
　
　

第 38 卷　第 6 期

1999 年　11月

中山大学学报 (自然科学版)
ACTA　SCIENTIARUM　NATURALIUM

UNIVERSITATIS　SUNYATSENI

　
Vol.38　No.6
Nov.　1999

　

文章编号:0529-6579 (1999)06-0049-05

疏水性阳离子单体ADMCAB及其共聚物的溶液性质
 

张　健 , 张黎明 , 李卓美
(中山大学高分子研究所 , 广州 510275)

摘　要:以二甲基胺乙基甲基丙烯酸酯 (DMAEMA)和 1-溴十六烷 (CB)为原料 , 合成了具

有化学反应活性与表面活性的新型疏水性季铵阳离子单体-甲基丙烯酰氧乙基二甲基十六烷

基溴化铵 (ADMCAB).并用丙烯酰胺 (AM)与该单体共聚制备了疏水化水溶性聚电解质 A-

MAC系列.经过 FTIR、 1H NMR、 MS 、 EA和滴定分析等对 ADMCAB 的结构进行了确证.研究

表明:ADMCAB 易溶在多种溶剂中及具有好的表面活性;在无机盐是否存在的情况下 , 含少

量ADMCAB 的共聚物 (AMAC)均比聚丙烯酰胺均聚物 (PAM)具有更强的增粘特性.

关键词:甲基丙烯酰氧乙基二甲基十六烷基溴化铵 (ADMCAB);疏水化水溶性聚电解质;增
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甲基丙烯酰氧乙基二甲基十六烷基溴化铵 (ADMCAB), 是一种分子结构中同时含有

可聚合的碳碳双键 、 亲水的季铵阳离子和长链疏水烷基的新型疏水化水溶性季铵阳离子单

体.据文 [ 1 , 2] 报道 , 含少量疏水基团的疏水化水溶性聚电解质增粘剂 , 由于其特殊的

分子间疏水缔合作用随着盐度增加而增强 , 且受温度影响较小.因此 , 具有良好的耐盐耐

温增粘性能 , 大大克服了一般聚电解质增粘剂在一定盐度及温度作用下 , 其增粘能力被削

弱甚至丧失的缺点[ 3 ,4] .已发现这种增粘剂可在许多领域得到应用[ 5] , 如石油三次采油 、

化妆品 、涂料 、 乳胶漆 、 食品 、 造纸及薄膜等.而 ADMCAB 单体的反应活性高 、 水溶性

好以及跟其它单体易相容.因而 , 它是合成疏水化水溶性聚电解质增粘剂的一种很好的单

体原料 , 具有广阔的应用前景.本文首次设计合成了尚少见报道的 ADMCAB单体及其与

丙烯酰胺 (AM)的共聚物 (AMAC), 用 FTIR、 1H NMR 、 MS 、 EA 和滴定分析等方法对

ADMCAB的结构进行了表征 , 考察了 ADMCAB的溶解性及在水溶液中的表面活性 , 探讨

了共聚物浓度 、 疏水基含量及无机盐浓度对 AMAC 水溶液粘度的影响.

1　实　验

1.1　原料与试剂

二甲基胺乙基甲基丙烯酸酯 (DMAEMA):工业品 , 齐鲁石化集团精细化工厂 , 减压
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重蒸进行纯化.1-溴十六烷 (CB):进口 , CP.丙烯酰胺 (AM):CP , 广州南中化工厂 ,

用丙酮重结晶三次.K2S2O4:AR , 广州化学试剂厂 , 在水中重结晶精制.无水乙醇 , 丙

酮 , 无水乙醚 , 四苯硼酸钠及 NaCl , AR , 广州化工厂.

1.2　测试仪器

REx-65A FTIR仪 , 美国 Analect 公司 , 分辨率 4 cm-1 , KBr压片.DRX-f400型 400兆

超导NMR仪 , 德国-瑞士 BRUKER公司.质谱 (FAB源), VG ZAB-HS GC-MS 仪.CHN-O-

Rapid元素分析仪 (EA), 西德 Heraeus.721A 型分光光度计 , 上海第三分析仪器厂.

JzhY1-180型界面张力仪 , 河北承德材料试验机厂.8846 I.D.4-0.62 mm毛细管粘度计.

1.3　合　成

1.3.1　ADMCAB的合成　在装有电动搅拌器和温度控制仪的 250 mL 三口烧瓶中 , N2气氛

保护下 , 丙酮为溶剂 , CB与 DMAEMA按比例投料 , 并加入适量的催化剂 , 20 ℃反应 9 ～

11 h , 结束后减压蒸馏除去溶剂 , 得到微黄色胶状物质 , 经无水乙醚浸泡提洗 4次 , 去除

非ADMCAB成分 , 真空干燥 , 得到白色晶状粉末 ADMCAB , 于干燥器中保存备用.

1.3.2　AMAC的合成　在装有搅拌器 、 温度控制仪与回流冷凝的四口烧瓶中 , 以水为溶

剂 , 加入AM和ADMCAB , N2气氛保护 , 加热至 50 ℃, 15 min后加入一定量的K2S2O8 引

发剂 , 反应 4 h , 聚合结束后 , 用无水乙醇沉淀分离得粗产品 , 然后将粗产品浸泡在水与

丙酮的混合溶剂中 , 实验证明AM的均聚物 PAM 、AMAC及ADMCAB的均聚物PAC溶解速

度和溶解度为 PAM>AMAC>PAC , 且差别明显 , 因而易分离得到纯净的产物AMAC.

1.4　性能测试

1.4.1　ADMCAB的溶解性　将ADMCAB分别溶在不同的溶剂中 , 一定时间后 , 以蒸馏水

为参比 , 用721A型分光光度计测试溶液的透光度.

1.4.2　表面张力　30 ℃时 , 用圈环法
[ 6]
测定水溶液中不同 ADMCAB浓度时的表面张力.

1.4.3　AMAC 水溶液的粘度　用毛细管粘度计测定不同条件下的 AMAC 溶液的粘度

(ηred).

2　结果与讨论

2.1　ADMCAB的结构分析

ADMCAB的 FTIR谱各峰归属:1 720 cm
-1
为具有共轭结构的α-不饱和酯的羰基特征吸

收峰 , 1 172 cm-1为酯基中C-O的伸缩振动峰;1 635 cm-1为共轭碳碳双键的伸缩振动特

征吸收峰 , 3 020与1 000 cm-1分别为烯基中 C-H 的伸缩振动及弯曲振动峰;2 920 cm-1

与2 850 cm-1分别为亚甲基的非对称伸缩振动及对称伸缩振动吸收峰 , 725 cm-1为 4个碳

数以上的亚甲基的弯曲振动峰;1 467 cm
-1
与 1 375 cm

-1
分别为甲基的非对称及对称弯曲

振动峰.
1
H NMR谱图中各峰处化学位移 (δ)值对应的ADMCAB中氢的归属如表 1所示.

表 1　ADMCAB的1H NMR谱各峰归属1)

Tab.1　 The assignments of 1H NMR spectrum of ADMCAB

δ 5.51 6.04 1.94 4.62 4.14 3.49 3.51 1.25 0.93

归属 a b c d e f g h i

　　　　　　　1)溶剂 CDCl3 , 内标TMS (δ=0.0)
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MS谱图中的主要碎片峰 m/z=382 , 313 , 268 , 113 , 58.

元素分析得到 C 、 N 、 O 和 Br 的实验值 (w/ %, 括号里的为理论值)分别为 62.34

(62.35), 2.99 (3.03), 7.00 (6.93), 17.28 (17.30).实验值与理论值相符 , 说明得到了

纯净的化合物ADMCAB.

季铵阳离子滴定分析
[ 7]
:在 pH 4 ～ 5的水溶液中 , 四苯硼酸钠与ADMCAB反应生成四

苯硼酸铵沉淀 , 滴定分析得到的季铵阳离子含量与加量一致.

经过以上的结构表征与分析 , 充分说明合成得到了疏水化水溶性季铵阳离子单体

ADMCAB.

2.2　ADMCAB的溶解性

ADMCAB在水 , 甲醇 , DMF , 丙酮 , 氯仿等溶剂中溶解;而不溶于乙醚和苯.这可以

表明 , 由于 ADMCAB具有亲水与亲油的两亲结构 , 它能在多种溶剂中溶解 , 便于进行各

种溶剂体系的共聚反应 , 使得聚合工艺简单.

2.3　ADMCAB的表面活性

实验测得 30 ℃时 , ADMCAB的表面张力与浓度的对应关系得到其水溶液的临界胶束

浓度 (cmc)为 1.8×10-3 mol/L , 此时表面张力 36.8 mN/m , 使水的表面张力 71.18 mN/m

(30 ℃)大大降低.这说明 ADMCAB具有疏水基团与亲水基团结构和好的表面活性.

2.4　AMAC的水溶液粘度性能

2.4.1　浓度的影响　由于 AMAC分子中含有可发生疏水缔合作用的长链烷基疏水基团 ,

因此 , 与一般聚合物不同 , 粘度随浓度发生突变存在一临界聚合物浓度 C
＊
p (见图 1).25

℃时 , AMAC的浓度低于 C
＊
p (w≈0.08%)的去离子水稀溶液中 , 分子内的疏水缔合作

用为主 , 导致大分子链蜷曲 , 流体力学体积减小 , 粘度变化小;浓度大于 C
＊
p 时 , 分子间

的疏水缔合作用强于分子内的疏水缔合作用 , 大分子链间交联桥接形成缔合氢键结构及疏

水微区连接的网架结构 , 大分子线团体积剧烈增大 , 引起粘度随浓度增加而显著提高[ 8] .

而同样条件下合成的聚丙烯酰胺 (PAM)均聚物的粘度随浓度增加而呈现出平缓上升趋

势 , 这说明疏水缔合作用对粘度的影响远大于氢键作用.

2.4.2　疏水基团含量的影响　疏水基团的摩尔分数分别为1%, 2%和 3%的AMAC-1 , A-

MAC-2和 AMAC-3 , 它们的溶液粘度的变化趋势 (见图 1和图 2)表现为临界浓度以下时 ,

溶液粘度随疏水基团含量增加而降低;临界浓度以上时 , 疏水基团含量越高 , 溶液粘度随

浓度增加而上升的幅度越大.这是由于临界浓度以下 , 分子内的疏水缔合作用随疏水基团

含量增加而增强 , 柔性大分子链易发生构象变化而收缩 , 流体力学体积减小 , 粘度下降;

临界浓度以上 , 分子间的疏水缔合作用超过了分子内的作用 , 且分子间的缔合作用随疏水

基团含量增加而增强 , 导致大分子链间的交联显著 , 大分子线团沿着不同的空间方向生长

延伸 , 包裹着大量水分子的线团体积极大地增大 , 粘度大幅度地提高.同时 , 由于疏水基

含量越高越易形成疏水缔合结构 , 因此 , 疏水基含量越高的共聚物 , 其临界浓度 (C＊p )
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越低 , Cp<C
＊
p 时 , 其 ηred越小 , Cp>C

＊
p 时 , 其 ηred越大.

图 1　聚合物浓度对去离子水溶液粘度的影响

Fig.1　Influences of polymer concentration on

reduced viscosity ηred in deionized water at 25 ℃

图 2　无机盐对共聚物水溶液粘度的影响

Fig.2　 Effects of salt on ηred of aqueous solution

25℃, x (共聚物)=0.8%

2.4.3　无机盐的影响　无机盐对聚合物粘度的影响见图 2 , 由图 2可得 , 在 NaCl低浓度

区 , 溶液粘度随 NaCl浓度增加而缓慢上升 , 随着无机盐浓度的继续增加 , 粘度显著上升;

疏水基团含量越高的聚合物粘度上升越明显 , 显示了该类聚电解质强烈的反聚电解质效

应;在实验的NaCl浓度范围内 , PAM的粘度随NaCl浓度增加而呈缓慢下降趋势.无机盐

对疏水化水溶性聚电解质水溶液粘度的影响 , 具有①溶剂极性增强 , 利于分子间的疏水

缔合作用形成混合交联网架结构;②与疏水基团连接的离子基团电荷被屏蔽 , 电性斥力

对疏水微区形成的阻碍作用减弱 , 以及疏水微区周围水的结构避免了静电斥力作用的影

响 , 疏水缔合作用更易发生 , 且微区结构稳定;③侧基电荷被屏蔽 , 引起单个聚合物链

的流体力学体积减小;④水化基团的水化作用减弱 , 分子链收缩 , 破坏了分子间疏水缔

合作用形成的网络结构.作用①与②使大分子线团簇的流体力学体积增加 , 粘度增大;作

用③与④使粘度减小.无机盐浓度低时 , 4种作用差异小 , 综合作用的结果使粘度变化

小;随着无机盐浓度提高 , 作用①与②超过了作用③与④, 特别是作用①突出 , 因此 , 粘

度随无机盐浓度增大而显著提高.疏水基含量越高 , 作用①与②更强 , 结果粘度上升的幅

度更大.
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Hydrophobic Cation Monomer ADMCAB and Property of

Aqueous Solution for Its Copolymers with AM

ZHANG Jian , ZHANG Li-ming
 
, LI Zhuo-mei

Abstract:A novel hydrophobic water-soluble cation monomer , methacryloxyethyl dimethyl cetyl am-

monium bromide (ADMCAB), was prepared by quaternization of dimethylaminoethyl methacrylate

(DMAEMA)with cetyl bromide(CB).At the same time , a new hydrophobically modified water-sol-

uble polyelectrolyte (AMAC)was also synthesized by copolymerization of acrylamide with ADMCAB in

aqueous solution.Identification of ADMCAB was obtained utilizing FTIR , 1H NMR , MS , elemental

analysis and quaternary-ammonium titration.Solubility of ADMCAB in various solvents and its surface

tension in aqueous solution were investigated.Preliminary studies on viscosity of aqueous solution for

AMAC indicated that AMAC had significant viscosifying effect in the presence of salt.

Keywords:methacryloxyethyldimethylcetylammonium bromide;hydrophobically modified water-solu-

ble polyelectrolyte;viscosifying effect;added salt
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