
书书书

聚二烯丙基甲基苄基氯化铵的合成及粘度行为

刘立华　李　鑫　曹　菁　令玉林
（湖南科技大学化学化工学院，理论化学与分子模拟省部共建教育部重点实验室，

分子构效关系湖南省普通高等学校重点实验室　湘潭 ４１１２０１）

摘　要　以甲胺、烯丙基氯、ＮａＯＨ、氯化苄和偶氮二异丙基咪唑啉盐酸盐为原料，合成了聚二烯丙基甲基苄基
氯化铵（ＰＤＡＭＡＢＣ），采用ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ和元素分析对其结构进行表征，并考察了其在氯化钠、氯化钾、溴化
钾、氯化钙、氯化镁、硫酸镁和硫酸钠溶液中的粘度行为。将所得水相和低沸点馏分回用，二烯丙基甲基胺的

收率从７２７９％提高至８３４１％；以水与乙醇为混合溶剂（Ｖ（Ｈ２Ｏ）∶Ｖ（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）为１∶３～２∶３），合成的二烯丙
基甲基苄基氯化铵收率较高且水溶性好。ＰＤＡＭＡＢＣ的比浓粘度随外加盐浓度增加而降低。在０１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ溶液中，当其质量浓度低于００３１２５ｇ／Ｌ时，表现为聚电解质行为；质量浓度大于０１２５ｇ／Ｌ时，表现为
中性聚合物的粘度行为。外加盐对比浓粘度的影响顺序为：Ｎａ２ＳＯ４＜ＮａＣｌ＜ＫＣｌ＜ＭｇＳＯ４＜ＭｇＣｌ２＜ＣａＣｌ２＜
ＫＢｒ。阴离子的屏蔽作用是导致比浓粘度降低的主要原因。
关键词　聚二烯丙基甲基苄基氯化铵，粘度行为，聚电解质效应，比浓粘度
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聚二甲基二烯丙基氯化铵（ＰＤＭＤＡＡＣ）由于具有水溶性好、正电荷密度高、高效无毒、杀菌性能和
较强的抗盐能力等优点［１２］，并能与无机高分子絮凝剂如聚合硫酸铁和聚合氯化铝复配制成复合絮凝

剂［３４］，在水处理、石油开采、造纸、采矿、纺织印染、电镀、日用化工、杀菌灭藻与防腐等领域得到广泛应

用［５６］。但由于季铵氮原子所连的是甲基，亲脂性较差，与一些物质特别是亲油性物质的亲和力较弱，导

致其某些性能较差［５］：如作为絮凝剂时，其高分子链上甲基对有机污染物的亲和作用不强，主要依赖于

分子链上正电荷对带负电的污染物的电中和作用，导致其去除有机污染物的能力较差，如对制革废水的

ＣＯＤ和悬浮物的去除率分别只达７５７％和８３３％［７］，对炼油废水的 ＣＯＤ和油的去除率也分别只达
３０４９％和６５６５％［８］；作为杀菌剂时，由于甲基短，没有适宜的脂水分布系数，与微生物细胞作用较弱，

且不能穿透细胞膜与胞内物质作用，因此，杀菌能力也不强［６］，如高华星等［８］报道ＰＤＭＤＡＡＣ对生化池
活性污泥中大肠杆菌的半致死量为４８４３ｍｇ／Ｌ，其杀菌效果比常用杀菌剂十二烷基二甲基苄基氯化铵
和高分子吡啶季铵盐差［９１０］。此外，由于甲基是饱和基团，不能在其上引入其它基团对分子结构进行改

造以获得新的性能［５］。通常是在合成二烯丙基季铵盐单体时，以其它基团替代季铵氮原子所连甲基来

改变分子结构，如丁氧羰甲基［６，９］、乙氧羰甲基［１１］、己基、十二烷基和十八烷基［１２］和磺丙基［１３１４］等。

本研究以苄基替代 ＰＤＭＤＡＡＣ中季铵氮所连的一个甲基，合成了聚二烯丙基甲基苄基氯化铵
（ＰＤＡＭＡＢＣ）。用元素分析、ＦＴＩＲ和１ＨＮＭＲ对其结构进行了表征，研究了其在盐溶液中的粘度行为，
为进一步研究此类聚合物的性质和应用提供理论依据。类似工作目前尚未见文献报道。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

甲胺水溶液（ｗ（甲胺）为２５０％ ～３００％，天津市光复精细化工研究所），分析纯；烯丙基氯（岳阳
石油化工总厂）工业级二级品；ＮａＯＨ，工业级；氯化苄（上海试剂三厂），分析纯；ＰＥＧ４００（天津市光复精
细化工研究所），分析纯；偶氮二异丙基咪唑啉盐酸盐（ＡＩＢＩ，青岛润兴光电材料有限公司），分析纯；乙

第２８卷 第７期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．２８Ｉｓｓ．７

２０１１年７月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｊｕｌｙ２０１１



醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），氟化钾、氯化钾、ＥＤＴＡ、盐酸、溴酸钾、溴化钾、硫代硫酸钠、氯化钙、氯化镁、硫酸镁、氯化
钠和硫酸钠等均为分析纯试剂。实验用水为去离子水。

７６１Ａ型玻璃恒温水浴；Ｄ２型无级恒速搅拌器；ＳＨＺＤ型循环水式真空泵；ＤＺＦ３型真空干燥箱；
ＲＥ５２Ｃ旋转蒸发器；ＤＦ１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器；ＧＣ７９００型气相色谱仪（上海天美科学仪器
有限公司），柱温 ８０℃；乌氏粘度计，毛细管内径 φ为 ０５０～０６０，测定温度为 ３０℃，样品溶解于
０１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中，浓度为０５ｇ／Ｌ；ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ（Ｂ）型 ＦＴＩＲ红外光谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公
司）；ＡＶＡＮＣＥⅡ型超导核磁共振波谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），５００ＭＨｚ；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪（德国
Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司），测试温度９５０℃。
１．２　实验方法
１．２．１　合成路线　ＰＤＡＭＡＢＣ的合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＰＤＡＭＡＢＣ

由于烯丙基氯不溶于甲胺水溶液，因此合成二烯丙基甲基胺（ＤＡＭＡ）是两相反应，反应速度慢，产
率低。文献［１５１６］报道，以甲胺、烯丙基氯和ＮａＯＨ为原料，采用３段逐渐升温反应，实际反应时间达２０ｈ
以上，产率６０％左右。考虑到相转移催化法应用于多相反应具有条件温和、反应速度快且产率高的优
点，本研究采用相转移催化法合成 ＤＡＭＡ。由于聚乙二醇（ＰＥＧ）能折叠成类似冠醚的螺旋结构而与
Ｎａ＋和中性分子甲胺以配合物的形式从水相迁移到有机相，促进两相反应的进行，因此本文参照文献
［１７］，选用ＰＥＧ４００作为相转移催化剂。先合成ＤＡＭＡ，再与氯化苄季铵化合成单体二烯丙基甲基苄基
氯化铵（ＤＡＭＡＢＣ），然后以 ＡＩＢＩ为引发剂，采用水溶液聚合合成聚二烯丙基甲基苄基氯化铵
（ＰＤＡＭＡＢＣ）。
１．２．２　合成步骤　参照文献［１７］方法，按ｎ（甲胺）∶ｎ（烯丙基氯）∶ｎ（ＮａＯＨ）＝１∶２２∶２１，在带有冷凝
管、恒压滴液漏斗和机械搅拌的２５０ｍＬ四颈瓶中依次加入４０ｍＬ甲胺水溶液和２ｇＰＥＧ４００，通过恒压
滴液漏斗严格控制烯丙基氯和质量分数为４５％的ＮａＯＨ水溶液的滴加速度。先在４２℃下反应６ｈ，再
在６５℃下反应２ｈ，然后冷却，将所得液相分液，有机相用片状或粒状 ＮａＯＨ干燥后蒸馏，收集１０９～
１１２℃的馏分，得无色透明液体（即ＤＡＭＡ），气相色谱分析其质量分数。再按ｎ（ＤＡＭＡ）∶ｎ（氯化苄）为
１０∶１～１１∶１和Ｖ（ＤＡＭＡ＋氯化苄）∶Ｖ（水乙醇混合溶剂）为１∶１０～１∶１５，在带有冷凝管和机械搅拌
的２５０ｍＬ三颈瓶中加入ＤＡＭＡ、氯化苄和水乙醇混合溶剂，在７０～９０℃下回流。取反应液滴于水中，
至清亮没有油珠为止。然后在７５℃下旋蒸除去溶剂，得淡黄色粘稠液（ＤＡＭＡＢＣ溶液），溴化法［６］分析

其浓度。取所得ＤＡＭＡＢＣ溶液３０ｍＬ加入到１００ｍＬ带机械搅拌、Ｎ２气入口和恒压滴液漏斗的三颈瓶
中，按ＤＡＭＡＢＣ质量的００５％～０１％分别加入ＥＤＴＡ和ＫＦ，溶解后通入Ｎ２气３０ｍｉｎ，置于５５～６５℃
的恒温水浴中，分段加入ＤＡＭＡＢＣ质量１０％～１５％的引发剂ＡＩＢＩ溶液，先在１ｈ内缓慢滴加其量的
７５％，在Ｎ２气气氛下反应３～５ｈ，再加入剩余的ＡＩＢＩ溶液，升温至６０～７０℃继续反应１～３ｈ。滴入无
水丙酮中沉析，反复４次，然后置于真空干燥箱中在６０℃下干燥至恒重，得淡黄色吸湿性粉末，采用乌
氏粘度计［１８］测定其特性粘数。

１．３　粘度的测定
先将ＰＤＡＭＡＢＣ用０１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液溶解配制成不同浓度的溶液，用Ｇ３型玻璃砂芯漏斗过滤，

以相同浓度的ＮａＣｌ溶液作参比，在（３０±００５）℃的恒温水浴中，用乌氏粘度计测定溶液流出时间，以
比浓粘度ηＳＰ／ρ对浓度ρ作图；再考察其在００５和０１５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中的粘度变化。按类似方法考
察其在不同浓度的ＫＣｌ、ＫＢｒ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２、ＭｇＳＯ４和Ｎａ２ＳＯ４溶液中比浓粘度ηＳＰ／ρ随浓度ρ变化情况。
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２　结果与讨论
２．１　ＰＤＡＭＡＢＣ的合成
２．１．１　水相和低沸点馏分回用对 ＤＡＭＡ合成的影响　由于 ＤＡＭＡ、烯丙基甲基胺等在水相中有一定
的溶解度，在合成时有少量留在水相中。文献［１７］采用乙醚萃取回收，虽能提高ＤＡＭＡ的收率，但需使
用乙醚，并增加了萃取操作。因此，本研究将分液所得水相回用做下一轮反应的介质，可使溶解在水相

的物质得到回收。另外，蒸馏所得低沸点馏分中有未反应的原料、烯丙基甲基胺等，将低沸点馏分返回

参与下一轮反应，可回收未反应的原料和烯丙基甲基胺。水相和低沸点馏分回用对收率的影响见表１。

表１　低沸点馏分和水相回用对收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒｅｕｓｅｏｆｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｅｗｉｔｈｌｏｗｂｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔａｎｄｗａｔｅｒｐｈａｓｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＡＭＡ

Ｎｏ． １ ２ ３ ４ ５ ＡｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆＮｏ．２～５

Ｙｉｅｌｄ／％ ７２．７９ ８３．１５ ８３．４７ ８３．６８ ８３．３２ ８３．４１

　　Ｎｏ．１～５为实验序号．

可见，将分液所得水相和蒸馏所得低沸点馏分回用可明显提高ＤＡＭＡ的收率，收率从７２７９％提高
至８３４１％，平均提高了１０６２％，比文献［１７］报道值７５６％高７８１％，且不需消耗乙醚。
２．１．２　溶剂对合成ＤＡＭＡＢＣ的影响　ＤＡＭＡＢＣ以ＤＡＭＡ和氯化苄为原料通过亲核取代反应合成，由
于溶剂影响亲核取代反应的历程和反应速度，因此，选定适当的溶剂对合成 ＤＡＭＡＢＣ至关重要。本研
究考察了水、乙醇、正戊醇、丙酮、水乙醇混合溶剂及不加溶剂等情况对合成 ＤＡＭＡＢＣ的影响，结果见
表２。从表２可看出，在不加溶剂时，易生成粘度很大、颜色较深的粘稠物，水溶性不好；偶极非质子溶剂
丙酮和极性较低的质子溶剂正戊醇，对反应不利；适当增加溶剂极性有利于反应，但极性过大（如水中）

反应速度很慢。在水乙醇混合体系中，乙醇量增加，反应速度加快，产物水溶性较好，但纯乙醇的效果
比混合溶剂差，以水与乙醇体积比为１∶３～２∶３效果最好。因此，该反应介于ＳＮ１与ＳＮ２之间，偏向于ＳＮ１。

表２　溶剂对ＤＡＭＡＢＣ合成的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＡＭＡＢＣ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｅｍｐ．／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｐｒｏｄｕｃｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ Ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ Ｙｉｅｌｄ／％

Ｗｉｔｈｏｕｔｓｏｌｖｅｎｔ １２０ １５ Ｂｒｏｗｎｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｉｎｓｏｌｕｂ ３５．２
Ａｃｅｔｏｎｅ ５５ １２ Ｄａｒｋｂｒｏｗｎｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｆｌｕｉｄ Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １３．７
ｎｐｅｎｔａｎｏｌ １３０ １１ Ｂｒｏｗｎｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ３３．２

Ｖ（ｗａｔｅｒ）∶Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ） １∶０ ９０ １３ Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｐａｒｔｌｙｓｏｌｕｂｌｅ ３６．９
３∶１ ８０ ９．５ Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｐａｒｔｌｙｓｏｌｕｂｌｅ ６１．８
１∶１ ９０ １０ Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｐａｒｔｌｙｓｏｌｕｂｌｅ ８９．５
１∶３ ８０ ５ Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｓｏｌｕｂｌｅ ９７．４
２∶３ ８０ ４．５ Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｓｏｌｕｂｌｅ ９８．５
０∶１ ８０ １０．５ Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｖｉｓｃｏｕｓｆｌｕｉｄ Ｐａｒｔｌｙｓｏｌｕｂｌｅ ８７．８

２．１．３　ＰＤＡＭＡＢＣ的合成　采用混合水平的均匀设计表 Ｕ１２（４
２×３４）安排聚合实验，每次实验单体

ＤＡＣＢＭＡＣ的质量为２７１ｇ，结果见表３。由表３可见，ｃ（ＤＡＭＡＢＣ）≥４０ｍｏｌ／Ｌ，ＡＩＢＩ的用量为单体质
量的１０％～１５％，第一段反应温度为５５～６０℃，时间为４～６ｈ，第二段反应温度为６０～７０℃，时间为
１～３ｈ时，ＰＤＡＭＡＢＣ的收率和特性粘数较高。

表３　ＰＤＡＭＡＢＣ的合成条件与结果
Ｔａｂｌｅ３　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＤＡＭＡＢＣ（ｔｈｅｍａｓｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｉｓ２７．１ｇ）

ｃ（ＤＡＭＡＢＣ）／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ｍ（ＡＩＢＩ）／ｍｇ
Ｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ Ｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅ

Ｔｅｍｐ．／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｔｅｍｐ．／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ
Ｙｉｅｌｄ／％

Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
［η］／（Ｌ·ｇ－１）

３．０ ２１７ ６０ ５ ７０ ３ ２６．２ ０．０１９９
３．０ ２７１ ６５ ４ ６５ ２ ２８．３ ０．０１７５
３．０ ２７１ ６０ ６ ６０ １ ２３．８ ０．０２１２

Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

ｃ（ＤＡＭＡＢＣ）／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ｍ（ＡＩＢＩ）／ｍｇ
Ｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ Ｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅ

Ｔｅｍｐ．／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｔｅｍｐ．／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ
Ｙｉｅｌｄ／％

Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
［η］／（Ｌ·ｇ－１）

３．８ ３２５ ６５ ５ ７０ １ ８７．５ ０．０６３１
３．８ ４０６ ５５ ４ ６５ ３ ８８．７ ０．０７８９
３．８ ４０６ ６５ ６ ６０ ２ ８８．２ ０．０６４２
４．０ ２１７ ５５ ４ ７０ ２ ８２．５ ０．０８８７
４．０ ２１７ ６５ ６ ６５ １ ８３．６ ０．０７７４
４．０ ２７１ ５５ ５ ６０ ３ ９１．１ ０．０９２８
４．２ ３２５ ６０ ４ ７０ ３ ９７．１ ０．０９７４
４．２ ３２５ ５５ ６ ６５ ２ ９７．５ １．００５２
４．２ ４０６ ６０ ５ ６０ １ ９６．９ ０．０９６３

２．２　结构表征
图１和图２分别为ＤＡＭＡ、ＤＡＭＡＢＣ和ＰＤＡＭＡＢＣ的红外和１ＨＮＭＲ谱图，表４为元素分析结果。

图１　ＤＡＭＡ（ａ）、ＤＡＭＡＢＣ（ｂ）和 ＰＤＡＭＡＢＣ（ｃ）的
ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＡＭＡ（ａ），ＤＡＭＡＢＣ（ｂ）ａｎｄ
ＰＤＡＭＡＢＣ（ｃ）

图２　ＤＡＭＡ（ａ）、ＤＡＭＡＢＣ（ｂ）和 ＰＤＡＭＡＢＣ（ｃ）的
１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＡＭＡ（ａ），ＤＡＭＡＢＣ（ｂ）
ａｎｄＰＤＡＭＡＢＣ（ｃ）

表４　元素分析结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

Ｃｏｍｐｄ．
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ／％ Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ／％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｃ Ｈ Ｎ
ＤＡＭＡ ７５．６２ １１．７９ １２．６０ ７５．４７ １２．０１ １２．５２
ＤＡＭＡＢＣ ７０．７２ ８．４８ ５．８９ ７０．４１ ８．５９ ５．７９
ＰＤＡＭＡＢＣ ７０．７２ ８．４８ ５．８９ ７０．３８ ８．６９ ５．６４

　　从图１谱线ａ和谱线ｂ可看出，在３１００～３０００ｃｍ－１处均有吸收峰，表明ＤＡＭＡ和ＤＡＭＡＢＣ中均
存在ＣＨ２ 和



ＣＨ 中的Ｃ—Ｈ伸缩振动，而在１６３０ｃｍ－１左右有对应的 Ｃ Ｃ伸缩振动峰，在图２谱

线ａ和谱线ｂ中，在δ５００～６２０均有两组多重峰，表明分子中成功接上了烯丙基。图１谱线 ａ中
１０３４７ｃｍ－１处的强吸收峰为



ＣＨ 的面内变形振动峰，９９６２ｃｍ－１处为



ＣＨ 的面外变形振动峰，

９０９６ｃｍ－１处为ＣＨ２ 的面外变形振动峰；同样，图１谱线 ｂ中１０１１２ｃｍ－１处的强吸收峰可归属为



ＣＨ 的面内变形振动峰，９９９９ｃｍ－１处为



ＣＨ 的面外变形振动峰，９４１５ｃｍ－１处为ＣＨ２ 的面外

变形振动峰。对比图１谱线ａ和谱线ｂ，图１谱线ｂ中３１００～３０００ｃｍ－１比谱线 ａ中多２个吸收峰，在
１４９７９ｃｍ－１处以及在９００～６５０ｃｍ－１出现系列强峰，且在图２谱线 ｂ中 δ７３１～７４５出现吸收峰，表
明ＤＡＭＡＢＣ中有苯环存在。图１谱线ｃ和谱线ｂ比较，在３１００～３０００ｃｍ－１消失了２个峰，在１１００～
１０００ｃｍ－１和１０００～９００ｃｍ－１处的强吸收峰消失，在图２谱线 ｃ中 δ５００～６２０的多重峰消失，表明
ＤＡＭＡＢＣ已经聚合；在图１谱线ｃ中３１００～３０００ｃｍ－１处２个吸收峰，在１５８１８和１４９０９ｃｍ－１处中
强吸收以及在７５７６和７０７３ｃｍ－１处的强吸收，均表明聚合后分子中有苯环存在，而在图２谱线 ｃ中
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δ７４０～７４６的多重峰证明了这点。
图２中各峰的归属，谱线 ａ中 （ＣＤＣｌ３），δ：２３１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３—Ｎ），３０３～３０６（ｄ，４Ｈ，

Ｎ ＣＨ ２ＣＨ ＣＨ ２），５１１～５１９（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２ ），５８０～５９２（ｍ，２Ｈ，



ＣＨ ）；谱线 ｂ中（Ｄ２Ｏ），δ：

３２７（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３—Ｎ
＋），４０２～４０４（ｄ，４Ｈ，Ｎ＋ ＣＨ ２ＣＨ ＣＨ ２），４４８（ｓ，２Ｈ，Ｎ

＋—ＣＨ２Ｐｈ），５３４～

５４５（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２ ），６０６～６１５（ｍ，２Ｈ，ＣＨ ＣＨ ２），７３１～７４５（ｍ，５Ｈ，Ｐｈ—）；谱线ｃ中（Ｄ２Ｏ），δ：

１１４（主链—ＣＨ２—），１３６（主链 ＣＨ ），２７９～２９４（—Ｎ＋—ＣＨ３），３８６（Ｎ
＋—ＣＨ２—ＣＨ），４３４～

４４２（Ｎ＋—ＣＨ２Ｐｈ），７４０～７４６（—Ｐｈ）。表４中 ＤＡＭＡ、ＤＡＭＡＢＣ和 ＰＤＡＭＡＢＣ的元素实测值与理论
计算值较接近。以上结果表明，合成了相应的化合物。

２．３　ＰＤＡＭＡＢＣ的粘度行为
２．３．１　ＰＤＡＭＡＢＣ在ＮａＣｌ溶液中的粘度变化　特性粘数为０１０５２Ｌ／ｇ的 ＰＤＡＭＡＢＣ在０１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ溶液中比浓粘度随浓度的变化情况见图３。当ＰＤＡＭＡＢＣ的质量浓度大于０１２５ｇ／Ｌ时，比浓粘度
随浓度的增大而增大；当质量浓度小于０１２５ｇ／Ｌ时，比浓粘度随浓度的降低反而增大。以 ＰＤＡＭＡＢＣ
质量浓度低于００３１２５ｇ／Ｌ的比浓粘度的倒数ρ／ηＳＰ对ρ

０．５作图，如图４所示。可见 ρ／ηＳＰ与 ρ
０．５呈现良

好的线性关系，符合Ｆｕｏｓｓ等［１９］提出的聚电解质效应方程，说明在此浓度范围内，ＰＤＡＭＡＢＣ表现出明
显的聚电解质行为。这是因为 ＰＤＡＭＡＢＣ是一种季铵盐聚合物，在溶液中由于电离作用而离解成聚季
铵阳离子基团和反离子Ｃｌ－并被溶剂化，溶剂化的离子半径较大，削弱了聚季铵阳离子基团对 Ｃｌ－的束
缚，因此Ｃｌ－易向溶剂区扩散。当这种扩散作用大于聚季铵阳离子基团对反离子的吸引，ＰＤＡＭＡＢＣ分
子链上即会带有剩余的正电荷；溶液浓度愈低，这种扩散作用愈明显，高分子链固定的反离子愈少，致使

净电荷增多，溶液中聚合物粒子的ζ电位增高，产生的电粘效应导致其比浓粘度增高［２０］。此外，正电荷

的静电斥力增加，加上聚季铵阳离子的溶剂化作用使高分子链更加伸展，分子线团扩大，也促进了比浓

粘度升高［２１］。在浓度高于０１２５ｇ／Ｌ时，聚季铵阳离子基团对反离子的吸引随浓度增加而逐渐增加，聚
合物链上净电荷随之减少，从而表现出类似于中性聚合物的粘度行为［２２２３］。

图３　ＮａＣｌ溶液中ＰＤＡＭＡＢＣ比浓粘度随浓度的变化
Ｆｉｇ．３　ＲｅｄｕｃｅｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＰＤＡＭＡＢＣｖｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｖａｒｉａｔｉｏｎ

图４　ρ／ηＳＰ与ρ
０．５关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎρ／ηＳＰａｎｄρ
０．５ｉｎＮａＣｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图５给出了特性粘数为０１０５２Ｌ／ｇ的ＰＤＡＭＡＢＣ在不同浓度的 ＮａＣｌ溶液中，比浓粘度随浓度的
变化情况。由图５可知，ＮａＣｌ溶液摩尔浓度越大，比浓粘度降低程度越大；而在每一个 ＮａＣｌ浓度下，比
浓粘度随聚合物浓度线性增加，类似于中性聚合物的粘度变化特性。这是由于 ＮａＣｌ浓度越大，溶液中
反离子Ｃｌ－浓度增加，Ｃｌ－摆脱聚季铵阳离子的束缚向溶剂区扩散的难度增加，因此分子链上净正电荷
减少，静电斥力减小，导致高分子链收缩蜷曲程度增大，比浓粘度降低。同时，溶液的离子强度增加，促

进了溶剂化的聚季铵阳离子基团的去溶剂化作用，也在一定程度上促使高分子链收缩［２４］。由于这３种
浓度的ＮａＣｌ均能较好地抑制ＰＤＡＭＡＢＣ的电离，致使高分子链上净正电荷均较少，表现出类似于中性
聚合物的粘度行为。
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２．３．２　小分子盐类对ＰＤＡＭＡＢＣ溶液粘度行为的影响　图６为不同外加盐对特性粘数为０１０５２Ｌ／ｇ
的ＰＤＡＭＡＢＣ在浓度为１０ｇ／Ｌ时的比浓粘度的影响。从图６可看出，随外加盐浓度增加，ＰＤＡＭＡＢＣ
溶液的比浓粘度均较快地下降；不同类外加盐的影响差异较大，在ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２、ＭｇＳＯ４和ＫＢｒ溶液
中，比浓粘度随盐浓度的增加下降快。在ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２和 ＫＢｒ溶液中，当盐浓度 ＞０６ｍｏｌ／Ｌ时，产生盐
析；在ＮａＣｌ和ＫＣｌ溶液中，当盐大于０９ｍｏｌ／Ｌ时产生盐析；在ＭｇＳＯ４溶液中虽然比浓粘度随盐浓度增
加下降很快，但在浓度为１０ｍｏｌ／Ｌ时还未出现盐析。外加盐对其比浓粘度的影响顺序为：Ｎａ２ＳＯ４＜
ＮａＣｌ＜ＫＣｌ＜ＭｇＳＯ４＜ＭｇＣｌ２＜ＣａＣｌ２＜ＫＢｒ。这是因为外加盐对聚电解质比浓粘度的影响主要来自两个方
面：１）外加盐对高分子链上离子基团的中和或屏蔽作用［２０］，屏蔽作用越大，则高分子链上的净电荷越

少，静电斥力越小，因而高分子链越收缩蜷曲，分子线团越小，导致比浓粘度越低；２）外加盐对溶液离子
强度的影响［２４］，离子强度越大，对溶剂化离子基团的去溶剂化作用越强，高分子链上离子基团周围的溶

剂化层变薄甚至破坏，使分子链收缩蜷曲，比浓粘度降低。Ｃｌ－属于硬碱，更易与半径较小的 Ｎａ＋结合，
因此在ＮａＣｌ溶液中，高分子链上与Ｃｌ－结合的阳离子基团比 ＫＣｌ溶液中少，受到的屏蔽小从而比浓粘
度大。在ＣａＣｌ２和ＭｇＣｌ２溶液中，在相同摩尔浓度下，Ｃｌ

－浓度是 ＮａＣｌ和 ＫＣｌ的２倍，此外，由于 Ｃａ２＋和
Ｍｇ２＋均是二价离子，使溶液的离子强度增加较多，对阳离子基团的溶剂化层的破坏更强，因此对比浓粘
度的影响比ＮａＣｌ和ＫＣｌ大；由于在相同浓度下，ＣａＣｌ２和ＭｇＣｌ２溶液的Ｃｌ

－浓度和离子强度差不多，因此

二者的影响较接近。ＳＯ２－４ 是一个硬碱，电荷密度高，难以被极化，在 Ｃｌ
－、Ｂｒ－和 ＳＯ２－４ ３种阴离子中，

ＳＯ２－４ 与季铵阳离子的结合力最弱，对聚季铵阳离子主链的屏蔽效果最差，因此，在Ｎａ２ＳＯ４溶液中的比浓
粘度最大。对ＫＣｌ和ＫＢｒ而言，由于半径较大的Ｂｒ－易被极化，与体积较大且易极化的季铵阳离子结合
更紧一些，对季铵阳离子的屏蔽更强，因此其比浓粘度较ＫＣｌ中低。ＭｇＣｌ２和ＭｇＳＯ４比较，虽然在相同摩
尔浓度下，ＭｇＳＯ４溶液的离子强度大于ＭｇＣｌ２，但由于ＳＯ

２－
４ 与季铵阳离子的结合比Ｃｌ

－弱，因此对比浓粘

度的影响较ＭｇＣｌ２小，也说明反离子对季铵阳离子的屏蔽作用是影响聚电解质比浓粘度的主要因素。上
述结果表明，ＰＤＡＭＡＢＣ溶液的比浓粘度受ＮａＣｌ浓度的影响很明显，在１０ｍｏｌ／Ｌ时即出现盐析，而结
构类似的ＰＤＭＤＡＡＣ在此浓度下仍保持良好的伸展性［２５］。原因主要是ＰＤＡＭＡＢＣ以一个疏水性很强且
体积较大的苄基代替ＰＤＭＤＡＡＣ的一个甲基，因此季铵阳离子周围的水化层较薄弱，易被外加盐破坏。

图５　ＮａＣｌ的浓度对比浓粘度与浓度关系的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎｒｅｄｕｃｅｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｉｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｃ（ＮａＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０．０５；ｂ．０．１０；ｃ．０．１５

图６　不同外加盐浓度对比浓粘度的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｏｎｔｈｅｒｅｄｕｃｅｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＰＤＡＭＡＢＣ
Ａｄｄｅｄｓａｌｔ：ａ．ＮａＣｌ；ｂ．ＫＣｌ；ｃ．ＣａＣｌ２；ｄ．ＭｇＳＯ４；ｅ．ＫＢｒ；

ｆ．Ｎａ２ＳＯ４；ｇ．ＭｇＣｌ２

３　结　论
将分液所得水相和蒸馏所得低沸点馏分回用，ＤＡＭＡ收率平均提高１０６２％；溶剂对 ＤＡＭＡＢＣ合

成的影响很大，以Ｖ（Ｈ２Ｏ）∶Ｖ（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）为１∶３～１∶２３的混合溶剂效果最好。ＰＤＡＭＡＢＣ的比浓粘度受
外加盐种类及其浓度的影响较明显，在０１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中，当其浓度 ＜００３１２５ｇ／Ｌ时，表现为聚
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电解质行为；浓度 ＞０１２５ｇ／Ｌ时，表现为中性聚合物的粘度行为。外加盐对比浓粘度影响的顺序：
Ｎａ２ＳＯ４＜ＮａＣｌ＜ＫＣｌ＜ＭｇＳＯ４＜ＭｇＣｌ２＜ＣａＣｌ２＜ＫＢｒ。外加盐对ＰＤＡＭＡＢＣ比浓粘度的影响主要有阴离子对
聚阳离子基团的屏蔽作用和对溶液离子强度的增强使离子基团去溶剂化作用，其中阴离子的屏蔽作用

是主要因素；分子链上苄基的存在削弱了聚阳离子的溶剂化层，使其比浓粘度对外加盐的变化敏感。
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