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摘要!研究了高单体质量分数&(@[ Y:)['下丙烯酰胺的反相微乳液聚合反应$使用工业白油作为分散介质$使用复合非

离子乳化剂稳定反应体系$使用焦亚硫酸钠引发聚合" 研究了引发剂组成及浓度#交联剂浓度#温度及单体浓度对反应转化率

和聚合物分子质量的影响" 结果表明$转化率和分子质量主要受引发剂浓度及单体浓度的影响" 根据筛选出来的优化条件$制

备了固含量接近 :)[#分子质量约 T@) 万的聚丙烯酰胺微乳液"

关键词!丙烯酰胺%反相微乳液聚合%高固含量%高分子质量
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99丙烯酰胺易于聚合得到超高分子质量的聚合

物$可广泛应用在水处理#造纸以及油田开采等领域

中*" A(+

" 然而$高分子质量聚丙烯酰胺溶液黏度很

高$增大了制备时的难度$而且高分子质量聚丙烯酰

胺固体极易吸湿难于溶解$在使用时也带来了不便"

另外$丙烯酰胺单体聚合时产生高热$单体高温时容

易出现交联*!+

$这些都使丙烯酰胺的聚合难于

控制"

为了避免以上这些限制$反相乳液聚合得到了

广泛的应用*:+

" 这种方法是通过乳化剂将单体水

溶液作为连续相分散在油相中" 反相乳液聚合可以

在低乳化剂浓度下$得到高固含量的乳液$但得到的

乳液热稳定性低$容易出现分层" 为了解决这个难

题$上世纪 T) 年代出现了一种新的聚合方法-反相

微乳液聚合.

*@+

$这种方法通过大幅提高乳化剂的

浓度得到具有热稳定性的微乳液" 迄今为止$关于

反相微乳液聚合的研究大部分都集中在低单体浓度

微乳液上&质量分数 w(@['

*# A;+

" 在实际应用中$

高浓度微乳液更有实用价值$可以节省运输和使用

成本$但单体浓度增高以后$聚合产生的高热容易破

坏微乳液的稳定性$造成破乳#结块$因此$只有少数

针对高单体浓度反相微乳液聚合的研究*") A""+

"

笔者使用丙烯酰胺水溶液作为水相$工业白油

作为分散介质$BO3& T) 和 <O ") 作为主乳化剂$自

制乳化剂*?*&一种主链亲水#侧链疏水的梳状聚

合物'为助乳化剂$焦亚硫酸钠作为引发剂$制备了

高固含量聚丙烯酰胺反相微乳液" 研究了引发剂浓

度#交联剂浓度#温度以及单体浓度等对转化率以及

聚合物分子质量的影响$并对制备的高固含量微乳

液的粒径和溶解性能进行了表征"

89实验部分

8:89主要试剂与仪器

丙烯酰胺#焦亚硫酸钠#BO3&AT)#<OA")#硝酸

钠#甲醇#丙酮$均为分析纯%*?*$自制%白油$工业

品" 乌式黏度计%胶体稳定仪"

8:;9实验方法

在四口烧瓶中加入白油和乳化剂$搅拌一段

/T@/
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时间后加入丙烯酰胺水溶液$高速搅拌配制成反相

微乳液$将恒温水浴控制到指定温度$通入氮气除

氧$再恒速滴加引发剂" 待发生明显的升温放热现

象并且降温后$恒温继续反应一段时间$停止搅拌$

结束反应" 产物用甲醇破乳$沉淀$再用丙酮多次清

洗$得到的聚合物在 :)Z下真空干燥至恒重$研细

可得到粉末状产物$准确称取其重量$测定聚合反应

的转化率"

用 " 0+4_Dd3d<

!

缓冲溶液作溶剂$在 Ml

&!) k)X" 'Z 下用乌氏黏度计测出特性黏度

*

)

+

*"(+

$并且用 *3-UAG+%R1&U 方程计算分子质量

!
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$!

7
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)
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;9结果与讨论

表 " 列出了一系列反应的反应条件以及转化率

与分子质量等参数" 聚合过程中乳液状态的变化与

文献报道的相似*"!+

!聚合初始阶段$乳液变得混浊$

黏度骤增$几分钟后体系黏度骤降$乳液变为透明

&低单体浓度'或牛奶状&高单体浓度'低黏度状态"

.3&,3%等*":+阐述聚合过程中乳液的这种状态变化

是由于微观结构上乳液从双连续到反相球状的转变

造成的" G'-&s&,'SAL3-3M36等*"@+指出$聚合中温度

的升高扩大了微乳液相区$因此聚合初期快速升温

之后$乳液又会恢复到低黏度的稳定状态"

表 89反应条件(转化率及聚合物的分子质量

实验
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99注!单体#乳化剂以及交联剂浓度都是参照整个乳液体系质量

计算"

!

水相中加入 @) q")

A#水溶性偶氮引发剂%

#

除 () q")

A#

外$加入其他浓度交联剂生成的乳液经破乳沉淀干燥得到的聚合物

均不溶于水"

;:89引发剂浓度的影响

通过实验 " Y! 研究了引发剂浓度对转化率和

分子质量的影响$如图 " 所示$低引发剂浓度得到的

聚合物分子质量更高$这与自由基聚合动力学的

9999999

"0分子质量%(0转化率

图 "9引发剂浓度对分子质量和转化率的影响
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机理吻合$动力学链长与引发剂浓度的平方根成反

比*"#+

" 但降低引发剂浓度也会造成转化率的降低$

为了提高转化率$我们在聚合前加入了水溶性偶氮

引发剂&实验 :'" 反应过程中发现$当聚合温度接

近峰值时&约 #)Z'$偶氮引发剂开始对聚合产生影

响$温度加速升高并达到一个新的峰值&约 ;)Z'"

从图 " 中可以看出$转化率得到了显著的改善$说明

偶氮引发剂起到了梯度引发的作用"

;:;9交联剂的影响

通过实验 @ Y; 可以分析交联剂对微乳液性质

的影响" 如图 ( 所示$微乳液透明度随着交联剂浓

度降低而升高" 除实验 ; 外$其他各组得到的聚合

物均不溶于水$说明此时聚合物的交联程度太高"

另外$交联剂 +$+A亚甲基双丙烯酰胺&*L?'在聚

合早期更多起到了链转移的作用$因此得到的聚合

物分子质量远低于未加交联剂的体系"

?0")) q")

A#
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A#
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A#

%
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图 (9微乳液透明度随交联剂浓度的变化

;:<9温度的影响

通过实验 ") Y"! 可以分析温度对微乳液性质

的影响" 根据表 " 所示$不同温度下制备的微乳液

性质并没有明显的区别" 所选的恒温温度均低于乳

化剂的浊点温度$不同恒温温度下反应的峰值温度

也都相近$这些都是温度对微乳液性质未产生影响

的原因"

;:@9单体浓度的影响

可通过实验 "#") 及 ": 来分析单体浓度对微乳

液性质的影响" 如图 ! 所示$分子质量随单体浓度

的增大而增大$分子质量的增大与反相微乳液液滴

中增长的分子链卷曲情况有关" 另外$与文献报

道*"W+相反$单体浓度的增大使转化率略有降低" 这

可能是随着单体浓度增大体系黏度升高造成的$黏

度增大会造成凝胶效应*"#+

$阻碍单体的运动$进而

降低转化率"

"0分子质量%(0转化率

图 !9单体浓度对分子质量和转化率的影响

;:>9高固含量微乳液的稳定性及溶解性能

根据之前筛选的反应条件制备了高固含量高分

子质量的微乳液&实验 "@'" 制备的微乳液呈半透

明的状态$流动性好$放置 # 个月后保持稳定"

微乳液用水稀释后$经反相乳化剂破乳$可在

" Y( 01&快速溶解$如图 : 中的流程所示$微乳液

在水中形成小油珠$滴加少量反相破乳剂后$微乳

液快速溶解$形成具有一定黏度的聚丙烯酰胺水

溶液"

图 :9微乳液的溶解性能

;:C9微乳液的粒径

使用胶体稳定仪测定了高固含量微乳液的粒

径$如图 @ 所示$在 " / 的测定时间内$微乳液的透

光率保持稳定$说明微粒并无沉降的趋势%由 ,&7'

曲线可以得到微乳液粒径约为 !) &0"

<9结语

使用复合型非离子表面活性剂作为乳化剂$焦

亚硫酸钠作为引发剂$工业白油作为分散介质$研究

了高固含量聚丙烯酰胺微乳液的制备" 聚合反应转

化率以及分子质量受引发剂浓度#单体浓度的显著

影响$而温度的影响则非常有限" 根据筛选出的

优化条件制备了高固含量高分子质量聚丙烯酰胺

微乳液$固含量大于 !W[$分子质量 T@) 万左右$

粒径约为 !) &0" 制备的微乳液均一$呈半透明的

状态$流动性好$放置 # 个月后保持稳定" 微乳液

用水稀释后$经反相乳化剂破乳$可在 " Y( 01& 快

速溶解"
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图 @9微乳液的粒径
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