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含矮酸甜菜碱基团两性共聚物的合成与表征

邓明安
,

张黎明
(中山大学高分子研究所

,

广东 广州 51 02 75 )

摘 要 : 通过丙烯酞胺和梭内盐型两性单体 2
一

(2
一

甲基丙烯酞氧乙基二甲胺基 ) 乙酸盐的 自由基共聚反

应
,

合成了一系列新颖的含梭酸甜菜碱基团两性共聚物 ; 研究了原料配比
、

引发剂种类及浓度对共聚反应

的影响
,

并用 曰 I R
、 ` H NM R 和

’ 3 c N MR 对共聚物结构进行了表征
.
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聚丙烯酞胺及其衍生物是一类常见的水溶性

高分子
,

应用十分广泛 〔`〕
.

目前有关由丙烯酞胺

与一般阴离子或阳离子单体进行共聚改性的报道

较多 〔2
, 3〕

,

但由丙烯酞胺与两性离子单体进行共

聚改性的研究报道尚少
.

最近
,

以 自制的一种竣

酸甜菜碱两性离子单体冈—
2
一

( 2
一

甲基丙烯酞

氧乙基二甲胺基 ) 乙酸盐 ( DMA )C 与丙烯酞胺

( AM ) 进行共聚
,

合成了一系列新颖的含梭酸甜

菜碱基团的两性共聚物
,

发现这种共聚物具有明

显的反聚电解质溶液行为
,

且比仅含一种离子的

共聚物具有较好的耐盐
、

耐温性能困
.

本文简要

报道有关共聚反应规律及其产物结构特征
.

1 实验部分

1
.

1 原 料与 试剂 甲基丙烯酸二甲胺基 乙醋

( D MA EM 八)
:
工业品

,

齐鲁石化集团精细化工

厂
,

减压重蒸纯化 ; 氯乙酸
: A R

,

广东汕头新

宁化工厂 ; 丙烯酞胺 ( AM )
: CP

,

广州南中化工

厂
,

用丙酮重结晶精制 ; 乓乓O: : A R
,

广州化学

试剂厂
,

用水重结晶精制 ; N a H S O 3 : c P
,

广州

化学试剂厂 ; N ao H : A R
,

广州化学试剂厂 ; 丙

酮
、

无水 乙醚
: A R

,

广州化工厂
.

1
.

2 单体 DMA c 制备川 将 20 9 1)M AEMA 加人

到装有电动搅拌器
、

通氮管和冷凝管的反应瓶

中
,

依次加人 100 m g 的阻聚剂
、

14
.

8 9 氯乙酸

钠 (由氯乙酸和 Nao H 中和反应制得 ) 和 10 mL
蒸馏水

,

体系为悬浮浑浊液
.

升温至预定反应温

度
,

调节溶液的 p H 为 7 一 8
.

随着反应的进行
,

浑

浊液逐渐变得澄清
,

反应至预定时间结束
.

用丙酮

和无水乙醚的混合物提纯
,

得到白色固体
,

产物真

空干燥
,

称量
,

m = 23
.

5 9
,

产率为 67
.

5 %
.

1
.

3 共聚物制备 在装有电动搅拌器
、

冷凝管

和通氮管的反应瓶中
,

加人 20 mL 的水
,

升温至

预定反应温度
,

在 姚 保护下按一定比例加人 A M

和 DM A C
,

待溶解后
,

加人引发剂
,

反应至预定

时间结束
,

用丙酮沉淀反应体系
,

沉淀物烘干至
J

恒质量
,

保存备用
.

1
.

4 共聚物特性粘度测定 用 8868 I
.

D
.

4
一

0
.

7 06

~ 毛细管粘度计测定共聚物的特性粘度 〔们
,
t

= ( 30 士 0
.

05 ) ℃
.

1
.

5 共聚物结梅表征 用 B ur ke r
公司生产的 E

-

QUI N o ” 5 型 FT IR 仪测定 共聚物 的红外谱 图

( KB
:
压片 ) ; 用 U丽

a
公司生产的 NI O VA 型 500

H z
超导核磁共振仪测定共聚物的

’ H NM R 和 `” C

N M R谱 ( D
Z o 作溶剂 )

.

结果与讨论

共聚物的合成 图 1 为 晚姚0 8

与 吸乓仇 /

22

N正 5 0 3
引发剂对共聚反应的单体转化率及其产

物特性粘度的影响
.

从 图中看出
,

凡乓Os / NaH
-

s马 氧化还原引发体系比 凡头0 8单一引发剂能适

当提高共聚反应单体转化率及产物特性粘度
.

以相同摩尔比的 暇熟Os / NaH So 3
为引发体

系
,

在 60 ℃下反应 s h
,

考察不同浓度的引发剂

对单体转化率及产物特性粘度的影响
.

结果表明

(图 2 )
,

随着引发剂浓度的增加
,

单体转化率提

高
,

相应的共聚物特性粘度减少
,

符合一般自由

基聚合反应规律
.

改变两种单体投料比
,

考察单体转化率及产

物特性粘度变化情况 (以 从乓os / N a H SO 3
为引发

剂 )
,

结果见表 一 当
n
( A M )

: n
(D M AC )

二 9 0 :

10 时
,

反应转化率最高
,

且共聚产物特性粘度 最

/
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图 2 引发剂的浓度对共聚反应的影响

圣
’

19
.

2 E ft袱e t of in i t ia t。 )r e 〔) n ( e n rlat io n

on hl o e o
op ly m而

Z
ial on

峰
,

而 17 8 为梭酸甜菜碱中梭酸基团碳 ( k) 峰 (梭

酸基团带负电荷
,

使得 k位碳周围电子云密度比 f

和 1位稍高 )
,

I )M Ac 链节侧链酷基中亚甲基碳 ( g )

峰出现在 70 处
,

竣酸甜菜碱阳离子周围的三类

碳 ( h
,

i
,

j )峰分别出现在 4 2
.

5
,

4 2 和 4 3
.

8 处
.

表 2 A M
一

co
一

D MA C 的红外吸收峰的归属

far b
.

2 hT
e a s s i g nm e n t s of ht e IR

, ,
b
s o

rpt io n b a dn
s
fo

r
A M

一 e o一 DM A (二

编号
,

c/ m
一 ’

归属

1 3
、

20[ N 一 H伸展振动

2 2 性巧O C
一 H 伸展振动

3 1 茄 1 酞胺中 c = o 伸展振动

4 1 3 or 酞胺中 N 一 H 变形 与 c -

N 伸展振动

5 1 (i90 酉旨基中 C = O仲展振动

6 1 140 醋基中 c 一 。伸展振动

7 1 以坦
,

1 4 2 9 按酸甜菜碱
r

}
1 一 e o o

-

8 98 1 叛酸甜菜碱中
一
场 N

十

大 ; 当
n
( AM )

: n
( DM A C )

= 35 : 6 5 时
,

反应转化

率最低 ;当
n
( AM )

: n
( I) M AC )

= 65 : 3 5时
,

共聚

产物特性粘度最小
.

表 1 物料配比
厂

1飞山
.

I E价
e t o

f 化 e
d i

n g

共聚反应的影响

n( AM ) 引发剂的浓度
n

( D M A C )

·
n
ht

e e o Pol ym
e ir z a rio n

直查化空 且军上一
% (毗

·

g
一 ’
)

对
.

iab

4964

90 :l 0

65
: 3 5

5 5 :
45

(mo l
·

L
一 ’
)

4 x 10
一 3

4 x 10
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4 只 10
一 3
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.

0 2 49
.
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2 共聚物的表征

( l) 红外光谱
.

对共聚物红外光谱图中各峰

的位置进行归属 (表 2)
.

从表中可见
,

共聚物

结构中含有丙烯酞胺 ( AM )和 N
一

甲基丙烯酞氧乙

基 N
、

N
一

二甲胺基乙酸盐 ( D M A )C 链节单元
.

( 2 ) 核磁共振
.

共聚物
`H N MR 谱在 3

.

97

处出现胺基 中质 子 ( 9) 单 峰
,

在 3
.

94 处 出现

D MA C链节侧链醋基中亚 甲基质子 ( 5 )峰
,

1
.

79 为

A M链节中次甲基质子 ( 2 )五重峰
,

而梭酸甜菜

碱的三类质子 ( 6
,

7
,

8) 峰分别出现在 2
.

34
,

2
.

22

和 2
.

98 处
.

共聚物
“̀ C N M R 谱在 18 0 处出现 AM 链节酞

胺基团中碳 ( l) 峰和 DM A C 链节酷基基 团碳 ( f)

〔l j 张黎明
.

高性能 PA M 类产品的研究 11
.

耐温
、

耐盐
、

抗剪切性能的改善【J]
.

广州化工
,

19 97
,

25 ( l )
:
65

.
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.
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窄 ; 当展宽效应基本被消除时 (曲线 )E
,

得到

前后沿基本对称的窄脉冲
,

假设脉冲形状为双曲

正割型
,

可计得脉冲的全半宽度为 8
.

5 fs
.

此时

脉冲重复率为 95 M zH
,

平均功率为 300
11」W

,

泵

浦功率为 S W (氢离子全线 )
.

0八口n曰
ù
、八U亡」

ǎ
.

ǹà扮ùsu。u1ō

O 一丫
6 50 7 0 0 7 50 80 0 8 5 0 9 0 0

人 n/ m

图 2 输出脉冲的功率频谱
Fig

.

2 Tnt
e n s iyt s p e e t

~
of th

e
las e r p u ls e s

图 2 为相应的输出脉冲功率频谱
,

全半宽度

为 93 mn
,

中心波长 75 0 mn
.

频谱呈现明显的双

峰结构
,

这是自相位调制和群速度色散在钦宝石

晶体中相互作用的结果 「̀〕
.

光脉冲时间带宽乘积

△ ,
·

△ t = 0
.

42 2
,

大于极限值 0
.

31 5
,

说明群速度

色散补偿尚未达到理想程度
,

进一步的工作获得

更短脉冲是可能的
.
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