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聚合方法对一种正离子聚丙烯酰胺结构与性能的影响!

申迎华!! 张爱琴 武根壮 张向英
（太原理工大学化学化工学院 太原 "’""!;）

摘 要 对相同进料比下，以过硫酸胺<亚硫酸氢钠为氧化还原引发剂，分别用溶液法和反相微乳液法合成的
丙烯酰胺（=>）与 !$甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化胺（>=?@A=B）的共聚物 C（=>$>=?@A=B），根据单体竞聚
率计算了两种共聚物的序列分布和组成分布 8考察了两种聚合物结构对高岭土絮体尺寸、D17,电位降以及絮
体压缩屈服应力的影响，初步建立了不同聚合方法合成的阳离子聚丙烯酰胺结构与絮凝性能之间的相关性 8
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丙烯酰胺（=>）与 !$甲基丙烯酰氧乙基三甲
基氯化胺（>=?@A=B）共聚物 C（=>$>=?@A=B）
是一种正离子水溶性共聚物，一般通过水溶液法

制得，由于溶液聚合中单体竞聚率相差较大，导致

共聚物序列分布不均一 8所以为了得到分布均一
的共聚物，应使所选用单体的竞聚率尽可能地接

近 8近年来 E,29,5 等提出了一种新的聚合方法
———反相微乳液法，他们对溶液和反相微乳液聚

合中 =>和 F,=>CG两单体的竞聚率和共聚物微
观结构进行了对比研究，发现反相微乳液聚合中

单体竞聚率更趋于接近，且制备的共聚物组成比

溶液法更均一［&，!］8对于 =>和 >=?@A=B的单体
竞聚率，溶液聚合法［’］和反相微乳液聚合法［;］均

有报道；关于这两种单体在相同进料比下，在溶液

聚合和反相微乳液聚合时的竞聚率，我们已进行

了详细报道［H］（溶液聚合，!& I "J’"，!! I &J’&；反
相微乳液聚合，!& I "J)’，!! I &J&’，下标 &，! 分
别代表 =>和 >=?@A=B）；但从竞聚率入手，研究
正离子聚丙烯酰胺微结构对絮凝性能影响的文献

则鲜有报道 8
本论文在以前工作的基础上，在高转化率下

通过末端模型［)］编程计算了共聚物组成分布，通

过单体竞聚率计算了共聚物的序列分布，在 KL
为 #时通过对高岭土悬浮液进行絮凝，研究了絮
体尺寸、D17,电位降及压缩屈服应力，从结构上对
比了溶液法和反相微乳液法所得共聚物的絮凝效

果 8

! 实验部分

!"! 实验药品及仪器
=>，南昌昌九农科；>=?@A=B，#! M7N水溶

液，江苏锡山新宇化工有限公司，直接使用；

（FL;）! G!O(，分析纯，天津化学试剂三厂，经用水

重结晶后使用；F,LGO’，分析纯，上海化学试剂，

经用水重结晶后使用；环己烷，分析纯；失水山梨

醇单月桂酸酯（GK,2!"），化学纯，天津市泰兴试剂
厂；聚氧乙烯山梨醇单油酸酯（BM112("），化学纯，
天津市天大化工实验厂；高纯氮（%%J%%%N）；高岭
土，密度为 !J) 4<:+’，粒度为 !""目，山西翼城粘
土厂；试验用水均为去离子水 8
超级恒温器，温控精度 P "J"H Q；乌氏粘度

计，内径 "JHH ++；B?R$H"(型台式离心机，上海安
亭科学仪器厂；SG%;T U型微电泳仪，上海中辰数
字技术设备有限公司 8
!"# 聚合实验
共聚物 G$E("!"和 >$E("!"分别通过溶液法

和反相微乳液法实验室自制，详细实验步骤参见

文献［H］8
!"$ 计算和表征
共聚物组成根据 L,VMWW9［)］的高转化率终端

模型通过计算机编程计算得出；共聚物的序列分

布根据一级 >,VXWY 模型［#］通过单体竞聚率计算
得出 8
正离子度通过胶体滴定法［(］测定，聚合物的

特性粘数用乌氏粘度计在 ’"Z、& +W.<R F,E.溶液
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中测得，相应的数据见表 ! "

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

#$%$&’()* 1$&’()*23,02$- +’+0)(
#$-4)*+2$-
（5）

#,02$-2/ .)6*))
（($&5）

7-0*2-+2/ 42+/$+20’
（(896）

:%02(;( .$+,6)
（(696）

<=#>?@?! <$&;02$- AA !A B>C DE>F
G=#>?@?! 7-4)*+) (2/*$)(;&+2$- !?? !> FDC @ED!

! H)). ($&) *,02$ $I JG 0$ GJKLMJN 2- #>?@? 2+ >? O@? "

&’( 絮凝实验
!EBE! 絮体尺寸的测定 在 !?? (8具塞量筒
中配制不同体积分率的高岭土悬浮液，在 %P等
于 Q时，将 ?E! R05的絮凝剂溶液以最佳投加量
（见表 !）加入到相应体积分率的高岭土悬浮液
中，反转量筒 !?次使之充分混合，沉降开始后，每
隔 F +记录一次沉降体积，参照 S,++)*等［A］的方法
计算得出絮体尺寸 "
! EBE@ 3)0,电位的测定 在最佳投加量下，将

絮凝剂溶液加入到 %P 为 Q 的高岭土悬浮液中，
以 !@? *9(2-的速度搅拌 ! T，静置 @? (2-使大粒
子充分沉降，从上清液中取适量液体用 U<ABV W
型微电泳仪测量 3)0,电位 "
! EBED 压缩屈服应力的测定 压缩屈服应力

的测定所用离心管体积为 !? (8，内径为 !F((，
在 >?? X !??? *9(2-范围内，以不同的旋转速率分
别离心 @? (2-，记录其沉淀床高度，用 Y;+/,&&
等［!?］的方法计算得出压缩屈服应力 "

) 结果与讨论

)’& 组成分布
在高转化率下，按照终端模型通过计算机编

程计算，所得进料摩尔比为 >? O @?（JG摩尔分率
为 ?E>）的共聚物组成分布如图 !所示，可以看出
<=#>?@?的组成分布呈现 M 形，而 G=#>?@? 的组
成分布呈 8形，G=#>?@?的共聚物组成分布比 <=
#>?@?更接近进料比 >? O @?，由此可见，G=#>?@?
的组成分布比 <=#>?@? 更均一，同时与进料比保
持一致 "
)’) 序列分布
根据一级 G,*Z$4 模型，共聚物中 JG 和

GJKLMJN数均序列长度"! ! 和"! @（每个单体链段
中单体单元数），按等式（!）、（@）［!!］计算得出 "

"! ! [ ! W "!·# （!）
"! @ [ ! W "@ 9 # （@）

式中 # 为 JG与 GJKLMJN摩尔进料比 "

H26" ! #$(%$+202$- .2+0*2\;02$- $I /$%$&’()*+ ,0 I)).

/$(%$+202$- >? O@?（JG：GJKLMJN）,0 !??5 /$-4)*+2$-

,）<=#>?@?；\）G=#>?@?

共聚物轮数 $［!@］是表征共聚物链段分布的
重要参数，按等式（D）计算得出 "

$ [
@??

"! ! W"! @
（D）

计算结果如表 @所示 "

!"#$% ) S;(\)* ,4)*,6) +)];)-/) &)-60T ,-. *;- -;(\)*

#$%$&’()* "!! "!@
$

（!?? ($-$()* ;-20）

<=#>?@? @E@? !EDD FCEQ?
G=#>?@? DEF@ !E@> B!ECB
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根据表 ! 的结果，其中!! ""!#!$ 表示每个

%&链段中平均含有 !#!$ 个 %&单体单元，如果
聚合物链以 !$个单体单元来计，聚合物链中 %&
链段与 &%’()%* 链段的排列情况可用图 ! 表
示［"+］,

-./, ! 0123456 789.: 41;52 1< 71=123456 9> 21?

71:@56A.1:（# %& 41:1456 B:.>；$ &%’()%*

41:1456 B:.>）

9）*85 =123456 789.: 41;52 .: CDEF$!$；G）*85

=123456 789.: 41;52 .: &DEF$!$

图 !所示的模型图反映了低转化率下聚合物
链的电荷分布，可以看出，&DEF$!$ 与 CDEF$!$ 相
比，电荷分布更均一，随着转化率的提高，溶液聚

合中两种单体的竞聚率相差较大，正离子单体活

性相对较高，在聚合初期被迅速消耗，导致在聚合

前期聚合物链中正离子基团分布较密集，聚合后

期聚合物链中正离子基团很少；然而在反相微乳

液聚合中，由于两种单体的竞聚率趋于接近，正离

子单体的含量大致保持在初始进料分率，因此聚合

物链上正离子基团在整个聚合过程中分布均匀，这

一结论与我们前期的研究结果相一致［"H］，与

E9:;9B等的碰撞理论［"I］相符合，他们认为反相微
乳液聚合主要是通过成核和未成核粒子之间的碰

撞来完成的，整个聚合过程中聚合场所的单体比大

致保持在进料初始值，因而形成了均一的电荷分

布 ,
!"# 絮体尺寸
根据 C>1J5A沉降定律，参照文献［F］，由式（H）

用 ""KH#LI
$ 对相应的!M 作图，拟合得到趋势线（如

图 +）,
""KH#LI

$ N #"KH#LI
C% （" O $%M!M） （H）

式中，"$ 为初始沉降速率（74K8）；#C%为单个絮体

的 C>1J5A沉降速率（74K8）$%M为絮体的体积分率

与高岭土体积分率之比；!M 为高岭土体积分率 ,
由图 +趋势线的斜率和截距可得到参数 $%M

和 #C%之值，再根据式（I）计算出絮体尺寸 %% ,有
关数据列于表 +中 ,

#C% N
&（"J O"?）%!

%

"F#P $%M
（I）

式中 %% 是平均絮体直径（!4）；"% 是絮体密度（/K
74+）；"P 是水的密度（/K74+）；#P 是水的动力学

粘度（!IQ时为 $#FR+ S "$O + 09·A）,

-./, + T:.>.92 A5>>2.:/ 69>5A 9A 9 <B:7>.1: 1< J912.:.>5

@12B45 <697>.1:

由图 +可以看出，由 &DEF$!$ 絮凝产生的高
岭土絮体尺寸比 CDEF$!$ 大，这一结果一方面与
共聚物的组成分布有关，另一方面也与序列分布

（正离子电荷分布）有关 ,

$%&’( # -217 A>6B7>B65 =96945>56A 1G>9.:5; <614 A5>>2.:/ 69>5 ;9>9 9> =U V

E1=123456 C21=5 T:>5675=> $%M
#C%

（74K8）

%%

（!4）

&DEF$!$ O ""V#!F I#+"RI !!#$+" !+F$ +FF
CDEF$!$ O "$+#$R I#"F+H "R#FFF !"$+ +HL

从图 "可知，共聚物 CDEF$!$中 &%’()%*单
元摩尔分率高的共聚物几率远高于 &DEF$!$（CD
EF$!$中，%&单元摩尔分率为 $#LVI 和 $#V!I 的
共聚物之和占到所有共聚物的 H+W，相应的
&%’()%*单元摩尔分率为 $#+!I 和 $#!VI 的共
聚物之和占到所有共聚物的 IVW；而在 &DEF$!$
中，%&单元摩尔分率为 $#VVI和 $#F!I的共聚物
之和占到所有共聚物的 VRW，相应的 &%’()%*
单元摩尔分率为 $#!!I和 $#"VI的共聚物之和占
到所有共聚物的 !"W）, &%’()%*单元摩尔分率
高的共聚物，聚合物链相对较短 ,这是由于在共聚
合过程中，&%’()%* 单元摩尔分率高的聚合物
增长链空间位阻较高，不利于链的增长，使得最终

的聚合物链相对较短，导致 CDEF$!$ 的絮凝架桥
能力比 &DEF$!$弱，故较强的絮凝架桥能力使 &D
EF$!$产生了比 CDEF$!$较大的絮体尺寸 ,
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另外，!"#$%&%大分子链上电荷分布不均匀，
电荷密度大的部分，在吸附了带负电的高岭土微

粒后，由于其庞大的正离子基团侧基位阻效应，影

响其它带电粒子的靠近；电荷密度小的部分则会

发生链收缩现象，裸露出来的活性电荷点较少，不

能吸附较多的带电粒子，导致其絮凝能力弱，所产

生的絮体尺寸较小 ’

()*’ + !,-./01), 2)0*30/ 4-56)7* 6084 6-),- 2)99.3.71 9:5,4 413;,1;3. <352;,.4 2)99.3.71 .=;):)>3);/ 4.2)/.71 -.)*-1

!"# $%&’电位
为考察两种絮凝剂压缩双电层的能力，本实

验在各自的最佳投加量下测定了絮凝前高岭土悬

浮液和絮凝后高岭土上清液的 ?.10电位，其值!
及相应的 ?.10电位降!!列于表 @中 ’
结果表明，A"#$%&% 絮凝高岭土悬浮液前后

的 ?.10电位降较大，这与共聚物的电荷分布有关 ’
如上所述，A"#$%&% 中共聚物的电荷分布要比 !"
#$%&%均一，对于电荷分布均匀的 A"#$%&%，聚合
物与带负电的高岭土微粒表面有效接触点较多，

压缩双电层的能力相对较强［BC］，即降低 ?.10电位
的能力较强，导致 A"#$%&%絮凝高岭土后产生了
较大的 D.10电位降 ’

(’)*% # A0*7)1;2. 59 ?.10 <51.71)0: 072 3.2;,1)57 59 ?.10 <51.71)0:

#5<5:8/.3 !
0
%（/E） !

>
B（/E） !!

,（/E）

A"#$%&% F &GH&IC% F &H%&+@ &+H&B%C

!"#$%&% F &GH&IC% F GH&$+J BJHJ+%B

0 K.953. 9:5,,;:01)57；> L91.3 9:5,,;:01)57；,!!M!B F!%

!"+ 压缩屈服应力
絮体的压缩行为可以用压缩屈服应力来表

征，固液分离的脱水过滤要求絮体具有较高的压

缩屈服应力 ’为对比两种共聚物絮凝产生的絮体
强度，本实验中考察了两种共聚物在最佳投加量

下沉淀床的压缩屈服应力 !8（"）与固体体积分率

"的关系，根据文献［J］，"与 !8（"）可分别通过式
（C）和（G）求得，结果如图 @所示 ’

()*’ @ #5/<3.44)N. 8).:2 413.44 !8（"）04 9;7,1)574 59 N5:;/.

930,1)57"

" M
"% "% B F "O P #

&( )[ ]$

（"O P #）B F
"O( )$ P

"&
O

&[ ]$

（C）

!8（"）M !#%"% "% B F
"O

&( )$
（G）
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式中!! 是固体初始体积分率；!! 是分散体系的

初始高度（"）；!#是离心后的平衡高度（"）；" $
%!#

%&’#，#（# $"( $）为离心加速度，$ 是旋转半径；

!#是固液密度差 )
由图 * 可以看出，+,-.!(! 絮凝产生的絮体

压缩屈服应力比 /,-.!(! 高，其原因可通过图 0
示意解释，二者离心前有着相近的体积分率和沉

淀床高度，但有着不同的絮体结构，+,-.!(!有较
强的压缩双电层能力，更易使高岭土悬浮液脱稳

而有利于絮凝，同时又有较强的絮凝架桥能力，使

+,-.!(!产生了比 /,-.!(!较大絮体尺寸和较大
的絮体空隙 )如图 0（1）所示，+,-.!(! 产生了强
度小而空隙率高的絮体，而 /,-.!(! 产生了强度
小而空隙率低的絮体，在相同的压力负载下，正如

图 0（2）所示，+,-.!(!产生的大强度絮体有较强

的抗形变能力，因而产生了相应于较高压缩屈服

应力的非密实沉淀床，/,-.!(!产生的弱强度絮体
抗形变能力差，因此产生了相应于较低压缩屈服

应力的密实沉淀床 )
综上所述，和溶液法制备的共聚物相比，反相

微乳液法制备的共聚物显示了更均一的组成分布

和序列分布；絮体尺寸对聚合物微结构有很强的

依赖性，反相微乳液法制备的共聚物由于具有更

均一的组成分布，所以其絮凝产生的絮体尺寸较

大；共聚物的微结构对 3456电位有很强的影响，反
相微乳液法制备的共聚物由于具有更均一的序列

分布，所以其絮凝前后的 3456电位降要明显偏大；
压缩屈服应力对絮体结构有很强的依赖性，与溶

液法产生的低强度絮体相比，反相微乳液法产生

的高强度絮体表现出较高的压缩屈服应力 )

!"#"!"$%"&
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