状�见图 ��， 且不能重复
。

这也支持单休液 滴成 核

的机理
。

搅拌速度太低
，
乳液粒子大小及其分布不规则且无法重复

，
反映在聚合动力学上是转化

率一时间曲线的不规则和不能贡复
。

如果是胶束或均枪成核
，
单体液滴只是

“
单体仓库

” ，
因此

，
聚

合过程对乳化时的搅拌速 度 不会这么敏感
。

��� 如图 〕 所示
，
聚合过程不出现明显恒速期

，
与单体液滴成核机理相符

�

当含自由基的活

性粒子数达到平衡后
，
由于粒子内单体浓度是不断下降的

，
因此聚合速度达到最大值后立刻下降

，

不出现恒速期
。

但如存在明显的凝胶效应
，
则会在一定程度上抵偿单体浓度下降的影响

，
使最大

聚合速度滞后出现或出现恒速期 〔 ‘ ” ’ ，
但恒速期出现的原因与胶束或均相成核出现的恒速期完全不

同
。

本文没有观察到显著的恒速期
，
可能是单体浓度低

、

凝胶效应不显著的缘故
。

���动力学研究得出如下关系 式
� �
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�� �。
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’ · 。 〔���� ��〕 。 ·
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示
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�� �
一 。 · ’ 〔��〕 。 ·

�
�����

��丁
。 ‘ “ ，

�友束 成 核 的 �����一����������亚
·

�理 论 预 期
�

有 如 下 关 系 �‘ “ 〕� ��

���
。 “ ��〕 “ ’

�，

��� �
一 。 ‘ “ 〔�习。

� ” ，
二者有差别

，
特别是乳化剂浓度对分子量的影响相差很大

，
呈相反的趋势

。
结
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果为单体液滴成核提供了有力的佐证
。

木工作得到钻源室全裕才等同志的大力协作
，
特致谢意

。
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