
Ｄｅｃ. ２０１８ 现代化工 第 ３８ 卷第 １２ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１８ 年 １２ 月

丁二酸酐对聚(乙烯环己烯碳酸酯)的
扩链改性研究

祝龙生ꎬ崔爱军ꎬ朱晨浩ꎬ韦梅峻ꎬ陈　 群ꎬ何明阳∗

(江苏省先进催化与绿色制造协同创新中心ꎬ绿色催化材料与技术重点实验室ꎬ
常州大学ꎬ江苏 常州 ２１３１６４)

摘要:以氧化环己烯 ( ＣＨＯ)、环氧乙烷( ＥＯ) 和二氧化碳( ＣＯ２ ) 为原料进行三元共聚合成聚 (乙烯环己烯碳酸酯)
(ＰＥＣＨＣ)ꎬ再以丁二酸酐(ＳＡＨ)为扩链剂对 ＰＥＣＨＣ 进行熔融扩链ꎮ 考察了扩链的影响因素ꎬ确定了最佳工艺条件ꎮ 采用

ＧＰＣ、１ＨＮＭＲ、ＸＲＤ、ＴＧＡ 等手段对聚合物结构和性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ熔融扩链后ꎬ聚合物的数均分子质量(Ｍｎ )增大了

１􀆰 ９９ 倍ꎬ５％热失重温度(Ｔ－５％ )增大了 ３１℃ꎬ并且结晶度降低ꎮ 同时扩链提高了聚合物的力学性能ꎬ拉伸强度、弹性模量、断裂

伸长率分别增大了 １０􀆰 １８ ＭＰａ、２１２􀆰 １７ ＭＰａ、１０􀆰 ５１％ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 作为一种常见的石化工业副产物ꎬ价廉易

得、稳定安全ꎬ是一种理想的化工 Ｃ１ 合成原料ꎬ有
效利用 ＣＯ２ 并且减少其排放在当今变得尤为重

要[１－３]ꎮ 自从 Ｉｎｏｕｅ 等[４－５] 第 １ 次使用 ＣＯ２ 和环氧

丙烷(ＰＯ)共聚合成脂肪族聚碳酸酯以来ꎬＣＯ２ 与环

氧化物的共聚研究得到广泛关注[６]ꎮ 其中ꎬ二元共

聚研究较多ꎬ但是二元共聚产物性能上存在一定不

足[７－８]ꎮ 因此ꎬ通过 ＥＯ、ＣＨＯ、ＣＯ２ 三元共聚合成

ＰＥＣＨＣ 是提高聚合物综合性能的有效方法ꎮ 但是

由于工艺条件以及催化剂催化活性的影响ꎬ聚合过

程中会生成低分子质量的 ＰＥＣＨＣꎬ导致材料的整体

性能变差ꎬ因此ꎬ有必要进一步提高 ＰＥＣＨＣ 的分子

质量ꎬ改善其性能ꎮ
扩链是提高聚合物分子质量ꎬ改善其性能的一

种常用而且有效的方法ꎬ王东山等[９]用 ２ꎬ４－甲苯二

异氰酸酯(ＴＤＩ)对 ＰＰＣ 进行扩链ꎬ改善了聚碳酸亚

丙酯( ＰＰＣ) 的耐热性和耐水性ꎮ 张爱民等[１０] 用

４ꎬ４′－二苯基甲烷二异氰酸酯(ＭＤＩ)对 ＰＰＣ 进行扩

链ꎬ明显提高了 ＰＰＣ 的分子质量和热性能ꎮ 由于

ＰＥＣＨＣ 中含有端—ＯＨꎬ笔者采用二酸酐类端—ＯＨ
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型扩链剂进行扩链ꎬ通过单因素考察以及正交试验

探索最佳工艺条件ꎬ并进行验证ꎮ 同时ꎬ对扩链产物

进行多种表征ꎬ研究扩链对 ＰＥＣＨＣ 的分子质量、结
构和热性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

ＰＥＣＨＣꎬ实验室自制ꎻＥＯꎬＭａｃｋＬｉｎ 试剂ꎬ纯度

为 ９９􀆰 ５％ꎬ氢化钙干燥后使用ꎻＣＨＯꎬＡｄａｍａｓ 试剂ꎬ
纯度为 ９８％ꎬ氢化钙中加热回流 ６ ｈꎬ蒸馏后使用ꎻ
ＣＯ２ꎬ纯度为 ９９􀆰 ９９％ꎬ常州华阳气体有限公司生产ꎻ
ＳＡＨꎬ分析纯ꎬＭａｃｋｌｉｎ 试剂ꎻ辛酸亚锡(Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２)ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ其他溶剂

均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＥＣＨＣ 的合成

将干燥后的 ３００ ｍＬ 高压釜放入冰水浴中冷却ꎬ
加入 １０ ｍｇ Ｚｎ－Ｃｏ(Ⅲ) ＤＭＣ 双金属催化剂ꎬ再分别

加入 ２０ ｍＬ ＣＨＯ 和 ５ ｍＬ ＥＯꎮ 拧紧高压釜ꎬ先通

ＣＯ２ 排除釜内空气ꎬ再在 １００℃下油浴加热ꎬ调节釜

内压力至 ４􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应 ９ ｈꎮ 待反应完成后ꎬ取出

高压釜ꎬ冰水浴冷却并缓慢泄压至常压ꎬ然后向釜内

加入无水甲醇以终止反应ꎬ取出产物ꎬ用二氯甲烷溶

解ꎬ再用无水甲醇沉淀ꎮ 将 ＰＥＣＨＣ 在 ５０℃下真空

干燥 ２４ ｈꎮ 本实验中用于扩链的 ＰＥＣＨＣ 的分子质

量为:Ｍｎ ＝ ９ ６１２ꎬＭｗ ＝ ３０ ０１８ꎬＭｗ /Ｍｎ ＝ ３􀆰 １２ꎮ
１􀆰 ３　 扩链反应

在 １００ ｍＬ 烧瓶中加入 １０ ｇ ＰＥＣＨＣꎬ油浴加热

至设定温度ꎬ机械搅拌ꎬ熔融后加入适量的扩链剂

ＳＡＨ 和催化剂 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ꎬ在氮气保护下进行扩链反

应ꎮ 反应完成后取出产物ꎬ用二氯甲烷溶解ꎬ再用大

量无水甲醇沉淀ꎬ５０℃下真空干燥至恒重[１１－１２]ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试与表征

凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)分析:聚合物分子质量的

测定使用美国 ＷＡＴＥＲＳ 公司生产的 ＷＡＴＥＲＳ ５１５
型凝胶制备色谱仪ꎬ流动相为四氢呋喃ꎬ温度为

３５℃ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
核磁共振波谱(ＮＭＲ)分析:聚合物 １ＨＮＭＲ 结

构的测定采用瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＡＶ－３００ ＭＨｚ
核磁共振仪ꎬ以氘代氯仿为溶剂ꎮ

热重分析(ＴＧＡ):聚合物的热性能测试采用日

本 Ｓｅｉｋｏ 公司生产的 ＥＸＳＴＡＲ ６３００ ＴＧ / ＴＤＡ ＡＳＴ－２
型热重 /差热综合分析仪ꎬＡｌ２Ｏ３ 坩埚ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ氮气氛围下气体流速为 ８０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ从常

温升温至 ６００℃ꎮ

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析:采用日本理学公司 Ｄ/
ｍａｘ ２５００ ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｕ 靶(λ＝１􀆰 ５４０ ６ Å)ꎬ
扫描速度为 ８℃ / ｍｉｎꎮ

力学性能测试:按照 ＧＢ / Ｔ １０４０—９２ 标准ꎬ将
标准拉伸样条在 ＫＱＴ－ＷＤＴ 型微机控制电子拉力试

验机上进行力学性能测定ꎬ测试温度为室温ꎬ拉伸速

度为 ２０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素考察
２􀆰 １􀆰 １　 ＳＡＨ 质量分数的影响

Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 的质量分数为 ０􀆰 ４％(Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质量
与 ＰＥＣＨＣ 质量之比)ꎬ在 １２０℃下反应 ３０ ｍｉｎꎬ考察

ＳＡＨ 质量分数(ＳＡＨ 质量与 ＰＥＣＨＣ 质量之比)对

ＰＥＣＨＣ 扩链效果的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １
可以看出ꎬ当 ＳＡＨ 质量分数为 ４􀆰 ０％时ꎬ聚合物的
Ｍｎ 达到最大值ꎬ为 １６ ０６７ꎬ分子质量分布(Ｍｗ /Ｍｎ)
最窄为 ２􀆰 ３２ꎬ扩链效果最好ꎮ 这是由于随着 ＳＡＨ 的

加入ꎬＰＥＣＨＣ 中端—ＯＨ 与之反应ꎬ聚合物链增长ꎬ
分子质量迅速增大ꎻ 当 ＳＡＨ 质量分数过多时ꎬ
ＰＥＣＨＣ 中端—ＯＨ 质量分数不足ꎬ就成了简单的封

端反应ꎬ导致聚合物分子质量降低ꎮ

１—Ｍｎꎻ２—Ｍｗ /Ｍｎ

图 １　 ＳＡＨ 质量分数对聚合物分子质量的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质量分数的影响

固定 ＳＡＨ 的质量分数为 ４􀆰 ０％ꎬ在 １２０℃ 下反
应 ３０ ｍｉｎꎬ考察 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质量分数对聚合物分子质
量的影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ不使用催

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍｎꎻ２—Ｍｗ /Ｍｎ

图 ２　 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质量分数对聚合物

分子质量的影响
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化剂时ꎬ扩链反应缓慢ꎬ一旦加入催化剂后ꎬ加快了

反应速率ꎬ Ｍｎ 迅速增加ꎬ Ｍｗ /Ｍｎ 明 显 变 小ꎬ 当

Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬＭｎ 达到最大值ꎬ为
１７ ２６１ꎬ而且 Ｍｗ /Ｍｎ 最小为 ２􀆰 ２７ꎬ当催化剂质量分

数过多时ꎬ则副反应增多ꎬ导致聚合物分子质量

降低ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应温度的影响

固定 ＳＡＨ 以及 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 的质量分数分别为

４􀆰 ０％和 ０􀆰 ８％ꎬ反应 ３０ ｍｉｎꎬ考察反应温度对聚合物

分子质量的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ当温度较低时ꎬ反应体系熔融效果不好ꎬ且催化

活性较低ꎬ反应缓慢ꎬ当温度为 １３０℃时ꎬ聚合物的

分子质量 Ｍｎ 和重均分子质量(Ｍｗ)都取得最大值ꎬ
分别为 １８ ２６５ 和 ４０１７９ꎬ继续升温则会加剧聚合物

的降解ꎬ副反应增多ꎬ导致分子质量降低ꎮ

１—Ｍｎꎻ２—Ｍｗ /Ｍｎ

图 ３　 反应温度对聚合物分子质量的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 反应时间的影响

在上述较优条件下进行扩链反应ꎬ考察反应时

间对聚合物分子质量的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ扩链效果最好ꎬ聚合

物 Ｍｎ 取得最大值ꎬＭｗ /Ｍｎ 最小ꎮ 反应时间过短ꎬ则
扩链反应不充分影响扩链效果ꎻ反应时间过长时ꎬ则
聚合物会发生降解ꎬ导致分子链的断裂ꎬ聚合物分子

质量降低ꎬ分子质量分布变宽ꎮ

１—Ｍｎꎻ２—Ｍｗ /Ｍｎ

图 ４　 反应时间对聚合物的影响

２􀆰 ２　 正交试验分析

根据以上单因素考察的结果ꎬ选择 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质

量分数(Ａ)、ＳＡＨ 质量分数(Ｂ)、温度(Ｃ)和时间

(Ｄ)４ 个因素设计 Ｌ１６(４４)正交实验ꎮ 采用极差分析

法分析各个因素对试验指标的影响大小ꎮ Ｋ ｉ 表示

在各因素下第 ｉ 水平下各指标的总和ꎮ ｋ ｉ 表示各

因素第 ｉ 水平下各指标总和的平均值ꎬ对于本实验

即 ｋ ｉ ＝Ｋ ｉ / ４ꎬｋ ｉ 反映同一因素的各个不同水平对试

验结果的影响大小ꎬ并以此确定该因素应取的最

佳水平ꎮ 用同一因素各水平下 ｋ ｉ 的极差 [ Ｒ ＝
Ｍａｘ(ｋ ｉ) －Ｍｉｎ(ｋ ｉ)]来反映各因素对试验结果的影

响大小ꎬＲ 越大表明该因素对试验指标的影响越

大ꎬ因此也就越重要[１３－１４] ꎮ 本实验中含有 ３ 个指

标ꎬ为了兼顾各项指标ꎬ采用综合平衡法来确定较

优工艺条件[１５] ꎮ
正交试验因素和水平、方案和结果以及结果分

析分别见表 １、表 ２ 和表 ３ꎮ
表 １　 正交试验因素和水平

水平
因素

Ａ / ％ Ｂ / ％ Ｃ / ℃ Ｄ / ｍｉｎ

１ ０􀆰 ６ ２􀆰 ０ １３０ ２０

２ ０􀆰 ８ ３􀆰 ０ １４０ ３０

３ １􀆰 ０ ４􀆰 ０ １５０ ４０

４ １􀆰 ２ ５􀆰 ０ １６０ ５０

表 ２　 正交试验方案和结果

试验

序号

因素

Ａ / ％ Ｂ / ％ Ｃ / ℃ Ｄ / ｍｉｎ
Ｍｎ Ｍｗ Ｍｗ /Ｍｎ

１ １ １ １ １ １７３１３ ４０１６５ ２􀆰 ３２

２ １ ２ ２ ２ １６４６１ ３７１０９ ２􀆰 ２５

３ １ ３ ３ ３ １６１０７ ３５００１ ２􀆰 １７

４ １ ４ ４ ４ １６８３１ ３４６１９ ２􀆰 ０６

５ ２ １ ２ ３ １５６７６ ３４２２２ ２􀆰 １８

６ ２ ２ １ ４ １６２３６ ３７２４５ ２􀆰 ２９

７ ２ ３ ３ １ １３６２９ ３６７２９ ２􀆰 ６９

８ ２ ４ ４ ２ １２８９３ ３３４１８ ２􀆰 ５９

９ ３ １ ３ ４ １１４７６ ２９１５１ ２􀆰 ５４

１０ ３ ２ ４ ３ １２６５８ ３２２０９ ２􀆰 ５４

１１ ３ ３ １ ２ １３７４６ ３８３９１ ２􀆰 ７９

１２ ３ ４ ２ １ １４００３ ３９４２３ ２􀆰 ８２

１３ ４ １ ４ ２ １２４０３ ３１１１６ ２􀆰 ５１

１４ ４ ２ ３ １ １３１７０ ３６６９２ ２􀆰 ７９

１５ ４ ３ ２ ４ １２７１０ ３２９１３ ２􀆰 ５９

１６ ４ ４ １ ３ １３７９２ ３６０１６ ２􀆰 ６１
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表 ３　 正交试验结果分析

指标
因素

Ａ / ％ Ｂ / ％ Ｃ / ℃ Ｄ / ｍｉｎ

因素

主次

较优

方案

Ｍｎ Ｋ１ ６６７１２ ５６８６８ ６１０８７ ５８１１５ ＡＣＤＢ Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ３

　 Ｋ２ ５８４３４ ５８５２５ ５８８５０ ５５５０３ 　 　

　 Ｋ３ ５１８８３ ５６１９２ ５４３８２ ５８２３３ 　 　

　 Ｋ４ ５２０７５ ５７５１９ ５４７８５ ５７２５３ 　 　

　 ｋ１ １６６７８ １４２１７ １５２７２ １４５２９ 　 　

　 ｋ２ １４６０９ １４６３１ １４７１３ １３８７６ 　 　

　 ｋ３ １２９７１ １４０４８ １３５９６ １４５５８ 　 　

　 ｋ４ １３０１９ １４３８０ １３６９６ １４３１３ 　 　

　 Ｒ ３７０７ ５８３ １６７６ ６８２ 　 　

Ｍｗ Ｋ１ １４６８９４ １３４６５４ １５１８１７ １５３００９ ＣＤＡＢ Ａ１Ｂ４Ｃ１Ｄ１

　 Ｋ２ １４１６１４ １４３２５５ １４３６６７ １４００３４ 　 　

　 Ｋ３ １３９１７４ １４３０３４ １３７５７３ １３７４４８ 　 　

　 Ｋ４ １３６７３７ １４３４７６ １３１３６２ １３３９２８ 　 　

　 ｋ１ ３６７２４ ３３６６４ ３７９５４ ３８２５２ 　 　

　 ｋ２ ３５４０４ ３５８１４ ３５９１７ ３５００９ 　 　

　 ｋ３ ３４７９４ ３５７５９ ３４３９３ ３４３６２ 　 　

　 ｋ４ ３４１８４ ３５８６９ ３２８４１ ３３４８２ 　 　

　 Ｒ ２５４０ ２２０５ ５１１３ ４７７０ 　 　

Ｍｗ /Ｍｎ Ｋ１ ８􀆰 ８０ ９􀆰 ５５ １０􀆰 ０１ １０􀆰 ６２ ＡＤＢＣ Ａ１Ｂ１Ｃ４Ｄ４

　 Ｋ２ ９􀆰 ７５ ９􀆰 ８７ ９􀆰 ８４ １０􀆰 １４ 　 　

　 Ｋ３ １０􀆰 ６９ １０􀆰 ２４ １０􀆰 １９ ９􀆰 ５０ 　 　

　 Ｋ４ １０􀆰 ５０ １０􀆰 ０８ ９􀆰 ７０ ９􀆰 ４８ 　 　

　 ｋ１ ２􀆰 ２０ ２􀆰 ３９ ２􀆰 ５０ ２􀆰 ６６ 　 　

　 ｋ２ ２􀆰 ４４ ２􀆰 ４７ ２􀆰 ４６ ２􀆰 ５４ 　 　

　 ｋ３ ２􀆰 ６７ ２􀆰 ５６ ２􀆰 ５５ ２􀆰 ３８ 　 　

　 ｋ４ ２􀆰 ６３ ２􀆰 ５２ ２􀆰 ４３ ２􀆰 ３７ 　 　

　 Ｒ ０􀆰 ４７ ０􀆰 １７ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２９ 　 　

综合 平 衡 之 后 确 定 的 最 佳 工 艺 条 件 为

Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ１ꎬ即 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质量分数为 ０􀆰 ６％ꎬＳＡＨ 质

量分数为 ３􀆰 ０％ꎬ反应温度为 １３０℃ꎬ反应时间为

２０ ｍｉｎꎮ 由于 Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ１ 不在表 ２ 中的所有组合里ꎬ
因此需要通过试验验证ꎬ验证结果如表 ４ 所示ꎮ 结

果表明ꎬ在最佳工艺条件下进行扩链ꎬ聚合物分子质

量有了明显的提高ꎬ且 Ｍｎ 和 Ｍｗ 达到最大值ꎬ且
Ｍｗ /Ｍｎ 较小ꎬ说明选定的最佳工艺条件比较合理ꎮ

表 ４　 试验验证结果

最佳工艺条件 Ｍｎ Ｍｗ Ｍｗ /Ｍｎ

Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ１ １９１０２ ４１３９１ ２􀆰 １７

２􀆰 ３　 １ＨＮＭＲ 表征

ＰＥＣＨＣ 扩链前后的１ＨＮＭＲ 图分别图 ５ 和图 ６
所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＰＥＣＨＣ 中各个质子峰的归

属与文献[７ꎬ１６－１９]中的报道一致ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬ扩链后 ＳＡＨ 上—ＣＨ２ 的吸收峰由 ３􀆰 ０１ ｐｐｍ 转

移到 ２􀆰 ６６ ｐｐｍꎬ表明 ＳＡＨ 扩链成功[２０]ꎮ 以单因素

考察法得到的聚合物在 ４􀆰 ０１ ｐｐｍ 处有 １ 个多重峰ꎬ
为外消旋反式碳酸环己烯酯的质子峰[１７]ꎬ同时碳酸

乙烯酯的特征峰明显增强ꎬ表明扩链时聚合物会发

生降解ꎬ生成环状碳酸酯ꎮ

图 ５　 ＰＥＣＨＣ 的１ＨＮＭＲ 图

１—单因素考察ꎻ２—正交分析

图 ６　 ＳＡＨ 扩链后 ＰＥＣＨＣ 的１ＨＮＭＲ 图

２􀆰 ４　 ＸＲＤ 以及力学性能分析

ＰＥＣＨＣ 扩链前后的 ＸＲＤ 图如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 可以看出ꎬＰＥＣＨＣ 扩链前后的衍射峰的位置没有

改变ꎬ表明扩链没有影响 ＰＥＣＨＣ 链的取向[２１]ꎮ 但

是扩链后聚合物的衍射峰强度减弱ꎬ通过计算主峰

位置 ２θ＝ １９􀆰 ０°处的半峰宽(ＦＷＨＭ)ꎬ扩链前后聚合

物的 ＦＷＨＭ 分别为 ６􀆰 ５３°和 ８􀆰 ７４°ꎬ根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公
式表明扩链后 ＦＷＨＭ 变大表明晶粒尺寸变小ꎬ导致
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了聚合物结晶度的降低[２２－２３]ꎬ有利于聚合物韧性的

提高[１２]ꎮ

１—扩链前ꎻ２—扩链后

图 ７　 ＰＥＣＨＣ 扩链前后的 ＸＲＤ 图

扩链后聚合物的力学性能如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５
可以看出ꎬ扩链后聚合物的最大力、拉伸强度、弹性

模量、断裂伸长率分别增大了 ８１􀆰 ４０ Ｎ、１０􀆰 １８ ＭＰａ、
２１２􀆰 １７ ＭＰａ、１０􀆰 ５１％ꎬ聚合物的力学性能得到提高ꎬ
这是由于使用 ＳＡＨ 扩链后ꎬ向 ＰＥＣＨＣ 引入了柔性

链段ꎬ从而增强了聚合物的韧性和强度ꎮ
表 ５　 聚合物的力学性能

聚合物
最大力 /

Ｎ
拉伸强度 /

ＭＰａ
弹性模量 /

ＭＰａ
断裂伸长

率 / ％

ＰＥＣＨＣ ４６􀆰 ８９ ５􀆰 ８６ １３３􀆰 １８ ６􀆰 ７４

扩链后(Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ１) １２８􀆰 ２９ １６􀆰 ０４ ３４５􀆰 ３５ １７􀆰 ２５

２􀆰 ５　 ＴＧＡ 表征

ＰＥＣＨＣ 扩链前后的 ＴＧ 曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—扩链前ꎻ２—扩链后

图 ８　 ＰＥＣＨＣ 扩链前后的 ＴＧ 曲线

由图 ８ 可以看出ꎬ扩链之后聚合物的热稳定性

能明显提高ꎮ 一般认为ꎬＴ－５％越高ꎬ聚合物的热稳定

性越好[２４]ꎬ扩链后的聚合物 Ｔ－５％ 增加了 ３１℃ꎮ 扩

链后聚合物分子质量的提高ꎬ降低了 ＰＥＣＨＣ 端

—ＯＨ 的数量ꎬ有效抑制了聚合物的“拉链式降解”ꎬ
聚合物的热性能提高ꎮ

３　 结论

通过 １ＨＮＭＲ 分 析 表 明ꎬ 使 用 ＳＡＨ 成 功 对

ＰＥＣＨＣ 进行了扩链ꎬ熔融扩链时ꎬ聚合物降解会生

成环状碳酸酯ꎮ
根据单因素考察结果设计 Ｌ１６(４４)正交实验ꎬ确

定了最佳工艺条件为 Ｓｎ(Ｏｃｔ) ２ 质量分数为 ０􀆰 ６％ꎬ
ＳＡＨ 质量分数为 ３􀆰 ０％ꎬ反应温度为 １３０℃ꎬ反应时

间为 ２０ ｍｉｎꎮ 其中 Ｍｎ 增加了 １􀆰 ９９ 倍ꎬＭｗ 增加了

１􀆰 ３８ 倍ꎬＭｗ /Ｍｎ 变窄为 ２􀆰 ２０ꎮ
通过 ＴＧＡ 分析ꎬ扩链后聚合物的 Ｔ－５％ 增大了

３１℃ꎬ聚合物的热性能得到提高ꎮ 同时ꎬ通过 ＸＲＤ
和力学性能分析表明ꎬ扩链后聚合物的结晶度降低ꎬ
强度和韧性得到提高ꎮ
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占用处理场地大以及处理处置困难等问题ꎮ 因此ꎬ
提高污泥脱水效率已成为污水处理乃至环境科学技

术领域的重要课题ꎮ
胞外聚合物(ＥＰＳ)通过高度水合作用将大量水

分束缚在絮体结构中是导致污泥脱水困难的重要因

素[２－４]ꎮ 目前污泥调理技术有生物沥浸[５]、热处

理[５]、超声法[７]、酸碱调理[８]、氧化法[９] 等ꎮ 其中以

Ｆｅ２＋为催化剂的传统芬顿法能够有效破坏污泥絮体

结构进而改善污泥脱水性能[１０]ꎮ 但是传统芬顿法

具有铁盐投加量大、不能重复利用等不足ꎬ导致其应

用受到限制[１１－１２]ꎮ 相比 Ｆｅ２＋ꎬＦｅ０ 具有稳定性好、来
源广泛、成本低、回收方便、环境友好等优点ꎬ能够代

替 Ｆｅ２＋发生类芬顿反应[１３－１４]ꎮ Ｘｕ 等[１５] 首次证明

Ｆｅ０ 联合 Ｈ２Ｏ２ 可以有效提高污泥脱水性能ꎬ最大毛

细吸水时间降低率为 ５０％ꎬ相比传统芬顿法ꎬＦｅ０ /
Ｈ２Ｏ２ 法处理成本可节省 ６０％ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６]采用 Ｆｅ０

联合 Ｈ２Ｏ２ 调理厌氧消化污泥ꎬ在最佳调理条件下ꎬ
毛细吸水时间降低率为 ９０％ꎮ Ｆｅ０ / Ｈ２Ｏ２ 类芬顿法

应用于改善污泥脱水的报道很少ꎬ而且研究结果差

异性较大ꎬ催化剂 Ｆｅ０ 的重复利用尚未见报道ꎮ 因

此ꎬ笔者采用 Ｆｅ０ / Ｈ２Ｏ２ 类芬顿法调理污泥ꎬ以污泥

比阻和泥饼含水率为指标ꎬ探究 ｐＨ、Ｆｅ０ 投加量、
Ｈ２Ｏ２ 投加量对污泥脱水性能的影响ꎬ研究铁离子溶

出情况和零价铁回收效率ꎬ考察零价铁重复利用处

理效果ꎬ并结合 ＥＰＳ 含量变化、结合水含量、平均粒

径等指标探讨脱水机理ꎬ为类芬顿法的实际应用奠

定基础ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 供试污泥与试剂

实验污泥取自广州市沥滘污水处理厂浓缩池污

泥ꎬ用 １０ 目筛网过筛ꎬ置于 ４℃冰箱内保存ꎬ污泥基本

性质如表 １ 所示ꎻ１００ 目 Ｆｅ０、３０％浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、
３０％过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)等试剂均为分析纯ꎮ

表 １　 污泥基本性质

含水率 /
％

ｐＨ
ＳＲＦ /

(ｍ􀅰ｋｇ－１)

ＴＳ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＳＳ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＶＳＳ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

９６􀆰 ６ ６􀆰 ４ １９􀆰 ７×１０１２ ３４􀆰 ２ ３３􀆰 ４ １４􀆰 ８

１􀆰 ２　 实验方法

取 ２００ ｍＬ 污泥置于烧杯中ꎬ调节污泥 ｐＨꎬ依次

加入 Ｆｅ０、Ｈ２Ｏ２ꎬ快速搅拌ꎬ置于水浴恒温振荡器上

以 １４０ ｒ / ｍｉｎ 的速度振荡ꎬ反应温度为 ３０℃ꎬ反应

６０ ｍｉｎꎬ反应结束后用磁铁将铁粉与污泥分离ꎬ测定

各项指标ꎮ 将分离出来的铁粉用蒸馏水快速冲洗干

净ꎬ按照上述方法进行零价铁重复利用实验ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法与主要仪器

采用布氏漏斗法测定污泥比阻[１７]ꎻ采用示差扫

描量热仪(ＳＴＡ４４９Ｆ３ 型ꎬ德国生产)测定污泥结合

水的含量[１８]ꎻ粒径分布采用激光粒径分析仪(ＬＡ－
９６０Ｓ 型ꎬ日本生产)进行测定ꎻｐＨ 使用 ｐＨ 计(雷磁

ｐＨＳ－３Ｃꎬ中国生产)测定ꎻＥＰＳ提取采用改进的热
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