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摘要 :在低于 20 ℃的温度下 ,向二甲胺溶液中同时滴加氯丙烯和 NaOH溶液 ,保持 pH值在 9. 5

～10. 5之间 ,待加料完毕后升温回流至反应完全 ,一步法合成了二甲基二烯丙基氯化铵

(DMDAAC) ,并采取减压蒸馏对其进行了提纯。然后采用水溶液自由基聚合方式 ,在 40 ℃下用

占单体总质量 1 %的复合引发剂引发DMDAAC ,或DMDAAC和丙烯酰胺 (AM)聚合 ,反应 8 h后得

到了阳离子型高分子絮凝剂聚二甲基二烯丙基氯化铵 (PDMDAAC)及 DMDAAC与 AM的共聚物

P(DMDAAC2AM)。其中 PDMDAAC的特性黏度可达 1. 96 dL/ g ,阳离子度为 10 %的 P(DMDAAC2

AM)的特性黏度可达 9126 dL/ g。发现元素分析法和沉淀滴定法均可用于 P(DMDAAC2AM)阳离

子度的测定 ,沉淀滴定法更简捷方便。采用 NMR和 IR对 PDMDAAC和 P(DMDAAC2AM)进行了

详细的分析表征。
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　　二甲基二烯丙基氯化铵 (DMDAAC)的均聚物

(PDMDAAC)及 DMDAAC与丙烯酰胺 (AM)的共聚物

P(DMDAAC2AM) ,均为阳离子型有机高分子絮凝剂。

由于它们具有正电荷密度高 ,水溶性好 ,相对分子质

量易于控制 ,造价低廉等优点 ,而且在水处理中可同

时发挥电中和及吸附架桥的功能 ,具有用量少 ,高效

无毒的特点 ,因而在水处理领域得到越来越广泛的

重视和应用。此外 ,这两种聚合物还被广泛应用到

石油开采、造纸、采矿、纺织印染及日用化工等领

域[1 ]。

当前文献中报道的 PDMDAAC和 P (DMDAAC2
AM) ,其合成大多采用由两步法制备的 DMDAAC为

原料[2 ]。作者采用一步法直接合成出 DMDAAC溶

液 ,并通过减压蒸馏对其提纯 ,然后采用水溶液自由

基聚合方式 ,用复合引发剂引发 DMDAAC聚合 ,得

到了阳离子型高分子絮凝剂 PDMDAAC 与 P

(DMDAAC2AM) ,对单体的转化率 ,产品特性黏度及

阳离子度的测定方法进行了探讨 ,并用 NMR和 IR

对产品进行了分析表征。

1　实验

1. 1　实验仪器

501型超级恒温器 ;通氮装置 ;D - 7401 - Ⅲ型

电动搅拌器 ;Nicolet 20SX FT - IR光谱仪 ;J EOL FX -

90QNMR谱仪 ;2400C元素分析仪 (美国 P - E公司

生产) ;ZK- 820型真空干燥箱 ;乌氏黏度计 (型号 4

mL - 016 mm) 。

1. 2　实验材料

氯丙烯〔w (氯丙烯) = 94. 9 % ,工业品〕;二甲胺

水溶液〔w (二甲胺) = 33 % ,化学纯〕;NaOH溶液〔ρ

(NaOH) = 500 g/ L ,化学纯〕; AM 溶液〔w (AM) =

40 % ,工业品〕;复合引发剂 (实验室配制) ;硝酸银、

铬酸钾均为 AR级 ;无水乙醇、丙酮、氯化钠均为 CP

级。

1. 3　实验方法

1. 3. 1　DMDAAC的合成与提纯[3 ]

将装有搅拌器、冷凝管、温度计和加料漏斗的

250 mL的四口烧瓶置于低于 20 ℃的恒温水浴中 ,

加入一定量的二甲胺后开始搅拌 ,同时滴加氯丙烯
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和 NaOH溶液 ,保持 pH值在 915～1015之间。在加

入定量的 NaOH溶液和氯丙烯后 ,升温回流至反应

完全。停止反应后 ,可以看到瓶底有 NaCl 生成 ,上

部为淡黄色溶液 ,不分层 ,氯丙烯几乎全部反应。将

得到的产品通过过滤或离心除去底部的 NaCl ,然后

转移到 250 mL的烧瓶中减压蒸馏 ,以除去反应不完

全的氯丙烯、二甲胺及副产物丙烯醛、丙烯醇、胺类

物质等具有阻聚作用的杂质 ,同时由于溶液的浓缩

除去 NaCl。

1. 3. 2　PDMDAAC和 P(DMDAAC2AM)的合成

取定量的 DMDAAC溶液置于 150 mL 三口圆底

烧瓶中 ,加蒸馏水稀释至所需浓度 ,通 N2015 h ,然后

加入占单体总质量 1 %的复合引发剂 ,置于 40 ℃的

恒温水浴中 ,搅拌聚合 8 h后停止 ,即得 PDMDAAC。

将DMDAAC与 AM按需要的比例混合 ,并按上述方

法聚合 ,即得 P(DMDAAC2AM) 。

1. 3. 3　提取方法

取“1. 3. 2”中得到的产品慢慢倒入盛有丙酮的

烧杯中 ,边倒边搅。产品完全倒入后 ,搅拌几分钟 ,

然后将上层丙酮倒出 ,加入无水乙醇继续搅拌 ,直至

产品由液态变成固态 ,再用无水乙醇洗涤一遍 ,然后

真空干燥。

1. 3. 4　单体转化率的测定方法

单体转化率在均聚反应中是指 DMDAAC的转

化率 ,在共聚反应中是指 DMDAAC与 AM二者的转

化率。由于没有一种好的方法能单独测定聚合产品

中残余单体的含量 ,因此可利用“1. 3. 3”中提取聚合

物的方法测定单体转化率 ,公式如下 :

转化率 =
m0·m2

m1·m
×100 %

式中 : m0———聚合产品总质量 ,g ; m1———用于提取

聚合物的产品的质量 , g ; m2———质量为 m1

的产品中提取出的 PDMDAAC或 P (DMDAAC2
AM)的质量 (真空干燥后) ,g ; m———用于聚合

的单体总质量 ,g。

1. 3. 5 　PDMDAAC或 P (DMDAAC2AM)的特性黏度

测定法[4 ]

采用乌氏黏度计 ,在 (30±0. 1) ℃的恒温水浴中

一点法测定 PDMDAAC或 P(DMDAAC2AM)的特性黏

度[η] ,计算公式参照文献[5 ]。

1. 3. 6　P(DMDAAC2AM)的阳离子度测定方法

1. 3. 6. 1　沉淀滴定法

准确称取适量干燥后的 P(DMDAAC2AM)于 250

mL锥形瓶中溶解 ,加入 K2CrO4〔w ( K2CrO4) = 5 %〕指

示剂 5滴 ,用 c (AgNO3) = 0105 mol/ L 的标准溶液滴

定至砖红色 (边摇边滴) ,即为终点。阳离子度 (在本

文中均为摩尔分数)可按下式计算 :

阳离子度α=
CV

CV + ( m - CVM1) / M2
×100 %

式中 : C———AgNO3标准溶液的浓度 (mol/ L) ; V ———

试样所耗 AgNO3溶液的体积 (L) ; m———试样

质量 (g) ; M1 , M2———分别为 DMDAAC和 AM

的相对分子质量。

1. 3. 6. 2　元素分析法

准确取 1～3 mg干燥后的 P (DMDAAC2AM) ,用

2400C元素分析仪测定 C、N的质量分数 ,分别为 w

(C)和 w (N) 。设试样中含 DMDAAC ( C8H16 NCl) a

mol ,含 AM(C3H5NO) b mol ,这样就有下面三式成立 :

w (C) =
12 (8 a + 3 b)
161. 5 a + 71 b

×100 %

w (N) =
14 ( a + b)

161. 5 a + 71 b
×100 %

阳离子度α=
a

a + b

将三式整理计算得 :

阳离子度α= (0. 233w (C)
w (N) - 0. 6) ×100 %

1. 3. 7　PDMDAAC和 P(DMDAAC2AM)的 IR和 NMR

光谱测定法

将“1. 3. 3”中提取出的聚合物真空干燥 10 h

后 ,取样与 KBr压片 ,在 Nicolet 20SX FT - IR光谱仪

上测定红外吸收光谱。取样用 D2O溶解 ,以 4 ,42二
甲基242硅代戊酸钠 (DSS)为参考标准 ,在 J EOL FX -

90QNMR谱仪上测定1H2NMR谱 ;取样用 D2O溶解 ,

用二氧六环为参考标准 ,测定13C2NMR谱。

2　结果与讨论

2. 1　引发剂的选择

有文献报道[6 ] ,水溶性偶氮类引发剂可提高

PDMDAAC的相对分子质量 ,因此作者曾试图采用偶

氮类引发剂引发聚合。但由于水溶液偶氮类引发剂

在国内较少 ,不易得到 ;一般的偶氮类引发剂如偶氮

二异丁腈与 DMDAAC溶液混合后不溶解 ,不能引发

聚合 ,因此只能改用其他引发剂。实验中发现 ,使用

本实验室配制的复合引发剂可得到较高相对分子质

量的聚合物。

2. 2　相对分子质量的表征

相对分子质量是衡量阳离子型聚合物的重要指

标 ,但目前衡量 PDMDAAC的相对分子质量却没有

一个统一的标准。众所周知 ,相对分子质量有数均

相对分子质量、重均相对分子质量、黏均相对分子质
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量等 ,不同方法测出的相对分子质量是不同的。由

于黏均相对分子质量与聚合物的特性黏度存在着对

应关系 ,许多研究者用特性黏度来表征相对分子质

量。但是 ,测定特性黏度的方法也不尽相同 ,这主要

体现在测量介质的种类、浓度以及测量温度等方面。

目前 ,最流行的一种表征 PDMDAAC相对分子质量

的方法是 Ch. Wandrey等[7 ]公布的 ,即用乌氏黏度

计在 (30±011) ℃的浓度为 1 mol/ L 的 NaCl 溶液中

测定 PDMDAAC的特性黏度。他们还通过实验得出

了特性黏度[η]与黏均相对分子质量的关系式 :

[η] = 1. 12×10 - 4 Mv
0. 82

通过本文所述方法得到的 PDMDAAC的 [η]可

达 1196 dL/ g ;阳离子度为 10 %的 P (DMDAAC2AM)

的[η]可达 9126 dL/ g。单体转化率均在 90 %以上。

2. 3　关于阳离子度测定方法的讨论

阳离子度是阳离子絮凝剂的一项重要指标 ,其

测定方法比较多。沉淀滴定法是基于 DMDAAC聚

合物中始终存在与季铵正离子平衡的氯离子 ,这些

Cl - 可用 AgNO3 溶液来滴定 ,从而求得阳离子度。

由于本实验中 DMDAAC在聚合前用浓缩法除去了

大部分 NaCl ,因此 NaCl 几乎不会对 DMDAAC聚合

物中 Cl - 浓度产生影响。这种测定方法比较简单 ,

但不含 Cl - 的聚合物却不能用此法测定。本文未特

殊说明的阳离子度数据皆用此法所得。

用元素分析仪测定出聚合物的 C、H、N元素的

质量分数 ,然后通过联立方程可得到阳离子度的表

达式。这种方法的测定费用比较昂贵 ,而且当阳离

子聚合物的种类改变时 ,所测元素的种类和数目可

能要改变 ,阳离子度的表达式也要改变。

三个不同阳离子度的 P (DMDAAC2AM) 样品分

别用元素分析法和沉淀滴定法测定其阳离子度 ,测

定的结果见表 1。由表 1 看出 ,两种方法测出的阳

离子度值差别不大。此差别几乎不会对絮凝剂的性

能产生影响 ,因此可以认为这两种方法的测定结果

是一致的。

表 1　不同样品分别用元素分析法和沉淀滴定法测定的阳

离子度值

样品编号 元素分析法/ % 沉淀滴定法/ %

1 24. 0 24. 4

2 25. 5 28. 0

3 50. 2 47. 4

2. 4　分析表征

2. 4. 1　PDMDAAC的分析表征

图 1为 PDMDAAC的13C2NMR谱图。27. 1处是

主链上—CH2—的吸收峰 ; 7112 处是—CH3 的吸收

峰 ;3910 ,3914 和 5313 ,5419 处分别是五元环中 CH

和 CH2的二重吸收峰 ,这说明 PDMDAAC中存在着

顺反异构体 ,与文献中的报道相符[7 ]。

图 1　PDMDAAC的13C2NMR谱图

图 2为 PDMDAAC的1H2NMR谱图。3. 3处为—

CH3的吸收峰 ; 3. 9 处为 N + —CH2—的吸收峰。与

DMDAAC的1H2NMR 谱图[3 ]比较 , PDMDAAC在 115

和 217 处有吸收 ,分别是主链中—CH2—和—CH—

的吸收峰 ,DMDAAC在 518 附近的 CH2 CH 吸

收峰已大大减弱 ,这说明 DMDAAC 已聚合成

PDMDAAC ,之所以还有轻微的烯氢吸收 ,可能是在

PDMDAAC的线型链中还存在少量的侧基双键[7 ,8 ]。

图 2　PDMDAAC的1 H2NMR谱图

图 3 为 PDMDAAC 的 IR 谱图。PDMDAAC 在

3087 cm - 1处已经没有 CH2 中 C—H的伸缩振动

峰 ,在 877～990 cm - 1处的与双键有关的 C—H变形

振动峰也已消失。这说明不饱和双键已不存在 ,

DMDAAC已聚合成 PDMDAAC。 C C 伸缩振动峰

和水峰同时出现在 1640 cm - 1处 ,因此不能以此作为

DMDAAC是否聚合的依据。

2. 4. 2　共聚物的分析表征

图 4 为 P (DMDAAC2AM) 的1H2NMR 谱图。与

PDMDAAC的1H2NMR 谱图比较就会发现 ,除了在

115 ,217 ,313和 319处有与 PDMDAAC相同的吸收峰

外 ,P(DMDAAC2AM)在 117和 213处还有吸收峰 ,分

别是 AM结构单元中的 CH2和 CH的吸收峰。
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图 3　PDMDAAC的 IR谱图

图 4　P(DMDAAC2AM)的1 H2NMR谱图

图 5 为 P ( DMDAAC2AM ) 的 IR 谱 图。与

PDMDAAC的 IR 谱图对照 ,就可发现 ,除了具有与

PDMDAAC相同的吸收峰外 ,P (DMDAAC2AM)在 3344

cm - 1和 3170 cm - 1处出现了—NH2 吸收峰 ,在 1661

cm - 1附近出现了AM结构单元中羰基的吸收峰。

图 5　P(DMDAAC2AM)的 IR谱图

由NMR 和 IR 谱图可以看出 ,DMDAAC与 AM

已经发生了共聚。

3　结论

( 1)采用一步法合成DMDAAC ,并通过减压蒸馏

对其提纯 ,此生产工艺较为简单 ;使用实验室配制的

复合引发剂 ,可使 PDMDAAC及 P (DMDAAC2AM)达

到较高的相对分子质量。

(2)利用本文所述方法得到的 PDMDAAC的 [η]

可达 1196 dL/ g ,阳离子度为 10 %的 P (DMDAAC2
AM)的[η]可达 9126 dL/ g ,说明此合成法较为理想。

(3) 元素分析法和沉淀滴定法均可用于 P

(DMDAAC2AM)阳离子度的测定 ,二者的测定结果相

差不大。沉淀滴定法更简捷方便。

(4)用 NMR和 IR对 PDMDAAC和 P (DMDAAC2
AM)做了详细的表征。由谱图可以看出 ,聚合得到的

产品确实为 PDMDAAC和 P(DMDAAC2AM) ,而且不含

明显杂质。这说明本文所述的合成方法是成功的。
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Synthesis and Analysis of PDMDAAC and P( DMDAAC2AM) as

Cationic Polymeric Flocculants

ZHAO Hua2zhang1 ,YUE Qin2yan2 ,GAO Bao2yu2 ,YU Hui2 ,LUAN Zhao2kun1

(1. State Key Laboratory of Environmental Aquatic Chemistry , Research Center for Eco2Environmental Sciences , Chinese Academy of Sciences ,

Beijing 100085 , China ;2. School of Environmental Science and Engineering , Shandong University , Ji’nan 250100 , China)

Abstract :The cationic monomer dimethyldiallylammonium chloride (DMDAAC) was synthesized by one step reaction.

The method involved adding allylchloride and NaOH solution drop by drop to the dimethylamine solution under the
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conditions of temperature < 20 ℃and pH from 9. 5 to 10. 5 and heating and refluxing to complete the reaction after the

addition of allylchloride and NaOH solution was finished at the same time. Then DMDAAC was purified by vacuum

distillation. Polydimethyldiallylammonium chloride (PDMDAAC) and copolymer of dimethyldiallylammonium chloride and

acrylamide (P(DMDAAC2AM) ) were obtained by radical polymerization of DMDAAC or DMDAAC and AM initiated by

1 % (based on the total weight of monomers) of composite initiator at the constant temperature of 40 ℃for 8 h. The

intrinsic viscosity of PDMDAAC and P(DMDAAC2AM) with cationicity of 10 % could reach 1. 96 dL/ g and 9. 26 dL/ g ,

respectively. It was found that both the elementary analysis method and the precipitation titration method could be used to

measure the cationicity of P(DMDAAC2AM) and the precipitation titration method was simpler and more convenient . The

structures of PDMDAAC and P(DMDAAC2AM) were characterized in detail by NMR and IR techniques.
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polymerization ;cationicity ;structural analysis
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