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摘

 

要

:

以丙烯酸和马来酸酐为聚合单体

,

过硫酸铵为引发剂

,

采用水溶液自由基聚合反应合成丙烯酸

-

马来酸

酐二元共聚物

(

PAA-MA

)。

研究了合成因素对共聚物螯合

、

分散性能的影响

,

优化了合成工艺条件

;

采用红外光谱

分析表征了共聚物分子结构

,

并研究了共聚物对双氧水稳定性能

。

研究结果表明

:

共聚物合成工艺条件为

n

(

MA

)

:

n

(

AA

)

=1:2.5

,

引发剂用量为单体总量的

7%

,

丙烯酸和引发剂滴加时间为

90min

,

聚合反应温度为

80℃

,

反应时

间为

2h

时

,

所合成共聚物具有良好的螯合性能和分散性能

。

红外光谱法验证了产物为共聚结构

。

共聚物具有较好

的双氧水稳定性能

,

能较好地抑制双氧水的分解

,

可以与水玻璃及稳定剂

GJ101

媲美

。
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引

 

言

低分子的聚羧酸钠盐是强碱弱酸盐

,

具有一定的缓冲能力

,

可以维持处理液的

p

H

值

,

能很好地螯合金

属离子

,

有效抑制双氧水的分解

;

同时能有效分散无机盐沉淀

,

阻止无机盐在织物表面的沉积

[

1

]

,

而且具有良

好的相容性

、

助洗性和生物降解性

,

因此广泛应用于织物双氧水漂白工艺

。

丙烯酸

-

马来酸酐共聚物

(

PAA-

MA

)

属于聚羧酸盐

,

它是一种性能优异的阻垢分散材料

[

2

]

,

属于新一代无磷助洗剂

。

国内外关于该共聚物

的合成及阻垢性能报道较多

,

但对其螯合

、

分散性能

,

特别是氧漂稳定性能的研究很少

[

3

]

。

为此

,

实验以马来酸酐和丙烯酸为聚合单体

,

以过硫酸铵为引发剂

,

采用水溶液自由基聚合反应

,

来合成

丙烯酸

-

马来酸酐二元共聚物

(

PAA-MA

)。

研究合成因素对共聚物螯合

、

分散性能的影响

,

优化合成工艺条

件

,

并应用于双氧水漂白工艺

,

研究合成共聚物对氧漂工艺中双氧水的稳定性能

。

1

 

实验部分

1.1

 

试验试剂

马来酸酐

(

分析纯

,

天津永大化学试剂开发中心

);

丙烯酸

(

分析纯

,

天津永大化学试剂开发中心

);

过硫酸

铵

(

分析纯

,

天津市科密欧化学试剂有限公司

);

三氯化铁

(

分析纯

,

上海化学试剂有限公司

);

硫酸铜

(

分析纯

,

杭州高晶精细化工有限公司

);

无水氯化钙

(

分析纯

,

天津永大化学试剂开发中心

);

醋酸钙

(

分析纯

,

天津市科

密欧化学试剂开发中心

);

乙二胺四乙酸二钠

(

分析纯

,

杭州高晶精细化工有限公司

);

高锰酸钾

(

分析纯

,

上海

三鹰化学试剂有限公司

)。

1.2

 

试验仪器

DF-101S

型集热式磁力搅拌器

(

金坛市晶玻实验仪器厂

);

HH-6

数显恒温水浴锅

(

上海国华仪器有限公

司

);

Nicolet5700

型傅立叶变换红外光谱仪

(

美国赛默飞世尔有限公司

)。



1.3

 

合成方法

在四口反应烧瓶中加人定量的马来酸酐

,

再加人适量去离子水

,

开动转子使其充分溶解

。

然后升温至

70

～

95℃

,

在规定时间内缓慢滴加定量的丙烯酸和定量的

10%

过硫酸铵引发剂水溶液

,

滴加完后

,

保温

30

～

110min

,

冷却至室温

,

用氢氧化钠溶液调节

p

H

值至

6

～

7

。

1.4

 

测试方法

1.4.1

 

螯合性能的测试

a

)

螯合力

(

螯合铜离子

)

的测定

首先准确称取

1

g

共聚物样品

(

精确至

0.0001

g

),

配成

100mL

溶液

。

然后移取

10mL

样品溶液加人

至锥形瓶中

,

加人

40mL

去离子水

,

用

30%

氢氧化钠溶液调节

p

H

值为

12

。

最后用

1

g

/

L

的

Cu

2+

标准溶液

滴定

,

直至产生永久性浑浊为终点

(

滴定过程中保持溶液

p

H

为

12

)。

按上述步骤同时进行空白试验

。

每克共聚物络合铜离子的毫克数即为标准溶液滴定时所消耗的毫

克数

。

       

螯合

Cu

2+

值

(

A

)

=

(

V

1

—V

0

)

×C

/(

G×10

/

100

)

即

       

A=

(

V

1

—V

0

)

×C×10

/

G

式中

:

V

1

—

样液消耗铜离子标准溶液的体积

(

mL

);

V

0

—

空白溶液消耗二价铜标准溶液的体积

(

mL

);

C

—

Cu

2+

标准溶液的质量浓度

(

1

g

/

L

);

G

—

样品质量

(

1

g

);

A

—

样品螯合

Cu

2+

的值

,

m

g

/

g

。

b

)

螯合力

(

螯合铁离子

)

的测定

首先准确称取

1

g

共聚物样品

(

精确至

0.0001

g

),

配成

100mL

溶液

。

然后移取

10mL

样品溶液加人

锥形瓶中

,

加人

40mL

去离子水

,

用

30%

氢氧化钠溶液调节

p

H

值为

12

。

最后用

1

g

/

LFe

3+

标准溶液滴定

,

直至产生永久性浑浊为终点

(

滴定过程中保持溶液

p

H=12

)。

按上述步骤同时进行空白试验

。

每克共聚物

络合三价铁离子的毫克数即为标准溶液滴定时所消耗的三价铁离子的毫克数

。

       

螯合

Fe

3+

值

(

A'

)

=

(

V'

1

—V'

0

)

×C'

/(

G'×10

/

100

)

即

       

A'=

(

V'

1

—V'

0

)

×C'×10

/

G'

式中

:

V'

1

—

样品溶液消耗三价铁标准溶液的体积

(

mL

);

V'

0

—

空白溶液消耗三价铁标准溶液的体积

(

mL

);

C'

—

Fe

3+

标准溶液的质量浓度

(

1

g

/

L

);

G'

—

样品质量

(

1

g

);

A'

—

样品螯合

Fe

3+

的值

(

m

g

/

g

)。

c

)

螯合力

(

螯合钙离子

)

的测定

首先准确称取

2

g

共聚物样品

(

精确至

0.0001

g

),

加

80mL

去离子水溶解

。

然后再加人

10mL2%

碳

酸钠溶液

,

用

NaOH

溶液调节

p

H

为

10

～

11

。

最后用

0.25mol

/

L

的氯化钙标准溶液滴定

,

滴定至溶液微浑

浊时为终点

。

按上述步骤同时进行空白试验

。

每克共聚物络合钙离子的毫克数即为标准溶液滴定时所消耗的毫

克数

。

       

螯合

Ca

2+

值

(

A"

)

=

(

V

钙

C

钙

×M

钙

)/

G"

即

       

A"=

(

V

钙

C

钙

×M

钙

)/

G"

式中

:

C

钙

—

氯化钙标准溶液的摩尔浓度

(

0.25mol

/

L

);

M

钙

—

钙离子的摩尔质量

(

40.08

g

/

mol

);

V

钙

—

样液消耗氯化钙标准溶液的体积

(

mL

);

G"

—

样品质量

(

2

g

);

A"

—

样品螯合钙离子的值

(

m

g

/

g

)。

1.4.2

 

分散力的测定

测试方法见参考文献

[

4

]。

1.4.3

 

FTIR-ATR

分析

取共聚物溶液

,

加人无水乙醇使之沉淀过滤

,

取沉淀物再经无水乙醇多次沉淀

、

过滤

,

干燥后

,

采用

Nicolet-5700

型傅立叶变换红外光谱仪进行红外测试

,

扫描次数

32

次

,

分辨率

5.998cm

—1

。
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1.4.4

 

双氧水分解率的测定

测试方法见参考文献

[

5

]。

2

 

结果与讨论

2.1

 

合成工艺因素对丙烯酸

-

马来酸酐共聚物螯合

、

分散性能的影响

2.1.1

 

马来酸酐与丙烯酸单体摩尔比

图

1

 

马来酸酐与丙烯酸单体摩尔比对共聚物

螯合

、

分散性能的影响

固定引发剂用量为单体总质量的

7%

,

丙烯酸单体和引发剂

滴加时间

1h

,

反应温度

80℃

,

反应时间

2.5h

,

改变马来酸酐与丙

烯酸单体摩尔比

,

合成丙烯酸

-

马来酸酐共聚物

。

马来酸酐与丙烯

酸单体摩尔比对合成共聚物螯合

、

分散性能的影响

,

结果见图

1

。

由图

1

可知

,

随着丙烯酸用量的增加

,

共聚物的铜

、

铁和钙离

子螯合值均有不同程度的增加

,

其中共聚物的钙离子螯合值增加

相对较大

,

共聚物的铜离子螯合值增加相对较小

;

当马来酸酐与

丙烯酸摩尔比为

1:2.5

,

共聚物的铜

、

铁和钙离子螯合值均达到

最大值

;

继续增加丙烯酸用量

,

共聚物的铜

、

铁和钙离子螯合值均

有不同程度的下降

,

其中共聚物的铁离子螯合值下降相对较大

,

共聚物的钙离子螯合值下降相对较小

。

另外

,

共聚物分散力随着

丙烯酸的用量增加逐渐增加

,

当马来酸酐与丙烯酸摩尔比为

1:2.5

,

共聚物分散力增幅较小

。

综合马来酸酐与

丙烯酸摩尔比对共聚物金属离子的螯合值和分散力的影响

,

马来酸酐与丙烯酸的摩尔比取

1:2.5

为适宜

。

2.1.2

 

引发剂用量

图

2

 

引发剂用量对产物螯合

、

分散性能的影响

固定

n

(

MA

)

:n

(

AA

)

=1:2.5

,

丙烯酸单体和引发剂滴加

时间

1h

,

反应温度

80℃

,

反应时间

2.5h

,

改变引发剂用量

,

合成

丙烯酸

-

马来酸酐共聚物

。

引发剂用量对共聚物螯合

、

分散性能

的影响

,

结果见图

2

。

由图

2

可见

,

随着引发剂用量的增加

,

共聚物的铜

、

铁和钙离

子螯合值和分散力均有不同程度的增加

,

其中共聚物的铜离子螯

合值增加相对较大

,

共聚物的铁离子螯合值增加相对较小

;

当引

发剂用量为

7%

(

占聚合单体总质量

)

时

,

共聚物的铜

、

铁和钙离

子螯合值和分散力均达到最大值

;

继续增加引发剂用量

,

共聚物

的铜

、

铁和钙离子螯合值和分散力均有不同程度的下降

,

其中共

聚物的铜离子螯合值下降相对较大

,

共聚物的钙和铁离子螯合值下降相对较小

。

这是由于引发剂用量会影

响共聚物的分子量

,

共聚物过大或过小分子量均不利于共聚物的螯合性能和分散性能

。

适宜的分子量共聚

物才具有较好的螯合性能和分散性能

[

6

]

。

实验表明

,

当引发剂用量为

7%

时

,

共聚物的铜

、

铁和钙离子螯合

值和分散力相对较好

。

图

3

 

丙烯酸单体和引发剂滴加时间对产物螯

合

、

分散性能的影响

2.1.3

 

丙烯酸单体和引发剂滴加时间

固定

n

(

MA

)

:n

(

AA

)

=1:2.5

,

引发剂用量

7%

,

反应温度

80℃

,

反应时间

2.5h

,

改变单体滴加时间

,

合成丙烯酸

-

马来酸酐

共聚物

。

丙烯酸单体和引发剂的滴加时间对产物螯合

、

分散性能

的影响

,

结果见图

3

。

由于马来酸酐与丙烯酸聚合能力的不同

,

丙烯酸单体滴加速

度会影响共聚物分子中马来酸酐与丙烯酸的聚合比例

,

从而影响

共聚物的结构

,

进而影响共聚物对金属离子的螯合性能和分散性

能

。

同样引发剂滴加速度会影响聚合体系即时的引发剂浓度

,

从

而影响聚合体系活性中心数量

,

影响共聚物分子量

,

进而影响共
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聚物对金属离子的螯合性能和分散性能

。

由图

3

可见

,

随着丙烯酸单体和引发剂滴加时间的延长

,

共聚物对

铜

、

铁和钙离子的螯合性能均有不同程度的增加

,

当丙烯酸单体和引发剂滴加时间为

90min

,

共聚物的铜

、

铁和钙离子的螯合值达到最大值

。

继续延长丙烯酸单体和引发剂滴加时间

,

共聚物对铜

、

铁和钙离子的螯合

性能均有不同程度的下降

。

丙烯酸单体和引发剂滴加时间对共聚物的分散性能影响没规律

。

综合丙烯酸单体

和引发剂滴加时间对共聚物螯合性能和分散性能的影响

,

丙烯酸单体和引发剂滴加时间选取

90min

为宜

。

2.1.4

 

聚合温度

图

4

 

聚合温度对产物螯合

、

分散性能的影响

固定单体摩尔比

n

(

MA

)

:n

(

AA

)

=1:2.5

,

引发剂用量

7%

,

单体滴加时间

90min

,

反应时间

2.5h

,

改变共聚物反应温

度

,

合成丙烯酸

-

马来酸酐共聚物

。

聚合温度对共聚物螯合

、

分散

性能的影响

,

结果见图

4

。

聚合温度的变化会影响单体的聚合能力

,

从而影响共聚物分

子结构

,

进而影响共聚物的螯合性能和分散性能

。

由图

4

可见

:

随着聚合温度的提高

,

共聚物的铜

、

铁和钙离子螯合值均有不同

程度地增加

,

其中共聚物的铜离子螯合值增加相对较大

,

共聚物

的铁离子螯合值增加相对较小

;

当聚合温度为

80℃

时

,

共聚物的

铜

、

铁和钙离子螯合值均达到最大值

;

继续增加引发剂用量

,

共聚

物的铜

、

铁和钙离子螯合值和分散力均有不同程度的下降

,

其中共聚物的铜离子螯合值下降相对较大

,

共聚

物的铁

、

钙离子螯合值下降相对较小

。

另外

,

随着聚合温度的提高

,

共聚物分散性能逐渐增加

,

但增幅相对较

小

。

综合聚合温度对共聚物螯合性能和分散性能的影响

,

聚合温度选取

80℃

较为适宜

。

2.1.5

 

聚合时间

图

5

 

反应时间对产物螯合分散性能的影响

固定单体摩尔比

n

(

MA

)

:n

(

AA

)

=1:2.5

,

引发剂用量

7%

,

单体滴加时间

90min

,

反应温度

80℃

,

改变聚合时间

,

合成

丙烯酸

-

马来酸酐共聚物

。

聚合反应时间对产物螯合

、

分散性能的

影响

,

结果见图

5

。

由图

5

可见

,

随着聚合时间的延长

,

共聚物的铜

、

铁和钙离子

螯合值均有不同程度地增加

;

当聚合时间为

2.0h

时

,

共聚物的

铜

、

铁和钙离子螯合值均达到最大值

;

继续延长聚合时间

,

共聚物

的铜

、

铁和钙离子螯合值和分散力均有较大程度的下降

。

这可能

聚合初期随着聚合时间的延长

,

聚合目标物

———

共聚物逐渐增

加

,

因此产物的螯合性能逐渐增加

;

过分延长聚合时间

,

导致聚合

副反应增加

,

从而使产物的螯合性能下降

。

另外

,

实验结果表明聚合时间对共聚物分散性能影响不大

。

综合

聚合时间对共聚物螯合性能和分散性能的影响

,

聚合时间选取

2.0h

较为适宜

。

综合以上实验结果

,

作为螯合

、

分散剂的聚丙烯酸

-

马来酸酐共聚物的优化聚合条件为

:

n

(

MA

)

:n

(

AA

)

=

1:2.5

,

引发剂用量为

7%

时

,

丙烯酸和引发剂滴加时间为

90min

,

聚合温度为

80℃

,

聚合时间为

2h

。

图

6

 

丙烯酸

-

马来酸酐共聚物的

FTIR

图谱

2.2

 

共聚物的

FTIR-ATR

表征

取优化聚合条件合成共聚物

,

将共聚物经无水乙醇提纯后

,

经真空烘干

24h

得到白色固体

,

切片直接测其红外光谱图

,

结果

如图

6

。

由图

6

可见

:

3392.6cm

—1

处出现羧基上的羟基及少量水分

子上羟基的缔合吸收特征峰

;

2970cm

—1

处出现

—

CH

3

和

—

CH

2

中

C

—

H

的伸缩振动吸收特征峰

;

1707.4cm

—1

和

1554.2cm

—1

处出现

COO

—

中的

C=O

的对称和反对称伸缩振动吸收特征峰

;

1449.7cm

—1

处出现

C

—

H

的弯曲振动特征峰

。

在

1640cm

—1

附

近未见

C=C

双键的伸缩振动吸收特征峰

,

说明烯基已发生聚合

,
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得到了目标产物

。

2.3

 

共聚物螯合

、

分散性能及双氧水的稳定性能

    

表

1

 

不同氧漂稳定剂螯合

、

分散性能的比较

m

g

/

g

铜离子螯合值 铁离子螯合值 钙离子螯合值 分散力

自制共聚物

387 161 241.7 102.3

稳定剂

GJ101 188 246 38 18

水玻璃

191 317 26 12

  

测定自制共聚物螯合

、

分散性能

,

并

与水玻璃和市售的商品稳定剂

GJ101

进

行比较

。

结果如表

1

。

由表

1

可知

,

对比稳定剂

GJ101

和

水玻璃

,

自制共聚物对铜离子和钙离子

具有较好的螯合性能

,

但对铁离子的螯

合性能相对较差

;

另外自制共聚物具有较好的分散力

,

能在织物煮漂过程中防止杂质的再沉积

。

图

7

 

不同氧漂稳定剂对双氧水的稳定性能

按双氧水漂白处方配置好的双氧水漂白液

,

不加织物试样

,

置

于恒温

100℃

水浴条件下处理

60min

,

添加自制共聚物

,

测试双氧

水不同时间的分解率

,

并与水玻璃和双氧水稳定剂

DJ101

比较

。

结果见图

7

。

由图

7

可知

,

对比空白试验

,

加人自制共聚物能很好地抑制双

氧水的分解

,

表现出对双氧水具有较低的分解率

。

这是因为金属

离子能促进双氧水的分解

,

加人自制聚合物后能吸附或者螯合金

属离子

,

使其失去活性

,

从而减少金属离子对双氧水的活化作用

,

降低双氧水的分解率

[

5

]

。

加人自制共聚物双氧水分解率与稳定剂

GJ101

和水玻璃相当

。

实验结果表明

,

相对稳定剂

GJ101

和水玻

璃

,

自制共聚物具有相当的双氧水稳定性能

。

3

 

结

 

论

通过对丙烯酸

-

马来酸酐二元共聚物合成条件和相关性能的实验研究

,

得到了如下结论

:

a

)

丙烯酸

-

马来酸酐二元共聚物聚合条件为

n

(

MA

)

:n

(

AA

)

=1:2.5

、

引发剂用量

7%

、

单体滴加时间

90min

、

反应温度

80℃

、

反应时间

2h

时

,

共聚物具有较好的螯合和分散性能

。

b

)

红外光谱分析表明产物为目标共聚物

。

c

)

共聚物具有较好的双氧水稳定性能

,

很好地抑制双氧水的分解

。

自制丙烯酸

-

马来酸酐共聚物对双氧

水的稳定性能可以与水玻璃和稳定剂

GJ101

媲美

。
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