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聚阴离子纤维素合成工艺

崔正 刚 郑向峰 吕道明

�化学工程系 �

摘要 研 究 了溶剂法合成聚阴离子纤维素 �� � � �过程中游离碱浓度
、

氛乙酸 钠水

解率和产品取代度及其溶液粘度与反应条件的关系
。

选用低机性异丙醉 �水 �休积

比 � � �� 溶剂
,

能有效地抑制氛乙酸钠的水解从而获得较高的产品 取代度和 氛乙酸

利 用 率
。

合成过程 中加入表面 活性 剂有利 于提高反应的均匀性
,

使 产品抗盐性增

强
。

关键词 聚阴离子纤维素��� � � � 合成工艺 � 醉溶剂法

� 前 吉、,
口 �� �二刀

作为一种新型泥浆处理剂
,

聚阴离子纤维素 �� � � �具有 比普通梭甲纤维素�� �� �更优

良的降失水
、

耐盐和耐温特性
,

特别适合于沙漠和海洋石油钻井〔’
·

’〕。

有关 � � � 的国外资料甚少 �� 
,

但化学分析表明 �� � 具有与 ��� 相 同的化学结构
,

只

是聚合度更高
,

取代基分布更均匀〔’
,

‘一 �〕
,

因此其合成原理与 ��� 相同
。

然而由于 �� � 性能

的特殊要求
,

合成 ��� 的诸多方法〔�
,
’

·

“〕中只有溶剂法适用于工业化生产 �� ��

近年来国内也开始生产 �� ��
, 〕

,

但多数沿用生产 ��� 的老工艺
,

产品质量不稳定
。

尽

管有关 ��  性能及分析研究 已有一些报道〔’
·

�
·

�
,
‘

·

’一 ”〕
,

但有关其合成工艺的研究报道却甚

少
。

本文就溶剂法合成 � � � 的有关问题作了一些研究
,

结果可供工业生产参考
。

� 实 验

� � 原料与试剂

脱脂棉 江苏扬中长江化工厂提供
,

经粉碎机粉碎成粉末状
。

� � � � 分析纯

� �� �
�
� � � � 分析纯

� � � 分析纯
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� �� ‘

, 飞一 � �
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表面活性剂 非离子型
,

工业级

�
�

钢瓶装

�
�

� 合成

�
�

�
�

� 反应原理

� �

� �

碱化

醚化

〔�
。� �
�
�
�� � �

�
〕

。

� � � � � �

一
〔�

� � �
�

�
�� � �

�
�� � 〕

。

� � �
�
� �� �

〔�
�
�

�
�

�
�� � �

�
� � �〕

。

� � � �� �
�
��� �

�

〔�
‘
�

�
�

�
�� � �

�
� � �

�
� �� � � 〕

。

� � � � � �
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� �

�
�
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�

�

� �� �
�
� �� � �

水解 � �� �
�
�� � � � � � �� �

一
� � � �

�
�� � � � � � � � �

合成步骤

�� �

�� �

� � 碱化 反应 称取 � � 粉末 状 脱脂 棉投 入

�� � � �三颈瓶 中
,

加入一定量溶剂
,

在一定温度下边

搅拌边滴加 � � � � 溶液并反应一段时间
。

反应装置如

图 � 所示
。

� � 醚化反应 碱化完成后滴加 � ���
�
�� � �

溶液
,

然后升温至醚化反应温度反应至结束
。

�� 洗涤 用 � �� 调节体系至中性
,

抽滤除去溶

剂
,

在 � � � � �平底烧瓶中用 � � � � �
�
� �

�
� � 水溶液

搅拌洗涤 �
�

��
,

抽滤
。

重复两 次
,

即能除去全部氯离

子
。

� � 干 燥 在 红 外灯 下 烘烤 除 去 大 部 分

��
�
��

�
� � 后碾碎放入 � � � ℃烘箱中干燥 ��

�

�
�

�
�

� 产品分析

�� 取代度测定 电导法 � , , �
,

� � � 一 � � 型电导

恒沮水溶

图 � 合成装置示愈图

仪
,

铂黑电极
。

�� 粘度测定 � � �
一

� 型旋转粘度计
,

� 号转子
,

� � � � � ��
,

旋转 �� � 读数
。

超过读数范

围改用 � � �� � � 
�

淡水溶液
� � ��� � 去离子水溶液

�盐水溶液
�

用 � �盐 水配制 � �� � � 溶

液
。

�
�

� 碱化反应后游离碱测定

用 �� 脱脂棉
,

���� �溶剂 于 �� ℃下滴加 � � � � 溶液
,

反应 �� 后吸取 � � �溶剂用标准

� �� 溶液滴定
。

�
�

� � �� �
�
��  � � 水解率测定

将 �� � �
�
�� � � 溶液与过量的 �

� � � 溶液混合
,

放入恒温水浴 中�士 �
�

� ℃ �
�

中和生成

的 �� � �
�
� � � � �

与 � �� � 发生水解反应
。

一定时间后取 出
,

快速冷却
,

用标准 ��� 溶液滴

定剩余的 � �� �
,

计算水解率
。
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� 结果与讨论

�
�

� 反应条件与游离碱

按反应式 ��� 碱化使纤维素转为纤维素钠
,

同时破坏其原有结晶结构
,

以便进行醚化反

应
。

测定游离碱大小可推知碱化反应进行的程度
。

不同碱化条件下游离碱浓度如表 � 和图

2所示
。

结果表明
,

在同一介质中
,

游离碱浓度随碱/棉摩尔比的增加略有增加
,

而随反应温

度和反应时间的变化很小
;在不同介质中

,

游离碱浓度随介质极性的增加而显著增加
。

由此

可知
,

碱化程 度以低 极性的 C H
3C H O H C H 3/H

:O 介质为最好
,

C H

3

C H

z

O H / C

e

H

。

次之
,

而

C H 3C H ZO H /H
ZO 最差

。

表 1 不同碱化亲件下的游离碱浓度(m of /L )

沮度 (℃) 脚棉摩尔比 介质 (v /v )

1
.
2 2

.0 3
.
0 3

.
6

30 0.1610 0 C H sC H O H C H 3/H ZO 3/l

30 0
.03478 0.05248 0.04191 0

.05220 C H sC H ()H C H 3/H ZO g/l

40 0
.
04177 C H 3C H O H C H 3/H o g/l

50 0.04294 C H 3C H ()H C H 3/H :0 9/l

30 0.37520 C H 3C H 20 H /C oH o 7/3

30 0.34180 C H 3C H O H /H :() 7
.
5/2
.
5

30 0
.
32720 0.51100 C H 3C H :()H /H Z() 8

.
9/1
.
1

40 0.50320 C H 3C H Z()H /H ZO 8.9/1
.1

50 0.48940 C H 3C H ZO H /H Z() 8
.
9/1
.1

O‘~

一04204l住o
�曰\一舀�划扭经健翅

0
.
040

时间 ( m in

图 2 游离碱浓度随时间的变化

30亡
,

C H

3

C H ( ) H C H
3

/
H

z
( ) ( 9

:

l ) 体系

2
·

2 C I C H

Z

C O O N
a 的水解及其抑制

醚化反 应过 程 中除 发 生主反 应 (2 )外还 发 生 CI C H
ZC 0 0 N a 的水解 反 应 (3 )

,

导致
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C IC H
Z
C O O H 利用率下降

,

生产成本上升
。

不 同条件 下 CI C H
ZC O O N a 的水解 率如 图 3 ,

4

,

5 所示
。

结 果表 明
,

在 同一介质中
,

C I C H

Z

C O O N
a

的水解率随温度上升而增加
,

随 C IC H
ZC O O N a 和 N aO H 初始浓度增加而增

加
。

当初始浓度一定时
,

水解率随介质极性的增加而减小
。

如在 C H 厂H O H C H
3
/H
ZO 介质

中
,

水解率随介质中水含量增加而减小
,

而在纯水介质中最低
。

芬
猫
铸 4()

06
声�芬胜书

民之只匕
N忿曰6逻 40

�火匕NH曰巴

20 40 60 sf、

时Ib1 ( m in )

泛。 4 () 以) 8 ‘

时:B1 ( m 一n )

图 3 不同介质中 cI C H
ZC0 0 N a 水解率

随时间的变化 (70 ℃ )

初 始浓度
:C IC H ZC (X )N a 0

.4m ol/I
J.N aO H 0

.4294m ol/l
,

一O 一 C H
3C H ()H C H 3/H :0 (9/l)

一▲一 C H
3C H ()H C H 3/H :()(5/5 )

一. 一 C H
JC H ZO H /C oH ‘ ( 7 / 3 )

一口一H
:()

一△一 C H
3C H Z()卜‘/ H Z

( ) ( 9 / 1 )

图 4 C H
3C H ,

O H / H
2
0 介质中 C IC H

ZC 0 0 N a

水解率随时间的变化

一O 一 70℃ ,

C I C H
,
C ( X ) N

a 0
.
4 m

o
l / !

_ ,

N
a

o 卜1 0
.
4 2 9 4 m o l/ L

一. 一 60℃ ,

C I C H
Z

C ( 刃N
a 0.4m ol/I ,

N
a

( ) H 0

.

4 2 9 4
n 一0

1/ I
_

一△一 60℃ ,

C { C H
Z

C ( X ) N
a 0

.

4 m
o

l / 1

. ,

N
a

( ) H 0

.

1 4 m
o

l / I

_

由于 C IC H
ZC O O N a 和 N aO H 不溶于 C H

3C H O H C H 3
,

因此在 C H
3C H O H C H 3/H

ZO 介质

中
,

水中的 CI C H
ZC O O N a 和 N a0 H 浓度相对很高

.
致使水解加快

。

当介质中水含量增加时
,

C I C H

Z

C O O N
a 和 N aO H 的初始浓度降低

,

水解率随之下降
。

而在 CH
3C H ZO H /H

ZO 介质中
,

水含量稍高 (9 5 % C H
3C H ZO H )且 N aO H 能溶于 C H 3C I王ZO H

,

因此水解率较低
。

由此可见
,

CI
C H

Z

c 0 O N
a

的 水解 并非 仅 取 决 于 介 质 中 是 否 存 在 水
,

而 是 主 要 取 决 于 介质 中

CI C H
ZC 0 0 N a 和 N aO H 初始浓度的高低

。

因此
,

降低初始浓度才是抑制水解的关键
。

降低温度虽然能抑制水解
,

但也降低了醚化反应速度L
’‘1

。

而提高溶剂的极性
,

将使游离

碱浓度迅速上升
,

从而使水解反应的初始反应物浓度增加
,

实际生产巾导致产品取代度迅速

下降
。

采用低极性溶剂
,

游离碱浓度很低
,

一方面纤维素碱化程度提高
.
另一方面有效地抑制

了水解
,

从而使 CI C H
ZC O O H 利用率大大提高

。

为 防 止 碱 纤 维 素 的水 解
,

体 系 中 总 是 要 有 一 定 浓 度 的 游 离碱 存在[41
,

而 为 使

C IC H ZC O O N a 溶解 以进行醚化反应
,

介质中应有少量水存在
,

由此
,

CI C H

Z

C O O N
a

的部分

水解是不可避免的
。
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2
.
3 反应条件对 P A C 取代度及其溶液

粘度的影响

不同反应条件对最终产品取代度及

其溶液粘度的影响如表 2 所示
。

结果表

明
,

在同一介质中
,

取代度随碱/酸 /棉摩

尔比增加而增加
;而在不同介质中

,

取代

度随介质极性增加而减小
。

Cl c H
Z

c O O H

的利用率 以 C H
3C H O H C H 3/H

ZO 介质中

为最高
,

采用适当的物料配 比
、

反应温度

和反应时间
,

取代度可达 1 左右
。

产品水溶液 的粘度与取代度似 乎无

相关性
,

但在盐水 中的粘度随取 代度增

加而增加
。

值得注意的是合成过程中加入表面

活性剂 使最终产 品的耐盐性提 高
,

表现

为盐水粘度 /淡水粘度 比显著升高
。

显然

这是表面活性剂促进纤维素的润湿和反

应物 的渗透
,

从而提 高反应均 匀性 和最

终产品取代基分布均匀性的结果
。

此外
,

脱脂棉的预先浸泡有利于破坏纤维素的

结晶结构
,

提高反应效率
,

在相 同反应条

件下使取代度有所提高
。

由 ,’0 面 s’0

时间 ( m ln )

以钊叩。
�茶鉴书.2�洲巴NH口口

图 5 初始浓度对C IC H
ZC 0 0 N a 水解

率的影响(70 ℃)

一O 一 C H
oC H ()H C H 3/H ZO (9/一) C IC H ZC O O N a 0

.
4m o l/I

, ,

N
a

( ) H 0

.

4 2 9 4 m
o

l / l

,

一
-

. 一 C H
3C H ()H C H 3/H Z()(9/l) C IC H ZC O O N a 0

.4m ol/I
碑 ,

N
a

( ) H 0

.

1 4 m
o

l / I

沙

一△一 H Z() C IC H ZC ()()N a 2
.om ol/I

, ,

N
a

( ) H 2

.

0 2 m
o

l八
J

一▲一 H
,
( ) C I C H

Z
C ( ) ( ) N

a 0
.

4 m
o

l / I
.
N

a
O H 0

.
4 2 9 4

mo

l / L

表 2 合成工艺条件与 PA c 取代度(D
.
s) 及其溶液枯度的关系

粘度 (C P )

淡水 盐水

碱化反应 醚化反应 介 质

温度
( U )

时间

(nlin )

温度
(U )

时间

(m in )
名 称

配 比 数量
( V /V ) (m l)

备 注

25舫2525252525乃25152515
弓.几11�.111111111,11111‘1..
J

I1立11111.11人1
1111111119�马」了

了
‘

/

了
J

了了产
z了2
.
/了
22212产z产
J
/
夕

Q
”OJOJO�O�OJO碑q�O�八勺�R
月I

120

9060606090

120120

l
/
2 / 1

.

5

35

367395189469869538 460

2346

870

月了, .火1立�
h
no巴J一�Iz门C�I..

…
00000l/3八. 1

l/3/1
.
3

1/3/1
. 3

1/3/1
.
3

l/3/1
.
3

35

30

30

30

6O

40

40

40

73

70

75

75

C H 3C H ()H C H 3/H :()

C H 3C H ()H C H 3/H Z()

C H 3C H ()H C H 3/H Z()

C H 3C H ()H C H 3/H ZO
0.64% 表 面

活性剂

30

30

40

40

70

70

l/3/1
.3

l/3
.
6/1
.
3

35

35

60

60

73

73

C H 3C H ()H C H 3/H :()

C H :C H O H C H 3/H Z()

C H 3C H ()H C H 3/H Z()

C H 3C H ()H C H a/H Z()

l/3/1
.
3 0.51

1/4/1
.
52 0

.
68

30

30

40

40

70

70

90

90

1/4/1
.
52

l/4/ 1
.
52

0.30

0.68

30

30

40

40

70

70

90

90

C H 3C H z()H /H ZO

C H :C H Z()H /H Z()

C H 3C H Z()H /H
:()

C H 3C H Z()H /C ‘H 。
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粘度(C P )

淡水 盐水

碱化反应

续表 2

醚化反应 介 质

温度
(℃ )

时间
(m in )

温度
(℃ )

时间
(m in ) 名 称

配 比
( V /V ) 怒

备 注

l/4/1
.
52 0 .75 1294 917 30 4 0 70 90 C H 3C H Z()H /C

oH ‘

/
4
/ 1

.
5 2 0

.
8 2 3 0 4 0 7 0 9 0 C H

3
C H

Z
( ) H / C

‘
H
‘

7
/ 3

1 1 5

7
/ 3 1 1 5

0
.
4 4 % 表活剂

0.44 % 表活剂
预浸 12h

与 生 产 C M C 的传统 捏 合机 反 应 工 艺 相 比
,

采 用 粉 状 脱脂 棉在 溶剂 特别是

C H aC H O H C H
3
/H
ZO 溶剂中的浆状反应工 艺优点是明显的

,

不仅 CI C H
ZC O O H 利用率高

,

而且可以使用简单搅拌式反应器
,

泵输送
,

以及连续化生产
;
由于溶剂量大

,

传热
、

传质均匀
,

反应温度易于控制
,

反应均匀性提高
,

对提高产品质量十分有利
。

如能解决好溶剂 回收
,

将是

较为理想的生产工艺
。

3 结 论

l) 碱化后游离碱浓度随溶剂极性增加而显著增加
,

CI C H

Z

C O O N
a

水解率随溶剂极性

增加而减小
,

但本质上取决于水解反应物的初始浓度
。

2) 在低极性 C H
3C H O H C H 3/H

ZO 介质中
,

游离碱浓度极低
,

碱化程度高并有效地抑

制了 e le H
Ze O O N a 的水解

,

C l e H

Z

C O O H 利用率和产品取代度最高
。

3) 合成中加入表面活性剂
,

增加了反应的均匀性
,

使最终产品的抗盐性增强
。

脱脂棉

在溶剂中的预浸亦有利于提高产品的取代度
。
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