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摘要 本文研究了用
“
��。 下射线引发丙烯酞胺水溶液的聚合体系中

，
添加乙二 胺 四 乙 酸二 钠 盐

������
，

对提高聚合物分子量
，
改善水溶性和掩蔽铜

、

铁等有害杂质的作用
。

同时也对剂量率
、

剂员
、

辐照温度等因素进行了探讨
。

制得了分子量高
，

水溶性好的聚丙烯酞胺�����
。

本实验结果为中间试验

和工业化生产提供了科学依据
。

关健词 聚丙烯酞胺 ， 辐射聚合 ， 丙烯酞胺
， ���� 二钠
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引 言

线型结构的聚丙烯酸胺�����是一种性能优异的水溶性高分子材料
。

它已广泛地 应 用 于 石

油
、

煤炭
、

冶金
、

纺织
、

造纸
、

制糖和制药等各个工业领域
，
并收到了显著的经济效果

。

丙烯酞胺����辐射引发的聚合反应有较高的产额��二 �护�
，
所得 ��� 具有分子量高

，
纯度

高和使用效果好等特点
。

因此采用辐射法生产 ��� 是辐射化学中有工业化前途的应用项 目之一
。

我们对 �� 水溶液的辐射聚合进行了研究
。

在 �� 浓水溶液的辐射聚合中我们发现
，
添加碳酸按

可以提高 ��� 的分子量
，

降低辐照剂量
。

但 ��� 的水溶性差川
。

添加氮川丙酞胺�����使 ���

的水溶性得到改善
，
但分子量有所降低 〔“ �。 本文探讨了在中浓度 �� 水溶液的辐射聚合体系中

，

选用乙二胺四乙酸二钠盐����� 二钠�为添加剂的作用及各种影响因素
。

制得了分子量高
，
水溶

性好的 ��� 产品
。

本研究工作主要采用浓缩的工业 �� 水溶液
，
找出了聚合反应的最佳条件

，

得到了满意的结果
。

为 �� 水溶液辐射聚合的中间试验和工业化生产提供了依据
。

实 验 方 法

�
�

单体和试荆

��� 工业结晶 �� 牡丹江红旗化工厂和哈尔滨动力化工厂一步水合法生产的 �� 水溶液
，

在足量空气保护下
，
减压浓缩到 �� 含量为 ���

，
在 ���℃析出结晶，

离心分离
，
真空

干燥
。

������的工业 �� 水溶液 同中间试验���
。

���试剂 同中间试验 〔�〕 。

�
�

实验程序

取 ��� �� 水溶液 ������如结晶 ��
，
则称取 �� �，

溶于 �� ��水中�加入一定量的 ����

二钠盐
，
用 ���� 和�����调节��，

用酸度计测定 �� 值
，
将上述溶液注入聚乙烯袋 中

，
充氧
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�� ��� �流量 ����������
，

封严袋 口
，
置于成型盒中

，
在恒温槽内用

“ ”�� �射线辐照至所需剂量
。

�
�

���的测定 �同中间试验����

结 果 和 讨 论

�乞叫�︸喇申佘

��一一土 一 �

� �
盆 �

� � � �

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� � �

� ���加量�� �

图 � ���� 对 ��� 分子量的影响

�� 浓度
�

���
，
聚合温度

�

��℃ ，

剂量

率
� �

�

������
，
辐射时间

� �����
。

��一一洲
��口

��

��

八浓�锌改寒
�飞工
��鹉十众

� 转化串

� 分子鱼

� �
�

��
�

��
�

��
�

��
�

��
�

��
�

��
�

��
�

��
�

�

����二钠加全���

图 � ���� 二钠盐对分子量和转化率的影响

�� 浓度
�

���
，

聚合温度
�

��℃ ，

����
� �

�

��
，

剂量率
� �

�

������
，

辐照时间
�

�� ���
。

������� 二纳盐对金属离子的掩蔽作用

�
�

���� 对 ��� 分子�和水溶性的影响

为了得到水溶性良好的 ���
，
往 往 需 要

向辐射聚合体系中加 少 量 的���� ，
但 发现

����的加量影响 ��� 的分 子 量
。

由 图 �看

出
，
���� 在体系中的浓度在 �

�

���
�

��范围

内对聚合物分子量影响不大
，
可以得到分子量

为 �� ��� 的
。
���

。

当继续增加 ���� 在体 系

中的浓度时
， ���的分子量明显降低

，
但水 溶

性随 ���� 浓度增加而变好
。

综合以上两 个 因

素
，
����浓度在 �

�

���
�

��范围内为宜
。

�
�

���� 二钠盐在辐射聚合中所起的作用

������� 二钠盐能提高聚合物的分子量

��� 做为絮凝剂和增稠剂
，
其使用效果 几 乎

与分子量成正比
，
因此提高聚合物分子量具有

经济意义
。

据文献报道添加无机盐��一 “ �， 有机

胺盐 �“ 一 ��和氨基酸盐类均可提高聚合物的分子

量
。

我们曾在 ��浓水溶液的辐射聚合 �‘�中探

讨了添加无机盐的作用
。

本文研究了添加有机

胺盐—���� 二钠盐的作用
。

由图 �可以看

出在含 �
�

�� ���� 的聚合体系中添加 。
�

��

的 ���� 二钠 盐 可 使 聚 合 物 的 分 子 量 从

�� ���提高到 一� ��，
，
转化率在 ���以上

。

当

增加 ���� 二钠的加量时
，
聚合物的 分 子 量

下降
，
转化率也略有降低

，
但水溶性变好

。

工业 �� 水溶液常含有少量 ��
十 十 、

��
� 十 十 、

��
� � 十 、

��
十 �

和 ��
十 �

等金属离子
。

其中有些离子有降低 ��� 分子量
、

阻聚和促使交联的作
‘

用
。 ·

����

二钠盐是一种鳌合剂
，
它可 以和许多金属离子形成稳定的鳌合物 〔‘ ’ ，从而掩 蔽了这些离子降低分子

量
、

阻聚和促使交联的不 良影响
。

这也是 ���� 二钠盐能提高分子量和改善水溶性的 主要原因
。

实验证明
， ·

���
十

阻聚作用较强
，
当聚合体系中含 ���� �� 十 千

一

时
，
辐照剂量增大一倍

，
转化

率达不到 ��写
， ，

当聚合体系中含 ���� ���
午

时
，
辐照剂量增大三倍

，
仍不发生聚合

。

表 �说明
，

当向聚合体系中添加 �
�

������ 二钠盐时
， ��

� �

含量在 �� ���以内基本上不影响聚合物的 分

子量
， ��

� 十

在 ���� 以内不影响聚合速度和分子量
。

同时我们对含��
十 十 十 、

��
十 � 十 、

��
十 十

等金属离子的聚合体系做了添加 ���� 二钠 盐的实验
，

当其含量低于 ���� 时
，
都能有效地被 ���� 二钠盐所掩蔽

。
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��
� �

含量�����

表 � 添加 ���� 二钠盐对 ���
�

的掩蔽作用

。
�

�
� � �

聚合物分子量�� ��
�� ��

。
� �

。
�

转化率��� ��
。
�

��
� ���

，
����

��
�

��
，
����二钠盐

��
�

��
，

剂量率
��

�

������
，
温度

�
����

，
辐照时间

������
。

������� 二钠盐能实现中性条件下的辐射聚合 由于酸性条件下辐射聚合发生交联
，
使 聚

合物不溶
，
所以许多研究工作都是在弱碱性条件下进行的 〔 ’ 一 “ �。 我们在中性条件下进行了 �� 水

溶液的辐射聚合
，
所得聚合物分子量可达 �� ��

�，
但水溶性欠佳

，
辐射剂量稍大就发生交联

。

对

这一体系我们也加 ���� 二钠盐
，
由表 �可以看出

，
当 ���� 二钠盐加量为 。

，

��时
，
聚合物的

水溶性有很大改善
，
由���级变为���级

，
分子量在 �� ��

�
以上

。

当 ���� 二钠盐的加量 在 �
�

��

�
�

��时
，
水溶性变为���级

，
分子量虽略有降低

，
但仍接近 �� ��

�。

表 � 中性条件下添加 ���� 二钠盐对聚合物分子通和转化率的影晌

���
瓦二钠加量����

’

。
�

。 �

品
一

厂
。 � 。
东 �

。 � 。
孚

’

�
’

。 � 。 。
�

�
’ 一

与�’，
�一

几一
。

一「
一 。 �

言”
’

分于量�� ��
。
� �落解极差� ��

。

� � ��
。
� � ��

�

� � ��
。
� � ��

。
� � �

。

� � �
。

�

水络性
一

比
连 �

‘
�

� �
一

�
�

�

�
�

�
� �

�
�

炙
� �

�
‘ �

卜
一

月
二

二一
�� 浓度

�

��� 温度
�

��℃ 剂量率
��

�

������
，
辐照时间

�
������

�
�

丙烯睛含�对聚合物分子�和转化率的影响
�� 水溶液是由丙烯睛����催化水合而得

，
因此 戌旋水溶液中常含有少量 ��

。

由表 �着出

�� 含量在 �
�

��以内时
，
不影响聚合物的分子量和转化率

。

当 ��含量在 �
�

��时
，
分子量和转

表 � �� 含，对来合物分子�和转化率的影晌

��含量���

分子量�义 ��
��

转化率���

��
� ���

，
����

。
�

” · ‘
�

。 ·
�

�
” ·
�

�� � ��

��
。
� � ��

��

�� 赞
�、 二

」
二 ��

竺
�

二�

��

上
�

鳗童
�

。 �

��
，
���� 二钠盐

� 。 �

��
，
温度

�

��℃ ，
剂量率

��
�

������
，
时间

�

�� ���

�伏�僻松琴

���犷�︸月夕�臼

�乞祠
��喇咔众

八”�份改尝‘‘ ��心�‘ 叫卜‘ ‘ ，一一

���七万入
二二

二二
分子份份

��� � � ���

分子场

��，����

�飞川城︶叫小众

�� �� �� ��

�

�

图 � 辐照温度对分子量和转化率的影响

��
����

，
����

��
�

�� ����二钠盐
�

�
�

��
，
剂最率

��
�

������ 辐照时间
�

�� ���
�

� � � 盆
�

� � � � 百� 三劝

刻纽串���
�

妙�

图 � 剂量率对聚合物分子量和转化率的影响

��
����

，
����

辐照温度
�

��℃ ，

��
。
��

总剂星
�

���� 二钠 �
�

��
�������

�



第�期 丙烯酿胺中浓度水溶液的辐射聚合一
��饮三钠体系的研究
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转化率

分子览

���甘�几，
�

︷乞�
义�喇斗众

丽一 一 孔 �� �众

图 � 辐照剂量对分子量和转化率的影响
��

� ���
，
����

��
�

��
，
���� 二钠

��
�

��
，

辐照温度
�

��℃ ，

剂量率
��

�

�����
��

������时
，
聚合速度过快

，
使分子量降低

，

降低
。

化率均有所降低
。

当 �� 含量达到 ��时
，
对

聚合有明显的抑制作用
。

工业生产的 �����

水溶液中
， �� 含量一般都低 于 �

�

��
，
不 影

响聚合物的分子量和转化率
。

�
�

聚合条件

��� 辐照温度 由图 �看出
，
辐照温度在

�����℃ ，
分子量和转化率都不受影响

，
当温

度低于 ��℃或高于 ��℃时分子量均有降低
。

因

此
，
辐照温度选在 �����℃为宜

。

���辐照 剂量率 图 �表 明
，
剂 量 率 在

��������范围内
，
分子量和转化率都较高

，
在

�
�

���
�

������范围内最 佳
。

当 剂 量 率 大 于

当剂量率小于 ������ 时
，
辐照时间过长

，
分子量 也

���辐照 剂量 在较佳的辐照剂量率和温度条件下
，
增加辐照剂量

，
聚合物的分子量和转化

率随之增加
。

由图 �可以看出
，
在剂量率为 �

�

������时
，
聚合物分子量达 �� ��

�，
并仍有 增 加

趋势
。

此时转化率在 ���以上
。

再增加辐照剂量
，
聚合物水溶性变差

。

因此
，
在 剂 量 率 为 �

�

�

����� 时
，
辐照时间应在 �� ���以内为好

。

次珍
二目 论

���在 �� 浓度为 ���
，
���� 二钠盐为 �

�

���
�

��
，
�� 值为�

，
聚合温度为 ��� ��℃ ，

剂量率为 �
�

������
，
总剂量为 �� �护 ��� 的条件下

，
可以制得分子量在 �� ��

�，
转化率在 ���

以上
，
水溶性良好的 ���

。

���在 �� 浓度为 ���
，
���� 二钠盐为 �

�

��
，

���� 为 �
�

���
�

��
，
聚合温 度 为 ���

��℃ ，
剂量率为 �

�

������
，
总剂量为 �

�

�� ��
‘ ��� 的条件下

，
可制得分子量为 �� ��

，，
转化率在

���以上水溶性良好的 ���
。

参加部份工作的还有刘德方同志
。
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