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反相乳液共聚合制备两性丙烯酰胺共聚物的研究!

彭晓宏!! 彭晓春 蒋永华
（华南理工大学材料科学与工程学院 广州 #’"<)"）

摘 要 采用 =/,;>"$?@99;>"复合乳化剂和 AB(A引发剂，进行丙烯酸钠（C,AA）D丙烯酰胺（AE）D丙烯酰氧基
乙基三甲基氯化铵（FAG）反相乳液共聚合 8研究了聚合温度、引发剂用量、单体浓度、共聚单体中 FAG和 AE
含量、乳化剂用量及其 HI(值、水D油比和水相 /H值等聚合反应工艺条件或参数对聚合反应单体转化率和聚
合物特性粘度的影响，聚合物特性粘度随引发剂用量和单体浓度的增大而增大的实验结果证实了该两性丙

烯酰胺共聚物反相乳液制备过程中凝胶效应的存在 8傅立叶红外光谱组成分析表明了两性丙烯酰胺共聚物
的成功合成，扫描电镜观测乳胶粒粒径范围在 "J< K >J"!+8
关键词 反相乳液共聚合，两性丙烯酰胺共聚物，凝胶效应

工业上常常采用油包水即反相乳液聚合方法

以克服丙烯酰胺（AE）及其衍生物单体聚合反应
过程中的放热，提高其分子量从而使产物性能更

加有效 8如此制备的聚丙烯酰胺类聚合物可广泛
应用于石油钻采、水处理、造纸以及其它的固液分

离体系［’，!］8
两性丙烯酰胺共聚物是一类多功能的水溶性

聚合物，其分子中带有正离子基团和负离子基团，

正离子基团可以捕捉带负电荷的有机胶体颗粒，

负离子基团则可以促进无机悬浮物的沉降 8两性
丙烯酰胺共聚物因其结构的特点而比较适宜于处

理其它絮凝剂难以处理的场合，并可在大范围的

/H值内使用 8有关两性丙烯酰胺共聚物水溶液聚
合法制备的研究已有较多的文献报道［& K #］，而采

用反相乳液共聚合制备两性丙烯酰胺共聚物的研

究则报道甚少 8
本文采用反相乳液聚合法研究了两性丙烯酰

胺共聚物乳液的制备，探讨了聚合温度、引发剂用

量、单体浓度、共聚单体中丙烯酰氧基乙基三甲基

氯化铵和 AE含量、乳化剂用量及其亲水$亲油平
衡（HI(）值、水D油比和水相 /H值等聚合反应工
艺条件或参数对共聚合反应单体转化率及聚合物

特性粘度的影响 8并用傅立叶红外、扫描电镜等对
两性丙烯酰胺共聚物及其乳液进行了表征 8

! 实验部分

!"! 主要原料及试剂
AE，工业聚合级，使用前经丙酮重结晶；丙烯

酸（AA），工业聚合级，使用前经活性炭纯化；丙烯
酰氧基乙基三甲基氯化铵（FAG），进口试剂；偶氮
二异丁基脒盐酸盐（AB(A），试剂级；氢氧化钠，分
析纯；复合乳化剂为 =/,;>"和 ?@99;>"，均为化学
纯；" L柴油，沸程为 ’>" K &""M 8
!"# 两性丙烯酰胺共聚物乳液的制备

AA 经氢氧化钠溶液中和得丙烯酸钠
（C,AA），再加入 AE、FAG和 AB(A制得水相溶液 8
在 ’ I 的聚合釜中，加入 " L 柴油、=/,;>"、
?@99;>"，搅拌使其混合均匀，加入水相溶液，高速
搅拌乳化 !" +-;后通氮除氧 ’# +-;8将体系升温
至反应温度，慢搅拌保温聚合 > 1 后，停止加热，
冷却，过滤便可得两性丙烯酰胺共聚物乳液 8
!"$ 单体摩尔转化率的测定
在反应开始前和结束反应时取乳液样，用溴

化法［<］测定反应前后残余双键含量，计算单体摩

尔转化率 8计算式如下：

残余单体含量N O
（!" P !4）Q "5

（!" P !5）Q " 4
Q ’""N

（’）
转化率 O ’ P 残余单体含量N （!）

式中，!" 为空白样所需 C,!=!R& 溶液的体积

（+I）；!5、!4 分别为反应前后的取样样品所需
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!"#$#%& 溶液的体积（’(）；!)、! * 为反应前后取

样样品重量（+）,
!"# 特性粘度的测定
聚合后的乳液在搅拌下倒入过量的丙酮中沉

淀，样品在真空烘箱中于 -./下干燥至恒重，使
用 012 ’345(的标准氯化钠溶液将聚合物样品配
成 212#6的母液，用乌氏粘度计采用稀释法在（&2
7 210）/下测定不同浓度的聚合物溶液的流出时
间，然后联用 89++:;* 方程和 <="’>= 方程作图求
出其特性粘度 ,
!"$ 水相 %&值的测定
丙烯酸用氢氧化钠溶液中和后的水相 ?8值

采用 @8$A#型酸度计测定 ,
!"’ 两性丙烯酰胺共聚物的组成分析
聚合后的乳液在搅拌下倒入过量的丙酮中沉

淀；样品在索氏管中用丙酮抽提 #- B，抽真空干燥
至恒重，<C=压片后，用 !:)34>D EFG!FAHI JK2 型
傅立叶红外光谱仪（LMHI）测定 ,
!"( 乳液粒径的观测［(］

将乳液用 2 N 柴油稀释 #2 倍左右，取一滴滴
在洗净的盖玻片上，自然凉干后做扫描电镜

（$OE），观测粒子的大小 ,

) 结果与讨论

)"! 聚合温度的影响
图 0表示了聚合温度与单体转化率和聚合物

特性粘度之间的关系 ,从图中可见，聚合反应的单
体转化率随反应温度的增大而增大 ,这类似于溶
液聚合，随反应温度的上升，初级自由基生成速度

增大，使水相中自由基浓度增大，结果导致聚合反

应速度加快，单体的转化率提高 ,

L:+, 0 MB> >PP>)D 3P D>’?>="D9=> 3; ?34Q’>=:R"D:3;
S3;T:D:3;*：UFS5!"FF5FEV W5J25##（’34"= ?>=)>;D"+>）；’3;3’>=，
-2 XD6；FHCF，21&K- ’’345(；>’94*:P:>=，&1J- XD6；8(C，K12；
"2 5"X V 21-.；?8V J1.

从图 0还可看到，随着聚合温度上升，聚合物
特性粘度先升高，在 -2/附近出现最大值，然后
随着聚合温度的进一步升高，特性粘度下降 ,这是
因为采用链转移常数近似为零的偶氮二异腈类引

发剂进行反相乳液聚合时，在较低温度下，自由基

生成速度慢，因而聚合较慢；在较高温度下，链终

止速率常数比链增长速率常数增大更快，聚合物

特性粘度反而下降 ,以上研究表明，聚合反应温度
应控制在 &J Y -#/较为合适 ,
)") 引发剂用量的影响
图 #表示了水相引发剂用量对聚合反应单体

转化率和聚合物特性粘度的影响 ,从图中可见，随
引发剂用量的增大单体转化率呈 $A型递增 ,曲线的
直线部分延伸到较高的单体转化率水平（大约在

.26 Y K26），这归因于凝胶效应的影响，在通常情
况下大约在 026 Y -26单体转化率下，随单体浓度
的降低，聚合反应速率随转化率的升高而下降 ,然
而，在本体系中这种聚合速率的降低因凝胶效应的

增速所补偿直到很高的转化率水平才出现［W］,

L:+, # MB> >PP>)D 3P :;:D:"D3= T3*"+> 3; ?34Q’>=:R"D:3;

S3;T:D:3;*：UFS5!"FF5FEV W5J25##（’34"= ?>=)>;D"+>）；’3;3’>=，

-2 XD6；>’94*:P:>=，&1J- XD6；8(C，K12；"2 5"X V 21-.；?8 V

J1.；# V -2/

当引发剂浓度逐渐增大时，单体转化率逐渐

增大，延缓双分子终止的凝胶效应更为显着，结果

聚合物特性粘度逐渐增大；当引发剂用量过多时，

活性自由基进入乳胶粒的几率变大，自由基终止

速率增加，聚合物特性粘度降低 ,
研究表明，聚合体系水相引发剂浓度在 21&.

Y 21-. ’’345(之间时，单体转化率和聚合物特性
粘度均较高 ,
)"* 单体浓度的影响
水相单体浓度对聚合反应单体转化率的影响
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如图 !所示，从图中可见，单体转化率随单体浓度
的增大而增大，其变化规律近似于溶液聚合的线

性关系 "

#$%" ! &’( ())(*+ ,) -,.,-(/ *,.*(.+/0+$,. ,. 1,23-(/$40+$,.

5,.6$+$,.7：895:;099:9< = >:?@:AA（-,20/ 1(/*(.+0%(）；9BC9，

@D!EF --,2:G；(-H27$)$(/，!D?F I+J；KGC，ED@；!@ :!I = @DFL；

1K = ?DL；" = F@M

图 !还表示了共聚物特性粘度与单体浓度的
关系，随单体浓度的增大聚合物特性粘度逐渐增

大 "这是因为以丙烯酸钠单体为主体的反相乳液
聚合体系，聚合物分子量与单体浓度成正比［?］；然

而，随着单体浓度的进一步增大，聚合热释放量增

大，且凝胶作用增强，从而导致聚合反应速率的增

大以及体系温度的上升 "在更高的单体浓度下体
系的温升更快，链终止反应比链增长反应更快，结

果出现共聚物特性粘度不增反降的拖尾现象 "
共聚单体中正离子单体 895 含量和 9< 含

量对单体转化率和共聚物特性粘度的影响见图

F，随 895含量的增大和 9< 含量的减少单体转
化率略有降低，但共聚物特性粘度则呈明显下降

趋势 "这归因于 895的空间位阻效应所导致的单
体活性降低，以及 9<助乳化作用减弱、反相乳液
聚合的稳定性降低、乳胶粒数减少、自由基在乳胶

粒中寿命缩短所致 "
!"# 乳化剂用量的影响
油相乳化剂用量对单体转化率和聚合物特性

粘度的影响如图 L所示，乳化剂用量越大，乳胶粒
表面张力的降低有利于形成更小的胶粒和更快的

聚合速率，从而导致转化率的增大；与此同时，胶

粒粒数越多，自由基在乳胶粒中的平均寿命就越

长，聚合物的特性粘度也越高 "但当乳化剂用量过
大时，自由基向乳化剂的链转移反应增强，从而导

致聚合物的特性粘度降低 "研究表明，适宜的乳化
剂用量为 ! I+J N F I+J "

#$%" F &’( ())(*+ ,) 895 0.6 9< *,-1,7$+$,. ,. 1,23-(/$40+$,.

5,.6$+$,.7：-,.,-(/，F@ I+J；;099，?@ -,2J；9BC9，@D!EF

--,2:G；(-H27$)$(/，!D?F I+J；KGC，ED@；!@ :!I = @DFL；1K =

?DL；" = F!M

#$%" L &’( ())(*+ ,) (-H27$)$(/ *,.+(.+ ,. 1,23-(/$40+$,.

5,.6$+$,.7： 895:;099:9< = >:?@:AA （ -,20/ 1(/*(.+0%(）；

-,.,-(/，F@ I+J；9BC9，@D!EF --,2:G；KGC，ED@；!@ :!I =

@DFL；1K = ?DL；" = F@M

#$%" E &’( ())(*+ ,) (-H27$)$(/ KGC O02H( ,. 1,23-(/$40+$,.

5,.6$+$,.7： 895:;099:9< = >:?@:AA （ -,20/ 1(/*(.+0%(）；

-,.,-(/，F@ I+J；9BC9，@D!EF --,2:G；(-H27$)$(/，!D?F I+J；

!@ :!I = @DFL；1K = ?DL；" = F@M

图 E为 P10.>@Q&I((.>@复合乳化剂的 KGC值
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对聚合反应的影响，从图中可见，当 !"# $ %&%
时，随 !"#值的增大单体转化率提高、聚合物特
性粘度略有增大，这是因为乳液的稳定性增大所

致；当 !"# ’ (&)时，随 !"#值的增大，单体转化
率和聚合物特性粘度均急剧降低，这是因为在反

相乳液聚合体系中，乳化剂对分散粒子的稳定作

用主要依靠降低油水界面的张力，因此乳化体系

亲水性越强乳液稳定性就越差 *当乳化体系的
!"#值在 %&% + (&) 之间时，反应体系稳定，单体
转化率和聚合物特性粘度相对较高 *
!"# 水相重量分数（!$）的影响

图 ,表示了水-油比对聚合反应的影响，图中
单体转化率和聚合物特性粘度均随水相重量分数

!.增大而增大，这是因为水相重量分数的增大相

应也增大了体系的单体浓度，而单体浓度的增大则

有利于聚合反应速度和聚合物特性粘度的提高 *

/01* , 234 455467 85 809-.:74; ;:708 8< =89>?4;0@:708<

A8<B0708<C： DEA-F:EE-EG H I-,)-JJ （ ?89:; =4;64<7:14）；

?8<8?4;，K) .7L；EM#E，)&N(K ??89-"；4?O9C0504;，N&,K .7L；

!"#，(&)；=! H ,&%；! H KKP

!"% 水相 &’值的影响
单体 EE在聚合前，加入氢氧化钠溶液中和，

转变为丙烯酸钠后再与 EG、DEA共聚生成两性
丙烯酰胺共聚物 *控制氢氧化钠的加入量，可控制
聚合液的 =!值 *
图 I为水相 =!值对聚合反应的影响，从图中

可见，随水相 =!值的增大，单体转化率和聚合物
特性粘度均急剧增大，这是因为乳液的稳定性随

=!值增大明显增加［Q］；当 =! ’ I 时，随 =!值增
大，体系稳定性变化不明显，单体转化率变化不

大，而聚合物特性粘度降低较大，原因是聚合产物

中含有溶解性较差的难溶凝胶 *因此，水相 =!值
应控制在 ,&) + I&)之间为宜 *

/01* I 234 455467 85 :RO48OC =! S:9O4 8< =89>?4;0@:708<

A8<B0708<C： DEA-F:EE-EG H I-,)-JJ （ ?89:; =4;64<7:14）；

?8<8?4;，K) .7L；EM#E，)&N(K ??89-"；4?O9C0504;，N&,K .7L；

!"#，(&)；") -". H )&K%；! H N,P

!"( )*+,光谱和 -./观测
图 Q为两性丙烯酰胺共聚物样品的 /2MT谱

图，在 NUQ) 6?VU处宽峰和 U(,, 6?VU 6处尖峰为酰
胺基团的特征吸收峰，UNJ( 6?VU和 U%(U 6?VU处尖

峰为羧酸盐的特征吸收峰，UK%, 6?VU处吸收峰为季

/01* Q /2MT C=467;O? 85 :?=3874;06 =89>:6;>9:?0B4

A8<B0708<C： DEA-F:EE-EG H I-,)-JJ （ ?89:; =4;64<7:14）；

?8<8?4;，K) .7L；EM#E，)&N(K ??89-"；4?O9C0504;，N&,K .7L；

!"#，(&)；") -". H )&K%；=! H ,&%；! H K)P

/01* U) WXG =38781;:=3 85 :?=3874;06 =89>:6;>9:?0B4 4?O9C08<

A8<B0708<C： DEA-F:EE-EG H I-,)-JJ （ ?89:; =4;64<7:14）；

?8<8?4;，K) .7L；EM#E，)&N(K ??89-"；4?O9C0504;，N&,K .7L；

!"#，(&)；") -". H )&K%；=! H ,&%；! H K)P
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铵盐的特征吸收峰 !由聚合得到的样品的红外光
谱可知，共聚物中含有 "#、$%""、&"’等链节单
元 !

图 () 为两性丙烯酰胺共聚物乳液样品的
*+#照片，从图中可见，乳胶粒呈球状，粒径大小
在 ),- . /,)!0!

!"#"!"$%"&

( 1%234 #，’356%57 8 #，*9:2 8，’%4;%< =! 8 "66: 13:>0 *?@，A))B，C(（A）：C(- . CAB

A D< * 8，D@< E F，*<4 F #! 8 "66: 13:>0 *?@，A))A，/B（A）：GBG . GH)

G 194I F@%3J34I（彭晓宏），*J94 8@%5<@（沈家瑞）! 19753?J90@?%: K9?J43:3I>（石油化工），(CC/，AL（B）：A-L . AL)

B #?’350@?M ’ D，83J4N34 ’ O!#%?5303:9?<:9N，(C//，A(（G）：-/- . -CG

H P%7%4%29 Q，R<23 R，*%73 *! D%4I0<@5，(CCC，(H（(A）：B(HL . B(-B

- D@< O%@:@4（刘伯林），D@< #@4IJ<%（刘明华），S<%4I E34IJ<%（黄荣华）! *69?@%:@7> 19753?J90@?%:N（精细石油化工），(CCC，（B）：( . H

L F< F@%4I:@4I（徐相凌），TJ%4I TJ@?J94I（张志成），=9@ O@4（费宾），U9 F<9V<（葛学武），TJ%4I #%4V9@（张曼维）! "?7% 13:>095 *@4@?%（高分子学

报），(CC/，（A）：(GB . (G/

/ TJ3< W@X94I（周其凤），S< S%4Y@9（胡汉杰）! 13:>095 ’J90@N75>（高分子化学）! O9@Y@4I（北京）：’J90@?%: Z4;<N75> 159NN（化学工业出版社），A))(!

GCA . BGC

C U<%4 8@%4I<3（官建国），S9 1@4I（何平），F@9 S34I[<%4（谢洪泉）! 19753?J90@?%: K9?J43:3I>（石油化工），(CCB，AG（/）：H(B . H(/

’!"’(!()*+$ +# (,’-+)"!*% ’+./(%!/.(,*0" 1/ *$2"!&"
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