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摘要:水溶性高分子聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)具有优良的物理化学性能ꎬ与水溶性酚醛树脂(ＰＦ)反应后ꎬ可得到一种既具有溶

胀能力又不溶于水的交联 ＰＡＭ 固体膜ꎮ 研究了交联剂用量、催化剂、反应温度以及反应时间对交联成膜的影响ꎬ通过接触角的

测量、红外光谱分析、ＳＥＭ 分析对固体膜进行了表征ꎬ并测试了其吸水性、耐磨性、抗冲击、附着力等性能ꎮ 结果表明ꎬ在酸质量

分数为 ２％、聚交比(ＰＡＭ 与 ＰＦ 的质量比)为 ２ ∶１、反应温度为 ５０℃、反应时间为 １２０ ｍｉｎ 条件下ꎬ所制备的交联 ＰＡＭ 固体膜的

性能最佳ꎮ
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　 　 水溶性高分子是一种绿色环保的新材料ꎬ其成

膜性在实际应用中也占有重要地位ꎬ通过交联改性

制得的膜材料具有结构稳定、性能优良的特点[１]ꎮ
水溶性高分子中的聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)由于具有特

殊的物理化学性能ꎬ一直在石油开采的调剖驱油中

发挥着重大作用[２－４]ꎮ ＰＡＭ 结构单元中含有酰胺

基ꎬ易形成氢键ꎬ使其具有高水溶性ꎬ而且易通过接

枝或交联得到支链或网状结构的多种改性物[５]ꎮ
ＰＡＭ 交联体系中最常用的交联剂为水溶性酚醛树

脂ꎬ二者之间的反应主要为聚丙烯酰胺的—ＣＯＮＨ２

与水溶性酚醛的—ＣＨ２ＯＨ 间共缩合反应及水溶性

酚醛树脂—ＣＨ２ＯＨ 间的自缩合反应[６]ꎬ但以聚丙烯

酰胺与水溶性酚醛间的共缩合反应为主[７]ꎮ 聚丙

烯酰胺与酚醛树脂进行缩合的反应方程式如图 １
所示ꎮ

图 １　 聚丙烯酰胺与酚醛树脂交联反应机理

聚丙烯酰胺和酚醛树脂的交联反应多用于石油

开采中的调剖堵水ꎬ通过交联凝胶作用防止采油注

入水沿渗透层窜流ꎬ从而提高采收率[８－９]ꎬ但是利用
其交联固化的特性制备三维网状结构的膜材料涂层
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还未见报道[１０]ꎮ 因此ꎬ笔者以聚丙烯酰胺为原料ꎬ
水溶性酚醛树脂为交联剂ꎬ在聚丙烯酰胺分子链中

通过引入苯环限制酰胺基的水解作用ꎬ防止聚丙烯

酰胺溶解于水中[１１－１２]ꎬ从而制备出一种具有溶胀能

力的固体膜材料ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料与试剂

聚丙烯酰胺ꎬ北京盘开精化有限公司ꎻ水溶性酚

醛树脂ꎬ济宁茂凯树脂厂ꎻ苯磺酸ꎬ麦克林ꎻ蒸馏水ꎬ
自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＯＣＡ－２０ 型接触角测量仪ꎬ美国德菲设备股份

有限公司ꎻＱＡＮＴＡ－４００ 型扫描电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司ꎻ
ＮＩＣＯＬＥＴ ６７００ 红外光谱仪ꎬ赛默飞世尔科技有限公

司产品ꎻＪＭ－Ｖ 型磨耗仪ꎬ天津世博伟业化玻仪器有

限公司ꎻＱＦＤ 电动漆膜附着力试验仪ꎬ天津市精科

联材料试验机有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 交联 ＰＡＭ 固体膜的制备

将 ＰＡＭ 配制成质量分数为 １０％的水溶液ꎬ加
入一定量水溶性酚醛树脂交联剂ꎬ在一定温度下ꎬ将
混合溶液在通水冷凝、通氮保护的条件下进行交联

反应ꎬ反应一定时间后ꎬ在洁净的玻璃片上涂膜并置

于 ６０℃烘箱烘干成膜ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＡＭ 固体膜交联度与接触角的测量

(１)交联度的测定方法[１３－１４]:称取玻璃片质量

为 ｍ０ꎬ烘干后涂膜与玻璃片的质量为 ｍ１ꎬ将烘干后

的涂膜与玻璃片置于蒸馏水中浸泡 ２４ ｈꎬ取出后在

干燥箱中称其质量为 ｍ２ꎬ计算其交联度:
α ＝ [(ｍ２ － ｍ０) / (ｍ１ － ｍ０)] × １００％

　 　 (２)接触角测量:接触角测量使用德菲设备股

份有限公司生产的 ＯＣＡ－２０ 型接触角测量仪ꎬ参数

设定:针头规格 ２５ꎬ进液量为 ２􀆰 ０ μＬꎬ进液速率为

１􀆰 ０ μＬ / ｓꎮ
２􀆰 ３　 ＰＡＭ 固体膜红外光谱分析

将制备好的交联膜材料反复水洗ꎬ然后干燥ꎬ并
进行红外分析ꎮ 测试光谱范围为 ４ ０００ ~ ５００ ｃｍ－１ꎬ
分辨率≤０􀆰 ０５ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＡＭ 固体膜的 ＳＥＭ 分析

采用匀胶机旋转涂覆的方法制备涂层ꎮ 利用旋

转产生的离心力将溶液均匀铺展在基底表面ꎮ 把约

为 ０􀆰 ３ ｍＬ 的涂膜液铺满 ２５ ｃｍ×２５ ｃｍ 的基底上ꎬ然

后启动匀胶机ꎬ初速度约为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ持续时间为

６ ｓꎬ末速度为 １ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ持续时间为 １２ ｓꎬ获得均

一的平滑表面涂层ꎮ 该涂层经冷冻干燥后进行喷金

处理ꎬ并通过扫描电镜观察表面形貌ꎮ
２􀆰 ５　 耐磨性、耐冲击和附着力测试

耐磨性测试:ＰＡＭ 固体膜的耐磨性按照 ＧＢ / Ｔ
１７６８—１９７９«漆膜耐磨性测定法»进行测定ꎮ 测试

条件:平衡橡胶砂轮ꎬ臂质量为 ２５０ ｇꎬ加 １ ０００ ｇ 砝

码、砂条ꎬ转速为 ６０ ｒ / ｍｉｎꎬ先 ５０ 圈磨平ꎬ后 ２００ 圈

测试ꎮ
耐冲击测试:ＰＡＭ 固体膜的耐冲击性按照 ＧＢ /

Ｔ １７３２—１９９３«漆膜耐冲击测定法»进行测定ꎮ 测试

条件:膜厚度为 １ ｍｍꎬ锤质量为 １ ０００ ｇꎬ正冲≤１~
５０ꎮ

附着力测试:ＰＡＭ 固体膜的附着力按照 ＧＢ / Ｔ
１７２０—１９７９«漆膜附着力»中所述的方法进行测定ꎮ
测试条件:膜厚度为 １ ｍｍꎬ回旋半径为 ５􀆰 ２５ ｍｍꎬ空
载 ２００ ｇꎬ加砝码 １００ ｇ 进行测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 不同制备条件下 ＰＡＭ 固体膜的交联度和接

触角

３􀆰 １􀆰 １　 聚交比的影响

聚丙烯酰胺固体膜亲水作用的强弱与样品交联

程度有关ꎮ 在温度为 ５０℃、酸质量分数为 ２％的反

应条件下ꎬ不同聚交比的聚丙烯酰胺与水溶性酚醛

树脂溶液反应 １２０ ｍｉｎ 后制备得到固体膜ꎬ其接触

角和交联度的变化趋势如图 ２ 所示ꎮ

１—接触角ꎻ２—交联度

图 ２　 聚交比对 ＰＡＭ 交联膜的交联度和

接触角的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ随着反应体系中交联剂比例

的增大ꎬ所制备的 ＰＡＭ 固体膜接触角增大ꎬ这是由

于其交联度增大、亲水性降低的缘故ꎮ 同时ꎬ随交联

剂用量增大ꎬ接触角与交联度的变化趋势完全一致ꎮ
且在聚交比为 １０ ∶１时ꎬ接触角和交联度明显提升ꎮ
当聚交比达到 ２ ∶１附近时ꎬ交联度可达到 ８５％ꎬ接触
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角可达到 １００°ꎮ 通过观察交联液的状态和成膜情

况发现ꎬ聚交比为 １０ ∶１以上时交联液底部有明显的

酚醛残余ꎬ交联剂用量越大酚醛残余越明显ꎬ但交联

度也越来越大ꎮ 虽然增加酚醛的用量可以加大交联

度ꎬ但是当用量过大ꎬ即聚交比达到 １ ∶１以上时ꎬ配
制的混合溶液在 ５０℃反应 １２０ ｍｉｎ 会呈现凝胶[１５]ꎮ
综合分析ꎬ实验选取聚交比 ２ ∶１的配比进行实验研

究ꎮ 此外ꎬ由图 ２ 还可以看出ꎬ交联 ＰＡＭ 固体膜虽

表现出了一定的疏水性能ꎬ但仍具有一定的亲水能

力ꎬ且固体膜不溶于水ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 酸质量分数的影响

酸性条件降低了 ＰＡＭ 的水解效应ꎬ将苯磺酸通

过注射器注入混合溶液中ꎬ从而调节酸的质量分数ꎮ
混合液在通水冷凝、通氮保护、温度 ５０℃下进行交

联反应 １２０ ｍｉｎꎬ将制备的胶液进行涂膜ꎬ交联结果

如图 ３ 所示ꎮ

１—接触角ꎻ２—交联度

图 ３　 苯磺酸的质量分数对固体膜交联度和

接触角的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当反应体系中酸的质量分数

为 ２％时ꎬ接触角达到 １００°ꎬ交联度达到最大ꎬ为
８４％ꎮ 但酸质量分数继续增大ꎬ接触角和交联度变

化不大ꎮ 同时ꎬ不加酸时接触角仅到 ４２°ꎬ交联度仅

有 ２％ꎮ 这是由于在一定酸度和温度的条件下ꎬ部
分水解所得的羧基形成强烈的电场ꎬ对临近的酰胺

基起排拒和屏蔽羟基攻击的作用[１６－１８]ꎮ 酸的加入

降低了 ＰＡＭ 的水解效应ꎬ酸性越强ꎬ水解效应越弱ꎬ
交联的几率就越大ꎮ 初始交联的环境是弱碱性的ꎬ
交联度很低ꎬ这是因为在弱碱性条件下ꎬＰＡＭ 水解

效应占据主要地位ꎬ反应后从烧瓶中可以看出酚醛

树脂大部分沉积在底部并未参与反应ꎬ当慢慢变为

酸性反应环境时ꎬ酰胺基与羟基的反应逐渐占据了

主要地位ꎬ说明在酸性环境中ꎬ酰胺基水解降低ꎬ交
联程度增大ꎮ

考虑到强酸性环境中 ＰＡＭ 会发生亚酰胺化反

应[１９]ꎬ故在同样条件下ꎬ不加水溶性酚醛树脂ꎬ将苯

磺酸与 ＰＡＭ(质量分数 １０％)混合ꎬ反应 １２０ ｍｉｎꎬ所

得胶液涂膜干燥后性脆、透明ꎬ在水中 ２ ｈ 就已全部

溶解ꎮ 说明此涂膜中没有亚酰胺生成ꎬ进而可以说

明在此条件下酰胺基只发生了水解和交联反应ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 温度的影响

在酸质量分数为 ２％、聚交比为 ２ ∶１的条件下ꎬ
将交联温度分别设定为 ２５、４０、５０、６０、７０、８０℃ꎬ在
通水冷凝、通氮保护条件下反应 １２０ ｍｉｎꎮ 交联结果

如图 ４ 所示ꎮ

１—接触角ꎻ２—交联度

图 ４　 不同温度下的交联度和接触角大小

由图 ４ 可以看出ꎬ在室温到 ５０℃之间ꎬ随着温

度的升高ꎬ交联度增加较大ꎻ随着温度的继续升高ꎬ
接触角稳定在 ９６°以上ꎬ交联度稳定在 ８０％以上ꎮ
此外ꎬ该反应在室温下的交联反应程度达到了

７２􀆰 ２９％ꎬ为工业化生产减少能耗、降低成本提供了

可能ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 反应时间的影响

在酸质量分数为 ２％、聚交比为 ２ ∶１、反应温度

为 ５０℃的条件下ꎬ在交联时间从初始时间开始每隔

３０ ｍｉｎ 取样涂膜ꎬ膜层的交联度随反应时间的变化

情况如图 ５ 所示ꎮ

１—接触角ꎻ２—交联度

图 ５　 不同反应时间段的交联度和接触角大小

由图 ５ 可以看出ꎬ随着交联时间的增加ꎬ交联度

逐渐增大ꎬ当交联时间达到 １２０ ｍｉｎ 后达到了稳定

的交联度和接触角ꎬ表示交联完成ꎮ
３􀆰 ２　 红外分析

酚醛树脂膜、ＰＡＭ 固体膜与交联 ＰＡＭ 固体膜

红外光谱图如图 ６ 所示ꎮ
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１—酚醛树脂膜ꎻ２—交联 ＰＡＭ 固体膜ꎻ３—ＰＡＭ 固体膜

图 ６　 酚醛树脂膜、ＰＡＭ 固体膜与交联 ＰＡＭ
固体膜红外光谱图

由图 ６ 可以看出ꎬＰＡＭ 膜中 ３ ３３６ ｃｍ－１和 ３ １８６
ｃｍ－１是酰胺基中 Ｎ—Ｈ 双弯曲振动峰ꎬ１ ６４７ ｃｍ－１是

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的弯曲振动峰ꎮ 发生交联反应后ꎬ由于酚醛

树脂中—ＯＨ 和酰胺基中的 Ｎ—Ｈ 相互影响使得酰

胺基中 ３ ３５３ ｃｍ－１和 ３ １６９ ｃｍ－１处的 Ｎ—Ｈ 弯曲振

动峰明显变弱ꎮ 同时可以发现ꎬ在 ＰＡＭ 交联膜的红

外谱图中ꎬ交联固化后的 １ ６４７ ｃｍ－１ 处酰胺基中

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 吸收峰和 １ ５９５ ｃｍ－１处芳环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 吸收峰也明

显变弱ꎮ
３􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

利用扫描电镜分析了 ＰＡＭ 交联固体膜的表面

形貌ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)放大 ５ ０００ 倍时的

交联膜结构

(ｂ)放大 ２ 万倍时的

交联膜结构

(ｃ)放大 ５ 万倍时的交联膜结构

图 ７　 交联 ＰＡＭ 固体膜的扫描电镜图

由图 ７(ａ)可以看出聚丙烯酰胺大分子链的形

貌[２０]ꎬ由图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ酚醛树脂与聚丙烯酰

胺有了明显的交联ꎬ分子质量较低的酚醛树脂在聚

丙烯酰胺大分子链上交联附着ꎬ形成了明显的网络

结构ꎮ

３􀆰 ４　 耐磨性、耐冲击和附着力分析

在酸质量分数为 ２％、聚交比为 ２ ∶１、反应温度

为 ５０℃、反应时间 １２０ ｍｉｎ 条件下ꎬ将制备的交联

ＰＡＭ 固体膜按漆膜检测国家标准进行固体膜耐磨

性、抗冲击以及附着力测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 纯 ＰＡＭ 固体膜与交联 ＰＡＭ 固体膜的

力学测试比较

膜材料 纯 ＰＡＭ 固体膜 交联 ＰＡＭ 固体膜

耐磨性(损耗) / ｇ ０􀆰 １２ ０􀆰 ０８

抗冲击性(正冲≤１) 合格 合格

附着力(划圈法) ６ 级 ５ 级

由表 １ 可以看出ꎬ通过简单的力学测试ꎬ交联

ＰＡＭ 固体膜具有一定的抗冲击性ꎬ耐磨性和附着力

稍有提升ꎮ 交联后的固体膜虽然一定程度上改善了

其性能ꎬ但由于交联固体膜中仍以 ＰＡＭ 为主体ꎬ所
以其脆性仍较大ꎬ而固体膜的附着力也表现一般ꎮ

４　 结论

聚丙烯酰胺与水溶性酚醛树脂在一定条件下可

发生交联反应ꎬ从而制备出具有三维网状结构的交

联膜ꎬ该膜层既具有一定的亲水性ꎬ又不溶于水ꎮ 研

究发现ꎬ当反应体系中酸质量分数为 ２％、聚交比为

２ ∶１、反应温度为 ５０℃、反应时间 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ可制得

固体膜的接触角达到 ９０°以上ꎬ交联度达到 ８５％ꎮ
该固体膜耐磨性较好ꎬ但性脆易碎ꎬ需要添加一定的

助剂提高其韧性ꎬ有待做进一步的研究ꎮ
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物进入有机相ꎬ而无法萃取金属阳离子[１７－１８]ꎮ 因

此ꎬ笔者以 ＴＢＰ 为萃取剂ꎬ从酸沉浓缩液中分离回

收钼、铼ꎬ分别考察 ｐＨ、相比(Ｏ / Ａ)、萃取时间、萃取

温度等参数对钼、铼萃取率的影响ꎬ并优化工艺

条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

实验原料为某公司 ＰＯＸ 工艺中试生产线的酸

沉浓缩液ꎬ其主要成分如表 １ 所示ꎮ 磷酸三丁酯

(分析纯)为萃取剂ꎬ煤油为稀释剂ꎬ用硫酸和氨水

来调节溶液的 ｐＨꎮ
表 １　 酸沉浓缩液中主要化学成分 (ｍｇ / Ｌ)

元素
样品

１ ２ ３

Ｍｏ ４０２３􀆰 ９０ ４１１９􀆰 ５２ ４３７８􀆰 ０８

Ｒｅ ３０􀆰 ４１ ２９􀆰 ９９ ３１􀆰 ７４

Ｆｅ ３０５􀆰 ７１ ３１０􀆰 ９０ ３１９􀆰 ２６

Ｃｕ ２１８􀆰 ８６ ２２４􀆰 ３３ ２３１􀆰 ８８

Ｍｇ １６５􀆰 ０４ １６９􀆰 １２ １７４􀆰 ６９

Ｓｉ １４７􀆰 ７３ １４８􀆰 ８６ １５０􀆰 ０２

Ｃａ １３７􀆰 ２２ １３９􀆰 ０５ １４３􀆰 ２１

Ｍｎ １０􀆰 ２５ １１􀆰 ０５ １１􀆰 ８７

Ｐｂ ３􀆰 １６ ３􀆰 ５８ ３􀆰 ９３

Ｂｉ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６１

１􀆰 ２　 实验步骤及分析方法

取一定体积的浓缩液置于三口烧瓶中ꎬ用硫酸

或氨水调节其 ｐＨꎬ按设定的相比加入有机相ꎬ用电

热恒温水浴锅加热至一定温度ꎬ机械搅拌器剧烈搅

拌一段时间后ꎬ移入分液漏斗静置分层ꎬ检测水相中

钼、铼的浓度ꎮ
利用电感耦合等离子原子发射光谱 ( ＩＣＰ －

ＡＥＳ)测定水相中金属离子的浓度ꎬ有机相中金属离

子的浓度可通过物料守恒计算得到ꎬ并以此计算不

同条件下萃取剂对钼、铼的萃取率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ｐＨ 对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响

用硫酸或氨水调节 １００ ｍＬ 浓缩液的 ｐＨꎬ以体

积分数为 ４０％ ＴＢＰ (４０％ ＴＢＰ ＋６０％煤油)为萃取

剂ꎬ在 ２５℃、萃取时间为 ０􀆰 ５ ｈ、相比(Ｏ / Ａ)为 １ ∶１条
件下ꎬ考察了 ｐＨ 对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响ꎬ结果如图

１ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＲｅ 的萃取发生在 ｐＨ<
２􀆰 ５ꎬｐＨ 越小ꎬ萃取率越高ꎬ最高可达 ９９􀆰 ５％ꎻＭｏ 的

萃取率先随 ｐＨ 增大而增大ꎬ在 ｐＨ ＝ １􀆰 ２ 左右达到

最大(约 ９５􀆰 １％)ꎬ随后又随着 ｐＨ 的增大而减小ꎮ
Ｍｏ、Ｒｅ 的萃取反应可用式(１)、式(２)表示ꎬ在一定

酸性条件下ꎬＴＢＰ 与金属阴离子配对ꎬ形成稳定的

萃合物进入有机相[１９]ꎮ 而在 ｐＨ 较小时 ( ｐＨ <
１􀆰 ２)ꎬＭｏＯ２－

４ 阴离子逐渐转化为ＭｏＯ２＋
２ 阳离子ꎬ如式

(３)所示ꎬ从而降低了 ＴＢＰ 对 Ｍｏ 的萃取率[２０]ꎮ

１—Ｍｏ 的萃取率ꎻ２—Ｒｅ 的萃取率

图 １　 浓缩液 ｐＨ 对 Ｍｏ、Ｒｅ 萃取率的影响
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