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摘 要

通过对丙烯腈(AN)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)的悬浮均聚研究，以及对丙烯腈

(AN)和苯乙烯(st)的悬浮共聚研究，进一步了解单体水溶性对悬浮聚合动力学以及

分子量、共聚组成的影响。从理论上分析可能的原因，对本体聚合动力学模型进行改进，

建立有部分水溶性单体的悬浮聚合动力学新模型；并对有部分水溶性单体参与的均聚、

共聚物性能进行表征和控制。

在AN的悬浮均聚反应中，由于单体AN有相当部分溶于水，同时也有少量的BPO
被带到了水相，从而有水相聚合发生，但与总的聚合转化率相比，这部分水相聚合往往

可以忽略不计。随水油比的增加，若不考虑水溶性，AN悬浮均聚速率降低，但若扣除

溶于水的那部分单体AN后，则转化率．时间曲线略有增加。随水油比增大，AN悬浮均

聚极限转化率不断降低，溶于水的那部分单体不会全部返回到油相。高转化率下的聚合

转化率大于水相聚合的转化率，说明有少量溶于水的AN单体返回到了油相。
通过在大水油比下MMA悬浮均聚实验数据以及本体聚合实验结果比较，发现单体

的水溶性对其聚合动力学有影响，用本体聚合动力学不能代替其悬浮聚合动力学。为了

能更好了解单体水溶性对其悬浮聚合动力学的影响以及影响动力学的原因，在MMA本

体聚合动力学模型基础上，进一步提出3个假设：扣除溶于水相部分的单体量、增长和

终止速率参数降低、少部分的油溶性引发剂被带到水相中，得到改进的悬浮聚合动力学

模型，运用该模型能很好预测水油比、聚合温度、引发剂浓度等对MMA悬浮聚合动力

学的影响，且与实验数据能较好吻合。通过对分子量的测定，以及影响分子量的因素往

往也是影响聚合速率的因素，影响方向却相反这一点上，进一步地证明了提出三点假设

的正确性。

AN的水溶性很大，在与st悬浮共聚时，AN在水油两相存在相分配。研究表明

AN相分配系数仅是温度与AN油相浓度的函数，并得到定量关系式。AN水溶性对AN／St

悬浮共聚合动力学有影响，随着水油比的减小、水溶性单体AN与不溶性单体St比例

的增加、聚合温度的升高、引发剂浓度的升高，AN／St悬浮共聚速率随之增加。

AN水溶性对其AN／St悬浮共聚分子量有影响。随着水油比的变大、AN与st配比
中水溶性单体AN的增加、温度降低、引发剂浓度降低，数均和重均分子量增加。

单体的水溶性对共聚组成及共聚组成分布有影响。在本体聚合共聚物平均组成预测



摘 要lI

模型的基础上，进一步提出2个假设：扣除溶于水相的AN、悬浮共聚表观竞聚率发生

变化，得到改进的模型。运用该模型能很好预测水油比、单体配比对AN／St悬浮共聚物

平均组成的影响，且与实验数据能较好吻合。低转化率时共聚物的共聚组成分布还是很

均匀的，而随着转化率的增大，共聚物的共聚组成分布不均匀。在不同的水油比下，转

化率较高时共聚物的共聚组成分布是不均匀的。

关键词：单体水溶性，丙烯腈，甲基丙烯酸甲酯，动力学，分子量，共聚组成
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ABSTRACT

Effects of monomer’S water solubility on the kinetics of polymerization，molecular

weight and copolymer of(co)polymer were studied．On the basis ofthe kinetic model for bulk

polymerization，that of suspension polymerization was presented．

Asmall amount of oil-soluble initiator，BPO，was dissolved in the aqueous phase and some monomer

Was polymerized for the water soluble of monomer，when acrylonitrile(AN)suspension

polymerization Was taken．But comparing with the total conversion,the polymerization in the water

phase could be neglected，In addition，the water-to-monomer ratio affected the kinetic CuTves of AN

suspension polymerization．As the water-to-monomer ratio increased，the limit conversion decreased．It

indicated that the monomer dissolved into the aqueous phase and would not return into the oil phase a11．

Furthermore，polymerization conversion in high conversion is larger than the conversion in the aqueous

phase．It indicated that apart ofmonomer dissolved in the aqueous phase could return into the oil phase．

The aqueous suspension homopolymerization of methyl methacrylate(MMA)at large

water-to-monomer ratio Was investigated．Comparing with the bulk polymerization of MMA，there were

large differences between the kinetic CU“'eS of suspension and bulk polymerization，and the

water-to—monomer ratio affected the kinetic curves of MMA suspension polymerization．In order to study

the affecting reasons of monomer’S water solubility on the kinetics of its suspension polymerization in

detail，a modified kinetic model for the MMA suspension polymerization is presented on the basis of its

bulk polymerization kinetic model and three assumptions，The three assumptions were：the amount of the

monomer which solvents in the water should be deducted，the propagafion and termination rate constants

should be decreased，and small amount of oil—soluble initiator had been introduced into the aqueous phase．

Using the modified kinetic model，the effects of water-to—monomer ratio，polymerization temperature and

initiator concentration were predicted．The simulmed kinetic curves were in agreement with the

experimental data．The affecting factors on molecular weight were opposite to that ofkinetics．It could

prove three assumptions were reasonable．

AN’S water solubility Was large，it distributed itself between the oil and the aqueous

phases when it was copolymerizated with styrene(St)．It indicated the partition coefficient

was a function of temperature and AN’S concentration in oil phase．Effects ofAN’S solubility

011 the kinetic curves of AN-St copolymerization were investigated。As the water-to．monomer ratio
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decreased，AN and St ratio increased，polymerization temperature enhanced and initiator concentration

increased，the conversion would increase．

Effects of AN’S solubility on the molecular weight of AN／St suspension copolymer were

investigated．As the water-to-monomer ratio increased，AN and St ratio decreased，polymerization

temperature decreased and initiator concentration decreased，the number and weight average molecular

weightwould increase．

Effects of AN’S solubility on the copolymer composition of AN／St copolymer were

investigated．In order to study the affecting reasons of monomer’S water solubility on the suspension

copolymer composition in detail，a modified model Was presented on the basis of its bulk

copolymerization model and two assumptions．The two assumptions were：the amount of the monomer

dissolved in the water should be deducted，and apparent reactivity ratio should be changed．Using the

modified model，the effects ofwater-to—monomer ratio and monomer ratio were predicted．The simulated

eopolymer composition curves were in agreement with the experimental data．The copolymer

composition distributing was even at low conversion，while it was not even at high

conversion．

Keywords：Water solubility of monomer,aerylonitrile，methyl methacrylate，kinetics，molecular

weight，eopolymet composition
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1前言

近年来，国外开始将丙烯腈(AN)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸甲酯(MA)

等可部分溶于水的单体与偏氯乙烯(VDC)、苯乙烯(St)等水溶性较小的单体悬浮共

聚，制备一系列具有部分无定形结构的悬浮共聚树脂新品种，并将其制成发泡材料。但

是，由于可部分溶于水的单体在水油两相间存在显著的相分配和相间迁移现象，致使这

类悬浮共聚的动力学行为明显地偏离本体聚合，因而难以用忽略单体水溶性影响的经典

悬浮动力学模型来预测和控制共聚合速率、共聚物组成和分子量等【l’”。

早期研究中，对悬浮聚合中溶于水相的单体或忽略不计、或采取加盐来减小单体在

水中溶解度以消除单体水溶性影响。但是，加盐的方法并不是总能适用，因为一些悬浮

共聚树脂往往要求在去离子水中制备；而且在共聚时，单体部分溶于水有时对制备有利，

如AN／VDC悬浮共聚，由于AN的竞聚率大于VDC的竞聚率，在发生聚合反应的油相

中AN消耗比VDC快，于是溶于水的AN会逐渐迁移到油相来进行补充，这样会使树

脂的组成比较均匀【2】。因此，我们需要将可部分溶于水的单体在水油两相问的分配、迁

移及其对悬浮聚合动力学等的影响研究清楚，建立一个单体部分溶于水的悬浮聚合动力

学模型就是一件十分有意义的事情。

本文通过对AN、MMA的悬浮均聚研究，以及对AN／St的悬浮共聚研究，进一步

了解单体水溶性对悬浮聚合动力学以及分子量、共聚组成的影响，然后从理论上分析可

能的原因，最终改进已有的聚合动力学模型，使之成为适用于水溶性单体的悬浮聚合动

力学新模型；并对有部分水溶性单体参与的均聚、共聚物性能进行控制。

本文的部分研究工作得到国家自然科学基金(20166001)资助。
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要了解单体水溶性对其悬浮聚合的影响，就要了解几种单体在水中的溶解度以及在

两相体系中的相分配，同时也要了解几种单体的悬浮聚合动力学模型以及分子量模型。

本章首先介绍几种单体在水中的溶解度以及在两相体系中的相分配和几种单体的悬浮

聚合动力学模型以及分子量模型，同时也介绍前人在研究水溶性对其悬浮聚合的影响的

一些结论。

2．1部分水溶性单体的水溶性及相分配

在研究单体水溶性对其悬浮聚合的影响时，单体的水溶性是首先要了解的，研究也

是围绕着这点进行。而在研究单体水溶性对其悬浮共聚合的影响时，单体在水油两相中

的具体分配也就是其中的重点问题。

2．1．1单体在水中溶解度

各种单体在水中的溶解度是不相同的，研究单体水溶性对其悬浮聚合的影响一般要

选用有一定代表性的单体作为研究对象。表2-I列出了一些单体在水中的溶解度。

表2-1部分单体在水中的溶解度【5

单 体 溶解度(％) 单 体 溶解度(％)

丙烯醛 ’o。8(20'c) 偏氯乙烯 0．64(2S'C)

丙烯腈 7-35r2072) 溴乙烯 O．565(25"C)

甲基丙烯酸脂 5．2(2072) 异戊二烯 0．54(2572，latm)

醋酸乙烯腊 2．4(20℃) 苯甲酸丁酯 0．16(2072)

2．9(5072) 氯乙烯 0，1 K25"C)

3．5(7072) 丁二烯 0．081(25"C，latin)

甲基丙烯酸甲酯 1．59(2072) 苯乙烯 O．0271(2572)

乙烯 0．9(8072，4500psig) 甲基丙烯酸丁酯 O．0027(25721

不同单体在水中溶解度相差很大。常见单体中，如丙烯醛这样的单体在水中溶解度

过大，悬浮共聚已有困难。在水中溶解度较大而又可以正常进行悬浮共聚的单体中，丙

烯腈(AN)的溶鼹度最大，因而其对悬浮共聚动力学影响相对较大；另外，甲基丙烯

酸甲酯(MMA)在水中的溶解度适中，在大的水油比情况下，它的水溶性对悬浮聚合
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影响也较大，所以选择丙烯腈和甲基丙烯酸甲酯作为悬浮聚合单体进行重点研究。

2．1．2 AN和水的相互溶解度

单体AN在水中存在一定的溶解度，而同时也有部分的水会溶于单体AN中。表2-2

列出了AN和水的相互溶解度。

表2-2 AN和水的相互溶解度‘71

温度(℃) 水在AN中的溶解度训％ AN在水中溶解度wt％

-50 0，4 —。-

-30 1．0 一-

0 2．1 7．2

10 2．6 7．25

20 3，1 7_35

30 3．9 7．50

40 4．8 7．80

50 6．3 8，30

60 7．7 9．00

70 9．1 9．80

80 10．7 10．8

由于AN在水中的溶解度较大，进行悬浮聚合(特剐是悬浮共聚合)，水溶性对其

悬浮聚合的影响也越大，致使AN悬浮共聚动力学行为明思偏离本体聚合动力学。

2．1．3共聚体系中AN在单体相和水相中的相分配

1)AN在VDC／水系统的相分配

Marl澍[8l研究表明，AN在两相中的溶解分配符合下列关系式：

[(爿。／矿)／(4缈)]【o．075-4／w]=o．060+7．6A。／W(T=32．8℃)

其中：4、4分别代表AN在VDC和水中溶解的质量(g)，取W分别代表VDC和水

的质量(g)。

周树学【1】研究表明，相分配系数与温度呈以下函数关系：

‰=(0．0896+0．39225C．,)e坤【(—1440—9-—144．—847—26T_+47r565—T-—5．27—298～x10-4Tz)
其中：K。为相分配系数、C。为AN在水相的浓度、r为开尔文温度。
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2)AN在St／水系统的相分配

Smith【9l在研究AN在St／水系统中的相分配：

p=。形s}s oOrw+X。
其中：∥为相分配系数、哎为AN在溶于St的体积、％为AN在溶于水相的体积、s为

St的体积、w为水的体积。

4。=％+s， △么=呒+s一％+s
其中：A。为两相平衡时AN在油相所占的体积分率。

重新整理得：彳；一[R(∥一形+s)lA，+R卢％+。=0

式中R=(盯+s)／(口+s+w)，而由于A?很小，往往可以忽略。

Smith的实验结果由图2．1可看

到影响相分配系数的因素之一为体 10

系温度。随着温度的升高，相分配系

数有所下降。而丙烯腈在油相中的体

积分率也是影响相分配系数的因素

之一。随着丙烯腈在油相中的体积分
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As

率的增加，其两相的分配系数也在增

图2．1 丙烯腈在s“水两相的分配系数图
加。

表2-3为AN在不同温度下以及不同水油比下，测定AN在St，水两相相分配系数的

试验数据表。由表2—3可以看出：水油比一定时，随着AN量增多，相分配系数增加；

而只增加水油比，AN加入量不变，相分配系数变化不明显。

2．2几种单体的悬浮聚合动力学模型

对于一些单体(VC、VDC、AN和MMA)的悬浮聚合动力学模型的建立，前人已
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经做了很多工作，但对于它们的水溶性的影响往往都是忽略不计。～般悬浮聚合的聚合

机理和动力学与本体聚合相似，因此也往往用本体聚合机理来预测和控制悬浮聚合的聚

合速率、组成等，甚至用本体聚合动力学代替悬浮聚合动力学171。这样处理对于水溶性

很小的单体(如苯乙烯等)能很好吻合，但对于有一定水溶性的单体(如甲基丙烯酸甲

酯、醋酸乙烯酯、丙烯腈等)就会出现偏差。

表2-3相分配系数(St／水系统)

温度【℃) ％+。 ％+。 A， 8

26 3 0197 0 125 4 73

26 3 0．379 0．281 6．55

26 3 0．586 0 485 7 90

26 3 0 788 0 723 995

26 5 0200 0101 4．67

26 5 0．400 0．247 6．32

26 5 0 600 0 434 7 84

26 5 0800 0679 9 6窖

60 5 0．200 0．100 4．6

60 5 0400 0．243 6l

60 5 0 600 0416 7 0

60 5 0．800 0．660 8．7

2．2．1 VC沉淀聚合动力学模型

沉淀聚合动力学以VC聚合的研究最为广泛和深入。vc聚合几乎从一开始就产生

PVC沉淀，并出现自动加速现象。早期的VC聚合动力学研究认为，自动加速是由于链

自由基被包埋吸留和累积所致㈣，聚合反应主要在单体相进行。直至60年代中期，

Talamini⋯I才提出VC聚合反应同时在单体相<稀相)和聚合物相(浓相)两相中进行，

其中聚合物相象单体相一样也是均相，即VC本体聚合反应分别在稀相和浓相两个均相

中同时进行，从而对VC聚合机理才有了新的认识。以下主要综述了在此观点基础上的

VC聚合动力学研究工作。

1)Talamini的研究工作

Tal锄ini㈨认为，虽然PVC难溶于VC(<0，03％)，但VC却能在PVC中大量溶胀，

饱和时约30％(具体值与温度有关)。因此，聚合一开始就存在单体相和聚合物相两相。

随着反应进行，单体相减少，而聚合物相增多，但只要有单体相存在，则两楣的组成保

持彳i变，釜膻保持恒定。当反应至临界转化率x r(xr约为70％)时，单体相消失，此时
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聚合反应仅在聚合物相中进行，釜压逐渐降低。

根据上述聚合反应的特点，Talamini认为，在浓相中，尽管单体的浓度较低，但聚

合速率高于稀相，因为浓相的粘度较高而使终止速率大大降低。假设咒为稀相中的聚合

速率，R。为浓相中的聚合速率，Talamini认为有：R。=QR。，其中Q为大于1的常

数。在假设的基础上，导出了如下与早期研究不同，且能够更好的描述VC聚合的速率

方程式：

％=Kt(1+Qx)=七，(以)％【彬(1+Qx)
但是，在Talamini的模型中忽略了引发剂在两相中分配不相等、引发剂逐渐消耗、

聚合过程中的体积收缩、自由基在两相迁移的情况，所以该模型在转化率较高时偏离实

验值。以后还有多人考虑另外的两因素，改进了动力学模型。

2)Abdel-Alim等的研究工作

Abdel．Alim[121等人考虑到引发剂消耗和体积收缩，对Talarnini模型作了修正。模型

的基本内容如下：

在提出聚合反应机理的基础上，引入稳态假定，解得聚合速率为：

。=一州M％=k p(肛么)％【，]％[M】
对于单体相，速率常数为kl；对于聚合物相，其速率常数k2=pk。，这里

毛=kp(毋么)％，p为大于1的值，它表示在聚合物相由于链的生长阻碍了单体的运
动，凶此链终止速率降低，从而表观速率常数k：要比单体相的k。大一些，P值由实验求

定。总的聚合速率由单体相和聚合物相的速率相加而得：

R
p=R pl+R P 2

在考虑体积收缩和弓I发剂消耗的基础上，可导出在x<x r的情况下总转化率X与

时间t的关系如下：

鲁=七一p】：”石÷j；!等exp(一三七。r)
式中：D：尘女二型二¨'B：!!二坠。
o，Pp

对于X<z_厂阶段，单体相己消失，这时k，、k。、厂因扩散控制而减小。对于这
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一复杂情况，可将表观速率常数k2表示为：

．i}2：p_】}l_(1-x)
于是得到这一阶段的转化率变化速率为：

生dt驴岛坩黯e叭知
3)otai的研究工作

Olajtl3,141也认为反应在两个均相中进行，他认为所有的自由基都在浓相终止，所导

出的速率方程式可简化为：

％=a+bx％
4)Xie的研究工作

Xie[101等人在总结前人工作的基础上，考虑了气相和水相中VC的影响，建立了比

较完善的模型，其基本内容如下。

Xie等人认为，两相中的自由基浓度满足下列方程式：

等碣叫焉嘞㈨㈣1吨瞄+哦鲁=。
等钒叫即“帅．】1)甚也州+眠=。

式中：【R．]为自由基浓度、碍为引发速率、【M]为Vc的浓度、j}为链自由基沉淀常数、

屹为解吸速率常数、‰为向单体的链转移速率常数、k。为链终止速率常数、下标I和

2为单体相和聚合物相。

当转化率xix，时，Xie模型的动力学方程式为：

妄=击Ⅲn。砒。以)m一州等≮kp2⋯,R：(1_¨

％瓷+器∽岫^)“2_]}M：}
式中：No为初始加入VC的摩尔数、^L为VC的分子量、k，为链增长率速率常数、M

为VC的质量、‘=贼，ml【膨】1、J2=％0一≈)+吒％％。
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当x>z，时，Xie模型的动力学方程式为：

去=是(甜M：

2．2．2 VDC聚合动力学研究

VDC本体聚合为沉淀聚合，与vC本体和悬浮聚合有一定的类似，但有关的动力学

研究却相当少。在有限的VDC聚合动力学研究中，有两人提出了动力学模型。有关研

究简述如下：

1)Bengough模型及相关研究

Bengough等人Ⅲ1研究发现，VDC本体沉淀聚合速率与VC相似，也是从一开始就

出现自动加速现象，因此，他们认为VDC与VC的聚合机理相似，并用当时已建立的

VC聚合速率模型拟合了VDC聚合x～f曲线。这个模型的速率方程式为：

一鲁屯峨甜2卜≯幡
式中：B、M、P分别表示引发剂、单体和聚合物的质量，k，、k。、k—K。、k，分别

表示引发、增长、向单体转移、向聚合物转移和终止速率常数。

但是，后来的有关研究表明：VDC聚合动力学行为与VC并不完全～样，如在VC

聚合体系中加入PVC死聚物，聚合反应会加速，但在VDC聚合体系中加入PVDC死聚

物，却对反应速率没有影响；PVDC的结晶度比PVC的结晶度高得多，两者单体在聚

合物中的溶胀情况不一样，VC可在PVC中大量溶胀，而VDC却难以在PVDC中溶胀。

因此，其模型不仅在聚合机理上存在问题，而且不能用于高转化率的VDC聚合反应描

述。

2)Wessling模型及相关动力学研究

Wessling‘1q认为，VDC聚合反应中的自动加速现象是由于VDC表面聚合速率远较

单体相的聚合速率快，而不是像VC聚合那样存在聚合物内部的聚合反应。

在VDC聚合初期的某一时刻，聚合物在单体中即达饱和，并以片晶形式沉淀出来。

由于成核速率远远大于聚合速率，因此开始时聚合物成核速率很高，然后迅速降为0，

随后生成的聚合物以片晶生长，不再生成新的聚合物粒子。假定液相自由基沉淀到固相

表面速率远远大于液相中的增长速率，聚合反应基本上都在在片晶表面发生，由于表面

自由基的终止速率较慢，从而引起自动加速。由此导出VDC均聚速率方程式为：
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ro'2㈤∥4
式中：N是粒子数、M。是初始单体摩尔数、K是与速率常数有关的动力学因子、C是

与聚合物晶体形状有关的形态因子(c的表达式形式较复杂)。Wessling用这个模型拟

合了40％pA下转化率的VDC聚合数据，效果较好。但是，这个模型显然不适用于高转

化率，因为式中哆么随x必不断升高。
3)Wessling模型的改进与推广

为了使Wessling模型能适用于高转化率，以满足工业生产需要，浙江大学先后有几

名研究者对Wessling模型进行了改进，并将其推广用于高VDC含量的悬浮聚合。刘龙

孝”71在考虑引发剂消耗和体积变化的基础上，提出了下列改进的Wessling模型：

象=dm‰p(-bk一¨
这个模型可用至约80％转化率，但模型中有a、b、c三个特定参数需用实验数据拟

合确定，且这些参数的物理意义不明确，所以，这个模型实际上只是一个经验关联式。

周树学Ⅲ和赵峰㈣用了与刘龙孝相同的模型来拟合VDC／MA和VDC／AN共聚动力

学数据。

2．2．3 MMA聚合动力学模型

MMA聚合动力学模型主要是本体或溶液聚合研究居多，而对其悬浮聚合动力学模

型相对比较少。并且MMA单体在水中有一定的溶解性，是我们研究的单体之一。以下

介绍两种动力学模型：

1)Shan的本体聚合模型

shall【1明在建立了MMA在本体聚合或溶液聚合时的动力学模型，可以对半间歇及有

链转移剂(CTA)参与的MMA聚合动力学进行仿真计算。本论文的MMA悬浮均聚动

力学模型就是在该模型的基础上进行改进的。

MMA聚合过程中各物料的变化可以用一组微分方程表示，由于是半问歇聚合，方

程中Fm代表J物种的进料速率，V为反应体系总体积。

单体：簧竽=，：一(kp-k倒M舭V+tMl警-
黻礼华=F～阴川《



一，．—————————————兰J鉴二兰立兰———————————————————————__tElj-—_———l===___E===I_—————__Ef=z_m===j=_--————’——————一——

删：牮=熊-k]M嘲∥”吲警
聚合物：堕!等里：碱[吖’1+tⅣ[M1+ktx吲十k⋯+々∥【用+kz r4[c17AI}[M’∥+[卅警

链转移剂：坐塑d婴t =F麓一尼胛。【cTA][M’】y+[(’翻]掣at

单体自由基：堕篆业={业“，]一uM’12--]％陋】[M+】～(卜．‘)t"x[CTAl}矿+【尸】警
其中：^为与单体自由基具有相同活性的cTA自由基浓度与总cTA自由基浓度的比值。

假定聚合体系总体积为各物料体积之和，且．忽略引发剂和CTA所占体积，则聚合体

系在t时刻的总体积为：删斛⋯：坠雩淼篆学
dV F。i,7M．，∥+F竺型二竺坐!型二型坠：竺!!!!竺韭丝。!
一=————————————————————————■———-
dt 1一[MIMM(p才一p，J1)

t时刻的转化率：x=100x[1一[M】矿／(J璐出+肼。)】

2)Lin的悬浮聚合模型

Lin【20】研究发现MMA悬浮聚合机理和本体聚合相似，但反应体系中粘度的增大，

导致终止速率常数与本体聚合时有差别，所以对于自由基聚合系统，速率方程如下：

扣肛x)『掣唧∽∥)r
边界条件：t-0，x20 a则有：

一[1]l／2 in卜班zt，㈡”卜p(一铡
当终iL速率kt只与凝胶效应有关则存在自动加速现象，方程有如下关系

堡dt旦1-x㈧2I兜． j

而古=古+去，即(鲁)。等一，a
k。／k。是转化率、引发剂浓度和反应温度的甬数，除去引发剂浓度和反应温度，k／kD

则为转化率的函数。



塑垩叁兰堡!．兰竺垒兰————————————————————』
女，／k。=F(x’”)log(k，／k，))=nlogx’十c

另外，总的自由基浓度可以表示为：

肚[2JkaleExp(-k,,t)]丘=【∥厅 ^．

最终聚合速率由下式表示：

誓：(1-，a)2 R,(r-1)矿2十(1训G"-Ik／圳叫(鲁)巧研 2 Kr

式中：口=而石而kv[M丽]≈。[M】+七，[朋】十【R’t)7
2

2．2．4AN高转化率扩散控制的动力学模型和AN／VDC悬浮共聚动力学模型

Marten【211模型以自由体积理论为基础，主要描述AN本体聚合和溶液聚合过程，考

虑到凝胶效应，提出高转化率动力学模型a

鲁：斛2(篆卜M古一剖唧船一志)]
×f期“2∽蛔h訇t

其中：第l区域：Ⅱ：o，B=0，A=0：第2区域：。=0．875，B=0，A20．348；第3区域：

。；0．875，B：1，A：0．348。占=(d，一d。．)弦，，d，为聚合物的密度，以，为单体的密度。

吕群等人㈦建立了VDC—AN速率模型：

_dx=Kx”[玳n exp(一nk。ft)

2．3分子量模型

聚合物，特别是共聚物，要测量绝对分子量相当困难。因此，建立分子量模型，主

要用特性粘度来反映共聚物分子量的变化。影响分子量的因素主要有：转化率、引发剂

浓度和聚合温度。

特性粘度【q]-q M。存在Mark—Houwink关系式：



b】_女瓦。

粘均分子量与聚合温度存在Arrheninis关系，即

M一=Ao exp(一等]
假设高转化率时，分子量分布变化不大，即瓦与引发剂浓度Io可以写成下式：

一1：a+6【，F+c乩
M。

～ ‘。

前人已经建立了一些模型，主要有三类。

(1)Mark—Houwink关系式

【77】：3．35×10—4瓦“”(AN在N,N．二甲基甲酰胺中‘2习)

[71=2．3×10—4j瓦。62(St在丁酮中‘241)

b]-3．6×10。瓦。“(St—AN共聚物在丁酮中【241)

(2)分子量和聚合温度存在Arrhenius关系

VDC—VC共聚物分子量．聚合温度的函数㈣：

．=0 0468exp、(刷) c。c吼T瑚s瑚sK，

。．。z，zexp 32830]c—PPt T=308-388K)
VDC．AN共聚物分子量一聚合温度函数f22

-0．0253 exp(百25340]c"O，佝os。ss㈧
(3)与引发剂初始浓度Io的关系式

VDC—AN粘均分子量与引发剂初始浓度的关系式‘221：

』：4，31 8×10。6+3．867×10—5[硝2+2．142×10 5[，】0(LPO)
M。

⋯’ ⋯’

VDC．VC粘均分子量与引发剂初始浓度的关系式I∞I：

丽1=6-。2x104+4．93 x10-5[，】：j2+’86×l。一4¨(DCPD)
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两1=6·02×1n6．83x10-5[，]lj 2+7．24x10-5h (IPP)

2．4有部分水溶性单体对悬浮聚合的影响

Kalfas和Ray[3,41研究醋酸乙烯酯悬浮均聚的实验认为：醋酸乙烯酯是有部分水溶性

的单体，水中溶解度为2-3wt％。在单体与水的比率较低时，醋酸乙烯酯有相当一部分

溶解在水相中(当单体：水=0．1时，20％．30％

单体溶于水)。这部分单体在水相不发生反

应，直到从水相迁移到聚合物相。单体总转

化率与油相转化率的关系见图2．2。假定

直存在液+液两相平衡，当单体与水的比率

大于O．25时，单体总转化率与油相单体转化

率基本相等，这是由于溶于水的单体占其中 幽2 2醋酸乙烯酯恳浮聚合油水比对总转

化率的影响(60。C．O．5wt％BPO)

很小的一部分，可以忽略不}己。

st与AN的悬浮共聚是另一个例子。这罩st基本卜不溶于水．而AN在水中的溶解

度相当大(大约为7wt％)。在Hagberg的模型i2州中，假定两相分配达到平衡，由竞聚率

(Y sl-O．47，Y AN=O．03)可知St消耗更快，而溶于水的AN也会不断地从水相返回到油

相参加反应，最终得到共聚物的组成仍比较恒定(65m01％St)。这个系统与Mino的两相

模型f211预测与实验结果(见图2．3)一致。在Hagberg的模型【26】中为了吻合溶于水AN

的质量百分比曲线，假定传质系数为5×10 cm／s，边界层阻力Sh=2。在此例中，大部

分溶于水的AN返回到浊相，最终形成共聚物。当St完全转化后，单体转移受阻，质量

百分比曲线逐渐变平，最终成为水平渐近线，AN无法再溶于聚合物液滴中。

Kalfas等人i3 4J在研究MMA悬浮均聚时发现：悬浮聚合动力学实验数据与用本体

聚合模型进行计算的曲线存在偏差，他们认为其原因可能是山于大量的单体溶于水而不

发生反应和水溶于单体相导致单体活性降低造成，但没有进一步进行模型化以及仿真计

算，电无法得到其影响程度的大小；在研究VAc悬浮均聚时，发现随着水油比的变大，

聚合速率不断减少。Mino等[2”在研究AN与st悬浮共聚体系时，也发现其控制共聚组



文献综述 4

成的规律与本体共聚合不一。Zhang等人㈣研究VAc一丙烯酸丁酯(BA)悬浮共聚组成

也发现同样的偏差现象。因而单体水溶性对于悬浮聚合的动力学、共聚组成有影响。

啊m吣哪)

图2‘3苯乙烯和丙烯腈在恒温间歇条件下悬浮聚

合，使用两相模型可以准确的预测水相中丙烯腈

的转化情况和比率。(Mino在1956年的实验结果)

l

羹
；|：||
耋

圈2．4 AN水溶性对洋乙烯和丙烯蘼

悬浮共聚组成的影响

在图2．4中，比较模拟与实验测量的共聚组成与聚合转化率的关系曲线，发现反应

结束阶段不能达到一致。实验中聚合物组成(大约43％AN)与最初时(51．4％AN)不

一致，这说明仍有部分AN溶于水相没有加入反应，同时也说明从水相到聚合物相的传

递存在很大阻力。

X(m01％)

图2．5 VDC．AN悬浮共聚组成实验结果与模

拟计算的比较(a为没有考虑AN水溶性的计算

结果，b为考虑AN水溶性的计莽结果，o为实

验数据)

图2．6不同聚合温度时VDC—AN悬浮共聚组成实

验结果与模拟计算的比较(a为没有考虑AN水溶

性的计算结果．b为考虑AN水溶性的计算结果，o

为实验数据)

目星善ju{目名u￡hoao目o=
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图2．5、2．6是Lu等人【2】研究AN水溶性在VDC／AN共聚体系中，考虑水溶性和不

考虑水溶性时共聚组成的情况。最终得出AN悬浮共聚与本体共聚的差异是由AN单体

的水溶性产生的。

Lu认为，VDC／AN悬浮共聚与其本体共聚至少有以下几点不同：1)初始组成不同。

在单体配料比相同的条件下，VDC．AN悬浮共聚的单体初始组成矗和聚合物初始组成

F，均低于本体共聚。这是由于悬浮聚合初期有机相的AN有一部分溶于水中，导致有机

相AN的初始浓度fl降低，由于聚合反应主要在有机相进行，结果使仞始聚合物中AN

的含量Fl也降低。2)组成分布不同。由于AN的竞聚率rl比VDC的竞聚率1"2大，有

机相聚合反应消耗AN的速度要比VDC快，但在悬浮共聚中，溶于水相的AN会不断

的扩散至有机相进行补充，结果使有机相AN单体的含量n下降比本体聚合慢，所以聚

合物中AN的瞬时组成F，和平均组成随转化率降低的速度也就比本体共聚慢。由此可见，

VDC．AN悬浮共聚树脂的组成分布会比本体共聚物窄。3)最终转化率不同。本体共聚

中，单体可以完全聚合，理论上最终转化率可达100％：而在VDC．AN悬浮共聚中，如

果忽略水相聚合，则聚合转化率将不能达到100％，这是因为有机相单体聚合完全时，

水相仍溶有一部分的AN未扩散到有机相参加聚合反应。而图中的曲线都已计算至有机

相单体聚合完全为止，最终转化率均未达到100％。



实验部分

3实验部分

3．1试剂及原料

表3-1实验原料一览表

名称 规格 产地 备注

丙烯腈(AN) 一1I业级 杭州高品精细化1．有限公司 使川前常压精制

过氧化苯甲酰(BPO) 分析纯 中国医药上海化学试剂公司 重结晶精制

羟丙基甲基纤维索(90SHl00) 日本进口 配成1％水溶液使_【=}j

N，N．J二甲基甲酰胺(DMF) 分析纯 杭卅l高品精细化l有限公司

四氢呋喃(THF) 分析纯 杭州烈林化I?试制厂

正十二烷基硫醇 分析纯 中国医约上海化学试剂公司

异丙醇(C1H 70H) 分析纯 杭州高品精细化I：有限公司

氢氧化钾(KOH) 分析纯 L海桃浦化I厂

乙醇(C2H50H) 分析纯 杭州艮征化I．厂

乙酸(CH3COOH) 分析纯 杭州高品精细化1．有限公司

碘(12) 分析纯 J’尔汕头市眄陇化1．厂

碘化钾(KI) 分析纯 J1‘44111头市阳陇化l厂

甲基丙烯酸甲酯(MMA) ．}‘业级 中国医药上海化学试荆公亓】 使州前减压精制

苯乙烯(St) ：l：业级 t中国医约上海化学试剂公司” 使川前减压精馏

3．2实验方法

3．2．1水相中AN浓度的测定

出文献方法【27,291改进如下：将5mL水相试样加入到碘量瓶中，加入50mL的O．1N

『F十二烷基硫醇的异丙醇溶液。十秒后，加入lmL的O．9N氢氧化钾的乙醇溶液，振荡

均匀。两分钟后加入76mL的终止剂(1mL乙酸、75mL异丙醇)。过量的硫醇用0．1N

的碘液滴定到有亮黄色的沉淀，并保持1分钟。
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PV％：=—5——3——．—0—6．．(、—V．o——-——，V—．)——N—
v×10

式中：PV％为1009溶液中AN的质量、Vo为滴定空白液所需的碘液的体积(mL)、V

为滴定样品液所需的碘液的体积(mL)、N为碘液的当量浓度(mL)、K为试样体积

(5mL)。

则】009水中．AN的质量为：

户％=
Py％x(100九，砥

式中：勘∥为水的密度、谚。。为同温度下AN的密度。

3．2．2 AN水相聚合的测定

单体与水的比例按聚合温度下的饱和溶解度的关系加入到聚合釜中，加入单体量

0．4wt％的BPO作为引发剂，O．2州％的90SHl00作为分散剂，通N2并恒温，进行聚合

反应。反应1、2、3、4、6、8、10小时后，分别取样．滴定AN在水相中的浓度，得

到AN水相聚合转化率。

3．2．3聚合实验

在500mL玻璃兴套釜中加入计量好的水、单体，通氮气升温至聚合温度，加入引

发剂和分散荆溶液。反应一定时间后，迅速冷却出料。经水洗、常温真空干燥后用相应

的溶剂溶解，用大量的乙醇沉淀，获得样品，称重、计算转化率。

3。2．4分子量测定

将聚合物样品进行凝胶渗透色谱(GPC)分析，得到数均和重均分子量。GPC测试

条件：25℃，流动相为四氢呋喃，流速1．OmLImin，试样浓度0．3％左右，迸样量35～

50p L，谱图切片宽度0．2min。PMMA得到GPC满图后，用K--0．0075、Q=0 72进行

普适校诈。其聚物则以标准PS为基准，不校讦：。



3．2．5 AN在水／st两相分配系数的测定

在一定温度、水油比、单体配比下，配制好的AN、St和水混合均匀，然后取出水

相试样进行AN水楣浓度测定。根据物料衡算，可进一步知AN在油相(St)的浓度，最

终可以得到该温度下AN在两相的相分配系数。

‰=％。
式中：K。”为AN在两相的相分配系数、(7。为AN在油相(St)的浓度、(0为AN在水相

的浓度。

改变温度、水油比以及单体配比，按}：法，得到AN在S“水两相的分配系数图。

3．2．6共聚组成的测定

平均共聚组成由紫外分光光度法得到。所用仪器为UV751GD紫外／可见光分光光度

计。测定方法如下：

配制一系列St均聚产物的DMF溶液(质量浓度分别为：0．5、l、1．5、2、2．5、3、

3．5、49／L)进行紫外扫描，得到吸光度A与质量浓度之问的关系，做成标准曲线。取

0．049得到的产物(经DMF溶解，乙醇沉淀后得到的产物)加入到10mL的容量瓶中配

成DMF溶液，然后进行紫外扫描，得到吸光度A，根据标准曲线可以得到St单体单元

的质量浓度c，再计算得到St单体单元的平均其聚组成。

3。2．7 AN／St共聚物组成分布的测定

将紫外吸收光谱(UV)与示差折光仪(DR)串联，一个对组成敏感，一个对浓度敏感，

将组成变化和分子量变化区分丌来，I刊时测定共聚物的分于量分布和组成分布。

OPC测试条件：流动相为四氢呋哺，流速1．0mL／min，试样浓度o 3％左右，进样量

35-50 u L'谱图切片宽度O．25min。用DR和255nm的uv测定其组成分布，平均共聚

组成由紫外分光光度法得到。
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4 AN水溶性对其悬浮均聚动力学的影响

AN在水中溶解度比较大，是研究单体水溶性对悬浮聚合影响的重要单体之一，其

均聚物PAN不溶于单体AN中，属粉状悬浮聚合。主要研究不同水油比下的聚合速率，

以及高转化率下AN悬浮均聚聚合速率。

4．1水相中AN最佳滴定条件的确定

研究AN水溶性对其悬浮聚合动力学的影响，首先要知道AN在水相中的浓度。而

测定AN在水相中浓度的方法有Mino[27埽口Beesing,等-A r291用碘量法滴定。而实际测定

时误差较大，因而要对该方法进行改进。最终在对溶剂、终止剂、静置状态以及静置时

间进行优化选择后，得到最佳滴定条件。

1)溶剂的选择

Minol27】用异丙醇作溶剂，而Beesingt29】用乙醇作溶剂。分别用以上两种溶剂进行滴

定实验，结果见表4—1。

表4-1 不同溶剂滴定时误莘的比较

溶剂 实际浓度％ Pv％ 相对误芳％

异丙醇 1．00 0．93 7

乙醇 1．03 0．88 12

由表4．1可以看出，异丙醇作为溶剂的棚列误差要比乙醇作为溶剂的小。因为乙醇

在KOH作催化剂条件下可以与丙烯腈进行反脚，故乙醇不适合作币十二硫醇的溶剂。

2)终止剂的选择

Minof27】用盐酸的异丙醇溶液作终止剂，丽Beesing[291用乙酸的乙醇溶液作为终止剂。

因为溶剂已经确定为异丙醇，所以分别用盐酸和乙酸的异丙醇溶液作为终止剂进行滴

定，结果见表4．2。

表4-2不同滴定终jr利误芹的比较

终止剂 实际浓度％ PV％ 相对误筹％

『盐酸的异丙醇溶液 01 ()90 10

f乙睃的异丙醇溶液 I．00 0．93 7

由表4-2可以看出，乙酸的异丙醇溶液作为终IL刺的相对误差要比盐酸的异丙醇溶
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液作为终止剂的小，因而选择乙酸的异丙醇溶液作为终止剂。

3)静置状态的选择

Min01271和Beesing等人口91用了敞开体系，而实际上空气中的02可能会和正十二硫

醇发牛-反应，圉而设计以下实验确定静置状态。实验结果见表4-3。

表4-3不同静置状态时滴定误筹的比较

静置状态 实际浓度％ PV％ 相对误差％

充02密闭 3．0l 2．46 18

敞开 3．01 2．88 4

充N2密闭 3．01 2．93 2．5

由表4—3可以看出，充02密闭要远比充N2密闭的滴定误差大，敞开次之，这洗明

氧气在KOH作催化剂条件下与正十二硫醇发生反应，因而取出样品加入正十二硫醇和

KOH后充N2密闭静罨。

4)静置时间的选择

MinoL27]和Beesing等人‘291的静置时间都采用的是2分钟，而实际上样品中的AN可

能并没有与正卜二硫醇反应完全，因而设计以下实验确定静鹭时间。实验结果见表4．4。

表4-4不同静置时间时滴定误差的比较

实际浓度％ 静置时间 PV％ 相对误差％

2分钟 O．93 7

I．00 10分钟 O。99 l

30分钟 0．99 l

2分钟 2．73 8

2．98 10分钟 2．86 4

30分钟 2．86 4

由表4—4可以看出，静置2分钟时的相对误差要比静置10分钟的大。而’O分钟的

相对误差与10分钟相同，这说明静置2分钟，样品中的AN确实没有与正十二硫醇反

应完全，而静置10分钟，样品中的AN基本上与正十二硫醇反应完全，因而取出样品

加入正十二硫醇和KOH后充N2密闭静置10分钟，加入终止剂进行滴定。

通过以上的实验得到最佳滴定条件：用异丙醇做溶剂，以乙酸的异丙醇溶液做终止

剂，充N2密闭静置10分钟。以上的滴定方法还是存在着一定的误差，但误差相对较小，

故采用该方法柬滴定水相中AN的浓度。

4．2水相聚合对AN悬浮均聚速率的影响



浙江人学颂I‘学位论殳

根据以上滴定方法，在60℃下耿

99AN和1009水加入到聚合釜中，加

入O．0369的BPO引发剂、2roLl％

90SHl00分散剂水溶液，通N2恒温，

进行聚合反应，反应1、2、3、4、6、

8、10小时，分别取样，滴定AN在水

相的浓度，得到转化率X，最终得到

水相聚合速率。另外在60℃下按水油

比为2：l(AN509、水1009)进行聚

合反应，得到总的聚合转化率(见图

4 1)。

蓬
g
至
笋
舌
U

幽4．1 水相聚台对AN悬浮均聚速率的影响

由于加入饱和溶解度下的AN，这时AN全部在水相，而要发生聚合也就是水相聚

合。根据实验结果，AN在BPO做引发剂的情况下确实存在水相聚合。通常认为BPO

是油溶性引发剂，但在部分溶于水的AN单体存在下BPO也会被带到水相中，从而发

生了水相聚合。但与总的聚合转化率相比较，约占2％片右。在本论文，由于水相聚合

转化率与总的聚合转化率相比很小，在以下研究AN悬浮均聚时，在考虑AN在水相中

的量后，就用总的聚合转化率来代替AN在油相聚合转化率。

4．3不同水油比对AN悬浮均聚动力学的影响

AN单体60。C时在水中的溶解度为9．00％．不同的水油比F，溶于水的单体总量也

不同，同时它的转化率一时间曲线也不同。图4．2是不同水油比下的AN均聚转化率．时

间曲线，可以看出，如果不考虑水溶性，不扣除溶于水的那部分AN，随着水油比的增

加，AN的转化率．时问曲线发生明显下降。但若扣除溶f水的那⋯部分AN，得到考虑

AN水溶性的转化率．时阳J曲线(图4．3)，可以看出，随着水油比的增加，AN的转化率一

时间曲线并没有发生明显的变化，只是略有增加(见图4．3)。增大的原因可能是单体量

减少．而引发剂的加入量是不变的，即使有少部分的引发剂带入到水相，总的油相的引

发剂浓度还是略有增大，从而AN的聚合速率随着水油比的增大，而略有增大。

另外，随着水油比的增加，AN的极限转化率减少，这也是由于AN单体的水溶性。

随着水油比的增大．溶于水的单体量也增多，从而发qi油相聚合的币体量减少。AN的

极限转化率减少也证明了溶于水的AN是不会、至少是不会全部从水相返回到油相中。
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那么有没有少量的AN返回到油相中呢?

图4．2不同水油比不考虑AN水溶性时转化率

一时间曲线("1"=6012、[BPO]=0～4％wt)

图4．3不同水油比考虑AN水溶性时转化率一时

间曲线(T--60℃、【BPO]=0．．4％wt)

4．4高转化率下AN悬浮均聚聚合速率

为了证明是否有少量溶于水的

AN返回到油相中，设计了高转化率

下的AN悬浮均聚实验。水油比2：1

(水1009，AN509)，其中AN与水

的比例按该温度下的饱和溶解度的

关系加入到聚合釜，剩余用PAN代

替(60℃下，AN99、PAN419、水

1009)，测定高转化率下AN悬浮均

聚聚合速率(结果见图4．4)。假设没

有单体返回到油相，只有水相聚合，

幽4．4高转化率‘F AN悬浮均聚速率

应该得到的是曲线l(60。C下，AN99、水1009得到)。而实际上，由实验得到的高转化

率下的悬浮均聚聚合转化率(曲线2)要高于水相聚合转化率(蓝线1)。由实验结果计

算得出，有约10％左右的单体AN返回到了油相。

4．5小结

在AN的悬浮均聚聚合反应中，由于单体AN有相当部分溶于水，同时也有少量

永，【Io罾o}口oU
餐uoIs8§ou

基，uo一留∞≯口oU
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的BPO被带到了水相，从而有水相聚合发生．但与总的聚合转化率相比，这部分水相

聚合往往可以忽略不计。

不同水油比下的悬浮聚合速率

少，而扣除溶于水的那部分单体AN后

加，但变化不很明显。

随着水油比的增加，不考虑水溶性，聚合速率减

，随着水油比的增加，转化率一时阳J曲线也略有增

随着水油比的增大，其极限转化率不断减少，溶于水的那部分单体不会全部返回

到油相。而高转化率下的聚合转化率大于水相聚合的转化率，说明有部分溶于水相的单

体AN返回到了油相。
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5 MMA水溶性对其悬浮均聚动力学的影响

AN在水中溶解度比较大，聚合物不溶于单体中，但MMA在水中的溶解度适中(25

℃下，溶解度为1．59％：70。C下，为1．60％)，其聚合物能溶于单体中，属珠状悬浮聚合。

研究MMA水溶性对其悬浮均聚动力学的影响时，大水油比情况下，它的水溶性的影响

可以更明显地体现。

5．1问题的提出和MMA悬浮聚合动力学模型的建立

悬浮聚合是单体以小液滴状悬浮在水中进行的聚合反应，单体中溶有引发剂，一个

小液滴就相当于本体聚合的一个单元。一般悬浮聚合的聚合机理和动力学与本体聚合相

似．因此也往往用本体聚合机理来预测和控制悬浮聚合的聚合速率、组成等，甚至用本

体聚合动力学代替悬浮聚合动力学【w。这样处理对于水溶性很小的单体(如St等)能很

好吻合，但对于有一定水溶性的单体(如MMA、VAc、AN等)就会出现偏差。

MMA在水中有一定的溶解度(25℃下，溶解度为1．59％；70℃下，为1．60％)【4】。

随着水油比的变化(10：1、20：1、30：1)，测定了在水介质中MMA悬浮均聚的总转化率

与时间的关系，并与本体聚合的转化率与时削FI的曲线进行比较(见图5．1)。若忽略单体

水溶性，则四条转化率一时问曲线应该重合，而实际差别很大。【吲而MMA的水溶性，特

别是在较大水油比下1i能忽略，它对聚合速率有很大的影响：同时．单体的极限转化率

随着水油比的加大而显著变小，这说明溶于水的那部分单体反应困难。因此有必要对其

悬浮聚合动力学进行建模和仿真训‘算。

文献【Iq1的模型是MMA本体和溶液聚合动力学模型．所用的物性和动力学参数都是

以本体和溶液聚合为基础的。但对于MMA的悬浮聚合，山于单体的水溶性，可能对模

型中的物性和动力学参数有影响，使聚合速率发生改变。因此本文在文献I旧J模型基础上

再作3个假设：1)由于单体在水中存在一定的溶解度，在进行模型计算时必须扣除溶于

水相部分的单体量，目．认为溶于水相的单体不发7ti反应，文献[41的实验数据也认为溶于

水相的单体不发生反应：2)出于悬浮聚合体系中水的加入，岛，、／c,也有一定的改变，文

献|30l的实验数据证实此假设的合理性：3)E}{于有单体溶于水中，因此有少部分的油溶

性引发剂被带到水相中，降低了悬浮粒子l；1_f的引发剂浓度，文献|3|】的实验数据证实此假

设的合理性。



圈5 不同水油LLMMA悬浮聚合总转化率

与本体聚合转化率的比较

(T=70。C、[BPO]；0．0413mol／L)

图5．2 MMA恳浮聚合动力学仿真与实验结果

的比较

(T=70。C、【BPO]20 0413mol／L)

根据上述假设，分别计算了本体(结果见图5‘2曲线1)、仅考虑第1个假设(结果见

图5．2曲线2)、考虑第l和第2个假设(结果见图5．2曲线3)以及3个假设全部考虑(结果

见图5．2曲线4)。发现用文献【哼]MMA本体聚合动力学模型不能预测其悬浮聚合动力学，

与实验点偏差最大；仅考虑第1和第2个假设也存在偏差；只有同时考虑3个假设，列’能

很好预测MMA悬浮聚合动力学实验数据。

5．2水油比对MMA悬浮聚合动力学的影响及仿真计算

MMA单体70。C时在水中的溶解度为1．60％，不同的水油比下，溶于水的单体总量

也不同，因而根掘假设中的1)，模型中的单体量要进行改变，并且随着水油比变大，单

体量减少，如本体聚合时的初始单体量为O．09987mol，则存相同初始单体投料量、水油

比分别为10：1、20：l、30：1情况下，用于计算的单体量分别为O．08395、O．06791、

O．05193mol。

根据假设中的2)，模型中的b、岛值也要进行改变，而由文献[30】悬浮聚合实验得到

的k和岛与本体聚合时的％和岛比值，最终采用与文献[3(I】悬浮与本体聚合变化幅度相

同的动力学参数进行计算．即悬浮聚合增长速率参数与本体的比值为0．8、悬浮聚合终

止速率参数与本体的比值为O 2。

出文献【311单体会带部分的引发剂到水相中，油相中的单体浓度变小，因而根据假设

中的3)，模型中的引发剂浓度也随水油比增加发生改变。随水油比增加。溶于水的单体

量增加，带入到水相的引发剂也增加，如本体聚合时的引发剂初始量为0．000464mol，
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则在相同初始引发剂投料量、水油比分别为10：1、20：1、30：1情况下，用于计算的引发

剂量分别为O．000450、O．000400、0．000300mo!。

考虑以上诸多因素，改变模型计算的单体量、引发剂量、增长和终止速率参数进行

仿真计算，得到各个水油比下的MMA悬浮聚合动力学曲线，仿真预测值与实验数据点

的比较见图5．3，说明提出的MMA悬浮聚合动力学模型能预测水油比对悬浮聚合动力

学的影响，也说职提出的悬浮聚合3个假设比较合理。

由图5．3还可以看到，油相单体极限转化率达不到100％，说明水相中的MMA不

会全部返回到油相中，只有少部分的单体返回。Kalfasl4]的实验证实了这一点，上章实

验也证实了这种说法。

图5．3不同水油I：I：MMA悬浮聚合动力学

仿真与实验结果盼比较

(T=70*C、[BPO]=0．041 3mol／L)

图5．4不同引发剂浓度MMA悬浮聚合动力

学仿真与实验结果的比较

rT=70*C、水油比为20：1)

5．3引发剂浓度对MMA悬浮聚合动力学的影响及仿真计算

固定水油比为20：1、聚合温度为70*(2，改变引发剂投入量，实验点和用模型进行仿

真计算的曲线见图5．4。可以看出，模型预测的聚合动力学曲线与实验点能很好吻合，

说明本文提出的MMA悬浮聚合动力学模型能预测引发剂浓度对聚合动力学的影响。

在计算不同引发剂浓度下的动力学曲线时，仅改变与引发剂有关的参数，其它所用

的参数和前面水油比为20：l时的悬浮聚合参数一样，得到的动力学曲线和实验数据点很

好吻合，进一步说明了前面3点假设的可靠性。

5．4聚合温度对MMA悬浮聚合动力学的影响及仿真计算

固定水油比为20：1、引发剂投料浓度为0．0413mol／L，改变聚合温度，实验点和用
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模型进行仿真计算的衄线见图5．5。可以看出

很好吻合，说明本文提出的MMA悬浮聚合

动力学模型能预测聚合温度对聚合动力学

的影响。

在计算不同聚合温度下的动力学曲线

时，仅改变温度，其它所用的参数和前面水

油比为20：1时的悬浮聚合参数一样，得到

的动力学曲线和实验数据点存在差别，由于

温度除了影响溶解度，对k和岛也有影响。

因此，随着温度的降低，油相单体量由

O．06791变为0．06801mol；温度对终止速率

参数的影响较大，而对增长速率参数的影响

模型预测的聚合动力学曲线与实验点能

图5．5不同温度时MMA悬浮聚合动力学仿真

与实验结果的比较

([BPO]=0．0413mol、水油比为20：1)

较小‘⋯，因此，悬浮聚合终止速率参数与本体的比值设为0．85，而悬浮聚合增长速率

参数与本体的比值仍为O．8；带入到水相的引发剂的量也不发生改变。重新计算得到的

动力学曲线，该曲线与实验数据点很好吻合。

5．5小结

通过在大水油比下的甲基丙烯酸甲酯悬浮均聚的实验数据以及本体聚合实验结果，

发现单体的水溶性对其聚合动力学有影响，且用本体聚合动力学不能代替其悬浮聚合动

力学。在MMA本体聚合动力学模型基础上，进一步提出3个假设：扣除溶于水相部分

的单体量、增长和终止速率参数降低、少部分的油溶性引发剂被带到水相中，得到改进

的悬浮聚合动力学模型，运用该模型能很好预测水油比、聚合温度、引发剂浓度等对

MMA悬浮聚合动力学的影响，且与实验数据能较好吻合。
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6 MMA水溶性对其悬浮均聚物分子量的影响

上一章研究了MMA水溶性对其悬浮均聚动力学的影响，并且用三点假设将已有的

M／VIA本体聚合动力学模型进行改进，得到的动力学曲线能很好地和实验数据相吻合。

在此基础上进一步对其聚合物分子量进行研究，了解MMA水溶性对均聚物分子量的影

响。分子量是表征聚合物的重要指标，影响聚合速率的诸因素，如引发剂浓度、聚合温

度等，往往也是影响分子量的主要因素，但影响方向却相反。前面一章，研究了单体水

溶性对其悬浮聚合速率的影响，水油比是影响聚合速率的因素之一，这一章也要重点研

究水油比对分子量的影响，同时还研究引发剂浓度以及聚合温度对分子量的影响。另外，

前面的动力学曲线是在三点假设的情况下作出的，通过对分子量的测定，以及影响分子

量的因素往往也是影响聚合速率的因素，影响方向却相反这一点上，进一步证明前面提

出的三点假设的正确性，以及新的动力学模型的正确性。

6．1水油比对MMA悬浮均聚物分子量的影响

图6．1、6．2是图5．3实验得出的样品通过凝胶渗透色谱(GPC)分析得到的不同水

油比下数均分子量、重均分子量与悬浮聚合转化率的关系。

0M性E；0l似

图6．1 不同水油比时MMA悬浮均聚物数均

分子量(T=70 4C、【BPo]=O．0413tool／L)

ConversionW,

图6 2不同水油比时MMA悬浮均聚物重均

分子量(T=709C、[BPOl=O．0413mollL)

由图6．1、6．2可以看到，悬浮聚合得到的分子量比本体聚合得到的分子皇要小一些，

而随着水油比的增加(10：l、20：1、30：1)，分子量也在增加。这正好和水油比对MMA

悬浮聚合速率的影响方向相反，图5．3正好是本体聚合速率最小，而随着水油比的增加

{曾；§意=￡o∞E∞；_每善
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(10：1、20：1、30：1)，聚合速率不断减小。这个也进一步证明了对于不同水油比下悬浮

聚合时作出三点假设的可靠性，也证明了新的悬浮聚合动力学模型的可靠性。

6．2引发剂浓度对MMA悬浮聚合分子量的影响

图6．3、6．4是在图5．4的条件下实验得出的样品通过凝胶渗透色谱(GPC)分析得

到的不同引发剂浓度下数均分子量、重均分子量与悬浮聚合转化率的关系。由图可以看

到，引发剂初始浓度越大，分子量反而越小，这也正好和引发剂浓度对聚合速率的影响

方向相反。

图6-3不同引发剂浓度时MMA悬浮均聚物

数均分子量(T=70*C、水油比为20：1)

图6．4不同引发剂浓度时MMA悬浮均聚物

重均分子量fr=70'c、水油比为20：1)

6．3聚合温度对MMA悬浮聚合分子量的影响

图6．5、6,6是在图5．5的条件下实验得出的样品通过凝胶渗透色谱(GPC)分析得

到的不同聚合温度下数均分子量、重均分子量与悬浮聚合转化率的关系。由图可以看到，

聚合温度越高，分子量反而越小，这也正好和聚合温度对聚合速率的影响方向相反。

图6．5不同温度下MMA悬浮均聚物数均分

子量(【BPo}=o．0413mol／L，水油比为20：1)

图6．6不同温度一I-MMA悬浮均聚物重均分子

量(【BPO】=0．0413mol／L，水油比为20：1)

盖o}；一—g一8-＆E_；荸}
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6．4小结

在研究MMA水溶性对其悬浮均聚物分子量影响时，由实验数据可以看出，在水

油比、聚合温度以及引发剂浓度对悬浮聚合均聚物分子量的影响方向与它们对聚合速率

的影响方向『F好相反。这进一步证明了前一章，在王点假设的基础上改进得到的悬浮聚

合动力学模型的可靠。
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7 AN水溶性对AN／St悬浮共聚动力学的影响

难溶于水的单体(如St)的聚合动力学行为与本体聚合非常一致，但是，对于水溶

性较大的单体(如AN)，其悬浮聚合动力学行为与本体聚合不一致。研究单体水溶性对

悬浮共聚的影响在工业上更有指导意义。本章主要研究在不同的水油比下AN／St共聚合

速率，进一步得到AN水溶性对悬浮共聚动力学的影响，同时也考虑温度、引发剂浓度

以及单体配比等影响因素对其悬浮共聚动力学的影响。

7．1 AN在刚水两相分配系数的测定

AN的水溶性很大，在与st悬浮共聚时，AN在水油两相存在相分配。研究AN水

溶性对其悬浮共聚合的影响，首先要了解AN在水油两相的分配如何，知道了AN在两

相的具体分配，才能知道有多少AN溶于水相；随聚合进行AN在两相是如何变化的，
才能进一步了解AN的水溶性对其悬浮共聚合的影响，因此首先要测定AN在S“水两相

的分配系数图。

由实验3．2．5节AN在水／St两相分

配系数的测定方法，可以得到不同温度

下的AN在st／,两相的分配系数图，可
以发现AN在St，水两相的分配系数仅是

温度与AN油相浓度的函数。

图7．1是温度分别为25*[2和70*(2下，

AN在刚水两相的分配系数图。由图口J

以看出，随着温度的升高，相分配系数

有所下降。而随着丙烯腈在油相中浓度

的增加，其两相的分配系数也增加。根

图7．1 25℃和70"(2时，AN在

s“水两相的分配系数图

据实验数据拟合出来不同温度下的相分配系数K与丙烯腈在油相中的浓度C。的关系式

为：

K=3．54771+11．52029C。一3．78342Cw：(25℃)

K=-0．05073+29．82591C。一41．45384Cw2。 (70℃)

式中：K为相分配系数、C。为AN在油相中浓度。
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7．2AN与St悬浮共聚动力学

影响聚合动力学的因素比较多，但是对于AN／St共聚，温度和引发剂浓度则是最大

的两个影响因素。本文主要研究水溶性对AN／St共聚动力学的影响，因此体系水油比对

聚合动力学的影响以及部分水溶性单体与不溶性单体的单体配比也很重要。

7．2．1水油比对AN／St悬浮共聚合速率的影响

在聚合温度为70。C，引发剂浓度一定，改变水油比，研究不同水油比对聚合速率的

影响。不同的水油比下，单体溶于水的量也不同，从而肯定对共聚合速率产生影响。图

7．2是AN与St的配比固定(AN：St=-30：70)，水油比分别为2：1、4：l、6：l下的悬浮共聚

合转化率．时间曲线。由图可以很明显看出：随着水油比增加，其悬浮共聚合转化率显

著下降、其极限转化率也下降。这些就是由于混合单体中的部分水溶性单体随着水油比

的增大，溶于水的部分水溶性单体量增多，从而影响了悬浮聚合速率。但这不能很好地

说明实际的聚合反应速率，并且也不能说明单体水溶性对其聚合速率的影响。要说明这

个问题，需要扣除溶于水相的那部分AN。

图7．2不同水油比不考虑AN水溶性时AN／St共

聚转化率一时间曲线

(T=70。C、[BPO]20．5％wt、AN：St=30：70)

图7．3不同水油比考虑AN水溶性时AN／St共聚

转化率一时间曲线

(T=70℃、[BPO]=0．5％wt、AN：St=30：70)

图7．3是扣除溶于水相的那部分AN后，得到的共聚速率与水油比之间的关系。由

图7．3看到，随着水油比的变化，2：1和4：l时，共聚合转化率相差不大，而当水油比变

为6：1时，共聚合转化率明显低于2：1和4：1时的共聚合转化率。不同水油比下，AN在

水油两相的分配也不相同，根据7．1节70。C下相分配系数K与丙烯腈在油相中的浓度

基，uo甚u若ou
啦寸，tlo罾警cou
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C。的关系式：K=，0．05073+29．82591C。一41．45384Cw2计算出不同水油比下AN在水相的

浓度。水油比为2：1、4：1和6：1时，AN在水相的浓度分别为5．43％、5．34％、3．39％，

从丽扣除AN的量分别为5．439、lO．689、10．1建，故引发剂初始浓度应该水油比4：l和

6：1时大，而2：l时相对较小。而Kalfas等人【洲在研究VAc悬浮均聚时，发现随着水油

比的变大，聚合速率不断减少，他们认为其原因可能是由于水溶于单体相导致单体活性

降低造成。因此出现2：1和4：t时，共聚合转化率相差不大，而当水油比变为6：1时，

共聚合转化率明显低于2：1和4：1时的共聚合转化率。因为在2：1和4：1时，由于AN在

水相的浓度差别不大，随着水油比的增大，镕于水相的AN量增大，从而使油相单体量

减少，而引发剂量不变化，最终使引发剂浓度变大，而使共聚速率变大：而6：1时，尽

管水变多了，但AN量并没有显著变化，相反水的阻碍作用更加明显，因而共聚速率反

而下降。另外，由图7．3可以看到，2：1和4：1时，扣除掉溶于水的那部分单体后的极限

转化率大于了100％，这说明除了油相中的单体全部发生反应外，还有一部分初始溶于

水相的单体AN返回到油相参与了反应。另外，由相分配系数图可以发现，两相存在相
平衡，因而存在相问迁移，水相中的AN会不断的返回到油相进行反应，也可以说明这

一点。而图7．2可以看到，极限转化率达不到100％，这说明溶于水的AN不会全部迁移

回油相参加反应。最终可以由多出的转化率计算出约20％的水相AN返回到油相参加反

应，但不会全部返回到油相参加反应。

7．2．2单体配比对AN／St悬浮共聚合速率的影响

在水油比固定为4：1、温度70‘C，

引发剂浓度一定条件下，改变水溶性单

体与不溶性单体的比，研究不同单体配

比对聚合速率的影响。由图7．4可以看

出，随着AN与st配比中水溶性单体

AN的增加(AN：St由30：70到40：60)，
其共聚速率有所增加。这是由于随着水

溶性单体AN量增加，溶于水相中的单
体量也增加(图7．1可以得到：水油比

一定，随着AN量增多，相分配系数增

图7．4不同单体配比AN／St共聚转化率一时间曲

线(T=70℃、[BPO]=0．5％wt、水油比为4：1)

加，溶于水相的单体量也增加。具体数据：AN：St=30：70时，C。=5．34％，溶于水的

S己。一譬p}ooJ
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溶于水的AN=10．689；AN：St=40：60时，c。=5．79％，溶于水的AN=11．589)，从而单

体在油相的总量就减少了，引发剂在油相中的浓度就会相应增加，最终导致悬浮共聚的

聚合速率变快。由图7．4也可看出，AN：St由30：70到40：60，对聚合速率的影响并不是

很明显，聚合速率只是稍有增加。

7．2．3聚合温度对AN／st悬浮共聚合速率的影响

在水油比固定为4：1、单体配比AN：St=30：70，引发剂浓度一定，改变温度，研究

温度对聚合速率的影响。由图7．5可以看出，随着温度的增加(湿度依次为50℃、60。C、

70。C)，其聚合速率也增加。温度对聚合速率的影响比较大，由图可以看出，温度每增

加IO。C，聚合速率都会发生明显增加。这是由于两方面的原因共同产生：一方面，总聚

合速率常数K与温度T的关系遵循Arrhenius方程式：K=Ae4“1，一般E为正值，

故温度升高，聚合速率常数增大，从而使聚合速率变大；而另一方面，随着温度的增加，

AN在水油两相的分配系数下降(图7．1可以得出结论：随着温度的升高，相分配系数

有所下降)，从而使油相中单体AN的量减少，单体总量也随之减少，引发剂在油相中

的浓度就会随着温度增加相应增加，从而使油相聚合速率变大，最终导致悬浮共聚速率

变快。综合以上两点原因，聚合温度升高，AN／St共聚速率变大。

幽7．5不同温度时AN／St共聚转化率．时间曲

线(【BPo】=o．5％wt、AN：St=-30：70、水油比为4：1)

图7．6不同引发剂浓度时AN／St共聚转化率．

时间曲线(T=7022、AN：St=30：70、水油比为4：1)

7．2．4引发剂浓度对共聚合速率的影响

水油比固定为4：t、单体配比AN：St为30：70，温度70。C，改变引发剂的初始浓度，

丹究引发剂浓度对聚合速率的影响。由图7．6可以看出，随着引发剂浓度的增加([BPO]

善色。罾u若ou
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分别为O．5Wt％、O．8wt％)，其聚合速率也增加。

7．3小结

AN的水溶性很大，在与St悬浮共聚时，AN在水油两相存在相分配。测定AN在

St／水两相的分配系数图。发现随着温度的升高，相分配系数下降：而随着丙烯腈在油

相中浓度的增加，其两相的分配系数也增加。根据数据拟合出相分配系数与油相浓度的

关系曲线为 25℃时： K=3．54771+11．52029C。，3．78342C。2： 70℃时：

K=一0．05073+29．82591C。·41．45384C。2。

AN水溶性对AN／St悬浮共聚合动力学的影响，主要从水油比、单体配比、温度

以及引发剂初始浓度四个影响其共聚速率的因素着手进行研究。可以得到以下这些结

论：随着水油比的减小、水溶性单体AN与不溶性单体St比例的增加、聚合温度的升

高、引发剂浓度的升高，AN／St悬浮共聚速率随之增加。
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8 AN水溶性对AN／St悬浮共聚物分子量的影响

本章主要研究水油比、单体配比、聚合温度以及引发剂浓度等诸因素对AN／St共聚

物分子量的影响。

8．1水油比对分子量的影响

币体配比固定为AN：St=30：70、温度70。C，引发剂浓度一定，改变水油比，实验得

出的样品通过凝胶渗透色谱(GPC)分析得到不同水油比下数均分子量、重均分子量与

悬浮聚合转化率的关系。图8，1、8．2是AN与St的配比固定(AN：St=30：70)，水油比分

别为2：1、4：1、6：1下的数均分子量、重均分子量与转化率的关系曲线。由图可以看出：

随着水油比的变大，相应的数均分子量、重均分子量也大。

c‘m、旧d‘x，％

图8．1 不同水油比时AN／St悬浮共聚物数均分

子量(T=70℃、[BPO]=0．5％wt、AN：St=30：70)
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图8．2不同水油比时AN／St悬浮共聚物重均分

子量(T=70。C、【BPO]=0．5％wt、AN'St=30：70)

8．2单体配比对分子量的影响

水油比固定为4：l、温度70。C，引发剂浓度一定，改变水溶性单体与不溶性单体的

比，实验得出的样品通过凝胶渗透色谱(GPC)分析得到不同单体配比下数均分子量、

重均分子量与悬浮聚合转化率的关系。图8．3、8．4是水油比为4：1，AN：St分别为30：70、

40：60下的数均分子量、重均分子量与转化率的关系曲线。由图8．3、8．4可以看出，随

着水溶性单体AN的增加(AN：St由30：70到40：60)，其共聚物的数均分子量、重均分

子量有所增加。
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图8．3不同单体配比时AN／St悬浮共聚物数均

分-子量(T=70*C、[BPO]=0．5％、vt、水油比为4：1)

图8．4不同单体配比刚AN／St悬浮共聚物重均

分子量(T=70。C、【BPO]=0．5％wt、水油比为4：1)

8．3聚合温度对分子量的影响

水油比固定为4：1、单体配比AN：St为30：70，引发剂浓度一定，改变温度，实验得

出的样品通过凝胶渗透色谱(GPC)分析得到不同聚合温度下数均分子量、重均分子量

与悬浮聚合转化率的关系。图8．5、8．6是聚合温度分别为60*(2、70。C的数均分子量、重

均分子量与转化率的关系曲线。由图8．5、8．6可以看出，随着温度增加(温度依次为60

℃、70℃)．其数均分子量以及重均分子量减小。

Conversioa／％

剀8．5不同聚合温度时AN／St悬浮共聚物数均

分子量

([BPO]=0．5％wt、AN：St=30：70、水油比为4：11

图8．6不同聚合温度时AN／St悬浮共聚物重均分

子量

([BPO]20．5％wt、AN：St=30：70、水油比为4：11

8．4引发剂浓度对分子量的影响

在水油比固定为4：l、单体配比AN：St为30：70，温度70。C，改变71发荆的初始浓
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度，实验得出的样品通过凝胶渗透色谱(GPC)分析得到不同引发剂浓度下数均分子量、

重均分子量与悬浮聚合转化率的关系。图8．7、8’8是引发剂浓度分别为O．5wt％、O．8wt

％的数均分子量以及重均分子量与转化率的关系曲线。由图8．7、8．8可以看出，随着引

发剂浓度的增加，其数均分子量以及重均分子量减小。尽管BPO做引发剂，容易发生

向引发剂转移，但正常的引发反应还是占主导，因而增大引发剂的浓度，AN／St共聚分

子量降低。

盖
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图8．7不同引发剂浓度时AN／St悬浮共聚物数均

分子量

(T=70。C、AN：St=30：70、水油比为4：1)

C∞俩∞M

图8．8不同引发剂浓度时AN／St悬浮共聚物重

均分子量

(T=70。C、AN：St=-30：70、水油比为4：1)

8．5小结

研究AN水溶性对其AN／St悬浮共聚分子量的影响中，可以看出AN水溶性对共聚

物分子量有影响。随着水油比的变大、AN与St配比中水溶性单体AN的增加、温度降

低、引发剂浓度降低，数均和重均分子量增加。
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9 AN。水溶性对AN／St悬浮共聚组成的影响

在均聚反应中，聚合速率、平均分子量是研究的重要内容，在共聚反应中，共聚物

的平均组成也是研究的重要一环。前面已经研究了AN水溶性对其悬浮共聚速率、分子

量的影响，本章从水油比、单体配比两个影响因素来研究AN单体水溶性对AN／St悬浮
共聚物共聚组成以及共聚组成分布的影响。

w。o一

9．1 AN，St悬浮共聚物共聚组成的研究

处理悬浮聚合的经典理论方法，是将悬浮体系中的有机相小液滴看作是本体聚合

的小单元，单体的水溶性被忽略，在这种假设下，悬浮共聚组成与本体聚合一致。但是，

由于AN在水中的溶解度较大，使悬浮体系中有机相的AN浓度大大低于本体聚合体系，
结果导致悬浮共聚组成与本体产生显著差异。本章从水油比、单体配比两个影响因素来

进行研究，得到AN水溶性对其悬浮共聚组成的影响。

9．1．1标准曲线的绘制

因为共聚物分子链中苯乙烯单体单元的苯

环在250～280nm处有较强烈的特征吸收峰，而

丙烯腈单元在这个波段上无吸收。由实验得出，

在272nm时绘制的吸光度与苯环的质量浓度线 《

形关系最好，最终选用272nm。通过紫外分光光

度法测定一定量共聚物中苯环的含量来测定st

单体单元的量，从而确定共聚物的组成。图9．1

是在272nm下，吸光度与苯乙烯单体单元质量浓

度的标准曲线。

图9．1 吸光度与苯乙烯单体单元

质量浓度的标准曲线

9．1．2忽略AN水溶性的共聚组成计算

文献吲是本体聚合时共聚组成的模拟计算，方法如下：将转化率分成n等份，每次

剩余单体浓度作为下次转化率计算时的初始浓度，采用Mayo．Lewis式计算共聚瞬时、
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累积组成随转化率的变化情况，这种递推方法计算公式如下

(f)，=1一(只)，=(‘【M．r+【M。]，【M：】，)／(1【M．】；+2[Ml¨M：】，+屹【M：】；)

【Pl】，=【(鼻)，+(鼻)，。】(【M。o+[M2]。)(x，一xH)／2

【P2】．=[(，1)，+(最)。]([M．o+[M：】。)(x，一x。)／2

(耳)，=1一(耳)，=Z[P．]，／(Z Epl”∑[』，：¨
，=j ／ ，-o ，=『

【M，h=【M、]，一[P、】，

[M2h=[M2】，一[P2】，

(“)，=(Mt喜∽】，+M。喜[pz]，)M．【M^，+"|[吖：】0)
式中：_为第i份时的摩尔转化率，【M．]，和【M：】，、【f】，和[R】，、【n]，和【p：】，、【耳]，和

[瓦】，分别为第i份时的单体1和2的浓度、共聚物瞬时组成、生成共聚物的瞬时摩尔浓

度、共聚物累积组成，(工。)，为第i份时的质量转化率，M．和M：为单体I和2的分子量。

单体相中AN和St的组成分别为fl和f2(摩尔分数)，AN和St的竞聚率分别为rI和r2。

根据Mayo—Lewis方程式，聚合物的瞬时组成FI(摩尔分数)为：

E=群姥％
已知70。CT AN和St的竞聚率分别为rI=O．04，r2=O 4，可以计算出F—X关系数

据。以配料组成St％=54．35％的悬浮共聚为例，计算结果见图9．2。

9．1．3考虑AN水溶性的共聚组成计算

单体的水溶性被忽略，则悬浮共聚组成与奉体聚合致，而实际上单体水溶性对

共聚组成以及共聚组成分布都有影响。若忽略单体AN水溶性，则图9，3中的实验数据

点应浚很好地和曲线1(本体聚合模拟曲线)吻合，而实际差别很大。因而AN的水溶

性对其悬浮共聚物的平均组成有很大影响，有必要对其悬浮共聚物的平均组成进行建模

和仿真计算。文献【32I的模拟计算是本体和溶液聚合共聚绍成的模拟计算，所用的物性和

竞聚率都是以本体和溶液聚合为基础的。但列1i AN的悬浮聚合，由于单体的水溶性，
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可能对模型中的物性和竞聚率有影响，使共聚物的平均组成发生改变。因此本文在文献

[32J模型基础上再作2个假设：1)由于单体在水中存在一定的溶解度，在进行模型计算

时必须扣除溶于水相部分的AN单体量，初始浓度发生改变：2)由于悬浮聚合体系中

水的／JNA．；以及AN在水中的溶解性，其表观竞聚率发生了改变。

圈9．2不考虑AN水溶性的AN／St悬浮共聚物

的平均组成模拟计算

图9．3考虑AN水溶性的AN／St悬浮共聚物的

平均组成模拟计算

根据上述假设，分别计算了本体(结果见图9。3曲线1)、仅考虑第1个假设(结果

见图9．3曲线2)以及2个假设全部考虑(结果见图9．3曲线3)。发现用文献【321的模拟

计算不能预测AN／St悬浮共聚物的平均组成，与实验点偏差最大；仅考虑第1也存在偏

差；只有同时考虑2个假设，才能很好预测AN／St悬浮共聚物的平均组成实验数据。

9．1．4 AN水溶性对其共聚组成的影响

1)水油比对共聚组成的影响及仿真计算

在单体配比固定为AN：St=-30：70、温度70"C，引发剂浓度一定，改变水油比，研究

不同水油比对共聚组成的影响。AN单体在水／St两相存在两相分配，不同水油比下AN

在水相中的浓度也不相同，溶于水的单体总量也不同，因而根据假设中的1)，模型中的

苯乙烯初始浓度要进行改变，并且随着水油比变大，苯乙烯初始浓度变大，如本体聚合

时的苯乙烯初始浓度为54．35％(质量浓度)，则在相同单体配比、水油比分别为2：l、

4：1情况下，用于计算的苯乙烯初始浓度分别为58．82％$n 64．10％。

根据假设中的2)，表观竟聚率发生了改变。最终当rl=O．04，r2=0．5时，得到的计

算结果能很好地与实验吻合。考虑以上因素，得到各个水油比下的AN／St悬浮共聚物平

均组成，仿真预测值与实验数据点的比较见图9．4，说明提出的该模型能预测水油比对

悬浮共聚物平均组成的影响，也说明提出的2个假设比较合理。
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图9．4不同水油比AN／St悬浮共聚物平均组成仿真

与实验结果的比较

(T=70*C、【BPO]=0．5％wt、AN：St=30：70)

图9．5不同单体配t：I'．AN／SI悬浮共聚物平均组成仿

真与实验结果的比较

(T=70"C、[BPO]--0．5％、vt、水油比为2：1)

2)单体配比对共聚组成的影响

在水浊比固定为2：1、温度70℃，弓{发剂浓度一定，改变单体配比，研究单体配比

对共聚组成的影响。由于改变了单体配比，苯乙烯的初始浓度也会发生改变，结合要扣

除溶于水的那部分AN，得到在相同水油比、St与AN配比分别为70：30、65：35情况下，

用于计算的苯乙烯初始浓度分别为58．82％和52．5％(质量浓度)。表观竞聚率仍然使用

r．=O．04，r2=0．5。得到的仿真预测值能很好地与实验数据点吻合，见图9．5。这也进一

步说明了两点假设的可靠性。

9．2 AN，st悬浮共聚组成分布的研究

9．2．1测定原理

用DR与UV已录分子量变化和组成变化曲线，由Lambert—Beer定律推知第i级分

UV与DR的信号(』。和，。)与第i级分中共聚物重量(G『)和被测组分重量(G1．)存在如下

关系：

I㈨=KL|PG、i

i㈨=KD|p|

式中：K，和K。为比例常数。

第i级分共聚物中被测组分与共聚物比例为：

Gj尼i=夸％砖％i。?
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而足。／畅，=(∑G『J／∑Gf)×(∑，。R／∑‘，K)=两×(∑‰／∑‘，q)，则
， f=I ， ，=I ，c】 ， 』t1 f-l ／，=l

Gf』／G，=甄×(喜，矾／喜如。)x(‰／，呲)
式中：蔽为共聚物中被测组分的平均组成，由紫外分光光度法得到。

9．2．2 AN水溶性对其悬浮共聚组成分布的影响

1)转化率对共聚组成分布的影响

用DR和255nm的UV测定AN／St悬浮共聚物每一级分中共聚物分率及共聚物中

PS链节分率，其组成分布见图9．6(水油比为2：l、温度70*(3，St：AN=70：30进行聚合反

应，反应l、2、3、5h转化率分别为34．67％、66．11％、78．63％、90．66％)。实验结果表

明，低转化率时共聚物的共聚组成分布还是很均匀的，而随着转化率的增大，共聚物的

共聚组成分布不均匀。

tRln'liu

图9．6不同转化率下PS占AN／St悬浮共聚物

链节分率(T=70℃、[BPO]=0，5％wt、水油比为

2：I、AN：St=30：701

tR／min

图9 7不同水油比下PS占AN／St悬浮共聚物

链节分率(T=70。C、[BPO]=0．5％wt、

AN：St=30：70)

2)水油比对共聚组成分布的影响

用DR和255nm的uV测定AN／St悬浮共聚物每⋯级分中共聚物分率及共聚物中

Ps链节分率，其组成分布见图9 7(温度70"C，St：AN=70：30，转化率大致都是60％左

右)。实验结果表明，在不同的水油比下，转化率较高时共聚物的共聚组成分布是不均

匀的。
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9．3小结

单体的水溶性被忽略，则悬浮共聚组成于本体⋯致，而实际上水溶性对共聚组成

以及共聚组成分布有影响。在预测本体聚合共聚物平均组成模型的基础上，进一步提出

2个假设：扣除溶于水相的AN、悬浮聚合表观竟聚率发生变化，得到改进的悬浮共聚

组成模型。运用该模型能很好预测水油比、单体配比对AN／St悬浮共聚物平均组成的影

响，且与实验数据能较好吻合。

低转化率时共聚物的共聚组成分布还是很均匀的，而随着转化率的增人，共聚物的共聚组成分

布不均匀。在不同的水油比下，转化率较高时共聚物的其聚组成分布是不均匀的。
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1 O结论

以AN和MMA作为部分水溶性单体，研究单体水溶性对悬浮均聚、共聚合

动力学及其产物性能的影响。得到如下结论：

在AN的悬浮均聚反应中，由于单体AN有相当部分溶于水．同时也有少量

的BPO被带到了水相，从而有水相聚合发生，但与总的聚合转化率相比。这部

分水相聚合往往可以忽略不计。随水油比的增加，若不考虑水溶性，AN悬浮均

聚速率降低，但若扣除溶于水的那部分单体AN后，则转化率一时间曲线略有增

加。随水油比增大，AN悬浮均聚极限转化率不断降低，溶于水的那部分单体不

会全部返回到油相。高转化率下的聚合转化率大于水相聚合的转化率，说明有少

量溶于水的AN单体返回到了油相。

通过在大水油比下MMA悬浮均聚实验数据以及本体聚合实验结果比较，发

现单体的水溶性对其聚合动力学有影响，用本体聚合动力学不能代替其悬浮聚合

动力学。为了能更好了解单体水溶性对其悬浮聚合动力学的影响以及影响动力学

的原因，在MMA本体聚合动力学模型基础上，进一步提出3个假设：扣除溶于

水相部分的单体量、增长和终止速率参数降低、少部分的油溶性引发剂被带到水

相中，得到改进的悬浮聚合动力学模型，运用垓模型能很好预测水油比、聚合温

度、引发剂浓度等对MMA悬浮聚合动力学的影响，且与实验数据能较好吻合。

通过对分子量的测定，以及影响分子量的冈素往往也是影响聚合速率的因素，影

响方向却相反这一点上，进一步地证明了提f¨=!点假发的证确性。

AN的水溶性很大，在与S【悬浮共聚时，AN在水油两相存在相分配。测定

AN在s“水两相的分配系数图。发现随着温度羽高，相分配系数下降：随着丙

烯腈在油相中浓度的增加，相分配系数增加。根抓数据拟合了相分配系数与AN

油相浓度的关系：25℃时为K=3．54771+11．52029C。．3．78342C。2、70℃时为

K=．0．05073+29．82591C。．41．45384C。2。AN水溶性对AN／SI悬浮共聚合动力学有

影响，随着水油比的减小、水溶性单体AN与不溶性单体St比例的增加、聚合

温度的升高、引发剂浓度的升高，，AN／St悬浮共聚速率随之增加。

AN水溶性对其AN／St悬浮共聚分子黾有影响。随着水油比的变大、AN与
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St配比中水溶性单体AN的增加、温度降低、引发剂浓度降低，数均和重均分子

量增加。

单体的水溶性对共聚组成及共聚组成分布有影响。在本体聚合共聚物平均组

成预测模型的基础上，进一步提出2个假设：扣除溶于水相的AN、悬浮共聚表

观竞聚率发生变化，得到改进的模型。运用该模型能很好预测水油比、单体配比

对AN／St悬浮共聚物平均组成的影响，且与实验数据能较好吻合。低转化率时共

聚物的共聚组成分布还是很均匀的，而随着转化率的增大，共聚物的共聚组成分

布不均匀。在不同的水油比下，转化率较高时共聚物的共聚绸成分布是不均匀的。
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