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要$采用氧化还原 偶氮复合引发剂和一种紫外光强度由弱变强的复合紫外光引发体系!以二

甲基二烯丙基氯化铵#

WGWLL5

$和丙烯酰胺#

LG

$为单体!通过共聚合反应制备
H

#

WGWLL5<

LG

$#

HWL

$&反应体系将引发活化能不同的引发剂与不同紫外光强进行耦合!可维持反应体系内

一定浓度的自由基!使反应进行更为均匀彻底!达到有效提高
HWL

特性粘度的目的&研究了合成

过程中的相关因素对
HWL

特性粘度的影响规律!并对其合成条件进行优化&结果表明"当偶氮引

发剂浓度为
C.>o

'

C.?o

'紫外光强度先为
E.@8`

(

#8

D

!再升高至
=>8`

(

#8

D

'

LG

与
WGWLL5

质量比为
EjD

'总单体质量为
DCJ

时!

HWL

特性粘度最高!达到了
=K.BC!P

(

:

&核磁共振氢谱和红

外光谱表明
HWL

确实由
LG

和
WGWLL5

共聚而成&通过差热 热重分析!证明制备的
HWL

具有

良好的热稳定性&絮凝应用实验表明!自制的
HWL

具有良好的絮凝性能&

关键词$絮凝%紫外光%表征%阳离子聚丙烯酰胺%引发剂
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HWL

是一类带有高正电荷的线性有机高分子

絮凝剂!广泛应用于石油开采$造纸$纺织印染及污

泥脱水等领域%

=<D

&

'

HWL

分子量*可以用特性粘度

间接表示)直接影响其絮凝性能!一般分子量越高其

絮凝性能越好%

>

&

'根据高分子共聚合理论!

HWL

的

分子量主要受到反应体系中自由基浓度的影响!如

果自由基浓度过低!则难以引发聚合反应'相反!如

果自由基浓度过高!则聚合反应速度过快!反应体系

将产生大量热!难以散去!易产生链转移和链终止反

应!导致最终降低产物的分子量%

?

&

'但是!已有研究

通常只能通过引发剂添加量或引发能量的大小来控

制反应初期自由基浓度!难以实现对整个反应过程

中自由基浓度的控制'通过维持反应体系内一定浓

度的自由基!可以达到有效提高产物分子量的目的'

例如!赵松梅等%

@

&曾采用氧化还原 偶氮复合引发

剂$先低温后高温的控制方法制备出超高分子量

HWL

'这是因为!氧化还原引发剂活化能较低!在低

温条件下!首先分解产生自由基#在高温条件下!偶

氮引发剂再分解形成自由基!继续引发聚合反应提

高产品的分子量'
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%+6%'
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B

&曾以硝酸铈铵和过

硫酸钾为引发剂接枝共聚
LG

$

WGWLL5

与瓜尔

胶!结果显示!产物接枝率相对于其他方法更高!这

是因为过硫酸钾可将失去引发活性的
5"

>h氧化为

具有引发活性的
5"

?h

!使
5"

?h能够均匀分布在聚合

反应的不同阶段'但是!上述研究采用的热引发方

式具有反应时间长$能耗高$反应难以控制等缺陷'

笔者已有研究显示!紫外光引发方式具有反应速度

快$能耗低等优点!并且光强具有易于控制的

优势%
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'

采用氧化还原
<

偶氮复合引发剂和一种紫外光

强度由弱变强的复合紫外光引发体系!以
LG

和

WGWLL5

为 反 应 单 体! 以 过 硫 酸 钾

**

NY

?

)

D

A

D

M

E

)$亚硫酸氢钠*

N%YAM

>

)偶氮二异

丁基脒*

\<@C

)为氧化还原 偶氮复合引发剂!通过控

制光强与引发剂量来控制反应体系中自由基浓度'

研究了引发剂添加量$光照强度$

LG

与
WGWLL5

的质量比*

'

LG

j'

WGWLL5

)等因素对
HWL

特性粘度

的影响!优化了反应条件!同时!通过核磁共振氢谱$

红外光谱与差热 热重分析对制备出
HWL

分子结构

和热稳定性进行了研究!同时!探究了自制
HWL

的

絮凝性能'

)

!

实验材料%仪器与方法

)*)

!

实验材料与仪器

LG

单体*化学纯!国药集团化学试剂有限公

司)$

WGWLL5

单体*工业纯!万齐化工$

\<@C

*分析

纯!上海瑞龙生化有限公司)$高纯氮气*

KK.KJ

!南

京上元工业气体厂)!*
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$尿素$

酒精等其他试剂均为分析纯'市售
5HLG

的分子

量
=E.C!P
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!阳离子度
>CJ

'

可调光强紫外灯*

R[c=CCC

!上海季光特种照明

电器厂!主波长
>B@$8

)$乌式粘度计 *

"

U

C.@@88

!上海申谊玻璃制品有限公司)$超声波仪

*

IH<CECA

!深圳市洁盟清洗设备有限公司)$红外光

谱仪*

@@CA"+2"-ZZ

!梅特勒托利多仪器有限公司)$差

热 热重分析仪*

AW/bBCC

!美国
/L

仪器)'

)*8

!

?@L

的制备

将一定量
LG

和
WGWLL5

用超纯水溶解在石

英反应瓶中!而后添加尿素并溶解!通氮气驱氧

=@82$

以后!迅速依次加入
\<@C

$过硫酸钾$亚硫酸

氢钠!再通氮气
=@82$

后!将反应容器密封后置于

超声波仪器中
@82$

!将反应器皿置于匀速转盘上!

先调节光强在较低档位反应
?C82$

!然后!将光强升

高至
=>8`

(

#8

D反应
?C82$

!关闭紫外灯后!将反

应器皿置于常温条件下
D0

!进行熟化即可得到聚合

产物'将所得到的聚合产物剪碎!经丙酮提纯$无水

乙醇清洗后放置于真空干燥箱内!在温度
BCS

条件

下烘干!干磨$粉碎后即获得粉末状产品'

)*9

!

?@L

的结构表征

HWL

的特性粘度测定方法参照+水处理剂阳离

E?=
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子型聚丙烯酰胺的技术条件和试验方法*
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),'核磁共振氢谱$红外光谱和差热

热重测定参考相关文献进行%

E

&

'

)*:

!

絮凝应用实验

以高岭土悬浊液为处理对象!采用自制
HWL

和

市售
5HLG

进行絮凝应用实验!具体实验方法参见

文献%

F

&'

8

!

实验结果与讨论

8*)

!

复合光引发体系制备
?@L

反应条件优化

D.=.=

!

偶氮引发剂和氧化还原引发剂添加量对

HWL

特性粘度的影响
!

图
=

和图
D

分别表示
\<@C

和*
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?
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E

-

N%YAM

>

浓度对
HWL

特性粘度的

影响!

HWL

的特性粘度均随着两类引发剂浓度的增

加呈现出先上升再下降的趋势!这个现象与
HWL

反

应原理密切相关'

A"%;+,,1

等%

K

&已经证实紫外光

引发水溶液聚合
HLG

符合自由基聚合理论'在自

由基聚合理论中!聚合产物受到反应体系中自由基

浓度的影响'在聚合反应初期!自由基浓度主要受

到反应体系中引发剂浓度和外加能量*在本文中即

为紫外光强)的影响!一般反应体系中!引发剂浓度

越高$紫外光光强越高!则产生的自由基浓度就越

高!反之!则自由基浓度就越低'当
\<@C

或者

*
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>

浓度较低时!由于自由基浓

度过低则容易产生笼闭效应!即低浓度自由基被高

粘度溶液包围时!链增长难以持续进行!导致聚合产

物
HWL

的特性粘度较低'随着引发剂浓度的持续

上升!反应体系中自由基浓度也会随之上升!笼闭效

应可以避免!因此
HWL

的特性粘度将会明显上升'

但是!自由基共聚合的链增长阶段将释放大量的热!

所以!当
\<@C

或*

NY

?

)

D
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M
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>

浓度过高

时!自由基浓度过高!聚合反应速度过快!导致反应

体系内迅速积累大量的热无法散去!易产生链转移

和链终止反应!因而产生
HWL

的特性粘度随引发剂

浓度进一步升高而降低的现象%

=C

&

'由图
=

$图
D

可

知!
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和 *
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浓度分别为

C.>o

和
C.?o

时!

HWL

的特性粘度最高'

D.=.D

!

光照强度对
HWL

特性粘度影响
!

如前所

述!如果紫外光强度较高!则引发剂迅速发生反应产

生较高浓度自由基!反之!自由基浓度较低%

==

&

!因

此!研究了反应第一阶段光照强度对
HWL

特性粘度

的影响!实验结果如图
>

所示'在反应初始阶段!光

照强度与引发剂浓度对
HWL

特性粘度影响规律类

似!即呈现出随光强升高
HWL

特性粘度先上升再下

图
)

!

KEBQ

浓度对
?@L

特性粘度影响

;2

<
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浓度对
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特性粘度影响
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!

降的趋势!产生这一现象的原理也类似于引发剂浓

度对
HWL

特性粘度影响原理'当光强较低时!由于

外加能量较小!因此!引发剂反应速率较慢!反应体

系中自由基浓度较低!也容易出现上述的笼闭效应!

导致制备出的
HWL

特性粘度较低!当紫外光光强提

升时!由于自由基浓度也将得到提升!因此!会出现

HWL

特性粘度上升的现象!并且!当初始阶段光照

强度为
E.@8`

(

#8

D时!

HWL

特性粘度最高!达到

了
=E.BC!P

(

:

'如果进一步提升光照强度将导致

自由基浓度过高!反应体系产热过多!易产生链转移

和链终止反应!因此!出现特性粘度随着光强上升而

下降的现象'

值得注意的是!当初始光强为
=>8`

(

#8

D时!

整个反应过程即为恒定的光强模式!由图
>

可知!在

论文的复合光引发体系之下!制备出的
HWL

特性粘

度明显更高!这也是论文采用复合光引发体系的优

势所在'产生这一现象的原因如下"在复合光引发

反应体系当中!反应初期!在低光强紫外灯照射下!

活化能较低的氧化还原引发剂首先产生自由基!引

发聚合反应!随后!在高光强紫外灯照射下!活化能

K?=
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图
9

!

反应第一阶段光照强度对
?@L

特性粘度影响

;2

<

*9

!

=77"35%750"72&(5E(5,

<

".2

<

05265"6(25

#

%650"

265&26(23>2(3%(25

#

%7?@L

!

较高的偶氮引发剂分解产生自由基!继续引发聚合

反应!使反应进行得较为平缓!链增长可以均匀有序

进行!因此!制备出的
HWL

特性粘度更高'而在传

统稳定光强和单一引发剂的反应中!自由基只能受

控于初始光强和引发剂浓度!并不能够将自由基的

产生控制在反应的不同阶段!因此!当初始浓度自由

基浓度较高时!会提高链终止速度!降低特性粘度!

若初始自由基浓度控制较低!可能导致聚合反应进

行不完全!产物的特性粘度也较低'另外一方面!在

恒定光强的光引发聚合反应中!不同位置的光强不

同!因此!产生的自由基浓度也不同!聚合反应无法

均匀$统一地进行!产生从边缘至中心反应速度依次

降低的问题!聚合产物的平均特性粘度也因此而降

低'在复合光引发反应体系中!尽管也会产生上述

现象!但在第二阶段高光强紫外灯光照射下!反应区

域中心位置的光强得到提升!该部分的聚合反应进

行得更为彻底!达到不同反应位置聚合反应进行得

更为统一的效果!平均特性黏度相对于恒定光强反

应条件下更高'

D.=.>

!

'

LG

j'

WGWLL5

对
HWL

特性粘度影响
!

HWL

絮凝效率除受到特性粘度的影响外!还受到其阳离

子度的影响!一般阳离子度越高!则
HWL

的电中和

性能越好!越容易取得好的絮凝效果%

=D

&

!因此!研究

了
'

LG

j'

WGWLL5

对于
HWL

特性粘度的影响'由图
?

可知!

HWL

的特性粘度随着
'

LG

j'

WGWLL5

的降低呈

现出先升高再降低的趋势!出现这一现象与
LG

单

体和
WGWLL5

单体的聚合特性相关'已有研究显

示!在水溶液聚合反应中!

LG

和
WGWLL5

的竞聚

率分别为
,

LG

UB.==

和
,

WGWLL5

UC.=?

!即
LG

在反

应中具有极高的反应活性!而
WGWLL5

的反应活

性远低于
LG

%

=>

&

'当反应体系中
LG

含量较高时!

由于其聚合活性很高!反应速率过快!导致反应体系

中短时间内积聚大量的热!易产生链转移和链终止

反应!产生特性粘度较低的现象'但是!当反应体系

中
WGWLL5

含量较高时!由于其反应活性较低!难

以聚合形成特性粘度较高的
HWL

'由图
?

可知!当

'

LG

j'

WGWLL5

UEjD

时!

HWL

特性粘度最高'

图
:

!

!

LN

$

!

@N@LL/

对
?@L

特性粘度影响

;2

<

*:

!

=77"35%7!

LN

$

!

@N@LL/

%650"265&26(23>2(3%(25

#

%7?@L

!

由上述自由基聚合反应机理可知!单体总质量

分数会影响聚合反应的持续进行!进而影响到产物

特性粘度%

==

&

!因此!探究了单体总质量分数对
HWL

特性粘度的影响'由图
@

可知!

HWL

的特性粘度随

着单体总质量分数的增加!呈现出先升高后降低的

趋势!并且!当单体总质量分数为
DCJ

时!制备得到

的
HWL

特性粘度最高'这是因为"在单体总质量分

数较低的情况下!单体与活性自由基的碰撞概率降

低!因而影响了分子链的产生和增长!同时降低了聚

合反应的速率!因此!聚合产物的特性粘度较低#而

当单体总质量分数过高时!单体与活性自由基之间

接触碰撞的概率明显上升!导致聚合反应的速率加

快!产生的聚合反应热无法及时散去!易产生链转移

和链终止反应!降低聚合产物的特性粘度'此外!单

体总质量分数过高还会导致的聚合产物分子结构严

重的交联支化!使其在水中的溶解度降低!故制备实

验中!单体总质量分数取
DCJ

为宜!此时
HWL

特性

粘度达到了
=K.BC!P

(

:

'

8*8

!

?@L

结构表征

D.D.=

!

HWL

的=

Y<NG4

表征
!

如图
B

所示!在=

Y

NG4

图谱中!

#

U=.@@

**

8

处的吸收峰对应的是

HWL

分子主链上
LG

和
WGWLL5

单元上-

5Y

D

-中的质子#

#

UD.==

**

8

处的吸收峰主要是

由
HWL

分子主链上
LG

单元中-

5Y

-上的质子

产生#而
HWL

分子主链上
WGWLL5

单元中!结

构-

5Y

-中的质子则出现在=

YNG4

图谱中
#

U

D.@@

**

8

处#

WGWLL5

单元中-

5Y

>

上的质子则

出现在=

YNG4

图谱中
#

UD.K=

**

8

和
#

U>.=D

C@=

土 木 与 环 境 工 程 学 报#中 英 文$

!!! ! !!!! ! !!!!

第
?=

卷



图
B

!

总单体质量百分比对
?@L

特性粘度影响

;2

<

*B

!

=77"35%75%5,.1%6%1"&1,((

4

"&3"65,

<

"%650"

265&26(23>2(3%(25

#

%7?@L

!

**

8

处#

#

U>.FK

**

8

处的吸收峰是由
WGWLL5

单元五元环当中-

5Y

D

-中的质子产生的%

=

&

'由图

B

和上述结果可知!

HWL

是
LG

与
WGWLL5

的共

聚产物'

图
D

!

?@L

的核磁共振氢谱图谱

;2

<

*D

!

4

&%5%66A3.",&1,

<

6"523&"(%6,63"(

4

"35&%(3%

4#

(

4

"35&,%7?@L

!

D.D.D

!

HWL

的红外光谱分析
!

由图
F

可知!位于

>??B#8

V=和
>?=K#8

V=处的吸收峰对应的是
LG

单元酰胺基中-

NY

D

的伸缩振动峰!位于
DK?D

#8

V=处的吸收峰归属于
WGWLL5

单元中-

5Y

>

的

伸缩振动峰!

=B@F#8

V=处的吸收峰对应于
LG

单元

酰胺基中
<NY

D

的伸缩振动峰!位于
=?@C#8

V=处的

吸收峰为-

5Y

>

$-

5Y

D

-中
5

-

Y

的伸缩振动峰!位

于
==DC#8

V=处的吸收峰对应于
WGWLL5

单元五元

环中的
5

-

N

的特征吸收峰!

K@D#8

V=处的吸收峰对

应于
WGWLL5

单元中的-

N

h

%

=?

&

'由红外光谱进一

步证实通过复合光引发体系制备的
HWL

是由
LG

和

WGWLL5

共聚而成'

D.D.>

!

HWL

的差热 热重分析
!

通过热重分析图可

图
G

!

?@L

的红外光谱图

;2

<

*G

!

H67&,&"'(

4

"35&,%7?@L

!

以获知
HWL

的热稳定性'如图
E

所示!

HWL

的第
=

个失重阶段在
>C

!

DDCS

!失重约
=K.DJ

!对应差热

图中
@ES

处的吸热峰'这一阶段的失重是由聚合物

亲水基团所吸收水分的蒸发产生!因此产生一定的失

重'第
D

个失重阶段出现在在
DDC

!

>DCS

范围内!

失重率约
DB.=J

!对应于差热图中
DFK.DS

处的吸热

峰!这一阶段的失重是由于
LG

和
WGWLL5

单元侧

链的分解所产生的'通过图
E

可以看出!这一阶段起

始的温度为
DDCS

!即预示着
HWL

在此温度下才开

始发生分解!说明其具有良好的热温稳定性'

HWL

的

第
>

个失重阶段发生在
>DCS

以上!失重率约为

?=.KJ

!对应于差热图中
>ED.?S

处的吸热峰!这一

阶段的失重产生于主链的分解%

=@

&

'

图
J

!

?@L

的热重分析图

;2

<

*J

!

+0"&1%

<

&,>21"5&23,6,.

#

(2(%7?@L

!

8*9

!

?@L

絮凝性能

如图
K

所示!自制
HWL

和市售
5HLG

的上清

液浑浊度均随着投加量的增加呈现出先下降再上升

的趋势!这一现象与已有研究相同%

F

&

'当投加量较

少时!絮凝剂的吸附架桥能力和吸附电中和能力均

不足以实现有效的絮凝!因此!随着絮凝剂投加量的

增加!其吸附架桥能力和电中和能力也将得以提升!

=@=
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上清液的浑浊度呈现出下降的趋势'但是!絮凝剂

投加量过多时!会使悬浮胶体表面重新带上正电!同

时!絮凝剂之间的空间阻力也难以实现有效的絮凝!

因此!此时投加量越多!絮凝效果越差'自制
HWL

和市售
5HLG

的最优投加量均为
B8

:

(

P

!但由于

自制
HWL

的特性黏度更高!吸附架桥性能更好!因

此!其上清液浑浊度更低!表现出更优异的絮凝性

能'这也预示着通过复合光引发体系制备出的

HWL

具有良好的市场应用前景'

图
R

!

投加量对自制
?@L

和市售
/?LN

上清液浑浊度影响

;2

<

*R

!

=77"35%7'%(,

<

"%6(A

4

"&6,5,655A&-2'25

#

%7

4

&"

4

,&"'?@L,6'-%A

<

05/?LN

!

9

!

结论

=

)采用氧化还原 偶氮复合引发剂和紫外光强

度由弱变强的复合紫外光引发体系制备
HWL

!该反

应体系充分地利用了紫外光强度易于控制的优势!

可以达到维持反应体系一定浓度自由基的目的!使

得反应进行更为均匀$彻底!提高了
HWL

的特性粘

度'通过单因素实验!确定了主要合成因素对
HWL

特性粘度的影响规律!并得到合成的最优条件!即当

偶氮引发剂浓度为
C.>o

$

C.?o

$紫外光强度先为

E.@8`

(

#8

D再升高至
=>8`

(

#8

D

$

'

LG

j'

WGWLL5

为
EjD

$总单体质量为
DCJ

时!

HWL

特性粘度最高!

达到了
=K.BC!P

(

:

'

D

)通过
HWL

的核磁共振氢谱和红外光谱图表

明!该聚合物确实由
LG

和
WGWLL5

共聚而成'

通过差热 热重分析得到复合光引发体系制备的

HWL

具有良好的热稳定性'

>

)自制
HWL

絮凝性能优于市售
5HLG

!预示

着通过复合光引发体系制备的
HWL

具有较好的市

场应用前景'
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