
     

干法腈纶聚合物特性粘度测定的影响因素

刘加好
(中国石化齐鲁分公司腈纶厂,山东淄博, 255040)

摘要  从干法腈纶聚合物稀溶液的性质入手,通过实验数据分析了聚电解质效应、不同溶剂、溶剂中水含量、三单

苯乙烯磺酸钠含量对干法腈纶聚合物特性粘度的影响,确定了采用溴化锂抑制聚电解质效应、溴化锂在二甲基甲酰胺

中的最佳浓度、控制溴化锂 -二甲基甲酰胺的含水量、工艺调整时定期对哈金斯常数进行校正等措施, 从而进一步完

善了测定干法腈纶聚合物特性粘度的分析方法。
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  聚合物特性粘度 ( [ G] )是衡量干法腈纶中间

产品质量的重要指标之一。干法腈纶的单体分别

是丙烯腈 ( AN )、丙烯酸甲酯 (MA )、苯乙烯磺酸

钠 ( SSS), 引发剂体系是过硫酸钾 -硫酸亚铁铵,

干法腈纶聚合物 ( PAN )是共聚体, 以二甲基甲酰

胺 ( DM F)溶解后制成腈纶。目前在聚合物特性

粘度测定过程中常常会出现各种影响因素, 造成

特性粘度测定结果的差异。因此从干法腈纶聚合

物稀溶液的性质入手, 探讨了影响干法腈纶聚合

物特性粘度测定的各种因素及防护措施, 提高了

分析结果的准确度, 同时完善了聚合物特性粘度

的分析方法。

1 试验部分

111 仪器与试剂

( 1)仪器

恒温水浴箱,温度控制在 25100 e ? 0105 e ;

电子天平:最大称量 100 g,最小分度值 01000 1 g;

C annnon- Fensk le粘度计: 75号; 真空系统;红外

振荡器:能够控制温度在 50 e ? 5 e , 带固定容

量瓶的支架。

( 2)试剂

DMF, 分析纯; L iB r, 分析纯; 去离子水: 符合

GB6682的三级水规格。

112 试验方法

将 PAN样品溶解到 DMF中制备成一定浓度

的聚合物溶液,在 25 e 下,用 75号粘度计测量聚

合物溶液及 DMF的流出时间。根据哈金斯方程:

Gr = 1+ [ G]C + Kc[ G] 2
C

2

式中: Gr = t / t0;

Gr) ) ) 相对粘度;

t) ) ) 聚合物溶液的流经时间, s;

t0 ) ) ) 纯溶剂的流经时间, s;

C ) ) ) 聚合物溶液浓度, % ;

K c) ) ) 哈金斯常数;

[ G] ) ) ) 特性粘度。

可求出聚合物特性粘度。

2 结果与讨论

211 聚电解质效应对特性粘度的影响

在分子链上有许多可电离的离子性基团的高

分子称为聚电解质,当聚电解质溶于极性溶剂时,

就会发生离解,生成高分子离子和许多低分子离

子, 低分子离子称为抗衡离子。当高分子溶液浓

度较稀时,由于许多阳 (阴 )离子远离高分子链,

高分子链上的阴 (阳 )离子相互产生排斥作用,高

分子的尺寸就发生变化, 导致与此有关的一系列

溶液性质如黏度等出现反常变化, 这种现象称为

聚电解质效应。聚电解质同时具备高分子和电解

质的性质
[ 1]
。所以, 对于同一高聚物长链, 它既
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显示中性高聚物长链的性质,又具备普通电解质

的性质,干法腈纶聚合物就是一种聚电解质。对

于聚电解质来说,在稀溶液中,聚电解质上的抗衡

离子是游离的,并且每个高分子链上都带有电荷。

对于干法腈纶聚合物, 每个分子链上含有多个带

负电荷的 - SO
-
4、- SO

-
3 等基团, 当浓度降低时,

越来越多的端基电离, 抗衡离子 K
+
、N a

+
等远离

高分子离子
[ 2]
。由于高分子链上阴离子的相互

排斥作用,使链的结构比中性高分子更为舒展,尺

寸更大,从而使高分子链更趋向于棒状,使溶液的

黏度比在交缠状态时高, 导致特性粘度的测量出

现误差。将干法腈纶聚合物溶解到 DMF、L iBr-

DMF中制备成一系列不同浓度的干法腈纶聚合

物溶液, 通过测量这些溶液的比浓粘度 GSP /C

( [ G] = [ GSP /C ] Cy 0,增比粘度 GSP = Gr - 1) , 发现

在干法腈纶聚合物的溶液体系中, 随着干法腈纶

聚合物浓度的下降, 比浓粘度 GSP /C升高, 并且

GSP /C - C曲线出现上凹而不再呈线性,如图 1。

图 1 聚电解质对 GSP /C- C曲线的影响

从理论上讲, 在稀溶液中加入一简单的电解

质即可消除聚电解质效应,因其可抑制聚电解质

的电离作用, 同时起到补偿抗衡离子的作用。这

些作用随外加盐浓度的增加而增加, 当外加盐的

浓度达到某一值时, 黏度性质又趋于正常。L iBr

可以满足此种要求。

进一步试验发现, L iBr在 DMF中的浓度对特

性粘度的变化有很大影响,在实验室内,用 75号

粘度计测量了 012%聚合物在不同 L iBr浓度下的

流出时间 t, 并作出 t- CL iB r曲线 (如图 2)。

从图 2中可见, 当 L iBr在 DMF中的浓度为

0101~ 0103 mol /L时, 浓度的变化对时间 t的影

响很小, 因此 L iBr在 DMF中的浓度选择 0102

mol /L比较合适。

图 2 012%聚合物在不同 CL iB r下的流出时间曲线

212 溶剂对特性粘度的影响
脱离子 DMF与含离子 DMF对特性粘度的贡

献是不同的,见表 1。

表 1 脱离子 DM F和含离子 DM F对特性粘度的影响

   溶剂 Gr [ G ]

脱离子 DM F 11328 11478

含离子 DM F 11318 11437

0102m ol /L L iB r) DM F 11309 11400

  注:杜邦干法腈纶聚合物样品,特性粘度为 11400

虽然含离子 DMF 中也 含有大 量离子

( CH3 ) 2NH
+

2、HCOO
-
、H

+
等, 这些离子在抑制聚

电解质电离和补偿抗衡离子方面远达不到要求,

所以在抑制聚电解质效应上并不理想。含离子

DMF是不能替代加入电解质的。从表 1数据中

可看出含离子 DMF虽然也使特性粘度降低了,但

仍然达不到 0102mo l/L LiB r- DMF的效果, 也就

是说不能用含离子 DMF来替代 L iBr。

213 L iBr- DMF中水含量对特性粘度的影响

测定 L iBr- DMF中不同含水量时的特性粘

度, 发现特性粘度随溶剂中水含量的增加而大幅

度下降,见表 2。

表 2 L iBr- DMF中水含量对特性粘度的影响

水含量, % 0105 0108 0110 0112 0114

 [G ] 11404 11402 11393 11384 11376

分析表 2中的试验数据, 发现在测定特性粘

度时必须控制溶剂中的水含量, 水对特性粘度的

影响机理目前尚不清楚,估计可能是水使 DMF的
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溶解能力下降,高分子溶剂化程度下降所致。

脱离子 DMF中通常含有不低于 0105%的
水; L iBr既是一水合物, 又是强吸水剂,故保持 L-i

B r- DMF的含水低于 011% 较困难。若在制备
L iB r- DMF时,先把 LiB r试剂在 110 e 下干燥 2 h

以上脱水,使 LiB r# H 2O变成 LiB r, 同时迅速地

称重, 加入 DMF制备 L iB r- DMF, 并在贮藏时在

瓶口上加装干燥管,可保持水含量低于 011% ,从

而尽可能地减小水对特性粘度的影响
[ 3 ]
。

214 苯乙烯磺酸钠对特性粘度的的影响

干法腈纶聚合过程中第三单体苯乙烯磺酸钠

的加入,以及引发剂体系中的离子基团的引入,导

致干法聚丙烯腈溶液表现出了聚电解质效应。进

一步研究发现,苯乙烯磺酸钠对特性粘度的影响

还表现在对哈金斯常数的影响上, 试验结果表明

Kc值一般为 0125~ 0140, 且随干法腈纶聚合物分
子量的增加而降低。苯乙烯磺酸钠含量的变化也

导致 K c的变化, 分析了 2个含量在 1%、015%左
右的聚合物样品,发现 K c存在差异,见表 3。

表 3 不同苯乙烯磺酸钠含量的聚合物比浓粘度

   样品
聚合物溶液浓度

011% 012% 013% 014% 015%

含 1%苯乙烯磺酸钠

的聚合物
1150 1157 1164 1171 1178

含 015%苯乙烯磺酸
钠的聚合物

1148 1155 1163 1170 1178

  注:溶剂为 0102m ol /L的 LiB r- DMF,温度为 250 e 。

  将表 3中的数据作图,画出每个样品的 GSP /

C - C曲线,见图 3。分别得K c,含 1%苯乙烯磺酸

钠的聚合物为 01345,含 015%苯乙烯磺酸钠的聚
合物为 01377, 为此,根据哈金斯方程求取特性粘

度, 应定期对 K c进行校正。

图 3 不同苯乙烯磺酸钠含量的 GSP /C - C曲线

215 精密度、准确度试验

称量 01050 0 g ? 01000 2 g干燥后的标准样 7

份, 放入干燥洁净的 25mL容量瓶中,用水含量小

于 011%的 0102mo l/L L iB r- DMF溶液准确稀释

到刻度, 配制成 012%的聚合物样品, 用 75号粘

度计进行测定,结果见表 4。

从表 4可以看出干法腈纶聚合物特性粘度测

定中,用 0102mo l/L的 L iB r- DMF为溶剂、并严

格控制其含水量,结果精密度、准确度较好 , 符合

质量控制要求。

表 4 精密度、准确度试验结果

 样品编号 1 2 3 4 5 6 7

特性粘度 11408 11391 11394 11389 11397 11401 11387

平均值 11395

真值 11400

相对标准偏差, % 0153

相对误差, % - 0136

3 结论

通过以上试验与讨论, 建议在干法腈纶聚合

物特性粘度测定中:用 Cannon - Fenske粘度计根

据哈金斯方程测定干法腈纶聚合物溶液的特性粘

度时,为了抑制聚电解质效应, 对于溶剂 DMF的

要求是既要脱离子又要加入合适浓度的溴化锂,

其理想的浓度是 0102mol /L。为了获得准确的特

性粘度值,从样品、溶剂的制备到溶剂的储存等都

应该严格控制含水量在 011% 以下, 工艺调整时

应注意对 K c的修订。
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FACTORS INFLUENCING THE INTRINSIC VISCOSITY

DETERM INATION OF DRY PROCESS ACRYLIC POLYMER

Liu Jiahao

(Acrylic F iberP lant of Qilu B ranch Co. , SINOPEC, Z ibo, Shandong, 255040)

Abstract Considering the characters of dry process acry lic polymer in d ilute solution, th is

paper analyzed the influence of po lye lectro lyte effec,t different so lven,t w ater content in so-l

ven,t content of sod ium trio sing le styrene sulfonate on the intrinsic viscosity of dry Process A-

crylic polymer through experim ental data, determ inedm easures such as add ing lith ium brom ide

to inh ibit the polyelectrolyte effec,t optim iz ing the concentration of lith ium brom ide in d im ethy-l

form am ide( DMF) , controlling thewater content o f lith ium brom ide- DMF, correcting theH ug-

g ins constant on a regu lar bas iswhen adjusting the techn ica l process, and improved the determ-i

nation method of intrinsic v iscosity of dry process acry lic polymer 1
Key words dry process acrylic po lym er, intrinsic v iscos ity o f po lym er, po lyelectro lyte

effect

(上接第 148页 )

( 3) 坚持开展定期作业,每班排水一次,每月

定期启动检查备用机;每半月检测轴承振动值;定

期补充润滑脂,检查备机完好情况。

采取以上技术改进和管理措施后, 2台氯气

鼓风机运行状况明显改善,从 2008年 6月到 2010

年 10月, 连续运行超过 2 a。每年节约维修费用

115万元,节电 6156 @ 10
4
kW# h。

INFLUENCING FACTORS AND CORRECTIVE MEASURES OF

LONG- TIME RUNNING OF CHLORINE BIOW INGMACHINE

Wang Fulin

(Chlor- alkali P lant of Q ilu B ranch C o. , SINOPEC, Z ibo, Shandong, 255411)

Abstract Th is paper analyzed them ain reasons of short lifecycle of the axles, leakage of

seals and abrasion of belts in chlorine blastm ach ines and proposed improvem entmeasureswhose

imp lem entation havem ade the mach ines operate re liably and w ith a long lifecycle1
Key words ch lorine b lastm achine, ax le, leakage of sea,l abrasion of belt

陶氏开发生物塑料抗冲击改性剂

陶氏塑料添加剂事业部日前发布最新研发成果 ) ) ) 新型抗冲击改性剂 PARALOIDBPM - 520, 助生物塑料打入包装

材料市场。该产品可提升不透明、注塑成型的聚乳酸 ( PLA )制品的抗冲击性能, 但不影响产品的热变形温度和刚性。该

改性剂与 PLA共混制造出的产品可用于冰激凌等食品包装、化妆品包装、笔记本电脑基座及手机外壳等。

欧洲天然气市场今后几年仍将供过于求

据海外媒体 2011年 5月 21日柏林报道, 欧洲最大的能源企业法国天然气苏伊士集团 ( GDF Suez)副首席执行官让

# 弗朗索瓦# 西雷利日前在这里说, 尽管北非关键产油国 (诸如利比亚 )国内政治动荡导致了供应中断,然而,欧洲的天

然气市场在可预见的未来仍将供过于求。西雷利认为: 欧洲的供需不平衡将继续数年;利比亚失去的供应也已被其他产

油国 (例如卡塔尔 )取代;明年欧洲天然气市场仍将有大量的供应;欧洲供需之间的不平衡将继续许多年。

(吴翠红摘编 )
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