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两性纤维素接枝共聚物 CGAD水溶液的性质
 

谭业邦　张黎明* * 　李卓美
(中山大学高分子研究所 /高分子材料工程国家重点实验室 , 广州 510275)

摘 　要　制备了羧甲基纤维素钠接枝丙烯酰胺和甲基丙烯酸二甲胺基乙酯盐酸盐共聚物

( CGAD) , 用红外光谱和元素分析对其组成进行了分析 . 用浊度法测定了它的溶解性 , 实验发

现 CGAD具有两性聚合物的特征 , 有等电点存在 , 且与组成有关 . 用粘度法测定了其水溶液的

粘度行为 , 发现温度升高或溶液老化都使溶液的特性粘度降低 , 外加盐浓度在一定浓度时特性

粘度出现最大值 . 此外 , CGAD水溶液在纤维素酶的存在下能够降解 .
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两性聚电解质是分子链上同时含有阴、 阳离子基团聚电解质 , 具有广泛的应用 , 如在

造纸工业可用作纸增强剂 [1 ] , 在油田工业可用作页岩抑制剂、 增粘剂和降滤失剂 [ 2, 3] , 以及

在环保工业可作为污水处理剂 [4 ]等 .两性聚电解质溶液具有独特的性质 ,其结构和性能有很

大关系 . 近年来对脂肪链结构的两性聚电解质的合成与溶液性质有许多研究 , 但对含有聚

糖类结构的两性聚电解质合成与溶液性质却研究较少 . 作者
[5 ]
曾采用过硫酸铵和四甲基乙

二胺氧化还原引发体系以羧甲基纤维素钠为骨架与丙烯酰胺和甲基丙烯酸二甲胺基乙酯盐

酸盐进行接枝共聚合制备了新型两性纤维素接枝共聚物 ( CGAD) ,并考察了它的热稳定性 .

本文旨在讨论 CGAD水溶液的性质 , 进一步了解其结构和性能的关系 .

1　 实　验

1. 1　原　料

低粘度的羧甲基纤维素钠 ( CMC) , 工业品 , 用d为 80%的乙醇纯化 , 按文献 [6 ]用

电导法测得其取代度为 0. 732, 用粘度法测得相对分子质量为 1. 1× 10
5
; 丙烯酰胺 ( AM ) ,

化学纯 , 广州化学试剂厂生产 ; 甲基丙烯酸二甲胺基乙酯盐酸盐 ( DM ) , 工业品 , 齐鲁石

化公司生产 , 减压蒸馏进行纯化 . 过硫酸铵 , 分析纯 , 广州化学试剂厂生产 ; 四甲基乙二

胺 , 生化试剂 , 上海前进试剂厂生产 .

1. 2　 CGAD的制备

按文献 [5] 改变物料配比可制备一系列 CGAD样品 .
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1. 3　 CGAD的组成分析

用 N ICOLET 5-MX付利叶红外光谱仪测定接枝共聚物的红外光谱 , 并求出在 2 740

cm
- 1处叔胺盐酸盐特征吸收峰的吸光度和 1 650 cm

- 1处酰胺基特征吸收峰的吸光度之比 .

用美国 P-E公司 240 C型元素分析仪测定 CGAD中的氮含量 .

1. 4　溶解性测定

用 721型分光光度计测定波长为 680 nm和以水为参比条件下 CGAD溶液的浊度 .

1. 5　 溶液的粘度

用乌氏粘度计测定不同 CGAD溶液的比浓粘度Zsp /c和特性粘度 [Z].

1. 6　 CGAD的酶解

将 CGAD溶解在 pH为 5的醋酸和醋酸钠缓冲溶液 ,加入一定量纤维素酶在 40℃下进

行水解 .

2　结果和讨论

图 1　 CGAD和 P( AM /DM )的红外光谱

Fig. 1　 IR spec tra o f P( AM /DM ) and CGAD

1 P( AM /DM) ; 2 CGAD

2. 1　 CGAD的组成计算

从 CGAD的红外光谱 (图 1) 中发现在

1 650 cm
- 1
处出现酰胺基的特征吸收峰和在

2 740cm
- 1处出现叔胺盐酸盐的特征吸收峰 ,

根据比尔定律二者吸光度与其含量成正比 .以

绝对峰高法表示吸光度 , 列出方程 ( 1) . 利用

元素分析测得的氮含量可列出方程 ( 2) . 由这

两个方程可求得接枝共聚物的组成 .

I1 650

I2 740
=

k 1w ( AM )Mr ( DM )
k 2w ( DM )Mr ( AM )

( 1)

w ( AM )
Mr ( AM )

+
w ( DM )
Mr ( DM)

=
w ( N)
14

( 2)

解方程 ( 1) , ( 2)可得接枝链两组分的质量分数

w ( AM )=
Mr ( AM )Bw ( N)

14( B+ 1)
× 100% ,　w ( DM)=

Mr ( DM )w ( N )
14(B+ 1)

× 100%

其中 , B= (k1I1 650 ) /(k 2I2 740 ) , I1 650和 I2 740分别为酰胺基和叔胺盐在红外光谱中相应波长的

相对强度 . k1 /k2= 1. 67.

根据上式和分析结果可求出所选样品的组成 , 如表 1所示 . 　

表 1　通过红外光谱和元素分析测得的 CGAD组成

Tab. 1　 The composition of CGAD’ s obtained by IR and elemental analy sis

样品
w /%

　　 C　　　　 H　　　　 N　　
I1 650

I2 740

w /%
　 AM　　　 DM　　　 CM C　

P( AM /DM) 47. 44 7. 65 14. 90 5. 88 68. 4 31. 6 0

CGAD-01 44. 67 6. 69 13. 48 30. 5 58. 77 8. 84 32. 39

CGAD-02 45. 57 6. 87 11. 97 18. 0 55. 70 17. 54 26. 76

CGAD-03 46. 53 7. 19 12. 27 8. 90 53. 60 22. 15 24. 25
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2. 2　 CGAD的溶解性

CGAD在水中的溶解性 , 通过其水溶液的透光度 ( T ) 来反映 . 图 2是 3种 CGAD样

图 2　 CGAD溶液的 T对

p H的依赖性

Fig . 2　 Depenndence o f the T

on p H fo r CGAD so lution

◇ CGAD-01; ○ CGAD-02;

□ CGAD-03

品水溶液的透光度随着溶液的 pH变化的实验结果 . 从图中可

以看出在高 pH或低 pH时溶液的透光度为 100% ,表明 CGAD

溶解很好 .在高 pH与低 pH之间出现透光率最低点 .这是因为

CGAD是弱酸弱碱型两性高分子 , 在高 pH时羧甲基变成钠盐

的形式 , 叔胺盐酸盐转变成叔胺形式 , CGAD结构以负离子为

主 ,溶解较好 ; 在低 pH时羧甲基主要以酸的形式存在 , CGAD

结构以叔胺盐酸盐正离子为主 ,也能很好地溶解 ; 当溶液的 pH

使正负离子基团相等出现等电点时 ,正负离子复合使 CGAD分

子的净电荷为零 , 不利于水化导致溶解性最低 . 样品的组成不

同 ,对应最低点时 pH的值也有差别 ,例如 CGAD-03的 DM含

量较高 , 最低点 (或等电点 ) 出现在较高 pH, 这是因为 pH对

CGAD分子结构中正负离子基团的作用不同引起的 . 加入

OH- (或提高 pH)使更多的羧酸变成羧酸根负离子 ,同时更多

的叔胺盐转变成叔胺形式 , 有利于 DM含量较高的 CGAD-03

分子达到正负离子基团含量相等的等电点 , 导致 CGAD-03的

最低点向高 pH方向移动 .

外加无机盐能够提高样品的溶解性 , 而且盐的种类对溶解性有着重要的影响 . 表 2反

映在 pH为 6时 CGAD-03在几种盐溶液中的溶解性 . 可以看到 , 随着盐浓度增加 , 溶液透

光度增加 , 提高了 CGAD的溶解性 , 其中 MgCl2的作用最明显 . 这个结果可解释为外加无

机盐使 CGAD分子链上的正负电荷复合作用受到抑制 , 有利于高分子链的水化 , 且价数高

半径小的 Mg
2+ 与 CGAD中的羧基负离子作用最强 , 更有效地抑制 CGAD中正负电荷复合

作用 , 导致提高 CGAD的溶解性最明显 .

表 2　不同种类的盐存在下 CGAD-03溶液的 T

Tab. 2　 The T o f CGAD-03 so lution in presence of differ ent salts

c /( mo l· L- 1 ) 0. 1 0. 3 0. 6 1. 0 1. 5

NaCl 46 59 84 96 98

KCl 42 62 85 97 99

MgCl2 64 91 97 98 99

CaCl2 56 73 88 94 99

2. 3　 CGAD溶液的粘度行为

2. 3. 1　 聚合物浓度的影响　 在 NaCl溶液中 CGAD稀溶液的比浓粘度 Zsp /c随着其浓度

的增加而增大 ,而且与盐的浓度有关 (图 3) . 这是因为聚电解质效应被 NaCl抑制后 , 两性

大分子 CGAD的粘度行为就与一般高聚物相同 . 同一聚合物浓度下Zsp /c随着盐浓度的变

化而变化 , 出现最大值 . 这是因为开始时盐的加入 , 使 CGAD分子链上正负离子的复合作

用逐步受到抑制 , 离子基团离解使大分子链带电荷而扩展 , 因而粘度升高 , 但是盐的浓度

过高 , 盐的离子氛又会屏蔽聚合物上的离子 , 引起链的蜷曲 , 造成粘度的降低 . 如图 3所
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示 , 1. 5 mol /L NaCl溶液的粘度低于 1. 0 mol /L NaCl.

图 3　 30℃ , pH6下 CGAD-03溶液的

Zsp /c与 c的关系

Fig. 3　 Dependence o fZsp /c

on c o f CGAD-03

c ( NaCl) /( mo l· L- 1 ): ◇ 0. 6;□ 0. 8;△ 1. 0;○ 1. 5

图 4　 NaCl存在下 , p H 6时温度对 CGAD

溶液的 [Z] 的影响
Fig. 4　 Th e effect o f tempera ture on [Z]

of CGAD so lution

c ( NaCl) /( mo l· L- 1 ): ○ 0. 6;□ 1. 0;

2. 3. 2　 温度的影响　随着温度的升高 , CGAD溶液的特性粘度 [Z]降低 (图 4) , 符合聚

电解质溶液的一般规律 , 这是因为温度升高使链的柔顺性增加 , 同时链上正负离子基团去

水化作用加强 , 造成接枝链上的正负电荷更易相互作用使链蜷曲 .

2. 3. 3　 pH的影响　图 5是在 0. 6 mo l /L NaCl溶液中 CGAD的 [Z]随着 pH的变化 , 出

现最低点 . 组成不同 , 出现最低点时的 pH值也不同 . 这从粘度行为表明了等电点存在 , 与

前面溶解性的结果相一致 . CMC只含有羧甲基负离子 , 非两性 , 没有等电点存在 , 曲线没

有出现最低点 .

2. 3. 4　 老化效应　图 6是 2种 CGAD溶液的 [Z]随着放置时间的变化 , 表明 CGAD溶

图 5　聚合物在 0. 6 mol / L NaCl

溶液中的 [Z]与 p H的关系

Fig. 5　 The relationship o f [Z]

a nd p H fo r diffe rent polymer s

○ CM C; △ CGAD-01; □ CGAD-3

图 6　 30℃ , pH 6下 CGAD

在 0. 6 mo l /L NaCl溶

液中的老化效应

Fig. 6　 Aging of CGAD in

NaCl so lution

◇ CGAD-01; □ CGAD-2

图 7　纤维素酶存在下 ,

CM C和 CGAD的水解

Fig. 7　 Hydro ly sis o f CM C

and CGAD in presence

o f cellulo se enzyme

◇ CMC; △ CGAD-01; □ CGAD-3
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液的 [Z]随着放置时间出现降低 , 具有老化效应 . 文献 [7 ]曾报道含聚丙烯酰胺链节的两

性聚合物的老化效应是由于分子间、分子内以及氢键引起构象的变化 , 在 CGAD溶液中出

现这个现象是由于其结构中 , 不仅接枝侧链本身含聚丙烯酰胺链节具有老化效应 , 而且还

含有易降解的纤维素主链结构 .

2. 4　 CGAD的酶解

图 7是含h( CG AD) 为 0. 4% CGAD的醋酸和醋酸钠溶液在纤维素酶存在下的水解 .

从图中可以看出 CGAD同羧甲基纤维素一样 ,溶液的Zsp /c随着水解时间而迅速降低 ,说明

发生了酶解 . 这表明 CGAD具有生物降解的特性 .
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Solution Properties of Amphoteric Cellulose

Graft Copolymer CGAD

Tan Yebang　 Zhang Lim ing
 　 Li Zhuomei

Abstract　 The ampho teric cellulose g raf t copolymer CGAD was synthesized by the g raf t

copolymeriza tion of sodium ca rboxymethylcellulo se wi th dimethy laminoethyl methylacry-

late and acrylamide. The composi tions of CGAD were characterized by IR and elemental

analysis. The so lubili ty of CGAD in w ater depended on pH and the concentra tion of the

added sal t. The curv es o f int rinsic viscosi ty for CGAD versus pH in NaCl solution show ed

minima, indica ting the existence of isoelectric point. At the same time, the int rinsic vis-

cosi ty of CGAD solution decreased wi th increasing tempera ture. All these results show ed

the characteristics of the ampho teric polymer. Meanwhi le the g ra ft copo lymer CGAD in

aqueous solution could be deg radated in presence of cel lulo se enzyme.

Keywords　 ampho teric po lymer , cellulose g raf t copo lymer , solubili ty , viscosi ty behavio r,

deg rada tion
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