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要!选用丙烯酰胺"

6R

$(丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵"

6̀3

$和丙烯酸丁酯"

K6

$

!

种单体!在

引发剂作用下!紫外光照射聚合得到疏水缔合阳离子聚丙烯酰胺高分子絮凝剂"

Z63S6R

$%研究

了单体浓度(

6R

&

6̀3

单体质量比(

K6

质量分数(十六烷基三甲基溴化铵"

3G6K

$质量分数(引发

剂浓度(光照时间因素对
Z63S6R

的分子量的影响!得到了最优制备条件!结果表明!在单体浓度
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(

6R

&

6̀3

单体质量比
C*

'

!*

(

K6

质量分数
)]

(

3G6K

质量分数
)]

(引发剂浓度
!u

(光照

时间
+**=40

条件下!制得分子量为
,#F

万的
Z63S6R

%采用红外光谱(扫描电镜(差热
D

热重对

聚合产物的结构和性能进行表征!证明了单体间发生了聚合反应!合成了
Z63S6R

!且聚合物具

有良好的热稳定性%
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在污水处理过程中&活性污泥法被广泛用于污

水处理厂&但同时产生了大量的剩余污泥(剩余污

泥一般含水率较高&而且具有稳定性差和容易腐化

发臭等特点&若不及时处理会对环境造成严重污染(

目前有多种处置剩余污泥的处置方式&如堆肥)焚烧

和填埋等(但为了减小剩余污泥的体积以便储存和

运输&处置污泥之前都必须对污泥进行脱水处理(

在污泥处理工艺中&污泥脱水已经成为非常重要的

一个环节*

+D)

+

(絮凝法是重要污泥脱水处理方法之

一&在絮凝处理过程中&不同种类)不同性质的絮凝

剂对絮凝处理效果有着直接的影响&通过对加药量

及混合方法的合理控制&同时采用合适后续处理工

艺&可获得良好效果&因此在絮凝处理过程优化过程

中&絮凝剂的研究是最重要途径*

!D#

+

(

有机絮凝剂
Z63S6R

是聚丙烯酰胺#

S6R

$

的一种衍生物&

S6R

是丙烯酰胺及其衍生的共聚物

和均聚物的统称&

S6R

结构单元中含有酰胺基&较

易形成氢键&因而
S6R

具有很高的化学活性和良

好的水溶性&且
S6R

也可通过交联)接枝得到多种

衍生物*

@

+

(

S6R

主要分为阴离子型)阳离子型和非

离子型
!

种&其中丙烯酰胺与带有季铵基团阳离子

单体聚合成的阳离子聚丙烯酰胺#

3S6R

$能产生较

好的吸附架桥和电中和作用&絮凝净化效果明显&在

污水处理)污泥脱水)造纸等领域有良好的应用*

"DC

+

(

Z63S6R

是在
3S6R

的基础上把少量疏水基团

引入其亲水性大分子链上&使得其分子链上同时含

有阳离子基团和疏水基团&因而
Z63S6R

具有较

强的吸附架桥和电中和性能&对疏水性有机物含量

较高的污水将有较好的处理效果&满足了污泥脱水

的需要*

,DF

+

(采用紫外光聚合成法&可以大大缩短反

应时间&同时具有可在较低温度下进行&设备简单&

使用方便&效率高等优点*

+*D++

+

&在阳离子聚丙烯酰胺

聚合反应中应用前景广泛*

+)

+

(

6R

)

6̀3

以及
K6

三元紫外光聚合鲜有报导(

研究是在紫外光的照射下以丙烯酰胺)丙烯酰

氧乙基三甲基氯化铵和丙烯酸丁酯为单体&采用胶

束聚合法制备出
Z63S6R

&通过单因素优化得出

了最优的制备条件&并采用红外光谱#

fGYT

$)扫描

电镜#

N<R

$和差热
^

热重分析#

G̀6DG_6

$对聚合

物结构进行表征(

=

!

实验部分

=>=

!

实验材料和实验仪器

丙烯酰胺#

6R

!工业级$%丙烯酸丁酯#

K6

!化学

纯$%丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵#

6̀3

!质量分数

,*]

&工业级$%有机引发剂#分析纯$%十六烷基三甲

基溴化铵#

3G6K

!化学纯$%氮气#纯度
FFOF]

$(

d̀fD"*)+

型真空干燥箱#上海精宏实验设备有

限公司$%

@@*N:/4:BYY

型红外光谱仪#瑞士梅特勒

托利多仪器有限公司$%

$<_6YYQRM

扫描电子显

微镜#北捷克
G<ND36(

公司$%

G̀_D"*Z

差热"热

重分析仪#日本岛津公司$%自制紫外灯反应装置&高

压汞灯主波长为
!"@0=

&功率为
@**e

(

=>?

!

[(!F(Q

的合成方法

称量一定量的
6R

)

6̀3

)

K6

于玻璃广口瓶中&

加入一定量的蒸馏水&使单体总质量分数为
!*]

&然

后用玻璃棒搅拌至溶解完全后&通入氮气驱氧
)*=40

后加入引发剂&再继续通入氮气一定时间后密封&并

置于紫外光下照射&连续光照
+**=40

后获得白色胶

体聚合物
Z63S6R

(将胶体剪碎后进行提纯干燥&

再碾磨制成粉状聚合物
Z63S6R

(

=>@

!

[(!F(Q

分子量的测定

按照
_KG+)**@O+̂ ,F

测定方法&在
+O*=%&

,

Q

+̂

氯化钠溶液的条件下&采用乌氏粘度计于#

!*k*O*@

$

q

恒温水浴中测定其特性粘度&再按
_K

"

G+)**@O+*̂ F)

计算其分子量(

=>A

!

聚合物结构表征

采用
PK/

压片法&用光谱仪对聚合物结构进行

红外光谱分析#

fGYT

$(将制备好的聚合物粉末进

行喷金预处理&然后采用扫描电镜#

N<R

$观察其表

面形态结构&对
Z63S6R

进行表面形态分析(用

差热"热重分析仪在氩气气氛下以
+*q

"

=40

的升

温速率从
!@q

升至
"**q

&进行差热"热重分析(

?

!

实验结果与讨论

?>=

!

[(!F(Q

制备条件的优化

)O+O+

!

单体浓度对
Z63S6R

分子量的影响
!

固

定其他因素&考察单体浓度对聚合物分子量的影响&

结果见图
+

(从图
+

可知&当单体浓度在
+*]

到

!*]

之间时&聚合物分子量随着单体浓度的不断增

加而增大&当增加到
!*]

时达到峰值&然后逐渐减

@*+
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图
=

!

单体浓度对
[(!F(Q

分子量的影响

小(这是由于过低的单体浓度减小了单体之间接触

和碰撞的几率&使得分子链增长缓慢&聚合不完全&

聚合物的分子量较低%随着单体浓度的增加&单体之

间相互接触和碰撞的几率变大&分子链的增长迅速&

聚合物的分子量增大%当单体浓度过高时&单体之间

碰撞的几率剧增&聚合反应产生大量热量且不易散

发&导致链转移形成暴聚或者交联&聚合物的分子量

急剧下降(综合考虑&最终将实验单体浓度控制在

!*]

左右(

)O+O)

!

单体配比对
Z63S6R

分子量的影响
!

6R

与
6̀3

单体配比#质量比$对聚合物分子量的影响见

表
+

(从表
+

可知&聚合物的分子量先增大&当单体配

比在
C*a!*

时达到峰值&然后逐渐减小(这可能是

因为当单体配比较高时&活性更高的
6R

的含量相对

较高&聚合反应速率增长过快&聚合反应产生的热量

没能散出&链终止的速率加快&聚合物的分子量相对

较低%当单体配比较低时&由于高含量阳离子单体

6̀3

会产生较强的电荷排斥和空间效应作用&因而降

低了单体的反应活性和扩散速率&导致单体聚合不完

全&聚合物的分子量较低(考虑聚合物分子量和原料

成本&最终确定实验单体配比为
C*a!*

(

表
=

!

(Q

$

6(!

"质量比#对
[(!F(Q

分子量的影响

序号
6R

"

6̀3

#质量比$ 相对分子质量"
+*

"

+ +**

!

*

!

)OCC

) F*

!

+* !OC#

! ,*

!

)* #O#*

# C*

!

!* @O!#

@ "*

!

#* #O@"

" @*

!

@* !O"F

C #*

!

"* )OC)

, !*

!

C* )O!#

F )*

!

,* )O)@

+* +*

!

F* +O,"

)O+O!

!

疏水单体
K6

含量对
Z63S6R

分子量的

影响
!

图
)

是疏水单体
K6

含量和聚合物分子量的

关系曲线(实验结果表明&随着疏水单体
K6

含量

的增加&聚合物分子量先快速增大&当疏水单体
K6

质量分数在
)]

时达到峰值&然后逐渐变小(这是

因为在表面活性剂含量固定的条件下&随着疏水单

体含量增加&聚合物大分子链上疏水单元的平均序

列长度增加*

+!

+

&聚合物的疏水缔合作用增强&分子

量增加%但是过高的疏水基团含量容易减弱聚合物

的水溶性&导致聚合物分子量降低(因此&最终确定

实验疏水单体
K6

质量百分数为
)]

(

图
?

!

疏水单体
O(

含量对
[(!F(Q

分子量的影响

图
@

!

!/(O

用量对
[(!F(Q

分子量的影响

)O+O#

!

表面活性剂
3G6K

用量对
Z63S6R

分子

量的影响
!

图
!

是
3G6K

用量和聚合物分子量的

关系曲线(从图
!

可知&当
3G6K

用量在
*O@]

到

)]

之间时&聚合物分子量随着
3G6K

用量的不断

增加而增大&当增大到
)]

时达到峰值&然后逐渐减

小(在胶束聚合中&随着表面活性剂加入使得在反

应体系中形成分散的胶束&疏水单体
K6

溶解于胶

束&使得
K6

能够分散在反应体系中&更好的参与聚

合反应&最终得到越来越多的无规微嵌段聚合物&分

子量增加%随着表面活性剂用量的不断加大&在胶

束内部会出现数目越来越多增溶的疏水单体&最终

的无规则微嵌段聚合物中微嵌段长度增加&因此在

溶液中聚合物容易形成以分子内缔合为主的结构形

式&导致聚合物线团收缩&从而分子量也随之降低(

因此&从聚合物分子量和溶解时间考虑&最终确定实

验
3G6K

用量为
)]

(

)O+O@

!

引发剂浓度对
Z63S6R

分子量的影响
!
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固定其他因素&考察引发剂浓度对聚合物分子量的

影响&结果见图
#

(从图
#

可知&当引发剂浓度在

+u

到
!u

之间时&聚合物分子量随着引发剂浓度的

不断增加而增大&当增大到
!u

时达到峰值&然后逐

渐减小(这是因为当引发剂浓度较低时&引发剂无

法分解产生的足量的自由基&活性中心较少&导致聚

合物分子量不高%随着引发剂浓度的增加&引发剂分

解产生的自由基速率加快&同时链增长加快&聚合物

分子量增加%然而当引发剂浓度过高时&引发剂会分

解产生过多的自由基&引发速率快速增加&导致升温

速率过大&反应热不能及时散开&分子链断裂加快&

最终导致聚合物分子量降低*

+#

+

(综合考虑&最终确

定实验引发剂的最佳用量为
!u

(

图
A

!

引发剂浓度对
[(!F(Q

分子量的影响

)O+O"

!

光照反应时间对
Z63S6R

分子量的影响

!

图
@

是光照反应时间和聚合物分子量的关系曲

线(实验结果表明&随着光照时间从
#*=40

增加到

+**=40

&聚合物的分子量快速增加&在此聚合反应

中&紫外光的照射使得反应所需的活化能降低&反应

物的分子键断裂加快&聚合物的分子量快速升高(

在光照时间达到
+**=40

时聚合物的分子量达到最

高值后缓慢下降&这是因为紫外光穿透聚合物能力

逐渐减小&反应过程中原料的消耗)歧化反应)链转

移等因素使得反应后期阶段分子量缓慢降低&且反

应时间过长会导致发生交联反应使得产物的溶解时

间增加(因此&最终确定实验反应时间为
+**=40

(

图
B

!

光照时间对
[(!F(Q

分子量的影响

?>?

!

聚合物的红外表征

实验对聚合物进行了红外光谱扫描(从光谱图
"

可知&在
!@++O+)7=

+̂处&出现
^(Z

)

的伸缩振动峰%

在
)F!@O@)7=

+̂处&出现
^3Z

)

和
^3Z

!

的伸缩吸收

峰%在
+"@FO)!7=

+̂处&出现
^3g(Z

)

特征吸收峰和

K6

与
6R

中共同含有的
3[g

的伸缩振动峰%在

+!F#O#+7=

+̂处&出现
^3Z

)

^(

\

#

3Z

!

$

!

亚甲基的弯

曲振动峰%在
++""OF*7=

+̂处&出现酯类中的
3̂ ĝ 3

的伸缩振动吸收峰%在
FCCOC"7=

^+处&出现季铵基的吸

收峰(由上述红外光谱的分析表明聚合物确实是
6R

)

6̀3

和
K6

的三元共聚物
Z63S6R

(

图
C

!

聚合物的红外光谱图

?>@

!

扫描电镜分析"

-9Q

#

图
C

为聚合物分别放大
@**c

)

+***c

和
@***c

后电镜下扫描的图片(从图中可以看到&在放大

@**c

时&聚合物的表面分布着大量凸起结构&且表

面不平整%在放大
+***c

时&可以看出聚合物表层

分布大量片层结构%在放大
@***c

时&可以看出聚

合物含有大量凹凸不平结构&比表面积较大&这种结

构使得聚丙烯酰胺的吸附)架桥能力增强(所以&聚

合物能够有效去除污水中的胶体颗粒)有机污染物

等&有着较好的絮凝效果(

图
D

!

聚合物的电镜扫描图

C*+
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?>A

!

差热 热重分析"

6/(X/G(

#

对
Z63S6R

进行差热 热重分析&分别得到

G_6D̀ N3

曲线&分析结果如图
,

(由图
,

可知&在

G_6

曲线中&随着温度的升高&聚合物出现
!

次比

较明显的失重(在
!*

#

+F*q

间&聚合物出现第
+

次失重率相对较低的失重&失重率为
FO"+]

&这是

因为实验之前磨成粉末的聚合物吸收了空气中的水

分&温度升高时&吸收的水分挥发&从而产生了失重(

在
)"*

#

!)*q

间&聚合物出现了第
)

次失重率较高

的失重&失重率约为
),O,#]

&这可能是因为酰亚胺

反应以及甲基从季铵基上的脱去&同时脱去氯化

氢*

+@

+

%在
!@*

#

#@*q

时&聚合物出现第
!

次失重率

较明显失重&失重率达到
#@O),]

&这是因为主链开

始发生断裂和分解(由此可以看出&自制的疏水缔

合阳离子聚丙烯酰胺在常温下具有良好的稳定性(

图
E

!

聚合物的差热$热重分析图

@

!

结
!

论

Z63S6R

的分子量受单体浓度)

6R

"

6̀3

单

体质量比)疏水单体
K6

含量)

3G6K

含量)引发剂

浓度)紫外光照时间等因素的影响较大&通过实验优

化条件得到
Z63S6R

最佳制备条件为!单体浓度

!*]

)

6R

"

6̀3

单体质量比为
C*

!

!*

)

K6

质量分数

为
)]

)

3G6K

质量分数为
)]

)引发剂浓度为
!u

)

光照时间为
+**=40

(在此条件下能够制得分子量

为
,#F

万的
Z63S6R

(采用红外光谱#

fGYT

$扫描

聚合物证明合成了聚合物
Z63S6R

&采用扫描电

镜#

N<R

$扫描显示了聚合物表面具有大量的凹凸结

构&可以加强聚丙烯酰胺的吸附)架桥能力&采用差

热"热重#

Ǹ3DG_6

$对聚合物性能进行了分析&证

实聚合物热稳定性良好(
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