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利用1 射线脱除雄丙烯酸醋

共聚物乳液中的残余单体
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要

丙烯酸< 一
乙基 己醋 :< 一

∃ /, ;
、

丙烯酸丁曲 :=人;
、

苯 乙烯 :0七; 与少量丙烯酸共聚制得

的乳液
,

可用低荆量率的
‘。.。 丫射线 :<> 一9> ?≅ Α Β Χ; 进行深度聚合

,

在 Δ Ε 内可将残余单体降

至  。。。ΦΦ 位以下
,

延长照射时间可以全部除净
。

聚丙烯酸醋共聚物乳液广泛用于涂料
、

粘合剂
、

造纸
、

新型建筑材料及 纺 织 等方

面
4

聚丙烯酸醋共聚物乳液是由丙烯酸醋与其它烯类单体经乳液共聚制得的
,

但由于聚

合不完全
,

残余单体往往散发臭味
,

污染环境
,

危害操作人员的健康
4

目前
,

国际市场

上对这类乳液产品要求低毒残余单体含量在 ∋))> Φ Φ Γ 以下
,

高毒残余单体含量在  >Η Φ Γ

以下
。

消除残余单体的方法
,

在专利文献中大致可归纳为
〔” 物理方 法:汽提法与吸附法 ;和

化学方法 :转化法和深度聚合法;
4

转化法是加入活性物质使单体转化成难 挥 发 的 物

质
。

深度聚合法有添加引发剂进行深度聚合及高能辐照进行深度聚合两种方 法
。

高能辐

照法又有电子射线与高剂量率
。 “Ι 。丫射线照射 :剂量率在  > 落? ≅ Α ΒΧ 左右; 「 < ’4

我们用低

剂量率的
。”. 。 丫射线照射 :剂量率在 <> 一9)? ≅ Α Β

Χ
左右;

,

不仅可将残余单体降至  >)ϑ

ΗΗ Γ 以下
,

若延长时间还可将其除净
4

照射过程中没有发生交联
,

乳液性质不变
。

实 验 部 份

本文所用乳液是北京东方化工厂生产的纸品用乳液
,

是由丙烯酸<
一

乙基 己 醋 :<
Κ

∃ /,;
、

丙烯酸丁醋 := , ;
、

苯互烯 :0Λ ; 与少量丙烯酸
,

以过硫酸盐为引发剂
,

加

乳化剂
、

稳定剂与水等
,

经乳液共聚合
,

然后再经氨中和而得
4

固体含量为9∀ Μ
,

残余

单体含量在  Μ左右
4

 。

在氮气保护下辐照深度聚合

将  
4

ΧΙ Γ 直径的试管颈部拉细
,

装入 ΧΙ Γ 高的乳液
,

用泵将管内空气抽出
,

充以高

纯氮
,

反复三次
,

在氮气保护下封管
4

然后放入钻源中指定剂量率的位置
,

进行指定时
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间的照射
4 Ν

<
。

在空气下辐照深度聚合

操作步骤同上
,

一

庄封管内聚合
,

但不进行抽空充氮
4

霍角誊货资鄂纂霎练
最

Ο , 。
4

、式前蔽癖
端温度为 ,。℃

,

热端温度为�> ℃
,

时间Δ)Γ Π7
。

9
·

机械稳定性的测定
Κ

Κ

一

一 一 二
Κ

分别取未经辐照与辐照的试样各<傀装入离心管中
,

调温至�> ℃
,

用 Χ Ι ( <>= Ι 高

速离心机
,

转速  > >> >?
4

Φ
4

Γ
,

离心�> Γ Π7
,

观察分层与沉淀情况
。 丫

Θ
4

残余单体含量的测定

采用  > < , ϑ Ρ 型气相色谱仪分析 帅 � Σ < > > >不锈钢柱
,

Τ∋ Ρ 检测器 , 聚丙二醇乙二

酸醋固定液
, # >一∀> 目# <。,  担体

4

柱温  � > ℃
,

氮为载气;
,

内标法定量 :内标物为正

丁基苯;
,

分别测定丙烯酸< 一

乙基己醋
、

丙烯酸丁醋与苯乙烯的含量
4

丙烯酸是很易聚

合的单体
,

它在配比量中是最少的
,

聚合后的量更微
,

经氨中和成盐后失去挥发性与气

味
,

所以工厂与使用单位未要求分析残余的丙烯酸
4

而本方法采取直接进样分析
,

由于

丙烯酸成盐失去挥发性
,

也不能进行分析
4

结 果 与 讨 论

 
4

剂量率对每?≅ Α消除残余单体的影响

用不同剂量率的丫射线辐照
,

在相同时间内观察残余单体钓含量
,

结果如表

表  辐照 ΔΕ下剂量率对消除残余单体的影响
4

刻量宝
:?≅ Α Β Χ ;

Υ
 > ς < > ∀ > <> >

残余单体量
:卯血;

9 # � Θ Υ � # � >
’

� < > > Ω � Θ > 丘Θ > 9 Θ > Ξ 飞移子Θ

Υ汾卜�每
�  !转化的 ∀

单体量〔#∃功 %
‘
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&
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苦 残余单体含量系指 占整个乳液的含量
&

每�2 !转化的单体量系以总荆 盈除以单休转化盘
。

从表 . 可见
,

剂量率低每 �2 !转化的

单体量高
,

所以使用高剂量率并不有利
&

在+3 能将残余单体降至 . 44∃∃ 5 以下以

+ 6一7 � 2
盯

7
为好

,

特别是 + 6一玉 � 2 ! 8
9 &

+ ‘

辐照时间对消除残余单体的影响

从图 . 可见
,

在吐。� 2 ! 87 辐照下约 .
&

+3

残余单体即可绛至功66 ∃∃ 5 以下
,

. :3残余

单体即可除净
&

残余单体消失速度开始半

小时较慢
,

这与体系中有少量阻聚物质存 图 . 在:6 �2 ! 87 辐照下时何对消除残余单体的影响
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在有关
4

残余单体量在9> 。一#> 2ΗΗ Γ 以上时消失速度快
,

在雌)。, #> 2ΗΗ Γ 以下时消失速

度急剧降低
, 9 >> 一 #。师Φ Γ 处似为一转折

4
‘

一立

�
4

引发剂的存在对消除残余单体的影响

响

将添加与未添加引发剂的相同乳液进行同样辐照
,

观察玲
如表 <

4

从表 < 可见
,

添加引发剂对消除残余单体没有多少澎
9

4

乳液中残余单体含量对消除残余单体的影响

余单体奎肖除的情况
,

结果

ς ς 其

 > > 2Φ ΦΓ 以下
。

残余单体含量在 3一 < 万ΗΗ Γ
,

则需ΘΕ 才能降至  > >> ΗΗ Γ 以下
4

表 < 引发剂对消除残余单体的影响

一⋯一
添加引发戒
盆二 :Μ ;

荆 Λ 率
:? ≅ Α Β , ;

时间 :Ε;

Ψ ς 0一> 。

> 。 > Θ

Ψ 声
ς > Θ

)。 >

4

Υ
毛4444,且一、月44444
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;

<
;
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残众单体=
> ## 口 %

。

/
& ?≅∃ ≅为过暇化苹甲欲叔丁醉

, &

卜 弓.及荆承系指乳掖翻造时所加单体= = 的百分敬‘

9
。

氮气保护对消除残余单体的影响

残余单体含量为+6 ∋ 9# # 5 的乳液未充

氮封管后
,

用 :6� 2 ! 87 辐照翻降全.9 6∃ #5
,

Α3 降至
一
’

.66 ## 5 , 相同乳液经充氮封管后

同样辐照
, : 3降至Β  # # 5

,
73 降至 .9 6

# # 5
。

结果表明
,

充氮保护对消除残余单

体没有什么改进
,

反不如未充氮的好
&

所

以不需采用充氮保护
,

比用电子射线时必

需在氮保护下方 便得多
&

裹 − 同一乳液中各种残余单体在 : 6 ( 2 ! 87
辐照下消失的情况

拾拾
一

号号 Χ

∀
,,
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, 厂厂
)

该
,,

‘

。
/
。。 ∋∋∋ ΑΑΑ

时时耳又五%
、、

一

4 ΔΔΔ 6 . 999
‘

去去 夕
ΔΔΔ

‘‘
一

沐沐
盆444 ∀ :::
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+++ 一
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∗
&

乳液中各种残余单体在辐照下的消失情况

从表 − 与图 + 可见
,

乳液中以+
一Γ Η 人最多

,

7= 最少
&

它们的消失速度随残余单体浓

度的下降而减慢
,

但+ 一
Γ Η Ι 在: 94## 5 左右

、
≅Ι 在 .9 6 # # 5 左右

、

7= 在 Φ4# #5 左右有一

转折
,
转折处速度有较大变化

&

它们之中以 +Λ Γ Η Ι 消失最慢
,

7= 消失最快
&

∋
&

辐照对乳液性能的影响

以最低成膜温度为. ϑ
&

+℃的乳液
,

用: 4�2 ! 87 分别辐照6
&

9到 − : 3
&

经 . : 3 辐照 , 所

得试样的最低成膜温度没有明显变化 >成膜温度在 .ϑ 士6& 9 ℃ % , 辐照 加一− : Μ ,
最低

成膜温度上升为+. 一++ ℃
&

用高速离心机侧得辐照. :小间以内的乳液机械稳定性没有什
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圈 < 乳液中各种残余单体在9 2?≅ Α ΒΧ 辐照下消失的情况

么变化
。

综上所述
,

用低剂量率的
“ 。

伪 丫 射线辐照
, Ν

在空气存在下
,

不需添加引发剂
, Ν

可

将丙烯酸醋共聚物乳液中的 残余 单 体降至  口22ΗΗ Γ 以下
,

若延长辐照时伺可全部除

净
,

显时不影响乳液的性能
,

由于此方法可将残余单姗
净

,

扒而有可能适瘾于雏渗的残余单体
,

如含丙烯腊的乳液
,

因为这种乳液要求残余单体含量降至 > ΗΗ 垃以下
,

墉

一般消除残余单体的方法是很难达到的
4

另外
,
此法所用 丫射线剂量率低

, 设备成本可

以降低
,

所以此方法有工业化的现实性
4
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