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等离子体引发马来酸酐与丙烯酸钠水溶液共聚合研究

张广清1，黎钢2，何彦钢2。禹雪晴2、

(1．河北工程大学理学院，河北邯郸056038；2．河北工业大学化工学院，天津300130)

摘要：研究了等离子体引发马来酸酐(MA)、丙烯酸钠(灿小a)共聚合制备阻垢剂马来酸酐一丙

烯酸钠共聚物的工艺方法。在反应室压力为8—25Pa、放电频率13．56MHz，总单体质量分数为

30％的条件下优化了聚合工艺条件，较佳结果为：放电时间70s、放电功率80w、单体配比(MA：

舢州a)3：7、后聚合温度90℃及后聚合时间lh。转化率为90％，产物螯合力340哗CaC嘎／g。
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Study on copolymerization of Maleie Anhydride and sodium acrylate

in aqueous solution
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共聚物阻垢剂是20世纪80年代发展起来的

一类新型水处理药剂，其优越的性能使冷却水处

理技术向前迈进了一大步¨，2J。马来酸酐和丙烯

酸钠二元共聚物既能在高温环境下使用，又具良

好储存稳定性的优良阻垢剂。目前主要采用甲苯

作溶剂，以过氧化二苯甲酰为引发剂，先聚合后水

解的生产工艺b J，生产周期长、能耗大、污染环境，

不符合当前所倡导的绿色化工工艺的要求。所

以，探索新的合成路线十分必要。本文采用对环

境友好的等离子体引发聚合方式[4|，通过考察放

电时间、放电功率、单体配比等因素对反应的影

响，探索马来酸酐一丙烯酸钠共聚的新工艺路线。

1实验部分

1．1原料与设备

丙烯酸钠(分析纯)，天津市化学试剂二厂；马

来酸酐(工业品)，用乙醇萃取三次，天津市中和化

工厂。SY一700w型射频电源：频率13．56 MHz；SP

一Ⅱ型射频匹配器：中国科学院微电子中心；鼢
一2B型复合真空计和K一150A型真空机组：北京

北仪创新真空技术有限责任公司；玻璃管反应器：

自制；平行板铜电极：4 cm×18 cm，自制；红外光

谱：德国Bmker仪器公司Vector一22型红外光谱
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仪，扫描范围400．4000锄-。，分辨率4 cm-。，KBr

压片。

1．2实验步骤

本实验采用等离子体先对单体MA、趾小a引

发，再在一定温度的水溶液中进行后聚合工

艺[5-7J。将马来酸酐与丙烯酸钠按一定比例混

合，称取39放在玻璃管反应器中。保持系统压力

在8。25 Pa，将装有反应液的反应器固定在铜电极

之间，直接用功率为20—140w的等离子体照射30

．90s，之后再借助负压把一定量去离子水(通氮气

驱氧)加入反应器中，使总单体质量分数达到

30％，振荡、溶解，放入水浴锅中进行后聚合。

2结果与讨论

2．1聚合物P(MA一儿Ⅲa)的m表征

图l是马来酸酐一丙烯酸钠共聚物红外光谱

图。图中在3100。3000 cm。1处未出现双键碳(=

CH)上C_H的反对称伸缩振动吸收带，995，985

cm-1及915～905 cm．1未出现CH2=CH一中CH2、

CH的吸收峰，在730—665 cm。1处也没有出现顺

式一CH=CH一结构中的CH吸收峰，说明几乎没

有残留单体。

波数(cⅢ‘1)

图l产物的红外光谱

Fi g．1 IR spectra of MA—co—AANa

2．2放电功率的影响

图2为放电时间70s、聚合时间lh、聚合温度

90℃、单体质量比m(MA)：m(灿Ⅲa)为3：7的条件

下，放电功率对马来酸酐、丙烯酸钠的均聚及两者

共聚时转化率的影响曲线。
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图2放电功率对转化率的影响

Fig．2 Effect of discherge power on the
COnVerSlOn

从图2中可以看出，马来酸酐、丙烯酸钠均聚

时转化率较低。这是因为马来酸酐在水溶液中水

解成马来酸，还可能受热变成反丁烯二酸，致使生

成的聚马来酸酐在结构上不够规整难以聚合⋯；

而马来酸酐一丙烯酸钠共聚生成淡黄色溶液且总

的单体转化率很高，这也符合马来酸酐e值(2．25)

与丙烯酸钠e值(一O．1)相差较大，易于共聚合的

特点[9|。

图3为放电时间70s、聚合时间lh、聚合温度

90℃、单体质量比m(MA)：m(儿州a)为3：7的条件

下，放电功率与产物螯合力的关系曲线。从图中

可以看出，随功率增大螯合力增加，在100w时达

到最大值，之后随放电功率增加，螯合力略有下

降。但实验中发现，放电功率在80w之后由于反

应器内温度的升高使单体出现炭化结焦现象，收

率明显降低，故选取80w为最佳放电功率。
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放电功率(霄)

图3放电功率对产物螯合力的影响

Fig．3 Effect of discharge power on the

Sequestration of the product
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2．3放电时间的影响

图4为放电功率80w、聚合时间lh、聚合温度

90℃、单体质量比m(Ma)：m(丸心a)为3：7的条件

下，放电时间与总单体转化率及产物螯合力的关

系曲线。
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放电时间(S)

图4放电时间对总单体转化率及螯合力的影响

Fig．4 Effect of discharge time on the
conversion of monomer and the

Sequestrat i on of the product
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从图中可以看出，随放电时问增长，转化率增

加，螯合力逐渐增加，在70s时达到最大值，之后虽

然转化率继续增加，但当放电时间过长会造成单

体的炭化量增加，使得收率降低，螯合力下降。

2．4后聚合时间的影响

聚合时间(h)

图5后聚合时间对总单体转化率及产物螯合力的影响
Fig．5 Effect of polymerization time on the

conversion of monomer and the

Sequestration of the product

图5为放电功率80w、放电时间70s、聚合温

度90℃、单体质量比m(MA)：m(m州a)为3：7的条

件下，后聚合时间对转化率及螯合力的影响。由

图5可知，等离子体引发马来酸酐一丙烯酸钠水

溶液共聚合的反应速度比较快，反应0．5h时就可

达到89％的总单体转化率。聚合产物没有出现块

状凝胶，而是有一定粘度的液体，且随后聚合时间

的增加粘度增大，说明随后聚合时间的增加分子

量也在不断增大。

2．5后聚合温度的影响

表l为后聚合温度对总单体转化率及产物性

能的影响。

表1后聚合温度对总单体转化率及产物性能的影响

T曲．1 E丘缸0f∞∞印蛐∞the鲫lversi帆0f
瑚n伽盯a耐tlle哪e川瞄0f tlle produd

注：其它反应条件为放电功率80w、放电时间70s、后

聚合时间lh、单体质量比m(MA)：m(AANa)为3：7。

由表1可知，在90qC以下，随温度的提高总单

体转化率迅速增加，90qC以后转化率变化不大；并

且90℃时，聚合物的螯合力较优。所以，90℃是较

佳的后聚合温度。

2．6单体配比对产物性能的影响

表2为单体配比对产物性能的影响。

表2单体配比对产物性能的影响

Tab．2 E钕t of恤weight ra的ofIIlaleic anll”蝴e
∞tIle pI．o】perd嚣oftlle pr硼ud

m(MA)：m(AANa) 螯合力(rI】g cac03／g)

20：80

25：75

30：70

35：65

315．25

324．78

345．96

351．15

注：其它反应条件为放电功率80w、放电时间70s、后

聚合时间lh、后聚合温度为90℃。

由表2可知，在m(MA)：m(√钆州a)为30：70

时，聚合物的螯合力较优。这是因为，当马来酸酐

单体含量增加时，聚合物中羧酸根的含量增加，其

螯合力均随之增加；但由于马来酸酐单体较难均

聚，当含量超过30％(叭)时其转化率会下降，影响

产物性能。

3结论

1)采用等离子体先对单体MA、～小a引发，

虬sj∞踮踮雅眈∞伯；2
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再在一定温度的水溶液中进行后聚合，合成了P

(MA—AANa)。

2)在反应室压力为8—25Pa、放电频率13．56

MHz，总单体质量份数为30％的条件下优化了聚

合工艺条件，较佳结果为：放电时间70s、放电功率

80w、单体配比3：7、后聚合温度90℃及后聚合时

间lh。此时，转化率为90％，产物螫合力340r119

CaC03／go
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图4皮带的转角过程(1：looO)

Fig．4 The belt rotation process

为厚煤层不规则块段采用不同形式的采煤工艺提

供了实际经验。此举不但多回收了煤炭，为企业

增产提效，还为国家节约了资源。
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