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要"采用反相乳液聚合法#在聚丙烯酸钠的制备工艺基础上合成耐电解质疏水缔合增稠剂#考察了各因素

对增稠剂性能的影响#并用红外光谱进行表征&结果表明$疏水单体可有效提高增稠剂的粘度和耐电解质性能&当

乳化剂
5

b

,+G$

用量为
GP

!占单体总质量百分比"#丙烯酸单体中和度为
G$P

#交联剂
>

#

>7

亚甲基双丙烯酰胺的用

量为
$@%"P

!占单体总质量百分比"#引发剂用量为
$@##P

!占单体总质量百分比"#引发剂过硫酸铵和亚硫酸氢钠的

比例为
#̂ %

#反应温度为
I$]

#反应
!0

时#聚丙烯酸钠
!P

原糊粘度达
%!&&F\Q,

'

;

#

?"'

值为
$@#&

#其粘度保留

率为
%$@"P

&再加入复合单体进行改性#当甲基丙烯酸十八酯和甲基丙烯酸月桂酯单体质量比为
%̂ !

#二者单体用

量占总单体质量在
IP

"

"P

范围内时#所得耐盐疏水缔合型增稠剂的
!P

原糊粘度达
%$&&F\Q,

'

;

#粘度保留率可

达
I$P

#优于使用单一的疏水单体&

关键词"聚丙烯酸钠(疏水单体(复合单体(疏水缔合增稠剂(粘度保留率

中图分类号"
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合成增稠剂是一种可以快速提高体系粘度及改

善流变性的亲水性聚合物助剂%常应用于印染&涂

料&建筑等行业'其中%阳离子型聚丙烯酸盐增稠剂

因增稠效果好%用量少%得到了较为广泛的应用%借

助其主链上羧基离子的电荷斥力%分子链在水中充

分伸展%流体力学体积增大%促使体系溶胀&粘度提

高'但羧基离子也降低了其耐电解质性能%从而影

响其应用性能(

%7!

)

'在纺织品印花时%为防止渗化%

需要将盐类助剂和染料均匀溶解于原糊中%制成有

一定粘度的色浆%如果合成增稠剂耐电解质能力低%

色浆粘度会大幅降低%花纹就会发生渗化'因此%提

高和改善合成增稠剂的耐电解质性能成为目前的研

究热点'

最初人们通过引入聚合型表面活性剂&含磺酸

基单体和阳离子型单体等方法%一定程度上提高了

聚合产物的增稠效果和耐电解质性能$

L,-,61,+)

等(

I

)采用反相乳液聚合法%以丙烯酸钠盐&丙烯酰胺

与甲基丙烯酸异辛酚聚氧乙烯酯单体共聚%合成了

疏水缔合型耐电解质水溶性增稠剂'之后%采用反

相乳液聚合法制备轻微化学交联缔合型的聚丙烯酸

盐类增稠剂%并得到了广泛的应用%此类增稠剂的亲

水链上有少量疏水性基团%通过与单体共聚引入到

聚合物中%而且此类单体类似于表面活性剂%能够提

高乳液的稳定性'田大听等(

"

)使用含长链亲油性基

团的甲基丙烯酸十六酯单体和丙烯酸共聚%明显改

善了增稠剂的增稠效果和耐电解质性能'不同单体

大分子链上带的亲水基团不同%聚合产物的性能也

会有所不同%所以%在选择单体时必须视具体情况而

定%尤其在选择复合单体时必须探索出适当的聚合

比例(

&

)

'本实验采用反相乳液聚合法%结合单因素

实验%以粘度&

?"'

为综合指标%对聚丙烯酸钠的制

备工艺进行优化$在聚丙烯酸钠的制备工艺基础上%

研究加入甲基丙烯酸十八酯和甲基丙烯酸月桂酯对

聚合产物性能的影响'



(

!

实
!

验

%@%

!

实验材料与仪器

丙烯酸&

>

%

>7

亚甲基双丙烯酰胺&

5

b

,+G$

&

8e11+G$

&液体石蜡"以上均为化学纯#%氢氧化钠%

亚硫酸氢钠%过硫酸铵%环己烷"以上均为分析纯#%

甲基丙烯酸十八酯"纯度
"

E&P

#%甲基丙烯酸月桂

酯"纯度
"

E&P

#%煤油"市售#%蒸馏水"自制#'

BW7%$%5

集热式恒温加热磁力搅拌器"杭州惠

创仪器设备有限公司#%

''7%

增力电动搅拌器"上海

梅香仪器有限公司#%

YJ!$$R

电子天平"常州市天

之平仪器设备有限公司#%

V?B?7DDNQVC

粘度计

"

LVCCXWDYJB

#%

5OL7DDD7R

循环式多用真空泵

"杭州大卫科教仪器有限公司#%

B/W7&$#$

真空干燥

箱"上海博讯实业有限公司#%

>36(-1<"F$$

傅立叶变

换红外光谱仪"美国赛默飞世尔有限公司#%

QKVD5

%

型热重分析仪"美国柏金
7

埃尔默公司#'

%@#

!

实验方法

%@#@%

!

聚丙烯酸钠的制备

低温条件下%用氢氧化钠溶液对丙烯酸进行中

和%之后加交联剂
>

%

>7

亚甲基双丙烯酰胺%充分搅

拌得水相$按石蜡油
^

环己烷为
%̂ %

的比例称取油

剂%加入
5

b

,+G$

%充分搅拌得油相$将水相与油相按

质比
#̂ %

进行混合%在
!$$$*

+

\3+

下搅拌%同时缓

慢加入引发剂%通氮排氧%在设定温度下反应%冷却%

加
8e11+G$

转相得到增稠剂乳液'用甲醇沉淀%抽

滤%烘干得白色固体'

%@#@#

!

耐盐疏水缔合增稠剂的制备

在聚丙烯酸钠的制备工艺基础上%在油相中加

入疏水单体%使疏水单体参与聚合反应%具体制备过

程同
%@#@%

'

%@!

!

性能测试

%@!@%

!

增稠能力和粘度指数

增稠能力测试!称取产物%加蒸馏水配成质量分

数为
!P

的原糊%充分搅拌使吸水达到平衡%测试原

糊粘度
"

'

粘度指数"

?"'

#!采用旋转粘度计%测试原糊在

转速
&*

+

\3+

和
&$*

+

\3+

下的粘度%按式"

%

#计算

?"'

值(

F

)

'

?"'_

&

&$

&

&

"

%

#

其中!

"

&$

为
&$*

+

\3+

下原糊的粘度%

"

&

为
&*

+

\3+

下原糊的粘度'

%@!@#

!

粘度保留率测试

配制质量分数为
!P

的原糊
!$$

4

%加入
$@%"

4

的
>,M-

%测试加盐前后的粘度
"

%粘度保留率
_

"

后+

"

前
a%$$P

'粘度保留率越高%耐电解质性能越

好(

G

)

'

%@!@!

!

热稳定性分析

将固体产物充分研磨%用热重分析仪对白色固

体粉末进行检测%氮气环境%设定测量范围
#"

"

G$$

]

%升温速度
#$]

+

\3+

'

%@!@I

!

红外光谱分析

采用
>36(-1<"F$$

型傅立叶变换红外光谱仪%

采用压片法测定产物的红外光图谱%分析其分子结

构变化'压片的制备!取
#\

4

固体产物粉末和
#$$

\

4

溴化钾%充分混合研磨%压片%测定
W8DV

光谱'

设定分辨率为
I6\

H%

%扫描
!#

次(

E

)

'

%

!

结果与讨论

#@%

!

聚丙烯酸钠的制备

#@%@%

!

乳化剂用量对聚丙烯酸钠性能的影响

在反相乳液聚合中%乳化剂对聚合效率和产物

性能具有较大的影响(

%$

)

'本实验选用
5

b

,+G$

作为

乳化剂%用量占单体总量的
"P

"

%$P

(

%%

)

%固定其他

条件不变%改变乳化剂用量来合成聚丙烯酸钠%测定

产物原糊的性能%结果如表
%

所示'

表
(

!

乳化剂用量对聚丙烯酸钠性能的影响

5

b

,+G$

用量+
P

原糊粘度+"
\Q,

*

;

#

?"'

产率+
P

" %G&&@F $@I#$ FG@G$

& #%&&@F $@!G% G!@I!

F #"!!@! $@!&# GI@$$

G !"$$@$ $@!"I GI@"#

E #G!!@! $@!"G GI@!$

%$

凝胶
H H

注!丙烯酸中和度为
G$P

%引发剂用量"占单体质量分数#为
$@##P

%

引发剂配比
@

过硫酸铵
^@

亚硫酸氢钠为
!̂ %

%交联剂用量为
$@%P

%反应

温度为
!$]

%反应时间为
#0

'

由表
%

可知%产物粘度随乳化剂用量的增加而

提高%但
5

b

,+G$

用量超过
GP

时%原糊粘度显著下

降%原因是乳化剂用量过多%阻挡了引发剂与丙烯酸

单体的有效接触%降低了聚合反应效率$当
5

b

,+G$

用量达到
%$P

时%形成的乳液胶束过多%导致表面

能过大%反应剧烈而出现凝胶现象'因此%乳化剂

5

b

,+G$

用量选取
GP

为宜'

#@%@#

!

单体中和度对聚丙烯酸钠性能的影响

丙烯酸单体的中和度会影响其自身的反应性%

且静电斥力会影响单体的聚合和分配%因此丙烯酸

中和度会影响聚合产物的结构(

%#

)

'本实验固定乳

%F%
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化剂用量为
GP

%引发剂用量为
$@##P

%引发剂配

比
@

过硫酸铵
^@

亚硫酸氢钠 为
!^%

%交联剂用量为

$@%P

%反应温度为
!$]

%反应时间为
#0

'考察丙

烯酸中和度对原糊粘度和
?"'

的影响%结果如图
%

所示'

图
%

!

丙烯酸中和度对聚丙烯酸钠原糊粘度和
?"'

的影响

由图
%

可知%当丙烯酸中和度超过
G$P

时%产

物原糊粘度显著降低%

?"'

明显提高'这是因为丙

烯酸中和度较低时%单体反应活性强%聚合速率快%

易产生凝胶或爆聚现象$随中和度提高%反应体系趋

于稳定%产物分子量和增稠性能随之提高'但丙烯

酸中和度过高%丙烯酸离子静电斥力会影响聚合反

应的进行%导致产物增稠性能降低%甚至会影响产物

交联程度%使原糊呈现拉丝现象(

%!

)

'因此丙烯酸中

和度选取
G$P

为宜'

#@%@!

!

引发剂配比对聚丙烯酸钠性能的影响

实验中选用过硫酸铵和亚硫酸氢钠氧化
H

还原

体系复合引发剂%可在低温下触发丙烯酸单体聚合%

且产物分子量高增稠效果好%但引发剂的复配比例

需要探究'本实验固定乳化剂用量为
GP

%丙烯酸

中和度为
G$P

%引发剂用量为
$@##P

%交联剂用量

为
$@%P

%反应温度为
!$]

%反应时间为
#0

'考察

引发剂配比对产物原糊粘度和
?"'

的影响%结果如

图
#

所示'

由图
#

可知%随着引发剂配比的减小%产物粘度

和
?"'

值整体呈负相关%配比为
#̂ %

时%产物的增

稠效果最佳'原因是在低温下%过硫酸铵难以形成

自由基%加入亚硫酸氢钠后%产生自由基从而引发聚

合反应$但亚硫酸氢钠用量过多%反应剧烈%导致产

物分子量不均%而且过硫酸铵消耗过快%影响聚合效

率%反而降低增稠效果'故过硫酸铵和亚硫酸氢钠

的质量比选取
#̂ %

为宜'

图
#

!

引发剂配比对聚丙烯酸钠原糊粘度和
?"'

的影响

#@%@I

!

引发剂用量对聚丙烯酸钠性能的影响

制备聚丙烯酸钠时%引发剂的用量影响聚合效

率和产物分子量以及增稠性能(

%I

)

'本实验固定乳

化剂浓度为
GP

%丙烯酸单体中和度为
G$P

%引发剂

比例
@

过硫酸铵
^@

亚硫酸氢钠 为
#^%

%交联剂用量为

$@%P

%反应温度为
!$]

%反应时间为
#0

'探究引

发剂用量对产物粘度和
?"'

的影响%结果如图
!

所示'

由图
!

可知%产物原糊粘度随引发剂量先增大

后减小%且在
$@##P

处产物粘度最大%

?"'

最小'

原因是引发剂用量较小时形成的自由基少%聚合

效率低%随用量增大%聚合效率及产物粘度随之提

高$但引发剂用量过大会导致反应体系产生凝胶

爆聚%而且较多的活性中心会争夺单体%导致产物

分子量和粘度降低'所以%引发剂用量选取

$@##P

为宜'

#F%
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图
!

!

引发剂用量对聚丙烯酸钠原糊粘度和
?"'

的影响

#@%@"

!

交联剂的用量对聚丙烯酸钠性能的影响

在聚合反应中加入交联单体%产物可形成交联网

状结构%更有利于对水的抱合%从而达到增稠的目

的(

%"

)

'本实验固定乳化剂浓度为
GP

%丙烯酸单体中和

度为
G$P

%引发剂比例
@

过硫酸铵
@̂

亚硫酸氢钠为
#̂ %

%引发

剂用量为
$@##P

%反应温度为
!$]

%反应时间为
#0

'观

察交联剂用量对增稠剂性能的影响'结果如图
I

所示'

图
I

!

交联剂用量对聚丙烯酸钠原糊粘度和
?"'

的影响

由图
I

可知%产物原糊粘度随交联剂用量先增

大后减小%

?"'

整体呈增大趋势%且在
$@%"P

处%产

物粘度最大'原因是交联剂会使产物分子链之间形

成空间网状结构%抱合自由态水%提高体系粘度%但

过多交联剂会使产物分子链间网状结构过于密集%

而不能充分伸展%导致产物粘度下降'因此%交联剂

用量选取
$@%"P

为宜'

#@%@&

!

反应温度对聚丙烯酸钠性能的影响

丙烯酸钠聚合是放热反应%体系温度会上升%从

而影响反应稳定性'温度过低%反应不彻底$温度过

高%易导致产物分子量不均%产生爆聚现象'本实验

固定乳化剂浓度为
GP

%丙烯酸单体中和度为
G$P

%

引发剂用量为
$@##P

%引发剂比例
@

过硫酸铵
^

@

亚硫酸氢钠为
#̂ %

%交联剂用量为
$@%"P

%反应时间

为
#0

'考察反应温度对产物粘度和
?"'

的影响%

结果如图
"

所示'

图
"

!

反应温度对聚丙烯酸钠原糊粘度和
?"'

的影响

图
"

中表明%产物粘度随温度先增大后减小%

?"'

略微下降%且在
I$]

时粘度达到峰值'这是

因为随温度升高自由基生成量增大%产物链长增加&

分子量增大&产物粘度提高'但温度过高会导致自

由基生成速率过快%部分自由基快速被消耗%导致聚

合效率及粘度降低'因此%选择反应温度
I$ ]

为宜'

!F%
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!

反应时间对聚丙烯酸钠性能的影响

适宜的反应时间可以提高聚合反应效率%但是

时间过长反而增加耗能和成本'本实验固定丙烯酸

中和度为
G$P

%引发剂比例
@

过硫酸铵
^@

亚硫酸氢钠 为

#̂ %

%引发剂用量为
$@##P

%交联剂用量为
$@%"P

%

反应温度为
I$]

'考察反应时间对产物粘度和

?"'

的影响%结果如图
&

所示'

图
&

!

反应时间对聚丙烯酸钠原糊粘度和
?"'

的影响

综合图
&

可知%产物原糊粘度随时间达到峰值

后趋于平衡%

?"'

略微降低'这是因为反应初期聚

合效率高%产物分子链和分子量增长较快%粘度显著

提高$反应后期%单体逐渐反应完全%延长时间对产

物性能无提高作用'从图
&

"

,

#可以看出%反应时间

超过
!0

后%粘度曲线保持平稳%表明反应基本完

成'故反应时间选
!0

为宜'

#@%@G

!

聚丙烯酸钠的最佳制备工艺

由以上单因素实验可以确定%聚丙烯酸钠的最

佳制备工艺!

5

b

,+G$

用量为
GP

%丙烯酸中和度为

G$P

%交联剂用量为
$@%"P

%引发剂用量为
$@##P

%

引发剂配比
@

过硫酸铵
@̂

亚硫酸氢钠为
#̂ %

%反应温度为

I$]

%反应时间为
!0

'

#@#

!

耐电解质疏水缔合增稠剂的制备

#@#@%

!

疏水单体用量对疏水缔合增稠剂性能的影响

以聚丙烯酸钠制备工艺为基础%在油相中添加

长链烷基疏水单体制备耐盐缔合增稠剂'长链烷基

可发生缔合作用%形成具有耐盐性的空间网架结构%

提高增稠剂的耐盐性(

%&

)

'本实验在丙烯酸聚合过程

中分别加入甲基丙烯酸十八酯和甲基丙烯酸月桂酯

来制备产物%测其粘度及粘度保留率%从而确定两种

疏水单体对产物性能的影响'其结果如图
F

所示'

图
F

!

不同疏水单体及其用量对疏水缔合增稠剂原

糊粘度和粘度保留率的影响

从图
F

看出%加入两种单体后%产物的粘度显著

下降而粘度保留率均呈先增后降的趋势'原因是接

枝后产物的交联网状结构可以减弱静电斥力引起的

分子链卷曲%增加了体系的耐电解质性能$但单体过

多%疏水长链缔合卷曲严重%降低增稠剂的粘度%同时

也影响其耐电解质性能'从图中还可以看出%单体加

入量相同时%接枝甲基丙烯酸月桂酯所得产物粘度较

甲基丙烯酸十八酯要高%而耐电解质效果则相反'

#@#@#

!

疏水单体组合对疏水缔合增稠剂性能影响

本实验将甲基丙烯酸十八酯和甲基丙烯酸月桂

酯进行复配%希望通过协同作用得到耐电解质性能

和增稠性能均佳的增稠剂'选取疏水单体总用量的

范围为
#P

"

FP

%并测定甲基丙烯酸十八酯和甲基

丙烯酸月桂酯不同复配比例下产物原糊粘度与粘度

保留率%其结果如图
G

所示'

IF%
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图
G

!

不同配比和用量下疏水单体组合对产物

粘度和粘度保留率的影响

由图
G

"

,

#可知%当
@

甲基丙烯酸十八酯
^@

甲基丙烯酸月桂酯

为
%̂ !

或
%̂ I

%疏水单体总量在
!P

"

"P

范围内

时%产物原糊粘度变化幅度小%甚至出现了略微上升

的趋势'这是由于疏水长链和短链减弱了缔合作

用%使网状结构更加密集%对水的抱合能力增强%从

而使增稠剂粘度略微上升'

由图
G

"

Z

#可知%粘度保留率随疏水单体总量呈

现先增大后减小的趋势%说明无论加入疏水单体组

合%还是加入单一疏水单体%对产物的粘度保留率的

影响是一致的'且当疏水单体配比
@

甲基丙烯酸十八酯
^

@

甲基丙烯酸月桂酯为
%̂ !

时%疏水单体总用量处在
IP

"

"P

范围内时%产物粘度较高%粘度保留率达
I$P

以上%比使用单一疏水单体效果好'

#@!

!

耐盐能力测试

分别配制聚丙烯酸钠和疏水缔合增稠剂原糊

%$$

4

%向原糊中逐滴加入
%"P

的
>,M-

溶液%测试

加盐前后的粘度%计算粘度保留率%观察原糊粘度保

留率随加盐量的变化情况%得其耐盐能力曲线如图

E

所示'

图
E

!

聚丙烯酸钠和疏水缔合型增稠剂耐盐能力曲线

由图
E

可知%两种原糊的粘度保留率均随
>,M-

溶液的加入而降低'这是因为电解质降低了增稠剂

的渗透压%使其吸水和抱水的能力降低%表现为粘度

和粘度保留率下降'疏水缔合型增稠剂原糊的粘度

保留率始终高于聚丙烯酸钠的粘度保留率%说明疏

水组合单体大大提高了增稠剂的耐盐能力'

#@I

!

热稳定性分析

各取适量聚丙烯酸钠和疏水缔合增稠剂%用热重

分析仪进行热重分析%其
8c

和
B8c

曲线如图
%$

所

示'对比聚丙烯酸钠和疏水缔合增稠剂的
8c

和

B8c

曲线发现%经过疏水单体改性的聚丙烯酸钠热稳

定性基本保持不变%且其最低热分解温度大于
I$$]

%

而活性染料印花的汽蒸温度仅为
%$"]

%说明在活性

染料印花中这两种增稠剂的分子结构不会受热分解'

"

,

#聚丙烯酸钠与疏水缔合增稠剂的
8c

曲线

"

Z

#聚丙烯酸钠与疏水缔合增稠剂的
B8c

曲线

%7

聚丙烯酸钠$

#7

疏水缔合增稠剂

图
%$

!

聚丙烯酸钠与疏水缔合增稠剂的
8c

&

B8c

曲线

"F%
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!

红外光谱分析

采用
XL*

压片法对产物进行红外光谱测试%结

果如图
%%

所示'

图
%%

!

疏水缔合型耐电解质增稠剂的红外光谱

分析图
%%

发现!

#E#"6\

H%和
#G"#6\

H%处的

吸收峰分别为
HMO

!

&

HMO

#

H

的不对称伸缩振动

吸收峰$

%F!F6\

H%处为
M_C

吸收峰$

%""#6\

H%处

为
HMCC

H的特征吸收峰%是丙烯酸中和后产生的

HMCC

H基团$

%%$F6\

H%为饱和的酯键吸收峰%证

明酯类单体参与了聚合反应$

%I&!6\

H%为
MHO

面

内弯曲振动特征吸收峰%而
%I$%6\

H%处的吸收峰

为
>HO

的变形振动吸收峰%表明聚合物中存在交

联剂单体$在
%&E$6\

H%和
%"E$6\

H%处没有吸收峰

的出现%说明
M_M

全部参与反应%聚合反应比较完

全'

*

!

结
!

论

采用反相乳液聚合法制备了聚丙烯酸钠%并在

聚丙烯酸钠的制备工艺基础上合成了耐电解质疏水

缔合增稠剂'

,

#聚丙烯酸钠的制备工艺为!石蜡油
^

环己烷

为
%̂ %

%油水质量比为
$@"

%乳化剂
5

b

,+G$

用量为

GP

%丙烯酸单体中和度为
G$P

%交联剂用量为

$@%"P

%引发剂用量为
$@##P

%引发剂配比
@

过硫酸铵

@̂

亚硫酸氢钠为
#̂ %

%反应温度为
I$]

%反应时间为

!0

'制备的聚丙烯酸钠原糊粘度达
%!&&F\Q,

*

;

%

?"'

值为
$@#&

%其粘度保留率为
%$@"P

'

Z

#在聚丙烯酸钠的合成工艺基础上%引入甲基

丙烯酸月桂酯与甲基丙烯酸十八酯作为改性单体组

合%当
@

甲基丙烯酸十八酯
^@

甲基丙烯酸月桂酯为
%̂ !

%总用量

在
IP

"

"P

范围内时%合成的疏水缔合型增稠剂原

糊粘度达
%$&&F\Q,

*

;

%

?"'

值为
$@#&

%粘度保留

率达
I$P

'

6

#由
8c

和
B8c

分析知%疏水组合单体改性前

后增稠剂的热稳定性基本保持不变%且均在汽蒸中

不会受热分解'再由
W87DV

图谱分析知%在
%%$F

6\

H%处为饱和酯键吸收峰%

%&E$6\

H%和
%"E$6\

H%

处没有吸收峰的出现%说明疏水链段参与聚合反应%

且反应较完全'
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