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E9V99VDDD三元共聚物的制备

及其阻垢性能研究
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摘要!以马来酸酐%*@&'丙烯酸%@@&'对苯乙烯磺酸钠%]]]&为单体"水作溶剂"过硫酸铵为引发剂"异丙醇为链转移剂"

通过自由基聚合法制备了具有阻垢性能*@C@@C]]]三元共聚物# 采用红外光谱法%$<6g&和热重分析%<U&等物理手段对聚

合物化学结构及热稳定性进行表征# 以共聚物的阻垢率为考察指标"系统研究了单体摩尔比'反应温度'反应时间'引发剂用

量'链转移剂用量等因素对其阻垢性能的影响# 研究结果表明"当*@'@@']]]的摩尔比为 Bl#l)"反应温度为 ;(j"反应时间

为 B 0"引发剂用量为单体总质量的 )(Q"链转移剂用量为单体总质量 NQ时"共聚物对/4/W

!

阻垢率可达 ;>R"Q#

关键词!]]]$三元共聚物$阻垢剂$阻垢率
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??在石油化工'锅炉'冶金'采油等领域需要大量

水作介质来冷却产品和换热设备# 但随着冷却水使

用过程中不断浓缩"易造成结垢# 当前常用冷却水

处理方法是循环冷却水中投加阻垢剂+),

"因此"研

发无氮'无磷'可生物降解的绿色阻垢剂逐渐成为热

点# 目前"二元'三元及多元聚合物型阻垢剂的研制

引人注目"并已有相关产品问世# 孙亮等+#,通过自

由基聚合反应合成了 @@C\d@C@*d]"当其质量浓

度为 ! 1GCb时对碳酸钙阻垢率达 O>R#Q# 在此基

础上"张成芬+!,采用衣康酸代替丙烯酸羟丙酯合成

6@C@@C@*d]三元共聚物"该聚合物含有连在碳碳

双键上的羧基基团"能有效阻止负电纳米颗粒及碳

酸钙等污垢的凝聚和沉积"其对碳酸钙阻垢率高达

;OR);Q# 王克乐+B,则采用自制的 #A羟基A!A烯丙

氧基丙磺酸钠与丙烯酸合成了丙烯酸C#A羟基A!A

烯丙氧基丙磺酸钠"其对碳酸钙阻垢能力随磺酸含

量的增加而下降"用量为 )( 1GCb时"阻垢率可达

O)RNQ# 随着环保意识增强"熊伟等+>,以 #A丙烯酰

胺基A#A甲基丙磺酸'衣康酸为单体"在水溶液中合

成了无磷阻垢剂db@"其聚合时间短"对碳酸钙阻垢

效果理想#

在阻垢机理和已报道文献基础上+" AN,

"笔者以

丙烯酸%@@&'马来酸酐%*@&和对苯乙烯磺酸钠

%]]]&为单体+)( A)#,

"共聚物阻垢率作考察对象"通

过自由基聚合法合成了 *@C@@C]]] 三元共聚物阻

垢剂+)!,

"迄今为止"该合成路线还未有文献报导#
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因此"笔者系统研究了单体摩尔比'反应温度'反应

时间'引发剂用量'链转移剂用量等因素对共聚物阻

垢性能的影响"通过红外光谱仪%$<6g&和同步热分

析仪确定了聚合产物的化学结构及其热稳定性#

=>实验部分

=A=>仪器与试剂

仪器!cgii型恒温油浴锅"巩义市予华仪器有

限责任公司生产$HkA# 型多功能电动搅拌器"巩义

市予华仪器有限责任公司生产$]Tf/WAg型旋转

蒸发器"上海申生科技有限公司生产$HcA#@型真

空干燥箱"天津市泰斯特仪器有限公司生产$

HcekAHA# 型电热恒温水浴锅"北京市永光明医疗

仪器有限公司生产$$<A6g#(( 型傅里叶变换红外

光谱仪"美国f23+5%9公司生产$fT<c]/\]<@B(Nd/

型同步%综合&热分析仪"德国耐驰生产#

试剂!丙烯酸%化学纯&"天津市科密欧化学试

剂有限公司生产$马来酸酐%分析纯&"天津市科密

欧化学试剂有限公司生产$对苯乙烯磺酸钠%分析

纯&"郑州华文化工有限公司生产$过硫酸铵%分析

纯&"天津市风船化学试剂科技有限公司生产$异丙

醇%分析纯&"天津市风船化学试剂科技有限公司生

产$硼砂%分析纯&"天津市风船化学试剂科技有限

公司生产$己二胺四乙酸二钠%分析纯&"天津市化

学试剂一厂生产#

=A?>E9V99VDDD三元共聚物的合成

首先称取一定量的 *@'@@']]]'蒸馏水"加入

到装有搅拌器'回流冷凝管和温度计的四口反应烧

瓶"室温搅拌至固体完全溶解"加入 #R#)( 1b异丙

醇"并通入氮气将瓶内空气排出$调整油浴温度为

;(j"转速为 )>( -C12."滴加过硫酸铵溶液%)RN" G

过硫酸铵溶于 !> 1b蒸馏水&"使其在 >( X"( 12.

滴完$保温反应 B 0"冷却至室温"得到浅黄色透明液

体"即为*@C@@C]]]三元共聚物水溶液#

*@C@@C]]] ! 种单体在水溶液中自由聚合反

应方程式如下!

=A@>阻碳酸钙垢率的测定

根据-UV<)""!#/#((; 水处理剂阻垢性能的

测定碳酸钙沉积法.测定共聚物对碳酸钙垢的阻垢

率+)B,

# )(( 1b容量瓶中依次加一定量蒸馏水'氯

化钙标准溶液'水处理剂试样溶液'硼砂缓冲液和碳

酸氢钠标准溶液并摇匀$放入%;( s)&j恒温水浴

中 )( 0$冷却至室温后过滤"移取 #>R(( 1b滤液"置

于 #>( 1b锥形瓶中"依次加入 >> 1b蒸馏水'> 1b

氢氧化钾和 (RB G钙/羧酸指示剂"用乙二胺四乙

酸二钠标准滴定溶液滴定至溶液由紫红色变为亮

蓝色#

阻垢率计算式为!

-

T+%

,

B

V

,

!

&U%(R#B( V

,

!

&, S)(( %)&

式中!

,

B

为加人水处理剂的试液试验后的/4

# o质量

浓度"1GC1b$

,

!

为不加水处理剂的空白试液试验

后的/4

# o质量浓度"1GC1b$(R#B( 为试验前配置好

的试液中/4

# o质量浓度"%1GC1b&#

?>结果与讨论

?A=>E9V99VDDD共聚物红外光谱分析

对提纯后的*@C@@C]]] 三元共聚物进行红外

光谱分析"溴化钾混合压片"扫描范围为 )O> X

B ((( 31

A)

"分辨率为 ) 31

A)

"结果如图 ) 所示#

从图 ) 可以看出"在 ! BB; 31

A)处是共聚物中

的羧基羟基吸收峰$#N!!31

A)处是亚甲基的伸缩

振动吸收峰$ ) "#N 31

A) 处是苯环的特征峰$

) >"O 31

A)和 )B(B31

A)

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

处是羧酸非对称及对称伸

??!上接第 NO 页#
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图 )?*@C@@C]]]共聚物阻垢剂红外图谱

缩振动吸收峰$) );" 31

A)处为苯环 /\变形振动

%面内&$) )#B 31

A)处是磺酸盐
&&

] W的吸收峰$

) (() 31

A)处是 ]/W键伸缩振动吸收峰$"#( 31

A)

处是//] 伸缩振动吸收峰+)>,

# 由以上吸收峰说

明"产物中含有苯环'磺酸基'羧基和甲基亚甲基"而

单体中
&&

/ /双键的特征峰没有出现"且可证实 !

种单体都参与了聚合反应#

?A?>三元共聚物热重分析&GK'

热重分析是表征高分子材料热稳定性的重要手

段"通过检测样品失重率与温度变化之间关系"可反

映升温过程中材料内部结构变化# 因此"对 *@C

@@C]]]三元共聚物进行了耐温性测试"条件为!f

#

氛围下"载气流速为 !( 1bC12."测温范围是室

温X;((j"升温速率为 )( eC12.# 测试结果如图 #

所示#

图 #?热重分析曲线图

由图 # 可以看出"三元聚合物 >( X#((j失重

非常平缓"热失重率为 )"Q"可归于聚合物中物理

吸附'键合水和溶剂的蒸发$#(( X>((j失重迅速"

热失重率为 O(R)Q$>((j以后失重减缓# 由此可

知"*@C@@C]]]共聚物开始迅速失重"即大部分试

样降解挥发的温度在 !((j左右"表明该三元聚合

物阻垢剂具有较好热稳定性#

?A@>E9V99VDDD三元共聚物聚合工艺对阻垢效

果影响

#R!R)?*@C@@配比对 *@C@@C]]] 共聚物阻垢性

能的影响

固定 ]]]用量不变"探讨了 *@C@@摩尔比对

共聚物阻碳酸钙垢的影响"结果如图 ! 所示#

由图 ! 可以看出"随着 *@C@@摩尔比的增加"

聚合物的阻垢率先升后降"出现 ) 个峰值"说明

???????

图 !?*@!@@摩尔比对*@C@@C]]]共聚物

阻垢性能的影响

*@C@@最佳摩尔比为 #l)"此时"*@C@@C]]] 共聚

物阻垢率最大#

固定*@C@@摩尔比为 #l)条"探讨 ]]]用量对

共聚物阻碳酸钙垢的影响"结果如图 B 所示#

图 B?]]]添加量对*@C@@C]]]共聚物

阻垢性能的影响

由图 B 可以看出!当 *@'@@']]] 的摩尔比为

Bl# l) 时" *@C@@C]]] 共聚物阻垢率最大"达

到 >(R!Q#

?AF>引发剂质量分数对 E9V99VDDD共聚物阻垢

性能的影响

在单体摩尔配比 *%*@&l*%@@&l*% ]]]& Y

Bl#l)条件下"考察了引发剂质量分数%以占单体总

质量&为 BQ'"Q';Q')(Q')#Q时"*@C@@C]]]

共聚物对碳酸钙的阻垢率的影响如图 > 所示#

图 >?引发剂质量分数对*@C@@C]]]共聚物

阻垢性能的影响

从图 > 可以看出"随着过硫酸铵质量分数的增

加"聚合物的阻垢率先升后降"出现了 ) 个峰值# 这

是因为引发剂质量分数对反应速率及共聚物分子质

量具有较大影响"从而对共聚物的性能也产生影

响+)",

# 当质量分数太小时"聚合不完全"剩余单体

较多"导致生成的聚合物分子质量过大"阻垢效果较

*(()*
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低$而当质量分数过大时"聚合速率加快"链终止也

加快"导致共聚物分子质量过小"也不利于防垢# 在

引发剂过硫酸铵质量为单体总质量的 )(Q时"*@C

@@C]]]共聚物阻垢率最大"为 ;BR!Q#

?AI>链转移剂质量分数对 E9V99VDDD共聚物阻

垢性能的影响

在单体摩尔配比 *%*@&l*%@@&l*%]]]& YBl

#l)"过硫酸铵质量为单体总质量的 )(Q时"系统考

察了链转移剂质量分数 %以占单体总质量计&为

!Q'"Q'NQ')#Q')>Q时"*@C@@C]]] 共聚物对

碳酸钙的阻垢率的影响如图 " 所示#

从图 " 可以看出"随着异丙醇质量分数增加"聚

合物的阻垢率先升后降"出现 ) 个峰值# 这是因为

链转移剂可以影响聚合产物的分子质量及其分子质

量分布"从而影响产物性能+)O,

# 随着异丙醇质量分

数的增加"链终止效果显著"聚合产物的相对分子质

量减小"有利于其阻垢性能的提高"当链转移剂质量

分数为 NQ时"阻垢性能最好$但异丙醇质量分数过

大"会导致聚合物相对分子质量过小"使聚合物的阻

垢性降低# 因此"当异丙醇质量分数为 NQ时"*@C

@@C]]]共聚物阻垢率最大"为 ;BR"Q#

图 "?链转移剂质量分数对*@C@@C]]]

共聚物阻垢性能的影响

?AQ>反应温度对 E9V99VDDD共聚物阻垢性能的

影响

在单体摩尔比 *%*@&l*%@@&l*%]]]& YBl#l)"

过硫酸铵质量分数为 )(Q"异丙醇质量分数为 NQ

条件下"考察了反应温度为 >('"('O(';('N(j时"

*@C@@C]]] 共聚物对碳酸钙的阻垢率的影响"结

果如图 O 所示#

图 O?反应温度对*@C@@C]]]共聚物

阻垢性能的影响

由图 O 可知"随着反应温度的升高"聚合物的阻

垢率先升后降"出现 ) 个峰值# 这是因为反应温度

可影响引发剂的半衰期"进而影响反应速率及产物

分子质量大小及其分布"从而对共聚物的阻垢性能

产生影响+)",

$引发剂分解是吸热反应"初级自由基

和单体的加成反应则是放热反应"温度升高有利于

引发剂分解速率加快"聚合产物分子质量将降低"其

阻垢性能增强$反应温度过高"引发剂分解速率过

快"聚合物分子质量过低"对阻垢效果产生不利影

响# 因此"最佳反应温度为 ;(j"此时"*@C@@C]]]

共聚物阻垢率最大"为 ;BR"Q#

?AR>反应时间对 E9V99VDDD共聚物阻垢性能的

影响

在单体摩尔比 *%*@&l*%@@&l*%]]]& YBl#l)"

过硫酸铵质量分数为 )(Q"异丙醇质量分数为 NQ"

反应温度为 ;(j条件下"考察了反应时间为 )'#'!'

B'> 0时"*@C@@C]]]共聚物对碳酸钙的阻垢率的

影响"结果如图 ; 所示#

由图 ; 可以看出"当反应时间达 B 0 时"*@C

@@C]]]共聚物阻垢率最高"达 ;BR!Q$反应时间继

续增加"聚合物浓度逐渐增大"其与链自由基的反应

概率增大"导致共聚物分子链增长"分子质量增大"

使其阻垢性能降低"且增加能源消耗# 因此"选取反

应最佳聚合时间为 B 0#

图 ;?反应时间对*@C@@C]]]共聚物

阻垢性能的影响

@>结论

%)&以马来酸酐%*@&'丙烯酸%@@&'对苯乙烯

磺酸钠%]]]&为单体"过硫酸铵为引发剂"异丙醇为

链转移剂制备了三元共聚物型阻垢剂*@C@@C]]]"

通过红外光谱确定了共聚物的化学结构"共聚物分

子上同时引入了大量的羧基和磺酸基"使其有较好

的阻垢性能和耐温性能# 通过热重分析进行耐温性

测试"结果表明"聚合物可在高温 !((j以下水系统

中使用#
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#()" 年 # 月 张慧等!回收dT<制备聚酰胺A酯二元醇的研究

表二厂生产$红外光谱仪!V2+Ag4, $<])"> 型"美国

d%-E2.AT51%-公司生产$旋转黏度计!fHZA>]型"深

圳市方技仪器有限公司生产#

=A?>聚酯U酰胺多元醇的制备

)R#R)?dT<的醇胺解

向 #>( 1b的三口烧瓶中加入设计量的二甘醇"

启动机械搅拌"加入设计量的乙醇胺'催化剂醋酸锌

和回收的dT<"升高油浴温度至 ##;j"使dT<胺醇

解 )R> 0#

)R#R#?dT<醇胺解产物的酯化

向dT<醇胺解产物中加入设计量的苯酐"酯化

!R> 0"停止加热"冷却至室温"出料#

=A@>产品性质测试和#H表征

)R!R)?酸值测定

酸值是指中和 ) G试样中所需氢氧化钾的毫克

数# 本实验中"多元醇酸值依据行业标准 \UC<

#O(;/)NN> 进行测定#

)R!R#?羟值测定

羟值是指每克试样中所含氢氧化钾的毫克数#

本实验中"多元醇羟值依据行业标准 \UC<#O(N/

)NN> 进行测定#

)R!R!?黏度测定

黏度按照 UVC<)#((;R;/)NN# 规定的旋转黏

度法进行测定#

)R!RB?6g表征

采用eV-涂片法进行测定#

?>结果与讨论

dT<分子中含酯基%//WW/&官能团"在加热

条件下"当向回收的 dT<中加入二甘醇和乙醇胺"

二甘醇和乙醇胺分子中的羟基 %/W\& 和氨基

%/f\

#

&与 dT<分子中//WW/发生醇胺解反应

生成低分子聚酯A酰胺多元醇$当向 dT<胺醇解产

物中加入苯酐时"苯酐与生成的低分子聚酯A酰胺

多元醇发生酯缩合反应"生成聚酯A酰胺多元醇#

?A=>乙醇胺用量对产品性质的影响

为确定原料配比对产品性质的影响"固定二甘

醇的质量为 >( G"胺醇解时间为 )R> 0"酯化时间为

! 0"反应温度为 ##;j"乙醇胺的用量对产品酸值'

羟值以及黏度的影响如图 )'表 ) 所示# 由图 ) 可

以看出"随着乙醇胺用量的增加"产物的酸值由

!RO; 1G%eW\&CG下降到 #RO# 1G%eW\&CG"呈明

显下降趋势# 因为酸值反映了产品游离羧基的含

量"低酸值的多元醇是制备聚氨酯所需要的性能指

标"因此"应增加乙醇胺的用量# 另外"乙醇胺用量

的增加"产物的羟值由最初的B""R>! 1G%eW\&

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

CG
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%#&采用自由基聚合法成功制备了 *@C@@C

]]]三元共聚物阻垢剂"其适宜工艺条件为!单体摩

尔比 *%*@&l*%@@&l*%]]]& YBl#l)"过硫酸铵质

量分数为 )(Q"异丙醇质量分数为 NQ"反应温度为

;(j"反应时间为 B 0"共聚物阻 /4/W

!

垢率高达

;>R"Q"达到工业使用要求#
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