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早期的膨胀计不适于研究聚合反应的全过程或有早期凝胶化现象的体系
.

为克服这

些缺点
,

在膨胀计的结构上作过许多改进
.

1 9 6 4年R u
be sn 〔’ 〕报导一种适于研究辐射聚 合

的膨胀计
,

他的设计最主要的改进是把单体装入聚氟乙烯薄膜制的袋中
,

这样就不仅克

服了由于粘度增大
,

体系内部出现气泡或裂隙以及聚合速率很大时难以保持恒温等二个

缺点
,

同时还避免了清洗反应器的麻烦
。

这对光聚合 ( 尤其是光交联 ) 反应尤为承要
.

M
e G i n n i s s

等 〔 2〕在研究M M A的 光 聚 合 时 即 采 用 了 这 个 方 法
。

T b o p o r o b 〔 “ )
、

C a p H 甘“ H a 〔` 〕等亦有类似的设计
,

但不如R
u
b e n ,的简便

。

为提高测量的精确性 ( 尤其是在反应速率很大时 )
,

广泛采用了各种自动 记 录 方

法
,

其中主要的有
:

测量 电阻变化叭
” , “〕 ,

光电跟踪〔 ’ , 7〕以及其他传感器 俩
“〕等

.

我们实验室需要研究一类反应活性很大的单体的感光聚合过程
,

它们的粘度较大
,

且
.

在反应的早期亦极易生成凝胶
.

为此
,

我们主要叁照文献〔2〕设计制成了下 述 的 自动

记录膨胀计
。

图 1为该装置的示意图
。

M为封装有单体的聚乙烯薄膜袋
,

将之放

入盛满蒸馏水的石英试管 T内
,

该试管下部受

光照部份巳压成扁平形
。

试管 T用一个中间插

有注射器 S的胶塞 K ,
塞紧

,

此时水 压 可 将注

射器的柱塞顶起到一定位置
,

用石蜡封好
。

注

射器又套入另一胶塞 K
:
内

,

通过 K
Z
可将试管及

注射器固定到连通恒温水的大石英试管 J 中
,

i走管 J则放到辐照暗盒 B内
.

此盒具有光门 E
,

.

匕部有一园孔使胶塞 K
: 和注射器顶部露出

。

将 B安置于距紫外光源 L一定距离的 位 置

后
,

注射器柱塞顶部即可与差 动 变 压 器 D T

( C W Z一10 F型
,

辽宁阜新传感器厂出品
,

它

由线圈 C和衔铁 R组成 )的衔铁 R相 接 触
。

R重

约 2 0克
。

差动变压器的工作颇率为 3 K C
,

输入

一

圈
.

垣困

住滋水

性派水

苗苗杖杖
放放大毖毖
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图 1
.

自动记录膨胀计装置示意图

. 木文于 1 98 2年 9月收到
,

卢志明
、 r牲葵铭同志参加了部价工作

.
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电压为 2
.

0伏
。

当单体因聚合而发生体积收缩时
,

可以引起注射器中的水面随之下降
。

由于R 自身

的重量足以使其与柱塞也随之下降
,

故R与 C产生相对运动而感生一输出信号
,

经 相 敏

放大器 险波放大后
,

用记录器记录
。

实 验 方 法 及 结 果

我们进行了 M M A的本体感光聚合实验
。

M M A单体经减压蒸馏一 次
,

加 入 ! 肠的

安息香乙醚作光敏剂
。

单体用精制N
:

气充分冲洗后
,

用注射器抽出约 2 毫升注入巳知业

!量并经精制 N
:

气冲洗过的聚乙烯薄膜袋中
。

注射完毕
,

抽尽其中的气体
,

_

立即 将 薄膜

转几牢砂
介

叨拍朋叨

护户飞J、

犯邹犯2Q10

袅热封
,

称重
。

将薄膜袋装入石英试管
}卜

,

再照图 ] 安装好
。

通恒温水
,

待休

系温度恒定
、

记录器指示基线不再飘移

后
,

即可开启光 门进行光照
。

所用光源

为2 5 0瓦高 压 永灯
,

灯距 34 厘米
,

聚合

温度 30 士 0
.

05 ℃
。

聚合至一定转化率时

停止光照
,

_

立即取出试样
,

剪破薄膜袋

后以丙酮溶解
,

以甲醇一水作沉淀剂
。

聚合物经真空干燥后称 重
,

计 算 转 化

率
。

而粤
目

豁 透0
. ` . . .

.

一 ,.

3 Q Z Q 10
一

0

, 翻曰匕` .

` 卜二
,
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图 2 为典型的M M A本体感光聚 台曲线
。

自加速现象
。

图 3
.

M M A 本休感光聚合曲线

可以石出曲线平滑
,

并有明显的诱导期 及

友1 列出了用重量法测得的转化率和用本仪器的指示值计算的转化率 ( M M A在30 ℃

聚 台时的最大收缩率为2 3
.

3肠帕
,

密度为 0
.

93 5克 /毫升 )
.

结果表明
,

用此膨胀计所 得

结果与玉量法所得结果相当按近
,

误差一般在 2 肠以内
.

表1
.

重量法侧得位 与膨胀计指示位计葬的转化率比较

转转化率
,

%%% 相对误差差 转化率
,

%%% 相对误差差

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %%%重重盈法法 膨胀计法法法 重爱法法 膨胀计法法法

444 0
。

666 4 0
。

777 0
。

222 7 3
。

222 7 2
。

555 1
。

000

444 9
。

000 4 8
。

222 1
。

666 74
.

000 7 2
。

555 2
。

000

555 0
。

111 5 0
。

555 0
。

888 77
。
222 8 0

。

000 3
。
666

555 2
。

777 5 1
。

999 1
。
555 (平均 ))) 1

。

333

讨 论
1

.

仪. 的员教度
·

,

:.t

…滚器的灵敏摩取决于许乡因索认丰妥有
`
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( l) 恒温程度 ,
. `

(公) 试样的重量 ,

( 3 ) 注射器直径大小
、

均匀性及密封性 ,

( 4 ) 差动变压器的灵敏度及检测系统的稳定性
。

以 M M A在 3 0℃本体聚合为例
,

在我们的条件下
,

若试样重为 2 克
,

所用 2 毫升 注

射器的柱塞直径为 1 厘米
,

则灵敏度约为。
.

05 肠 (
。

转化率 )
.

增加试样用量可提高灵敏

度
,

但应考虑到散热和光照的均匀性问题
。

减小注射器柱塞直径也可使灵敏度提高
,

但

受差动变压器的衔铁重量限制
,

因为这时压强增加
,

容易产生漏水现象
。

除了注射器 直

径大小必须合适外
,

合用的注射器还必须具有很好的均匀性和密封性
,

但又不能太紧
.

否则柱塞不能自由下落
,

甚主使仪器不能正常工作
。

因此
,

仔细地选择合用的注射器是

非常重要的
。

I
。

菊腆材料的选择

尽
u be sn 卿 指出

,
,

合格的薄膜材料必须
:

( l) 对单体为惰性
,

( 2 )不含可被抽出之 杂

质
,

归 )直到 150 ℃仍韧而柔软
,

( 4 )易封合
.

他推荐使用 聚 氟 乙 烯 和 聚 己 内酸 胺
.

M o G i nn is s 〔“ ) 则采用聚乙烯和其他聚烯烃
.

我们认为
,

薄膜材料的选择还应考虑到
:

( l) 对聚合体系 ( 包括单体
、

溶 剂
、

添 加

刘等 ) 的透过性
,

( 2 )在感光聚合时
,

薄膜对所用光源的透过率
.

我们使用的低密度聚 乙烯基本上
一

可以满足要求
.

薄膜厚 度 约 为 5 0川寸
,

对 36 5 : n 升的

近紫外光透过率为75 肠左右
.

使用前须用丙酮浸洗以除去可能含有之杂质
.

其缺点是对低

佛点单体 ( 或溶剂 ) 具有相当的透过性
,

影响实验的准确性
.

因此对这些体系有必要选

用更加合适的薄膜材料
。

结 语

`
·

我们设计的这台自动记录膨雌计具亨晃敏库梦高:
.

作快速的特 ,#. 特别适于进行光聚合的研究
, 一

奸界
于势聚

2
.

采用了薄膜袋装料方法
、
使仪器可适子研究高转化

所需试料少
、

装料简便
、

操

合的研究
。

率及交联体系
.

.

由于聚乙烯薄膜的透过性较大从对于低沸点的单体 ( 或溶剂
、

添加剂等 ) 会引

起较大的误差
.

对这种体系
,

应选用透过性更小的薄膜
. :
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