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近年来丙烯酞胺聚合反应的发展

侯斯健 哈润华
(天津大学应用化学系

,

天津
,

3 0 0 0 7 2 )

提要 本文论述了丙烯酞胺 80 年代后期在聚合反应方面的研究状况
,

着重对引发体系
、

聚合

技术的变化及有关的新产品作了概述
。

关镇词 丙烯酞胺
,

引发体系
,

改性聚丙烯酞胺
,

丙烯酸胺接枝聚合物

近年来
,

丙烯酞胺 ( A A m )聚合领域的研究

发展多集中在如何获得高分子量的聚合产 品
、

如何使高分子量的聚丙烯酸胺 (P A A m )更加易

溶以及使 P A A m 大分子功能化等方向上
。

在 80 年代末和 90 年代初
,

关于 A A m 及

P A A m 的研究上 出现了一些新的动 向
,

其主要

表现在 以下几个方面
。

1 引发体系

过去随聚合方法的不 同
,

所用 的引发剂有

偶氮二异丁睛
、

过氧化苯甲酞
、

过硫酸盐以及氧

化
一
还原 ( Red ox )引发体系

,

再有就是应用得 比

较少的辐射引发
。

最近的一些文献较集中地进行了有关过渡

金属化合物类型的引发体系研究
,

如 ( 2
,

2 一二

毗吮 )氰基钻复合物可以制备很低分子量 l( 一 7

万 ) 的 P A A m 〔` , ; 用硝酸柿钱与 4
,

4 一
偶 氮双 (4

一
氰基戊醇 )构成氧化

一
还原体系进行 A A m 聚

合
,

其主要特点是可以得到线性的聚合物且每

一个分子上有一个偶氮基
,

因此可以作为水溶

性的引发剂
〔 2 , ; 以含吗琳基的丙烯酸酷类的化

合物与过硫酸盐可形成复合体系引发聚合
,

并

且它也能进入到大分子链中
,

由此获得粘均分

子量为千万级的产物
〔3〕 ; 以钵的四价离子与氨

基甲酸醋
〔幻 、

乙酞乙酸乙醋
〔5 〕 、

胺类或多胺梭酸

(E D T A
,

二 乙三胺五乙酸 )等
〔 6一 ` 。〕

研究得最多
,

其结论几乎都是饰离子的存在可以促进 A A m

的聚合反应
;
对一些如以锰三价离子与柠檬

酸
〔, , , 、

高锰酸钾与亚硫酸钠
〔` 2〕 、

二氧杂环 己烷

与抗坏血酸
〔, 3〕 、

苯乙醇酸与高锰酸钾
〔“ 〕
及过氧

化焦磷酸盐与亚硫酸氢钠
〔̀ 5 ,
所形成的复合体

系也进行了研究
。

另外一些关于引发反应方面的研究
,

涉及

辐射技术 (主要 用于 A A m 的接枝反应
〔, 6〕 )

、

过

硫酸盐与毗咯烷体系引发丙烯酞胺聚合
〔 , ’ 〕 、

利

用二过碘酸合铜 (三价 )与 A A m 的自还原作用

进行聚合
〔` 8 , ,

也可得高分子量产物
。

2 聚合反应

聚合反应方面的很多工作仍停留在动力学

行为的研究上
,

但也出现了一些新的特点
。

.2 1 选择不同类型的单体

其中以 A A m 与阳离子型水溶性单体共聚

合为多
,

如二烯丙基二 甲基氯化按
、

甲基丙烯酸

乙醋基三甲基氯化钱
、

丙烯酸 乙醋基三 甲基氯

化铰
、

2 一
丙烯酸亚胺基

一 2 一甲基丙烷三 甲基氯

化钱 ( A M P T A C ) 〔̀ 9〕 ,

这类聚合物主链上带有

阳电荷
,

可以用于造纸
、

污水处理等许多领域
,

特别是单体 A M P T A C 的竟聚率与 A A m 接近

(
r ^̂

m
= 0

.

9 5士 0
.

0 3
, r ^ M二

^ 。 = 0
.

6 6士 0
.

0 8 )
,

可

以制备有相当离子度的聚合物
。

又如与 3 一 (2
-

丙烯酞亚胺基
一 2 一

甲基丙烷基 )1 一
丙基二甲基

磺酸 按共聚
,

可 以得到 两 千 万分子量 的 产

物
〔20j

。

A A m 与阴离子型的单体
,

如 ( N 一 马来

酞亚氨基 ) 一 4 一
苯磺酸钠

〔
21j

、

烯丙基磺酸钠的

水溶液
〔川

、

马来酞亚氨基苯甲酸
、

二烯丙基苯

胺磺酸盐等的聚合产物
,

可以克服 P A A m 均聚

物在煤矿污泥脱水中受 p H 值
、

盐浓度影响较

DOI : 10. 14028 /j . cnki . 1003 -3726. 1995. 04. 003



高 分 1 9 9 5年 12 月

大的缺点
。

但是五元环或六元环在大分子链上

的引入能使其更易于发挥架桥作用
。

更新的研

究是制备两性 ( A A m
: 3 一丙烯酞

一 3 一甲基丁酸

钠
: 2 一丙烯酞亚胺基

一 2 一甲基丙烷三 甲基氯

化钱 )聚 电解质
〔 2 3〕 ,

分子量可以高达千万
,

它的

一大特点是随溶液中离子强度的变化
,

特性粘

数有很大的变化 (可达 7 00 % )
。

另一趋势就是

与疏水性或 水溶性较小的单体共聚
,

如 A A m

与甲基丙烯酸 己酷
〔:24

、

甲基丙烯酸 乙醋
〔 2 5〕 、

甲

基丙烯酸丁酷
〔 2 6〕 、

苯 乙烯
〔, 7,
及乙苯基 A A m (无

乳 化剂 的乳液聚合 ) 〔 28) 等
,

这样所得到的产物

分子量较低
,

但可用于一些特殊场合
,

如皮革行

业中的涂料
,

并且得到的聚合物中存在着疏水

成分与 A A m 分子的相互作用
,

由此可 以控制

大分子的缔合状态和流变性能
。

2
.

2 在聚合方法上的进展

开展了如反相微乳液聚合
〔, 9一 3 5〕 、

反相微悬

浮聚合
〔:36 等较新的实施方法

,

在选择不同共聚

合单体的同时
,

更着重 于反应机理和如何得到

粒子尺寸分布
、

分子量分布更窄的聚合物体系

的研 究
,

通常得 到 的是一 些 分子 量 中等 的

P A A m
,

在该方向上还有许多工作要做
。

再有一 些 是采用 固 态结 晶 的光 引发 的

A A m 聚合
,

单体在某些聚合物的作用下成膜
,

所得到的 P A A m 具有结 晶状的球状结构
〔
37j

,

研究了 A A m 在碳纤维上的 电聚合过程
〔
38}

,

得

到分子量为几十万 的 P A A m
,

这一方法可以使

碳纤维这种比强度
、

比模量相当好的材料通过

复合的方法制成新的碳纤维材料
,

使其润滑性
、

粘结性有较大程度的改善
。

3 P A A m 在某些特殊方面 的应用

3
.

1 在聚合物基材上的接枝

A A m 可以在辐射引发 的条件下在聚丙烯

膜上进行接枝聚合
〔3 9〕 ,

从而得到聚合物为基底

的水凝胶
,

而且接枝的状态可以用加入某些络

合物加以控制和调节
,

这种产物可用来改善膜

的亲水性及对染料的亲和性
。

A A m 用连续的光引发接枝在 聚 乙烯膜

上 〔` 。〕 (将膜预先浸于含有单体和引发剂的溶液

中
,

加入光敏剂后
,

光照引发聚合接枝 )
,

它用以

调节聚 乙烯膜表面的粘接
、

涂覆
、

染色等性质
。

用紫外光照射也可使 A A m 在聚醋膜的表

面发 生接枝
〔4 ` 〕 ,

从而使膜的亲 水性大为增 加

(对水 的接触角 由 7 5
“

减至 20
。

)
,

同时膜的抗静

电能力也有所改善
。

A b d e l 一 R a z ik “ 2 〕
研究了 A A m 向乙基纤维

素上的均相接枝共聚合过程
。

3
.

2 形成聚合物网络

用二 乙烯基苯与 A A m 能够制成含有金属

复合物的网络结构
〔
43)

,

这些复合物的形成与交

联程度与金属离子附近的化学环境有很大的关

系
。

采用 N
,

N 一 ( 1
,

4 一
亚苯基二亚 甲基 )双 (2

一丙烯酞二甲基乙基氯化按 )作交联剂也可得到

P A A m 网络
〔44j

,

并且其凝胶体有相变特性
,

而

聚合物网络的相变正是目前在聚合物结构与性

能上研究的热点
。

3
.

3 A A m 与金属离子形成络合物

用含金属 的 A A m 的复合物也可以在聚乙

烯上进行接枝
,

实验证明接枝反应是复合物上

的乙烯基完成 的
,

镍
、

钦等金属的 A A m 复合物

的接枝物在 乙烯的聚合中显示有比聚合物 负载

的化学改性催化体系更高的催化活性
。

还有人研究了金属 (钻
、

镍
、

锰
、

锌等 ) 的亚

硝酸盐与 A A m 的复合物 的空 间结构
、

电子结

构以及这些复合物的热聚合反应
。

结果表明
,

类

似的铜
、

铁的 A A m 复合物不能聚合
,

而类似结

构的硝酸盐复合物能进行聚合反应且聚合速率

高于未复合的 A A m
,

聚合后复合物的结构并

未改变
,

反应产物呈三维网络状态 (不溶解于有

机溶剂
,

略溶于水 )
。

这些结果都说明过渡金属 或其复合物在

A A m 的聚合反应过程中会有某种促进效果
。
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用废塑料制造油漆的工艺技术

本发明是关于用废塑料制造油漆的技术
。

它包括以下步骤
:

将干净的聚苯乙烯塑料加入装有苯的容器中
,

使之

全部溶解呈胶状 ;将汽油或煤油加入装二甲苯的另一容器中
,

将上述两个容器中的溶液混合均匀后
,

加入松香或沥

青
,

溶解后再加入油溶性染料 ;最后加入少量硬脂酸锌
,

混合均匀后加压过滤
。

这种制造技术解决了废旧塑料的再

利用问题
,

而且投资少
、

生产成本低
。


