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摘要 本文叙述了丙烯酞胺辐射聚合中间试验
�

采用中等浓度丙烯酞胺水溶液���一��多按重

量�
，
加入添加剂����二钠

。

其工艺分为四个单元
�

�
，

在配料单元进行辐照前准备
，
把单体水溶液打进配料釜

，
按预量加入添加剂等

。

�
�

传动单元将辐照物料送进和产品带出辐照室
。

�
�

辐射聚合单元
，
被辐照物完成聚合反应并包活

“ 。�。 丫射线源装置
。

�
�

后处理单元
，
把聚合物处理成干粉状聚丙烯酞胺

。 “
��。 下射线源强度为�������

，

中试规模

为��吨�年
。

现在产品有三种
�
非离子型

，
阴离子型和交联型

�

产品已在石油
、

煤炭
、

冶金等领域

应用
，
取得了较好的效果

。

关键词 聚丙烯酞胺� 辐射聚合� 中间试验� 丙烯酞胺
。

序 言

聚丙烯酞胺�����是一种高分子材料
，

作为高效絮凝剂
、

增稠剂
、

减阻剂等已应用于石

油
、

煤炭
、
冶金

、

造纸
、

制糖
、

纺织
、

制药等领域
，
并且应用领域正在不断扩大

。

但是
，
由

于现有产品还存在着一些间题
，
不能满足某些应用领域的要求

，
因此研制高分子量

，
水溶性

好的 ��� 还是很迫切的任务
。

国内外采取多种途径对丙烯酸胺����聚合体系进行了研究
，
已有的乳液聚合法

，
沉淀

聚合法
，
可以获得干粉状���

，

但需用大量有机溶剂
，
成本高

，
生产也不安全

。
虽 然

，
据报

道水溶液聚合体系设备简单
，
可以获得高分子量产品

，
但成粉工艺复杂

〔�，。

而辐射聚合反应

速度快
，
产品纯度高

，
分子量高 ‘幻 ‘�� 。

以辐射法研制 ���
，

是 ��� 的科研和生产领域中一

个具有特色的方面
，
也是辐射化学中有前途的工业应用项目之一

。

根据小试结果
��� ，

我们中试选用了 �� 外中浓度水溶液的工业单体
，
以

石
��� � 为辐射源

，

辐射聚合工艺通过输送机械实现了连续化
。

在后处理工艺中
，
采用盐析除水

，
既节约了能量

，

又获得较好的结果
。

中试工艺流程 已运转考察二年
，
计生产产品 ��� 吨�有非离子型

，
阴离子型和交 联 型 三

类�
，
并在石油

、
冶金

、
煤炭等工业领域的试用中得到了较明显的经济效果

。

工艺过程与设备���

工艺过程由辐射加工工艺和后处理工艺两大部份组成
。

可分为配料
、

传动
、

聚合
、

和后
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门�����������「一士
聚合

介
�

�一丁一
盐盐盐盐 干干干 粉粉粉 包包

折折折折 燥燥燥 碎碎碎 装装

装装装装装装装 聚聚聚 切切切 装装装 盐盐配配配配 袋袋袋 �、、、
片片片 粒粒粒 折折

料料料料料料 口口口口口口口口

水水水

··

解解

������� � 土 � � � � � � � �� ��� �

图 � ��� 的中试流程示意图

处理四个单元
。

工艺流程见图 �
。

���在配杆单元进行辐照前的准备 把单体水溶液打进配料釜
，

按预定量 加入 添 加剂

�����二钠
，

����
，
����等�

，
充氮排氧

，
并将已备妥的待辐照溶液装入辐照容器

。

���传动单元 以输送机为主体
，
将辐照容器送入和带出

�
����射线辐照室

，
辐照时间

根据工艺要求加以确定
。

���聚合单元 被辐照物完成聚合反应
。

反应条件
�

剂量率
��一�������辐照温度

�

���

��
”
�� 辐照时间

� ��一��分
。

���后 处理单元 完成聚合的产物造粒 �直径 �一����
，

盐析除水
，
再烘干除水

，
粉碎

至��一��目
。

产 品 的 测 定 方 法���

��� 分子量刚定 将聚合物溶于�� ����。
溶液

，
用乌氏粘度计测定特性粘度

。

按下式

计算分子量
�

仁刀〕二 �
�

��� ��
一 �
�

一�
�

“

���转化率测定 以嗅化法测定残留双键含量
，

计算转化率
。

���水溶性 称取 。
�

�� 聚合物
，
剪成碎块

，
放入三 角杯 中

，
加 �����水

，
放置 �� 小

时
，
观察溶解情况

�

① 清澈透明无片状物
�

优
，
�级

。 ② 少许片状物存在
�
良

，
�级

。 ③ 较多片状物存

在
�

差
，
�级

。 ④ 边缘清楚的小块存在
�

不溶
，
�级

。

���溶 胀 倍 数 �二 �
一 、�。

�
。 式中

�
�

。
为未膨胀时 ��� 重量 �

� 为膨 胀 后��� 重

量
。

���辐射聚合物 �
�
一 值

① ��一 。

式中
�

�
，

�
尸 又 �

�

��义 ���� 义 ���

�、 ��。 火 � � �
�

��� ��
一 ��

为聚合产物重量 ���
��，

为单体分子量 ， �
，
为单体重 量 ���� � 为反应体系
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吸收总剂量 �
����

。

② � 。 一 、 �

值为 �
�

�义 ��石一�
�

�� ��‘

工艺条件及试验结果

�
�

非离子型 ��� 的制备

��� 在碱性 条件下 的辐射聚合 ① 工艺条件
�

单体
�

��肠�� 水溶液�工业品�� 辐照

时间
�

��一��分 ， 辐照温度
�
�����

�

�� 添加剂
� �

�

�一�
�

�肠��
���

，
����二钠等�� 聚合

反应在碱性条件下进行
，

���� 加量为 �
�

�帕�充氮时间
�
��一��分

。

表 � 碱性条件下辐射聚合所得产品的分子量转化率

添 加 剂

���
，

�二钠�
�

�形

����二钠�
�

�拓

����二钠�
�

�粥

����二钠�
�

�男

����二钠�
�

�拓

����二钠�
�

�形

����二余切
�

�拓

���� �
�

�拓

���� �
�

�形

���� �
�

�多

���� � �终

分子 。 、火 �。 ·�
�
转化率�‘ ，

可 溶 性

﹄

优优优讯优优优优优优优����������������幼���������
����

����

����

����

����

����

����

下�

���

���

�魂�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

甘� 魂

��
�

�

��
�

�

�� �

表 � 中性条件下辐射聚合所得产品的分子量与转化率

冲一

�
批 号

添 加 剂
����二钠

分 子 量
�� ��

�

�
化
���

率 �可 溶 性

优优优优优优尤����

�忿��

����

����

����

����

����

�
�

�

�
�

�

�
�

�形

�
�

�另

�
�

�男

� �另

�
�

�多

�
�

�另

�
�

�拓

�
�

�

�
�

�

�
�

�

� �

�
�

�

�
，

�

���

��

��

���

��

��
，

�

��
�

�

�� �

② 试验结果
�

由表 �可

见
，
产品分子量为 �

�

�又 ����

�
�

�只 �护�转化率在 �� 肠以上
，

水溶性好
。

该产品可用作石油

工业的低残渣压裂液���
，
故又

称低残渣压裂液型
。

产品还具

有 良好的絮凝性能
。

���中性 条件下的辐射聚

合 ①工艺条件 单体
� ��怕

�� 水溶液�工业品�辐照剂量

率
� �一������� 辐 照 时 间

�

��一��分 � 辐 照 温度
� ���

��
�

�� 添 加 剂
� �

�

�一� �怜

�����二钠 等�� 充氮时间
�

��一��分
。

② 试验结果 由表 �可

见
，
产品分子量为 �

�

�� ��石�

�
�

��只 ���
，
转化率在 �� 帕 左

右
，
水溶性好

。

该产品具有良好

的絮凝性能
，
基本无水解度

，

可用此产品改性制备阴离子型

���
�

一﹄���
���

丹�产��

�
�

交联型�水膨型���� 的制备

① 工艺条件 见文献阁② 试验结果 由表 �可以看到产品在水中膨胀 �� 至 ��� 倍
，

并有 良好的吸水性和可逆性
。

�
�

阴离子型���的制备

阴离子型 ��� 是将非离子型 ��� 经水解反应制成的
。
这类产品水溶性好

，
粘度大

，

适

宜某些条件下的絮凝应用
。

�
，

聚合物的后处理
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表 � 交联型 ��� 在水中的膨胀倍数

才比 号 取样重��� 膨胀倍数 备 注

�����一��

����
一���

����
一���

����
一
���

����一���

�����忍

�我溜水

振馏水

蒸馏水

蒸馏水

异拙水

蒸馏水

后处理工艺由造粒
，
盐析除水

，
烘干除

水
，
粉碎等过程组成

。

表 � ��� 水解前后的分子量变化

批 号 �水解前分子量���护� 水解后分子冕�� ���
�

�

龙性功�，��
，���几��几边上��

�

�

�
�

�

��
�

�

�
�

�

，
生一匀，曰口公�生�块月注

�

��
�任�
�

月怡

，
产���压冲���八

甲‘�诵︼︸��户沙�百�一�曰�
�，�一﹄�，��土，工曲�一上，工�几

产品的性能与应用

�
�

力学与热稳定性试验 〔��

① 聚合物 ��
一
��我们的产品�溶液的剪切形变行为与 ���

一
���日本产品�相似 � 其剪

切降能值高于 ���
一
���日本产品�如图 �所示

。

② 在剪切速率为���秒
一 �，
温度在 �����℃ 以下

，
聚合物 ��

一
�溶液的粘流活化能��

值与���
一
��

，
���

一
��

，
����一

���日本产品�相似
。

③ 聚合物 ��
一

�的热降能值比 ���
一
��

，
���

一
��高

，
但比 。 ��

一
��低

，
而经���

�

�

加热 �小时后
，
其溶液粘度较同类 ���

一

产品都高�图 ��
。

它坦雷︸沈端

剪切时间�二达�

图 � ��� 溶液随剪切时间的降解变化

�
�

絮凝性能试验 〔�。 ，

此试验是在与化学法生产的 ��� 对 比

的情况下进行的
，
试验结果如图 �所示

。

�
�

工业应用试验

① 作为选 择性絮凝 剂用 于石 油 钻

井 「川
，

对泥浆性能影响小
，
悬浮重晶石的能

力强
，

能絮凝钻屑和抑制钻屑的水化分散
，
用

于重泥浆可达到低粘土相不分散的要求 ， 低

粘土相不分散泥浆可提高钻 速 �����肠
，
可

节约重晶石 ���一���
，
大幅度降低成本

。

低

粘土相不分散重泥浆配合某些化学药���卡钻

系数小
，
可防止卡钻事故

。

化学法��七、�

化学法�卫人�

�入减

�哇�勺�工�

亡次日�‘。甲坦洲泥嵘

��注 ���心�

耸二年
�

二

今
��

牛十
二

���
一�� ��尸注�

糊���翎瑜珊姗姗动

︵�︶匡盆犯侣

�
、

� � � � � 仔

图 �

加热时间���

��� 溶液的粘度与在 ���℃下加热时间的关系 图 �

�� �� �� �� �� �� �� 汤
���加蛋

���加量�����

���加量与沉淀速度的关系
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② 所得 ��� 用于洗煤工业尾矿水处理
，
可使其中悬浮物固含量小于 。 �

�克�升
【’到 〔 ’ “ ，�

③ 在铀和黄金生产的固液分离中均取得了好的结果
�，。 。

讨 论

�
�

辐射聚合体系浓度的选择

由于辐射聚合不受单体浓度限制
，
我们开始选用���� 肠浓水溶液体系聚 合

，
从小试 到

扩试
，

都取得了较好的结果
，
但发现用结晶单体配成 ����帕水溶液

，
单体来源困 难

，
成本

也太高
，
不利于工业化生产

。

如果直接采用一步催化水合法生产的 ���� 肠稀水溶液进行辐

射聚合
，
制备的聚合物质量差

，
而且在包装

、

运输
、

贮藏
、

使用等方面存在 的 问题不 能 解

决
。

根据这些原因
，
并考虑到辐射聚合的特点和国内现行一步法生产的 ��单体实际情况

，

我们最终选择了 ����肠中浓度水溶液作为辐射聚合体系
。

�
�

辐射加工工业化问题

�� 辐射聚合�值较高
，
剂率仅在 �

�

������左右就可实现聚合
，
一个 �����居里的

�

��叮
源

，
在辐照装置没有充分利用的条件下

，
生产能力可达���吨�年

，
如果充分利用

，
至少可提

高一倍
，

若钻源为生产专用装置
，
利用效率还可 以大幅度提高

。

几年来的实践证明
，
用辐射

加工法生产的 ���
，
流程简单

，
工艺稳定

，
安全可靠

，
产品质量好

，
易于实现工业化生产

。

结 论

进行��的辐射聚合可采用国内催化水合法生产的工业单体
。

中试技术路线可行
，
并初步实现了连续化辐照

。

辐照工艺条件稳定
，
产品分子量可达 ����万以上

。

成粉工艺中的盐析浸渍过程
、

除水率在 ����� 帕
，

含量
，
缩短了干燥时间

，
节省了能源

，
降低了干燥过程成本

，

离单体含量
。

相对提高了 ��� 在凝胶中的固

并可保持产品性能
，
降低了游

④②③①

⑤ 辐射加工工艺设备简单
，
操作方便

，
安全可靠

，
不产生废物

。
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