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,
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,

滨州
,

�� � � ���

摘 要 以环氧氯丙烷和二甲胺为原料
,

乙 二胺为交联剂
,

制备有机 阳离子聚合物
,

研究 乙 二胺加人量
、

反应 温度
、

环氧氯丙烷和二 甲胺的摩尔 比
、

聚合时间等对聚合物粘度和阳离子度的影响
�

利用 电子 透射电

镜 �� �  � 和电子扫描电镜 ��� � � 对聚合物的结构形貌进行了表征
�

结果表 明
,

环氧氯丙烷和二 甲胺的

摩尔比为 �
�

� � �
,

乙二胺加人量为 � � 时
,

聚合物 的粘度和阳离子度最 大
,

具有较强的吸附架桥和电 中和作

用
,

对染料废水有较好的脱色效果
�

关键词 环氧氯丙烷
,

二甲胺
,

乙 二胺
,

聚合
,

粘度
,

阳离子度
�

目前
,

研究和使用较多的有机阳离子主要有三大类 �’� � 一是季按盐聚合物
,

二是季磷盐聚合物
,

三是毓盐聚合物
�

本文以环氧氯丙烷和二甲胺为原料
,

乙二胺为交联剂
,

合成了季铰盐聚环氧氯丙烷胺
,

考察了环

氧氯丙烷和二甲胺的摩尔比
、

乙二胺加人量
、

聚合温度等条件对聚合物粘度和阳离子度的影响
,

利用

电子透射电镜 ��� � � 和电子扫描 电镜 ��� � � 讨论 了聚合物的结构形貌
,

并对染料废水进行了脱

色效果实验
�

实验部分

�
�

� 聚环氧氯丙烷胺的合成

在 �� ℃ 一�� ℃ 的恒温条件下
,

向置于水浴中带有冷凝管的四颈瓶 中加人一定质量的环氧氯丙烷
,

于搅拌下慢慢滴 入二 甲胺
,

滴 加完毕
,

再加 人一定量 的乙 二胺
�

继续 搅拌
,

恒 温反应一 定时间

��一 �� �
,

得到聚环氧氯丙烷胺
�

将合成的产品用无水乙醇提纯
,

沉淀物于 �� ℃ 下真空干燥 �� �
,

得到固体产品
,

因为有较强的吸

水性
,

所以产品应贮存于干燥器中
�

准确的向 � �
·

�
一 ’

的聚环氧氯丙烷胺溶液中加人过量的四苯硼钠溶液
,

调节 � � 值
,

以达旦黄为指

示剂
,

用十六烷基三甲基澳化胺标准溶液反滴
,

从而计算季按盐含量
�

�
�

� 聚环氧氯丙烷胺结构的形貌分析

将聚环氧氯丙烷胺溶液滴到有支撑网的铜 网上
,

晾干后
,

采用 �� �
一

�� ��� � 型透射电镜
,

观察
、

拍照
�

将真空干燥后的聚环氧氯丙烷胺研磨后
,

在试样表面喷涂一层金膜
,

然后用 �
一

� �� �� � � � �� 型扫

描电镜观察 固体表观形貌
�

�
�

� 聚环氧氯丙烷胺对模拟染料废水的絮凝脱色实验

利用六联搅拌机对模拟染料废水进行絮凝效果实验
�

六联搅拌机设置为 ��� �
·

�� � 一 ‘

快搅 � ��
� ,

��
�

·

� ��
一 ’

慢搅 � � �� � ,

静置 巧 �� �
�

取液面 �� � 以下清液用 � �
一

� �� 分光光度计测定吸光度
,

以计算

脱色率
�

结果与讨论

� 环氧氯丙烷
、

二甲胺摩尔比对粘度和阳离子度的影响

�� � � 年 � 月 � � 日收稿
�

�

山东省科技攻关项目 �� � � ��  �
�

� ,
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� �
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聚合时间 �� 的条件下
,

测定环氧氯丙烷
、

二

一
场
·

一。昌、侧斗椒民
��� �����几����侧姆

在反应温度为 �� ℃
,

乙二胺占反应单体总量 � �
,

甲胺摩尔比对聚合产物粘度和阳离子度的影 响
,

结

果见图 �
�

由图 � 可见
,

聚合物粘度和阳离子度随

环氧氯丙烷和二甲胺摩尔 比的变化趋势基本一致
�

在摩尔 比小于 �
,

� � � 的范围内
,

二者均在增大
,

且

在摩尔比为 �
�

�� � 时
,

粘度和阳离子度都达到最高

值 � 当摩尔 比大于 �
�

� � � 时
,

二者都呈下降趋势
�

以下实验没有特殊说明时环氧氯丙烷与二 甲胺的摩

尔比均采用 �
�

� � �
� 户户户

环氧抓丙烷
�
二甲胺

�
�

� 乙二胺用量对粘度和阳离子度的影响

在反应 温度为 � � ℃
,

聚合时 间 �� 的条件下
,

考察乙二胺 用量对 聚合物粘度和 阳离子度 的影响
,

结果见 图 �
�

由图 � 可见
,

随乙 二胺用量 的增加
,

粘度逐渐增大
�

当乙二胺用量超过 � � 时
,

粘度升

图 � 环氧氯丙烷
、

二甲胺摩尔比对粘度和阳离子度的影响

��  
�

� �  � �� �� � �  � � ! � � � �� � �� � �� � � � ��� ��� �� �� ��� �

� � � � �� � ����� � �� �  � � �� �  � ��� � � � � � ��� � � � � � 歹 � �

到 �� � � � ��
·

� 一 ’

以上 � 图中未标 出 �
,

产品水溶性变差
�

阳离子度在乙二胺用量小于 � � 时呈上升趋

势
,

在乙二胺为 �� 时最大
,

当乙二胺高于 �� 时
,

阳离子度呈下降趋势
�

在反应 中
,

乙二胺用量增加
,

提高了聚合反应的速率
,

聚合程度增强
,

但过多的乙二胺会使聚合

反应十分迅速
,

导致聚合过程凝胶化
,

过早进人链终止阶段
,

会出现粘度增加但 阳离子度减小的情

况
�

因此
,

乙二胺用量的最佳值为 ��
�

以下实验乙二胺用量均采用 ��
�

�
�

� 聚合反应温度 � � 对粘度和阳离子度的影响

在聚合时间为 �� 的条件下
,

� 对聚合物粘度和阳离子度的影响见图 �
�

由图 � 可见
,

聚合物粘度

和阳离子度随 � 的变化趋势基本一致
�

在 � 毛�� ℃ 范围内
,

二者均随 � 的升高而增大
,

且在 �� ℃时达

到最大值 � 当 � � �� ℃时
,

粘度和阳离子度随 � 的升高呈下降趋势
�

对于聚合反应
,

反应温度升高
,

聚合速率变大
,

聚合度提高
,

嫡逐渐减小
,

即 △� � �
,

且反应

为放热过程
,

乙� � 仇 由吉布斯方程 △‘ 二 乙� 一

私� 可知
,

随着 � 的升高
,

� ‘ 由负值逐渐按近于零
,

当 � 达到某一值时
,

△‘ 二 �
,

聚合反应终止 �’�
�

所 以
,

应控制聚合温度在 �� ℃一�� ℃
�

�助
·

一。日日、侧伟被医
一场

·

目‘日、侧罄

瓜
·

��日日、侧斗祖医
���

一一乙二胺用量��
��� � � � 一 � � � 一一

���

止
���

��� 口� ���

图 � 乙二胺用量对粘度和阳离子度的影响 图 � 反应温度对粘度和阳离子度的影响

� ��
�

� �  � ��� 
� � � � �  � ��� � � � � � � � �

,

� 一 � � � � �� �  ��� � � � �  � � � � � � �� � � � � � � �� � � � � � � �� �

� ��
�

� � � � � � �� � � � � � � � �� � ��� �� � � � �

� �� � � � ��� � � � � � � �� � �� � � �� � �

�
�

� 聚合物的结构形貌分析

用 � � � 观察聚环氧氯丙烷胺溶液
,

结果见图 4
.
由图 4 可 以看出

,

聚合物在水 中呈现枝网状结

构
,

说明交联剂的加人使聚合物聚集
,

颗粒变大
,

相互交联在一起
,

这种结构有利于提高聚合物的吸

附架桥性能
.

用 SE M 观察固体样品
,

结果见图 5
.
由图 5 可 以看出

,

放大 1100 倍
,

聚合物表 面是一些 比较光

滑的褶皱
,

有较大的比表面积
.
放大倍数提高 (60 00 倍 )

,

可以看出聚合物呈现纤维状的结构
.
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圈 4 聚环氧氯丙烷胺的结构形貌 (透射电镜)
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图 5 聚环氧氯丙烷胺的结构形貌 (扫描电镜 )
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2
.
5 絮凝实验

分别采用浓度为 10 om g
·

1

一 ‘

的活性艳红
、

种染料废水的脱色效果见图 6
.
由图 6 可见

,

的脱色率都接近于 10 0 %
,

但在低于 10 0 m g
·

果较活性染料好
.

活性金黄和还原黄染料模拟废水
,

聚环氧氯丙烷胺对三

聚环氧氯丙烷胺的投加量在 10 0m g
·

1

一 ’

时
,

对三种染料

l
一 ’

的投加量时
,

聚环氧氯丙烷胺对还原性染料的处理效

, 代下
.
资
.

\
\ ~、

on�一日00.
.且

活性艳红

活性金黄

还原黄

402060缪哥切驾

一
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l
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投加量 lm g
·

1

一 ,

图 ‘ 聚环 氧抓丙烷胺对染料模拟废水的处理效果

Fig
.
6 The effi eieney of tre

ating 叮
e w astew ater

聚环氧氯丙烷胺的分子量与其它有机高分子相比不是很高
,

但它有较高的阳离子度
,

这使其絮凝

特性不同于其它脱色剂
.
在其脱色过程中

,

吸附架桥和电中和作用同时存在
,

但是处理不同结构的染

料时
,

这二者所起的作用又不相同
.

另外
,

不同阳离子度的聚环氧氯丙烷胺在处理活性艳红和还原黄染料废水时
,

随着阳离子度 的增

加
,

脱色率均在升高
,

但阳离子度对活性艳红染料废水脱色的影响比还原黄染料大
,

这与染料分子的

结构有关
.

3 结 论

(l) 环氧氯丙烷和二甲胺摩尔比为 1
.
5:1 时

,

加人 3% 的乙二胺
,

在 70 ℃ 左右恒温反应 sh 以

上
,

可以得到粘度和阳离子度均较高的聚环氧氯丙烷胺
.

(2) 乙二胺的加人增强了聚合物的枝网状结构
,

提高 了它的分子量和阳离子度
,

使其吸附架桥

和电中和作用增强
.

(3) 聚合物能够有效的处理活性和还原性染料废水
.
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