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超支化两性聚丙烯酰胺的制备与表征
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摘要:采用“先核后臂”法ꎬ以丙烯酰胺(ＡＭ)、丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＤＡＣ)、２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)、正

硅酸乙酯为原料ꎬ季戊四醇(ＰＥＴＬ)为支化剂ꎬ硝酸铈铵(ＣＡＮ)作引发剂ꎬ通过自由基聚合反应和原位聚合反应制备了一种超
支化两性聚丙烯酰胺(ＰＡＤＳ)ꎮ 利用红外光谱、核磁共振氢谱、支化度、热重分析及扫描电镜对 ＰＡＤＳ 结构进行表征ꎬ并对其反
应条件进行了优化ꎮ 结果显示ꎬ所用单体(ＡＭ、ＤＡＣ、ＡＭＰＳ)占总反应体系质量的 ２０％ꎬ引发剂占总单体质量的 ０􀆰 ０５％ꎬ正硅酸
乙酯占 ＡＭ 质量的 ５％ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ反应体系的 ｐＨ 为 ７ꎮ
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　 　 超支化聚合物具有独特的三维结构ꎬ含有大量

端基ꎬ具有高反应活性、低黏度、溶解性好、成本低、
不宜结晶等优点[１－３]ꎬ可通过缩聚法、开环聚合法、
离子聚合法、活性聚合法、原子转移自由基聚合法等

制得ꎬ广泛应用于涂料、医药、纳米复合材料、光电材

料、油田、塑料及水处理等领域[４－８]ꎮ 两性聚丙烯酰

胺综合了阴离子型、阳离子型聚丙烯酰胺的优点ꎬ具
有良好的溶解性、耐盐性、耐酸碱性、交联特性和吸

附特性ꎬ在石油开采、污水处理、造纸助剂、涂料工业

等领域具有广泛的应用前景[９－１０]ꎮ 将两性聚丙烯酰

胺超支化改性后ꎬ其综合了超支化聚合物和两性聚

丙烯酰胺的优点ꎬ而对于其报道鲜少ꎬ主要以超支化

聚丙烯酰胺居多ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１]用丙烯酰胺、ＮꎬＮ－亚
甲基双丙烯酰胺通过半连续 ＲＡＦＴ 共聚法制备了一

种超支化聚丙烯酰胺ꎮ 张昊等[１２] 以丙烯酰胺、甲基

丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为原料ꎬ季戊四醇为支

化剂ꎬ合成了一种阳离子型超支化聚丙烯酰胺ꎮ 丛

珊等[１３]以季戊四醇为支化剂ꎬ硝酸铈铵为引发剂ꎬ

以丙烯酰胺和二甲基二烯丙基氯化铵为原料ꎬ通过

自由基聚合制备了一种超支化阳离子聚丙烯酰胺ꎮ
笔者采用“先核后臂”法ꎬ以丙烯酰胺(ＡＭ)、丙烯酰

氧乙基三甲基氯化铵(ＤＡＣ)、２－丙烯酰胺－２－甲基

丙磺酸 ( ＡＭＰＳ)、正硅酸乙酯为原料ꎬ季戊四醇

(ＰＥＴＬ)为支化剂ꎬ硝酸铈铵(ＣＡＮ)作引发剂ꎬ通过

自由基聚合反应和原位聚合反应制备了一种超支化

两性聚丙烯酰胺(ＰＡＤＳ)ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

丙烯酰胺、季戊四醇、正硅酸乙酯ꎬＡＲꎬ天津市

大茂化学试剂厂生产ꎻ丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

(ＤＡＣ)、２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)ꎬＡＲꎬ
北京百灵威科技有限公司生产ꎻ硝酸铈铵ꎬＡＲꎬ上海

山浦化工有限公司生产ꎻ乙醇ꎬＡＲꎬ天津市富宇精细

化工有限公司生产ꎻ盐酸、氢氧化钠ꎬＡＲꎬ天津基准

化学试剂有限公司生产ꎮ
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Ｖｅｃｔｏｒ－ ２２ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司生产ꎻＡｄｖａｎｃｅ Ⅲ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＴＧＡ Ｑ５００ 型热失重分析仪ꎬ美国

ＴＡ 公司生产ꎻＳ４８００ 型环境扫描电镜ꎬ日本理学公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

在 ４０ ~ ６５℃的恒温水浴条件下ꎬ将一定质量的

丙烯酰胺(ＡＭ)、去离子水及季戊四醇加入三口烧

瓶中ꎬ搅拌ꎬ通 Ｎ２ ３０ ｍｉｎꎮ 滴加引发剂硝酸铈铵溶

液ꎬ反应 １ ｈ 后滴加丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 超支化两性聚丙烯酰胺(ＰＡＤＳ)反应方程式

(ＤＡＣ)、２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)ꎬ调节

ｐＨ＝ ７ꎬ反应 １ ｈ 后加入正硅酸乙酯ꎬ３􀆰 ５ ｈ 后停止反

应ꎬ得到无色透明的水溶液ꎬ减压蒸馏得到透明状、
低黏度、高流变性的胶体ꎬ用丙酮反复洗涤ꎬ浸泡 ２~
５ ｈꎬ置于 ６０℃恒温干燥箱中干燥ꎬ得到白色固体的

目标产物ꎬ即为超支化两性聚丙烯酰胺ꎮ 其反应方

程式如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ３　 表征与测试

红外光谱分析:用红外光谱仪进行测试ꎬＫＢｒ 涂
膜法制样ꎮ

核磁分析:用核磁共振波谱仪进行核磁测试ꎬ内
标为丙酮ꎬ溶剂为重水ꎮ

支化度的测定:支化度是考察超支化聚合物结

构非常重要的 １ 个指标ꎬ可以根据１Ｈ－ＮＭＲ 的峰面

积来计算其支化度[７]ꎮ
环境扫描电镜:样品经干燥后用双面胶粘贴到

样品座上ꎬ用离子溅射仪镀上金膜ꎬ然后用 Ｓ４８００ 型

日本理学公司生产的环境扫描电镜进行形貌测定ꎮ
热失重分析:采用 ＴＧＡ Ｑ５００ 型热失重分析仪

对 ＰＡＤＳ 的热稳定性进行检测ꎬ升温范围 ５０ ~
６００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ

特性黏数的测定:根据 ＧＢ １２００５􀆰 １—８９«聚丙

烯酰胺特性粘数测定方法»进行测定ꎬ选用内径为

０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ６ ｍｍ 的乌氏黏度计测定 ＰＡＤＳ 的特性

黏数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

ＰＡＤＳ 的 ＩＲ 图谱如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＰＡＤＳ 的红外谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ３ ４１４ ｃｍ－１为—ＮＨ 的伸缩振动

峰ꎻ９５３ ｃｍ－１为—ＮＨ 的弯曲振动峰ꎻ２ ９３１~２ ７８５ ｃｍ－１

为—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 的伸缩振动峰ꎻ１ ４５３~１ ４１９ ｃｍ－１

为—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 的弯曲振动峰ꎻ １ ７２４ ｃｍ－１ 为

—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎻ１ ６７４ ｃｍ－１为—ＣＯ—ＮＨ 的伸

缩振动峰ꎻ １ １９０ ｃｍ－１ 为—ＳＯ３－ 的伸缩振动峰ꎻ
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６２９ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｓ 伸缩振动峰ꎻ１ ０４０ ｃｍ－１ 为—Ｏ—
Ｓｉ—Ｏ—不对称伸缩振动峰ꎻ８１０ ｃｍ－１为—Ｏ—Ｓｉ—Ｏ
对称伸缩振动峰ꎮ １ ６４０~１ ６４５ ｃｍ－１为 ＣＨ２􀪅􀪅ＣＨ—
的伸缩振动峰未出现ꎬ说明 ＡＭ、ＤＡＣ、ＡＭＰＳ 发生自

由基共聚ꎬ再与—Ｏ—Ｓｉ—Ｏ—发生交联ꎬ则超支化

两性聚丙烯酰胺(ＰＡＤＳ)制备成功ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 核磁分析( １Ｈ－ＮＭＲ)

ＰＡＤＳ 的１Ｈ－ＮＭＲ 图谱如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＰＡＤＳ 的核磁谱图

由图 ３ 可以看出ꎬ其主要峰的化学位移( δ)归

属如下:δ ＝ １􀆰 ３４[—Ｏ—ＣＨ２( ｉＨ)]、１􀆰 ５７[—ＣＨ２—
ＣＨ—(ｉ、 ｄＨ)]、 １􀆰 ５８ [—ＣＨ２—ＣＨ—( ｅＨ)]、 ２􀆰 ０６
[—ＣＨ２—ＣＨ( ｂＨ)]、 ３􀆰 ０３ [ ＣＨ—Ｏ—ＣＨ２ ( ａＨ)]、
３􀆰 ０６[—Ｎ—ＣＨ３(ｈＨ)]、３􀆰 ２６[Ｃ—ＣＨ３( ｌＨ)]、４􀆰 ４８
[ Ｏ 􀪅􀪅 Ｃ—ＣＨ２ ( ｆＨ )]、 ５􀆰 ５３、 ５􀆰 ６３ [ Ｏ 􀪅􀪅 Ｃ—ＮＨ
(ｋＨ)]、６􀆰 ０７[Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＮＨ２(ｃＨ)]ꎬδ ＝ ４􀆰 ７ 是 Ｄ２Ｏ 溶

剂峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 支化度测定(ＤＢ)

ＰＡＤＳ 的核磁积分面积谱图如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＰＡＤＳ 的核磁积分面积谱图

由图 ４ 可以看出ꎬ末端单元甲基、线性单元甲

基、支化单元亚甲基中的质子峰分别在 ３􀆰 ２６、３􀆰 ０６、
３􀆰 ０３ ｐｐｍ 处ꎮ 所对应的峰面积为 ２􀆰 ３７、６􀆰 １１、１􀆰 ００ꎮ
可求得支化度:

ＤＢ ＝ (Ｄ ＋ Ｔ) / (Ｄ ＋ Ｔ ＋ Ｌ) (１)

式中:Ｄ 为支化亚甲基峰面积ꎻＴ 为末端甲基峰面

积ꎻＬ 为线性甲基峰面积ꎮ
根据式 (１) 可得到超支化聚丙烯酰胺的 ＤＢ

为 ０􀆰 ３２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 扫描电镜分析(ＳＥＭ)

ＰＡＤＳ 的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５( ａ)中可

以看出ꎬ其表面均匀地分散着正硅酸乙酯水解出的

纳米级 ＳｉＯ２ 粒子ꎬ大多数纳米粒子间处于完全隔离

状态ꎬＳｉＯ２ 粒子未出现明显的团聚现象ꎬ使得产物

发生交联ꎮ 将单体 ＡＭ、ＤＡＣ、ＡＭＰＳ 通过支化剂交

联成超支化聚丙烯酰胺ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ其
结构相互交错ꎬ具有树枝状结构ꎬ并且能看到细小的

树枝间有白色的小颗粒ꎬ即为 ＳｉＯ２ 粒子ꎮ 同时树枝

呈相互交错的结构ꎬ说明此结构具有较好的架桥作

用ꎮ 通过 ＳＥＭ 分析表明ꎬ可以获得良好的超支化

结构ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ５　 ＰＡＤＳ 的 ＳＥＭ

２􀆰 １􀆰 ５　 热重分析(ＴＧ)
ＰＡＤＳ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６

中 ＤＴＧ 的 ３ 个峰可以判断 ＰＡＤＳ 的失重区间分为 ３
个ꎬ同时根据 ＤＴＧ 的 ３ 个峰面积可以计算出各个热

分解过程中失重率或失重百分数ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ６　 ＰＡＤＳ 的 ＴＧ、ＤＴＧ

根据图 ６ 中 ＴＧ 曲线可以看出ꎬＰＡＤＳ 的失重分

为以下 ３ 个阶段:第 １ 阶段为初始阶段ꎬ热分解从

２０℃开始ꎬ到 １７２􀆰 １℃截止ꎬ热失重率为 ７􀆰 ６９７％ꎻ主
要是由 ＰＡＤＳ 脱去吸附水的动力学因素形成的ꎻ第
２ 阶段为热失重阶段ꎬ产物从 １７２􀆰 １℃分解ꎬ截止到

３３８􀆰 ８℃ꎬ此温度范围内坡度比较陡ꎬ表明聚合物失

重很快ꎬ热失重率为 ２０％ꎬ这是因为在这一阶段聚

合物发生热分解ꎬ失去了一部分小分子ꎻ第 ３ 阶段为

炭化阶段ꎬ热分解从 ３３８􀆰 ８℃到 ５９２􀆰 ６℃ꎬ此温度范

围内坡度较陡ꎬ主链上的 Ｃ—Ｃ 键被破坏ꎬ热失重率

为 ２０％ꎮ ５９２􀆰 ６℃以后ꎬ热分解趋于稳定ꎬ残余量较

少ꎮ 由于合成 ＰＡＤＳ 的最佳反应温度为 ５０℃ꎬ但是
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热失重从 １７２􀆰 １℃开始热分解ꎬ表明 ＰＡＤＳ 热稳定性

较稳定ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＡＤＳ 合成条件的探讨

超支化聚合物分子尺寸小ꎬ分子间链缠结较少ꎬ
大量短支链存在ꎬ使得分子间相互作用力小ꎬ因而黏

度较低[１４]ꎮ 通过测定超支化聚合物的特性黏数可

以计算聚合物的分子质量ꎬ同时可研究其在溶液中

的状态、分子无扰尺寸、柔性程度及支化程度等ꎮ 通

过测定超支化两性聚丙烯酰胺的特性黏数来研究单

体(ＡＭ / ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)浓度、反应温度、反应时间、引
发剂质量分数、正硅酸乙酯质量分数对制备 ＰＡＤＳ
反应的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 单体(ＡＭ / ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)质量分数的影响

在温度为 ５０℃ꎬ反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ引发剂质量

分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ正硅酸乙酯质量分数为(占 ＡＭ 的

质量)５％的条件下ꎬ考察单体(ＡＭ / ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)质
量分数对特性黏数的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 单体质量分数对特性黏数的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ随着单体质量分数的增加ꎬ特
性黏数增加ꎬ单体质量分数为 ２０％时特性黏数达到

最大ꎬ为 ３８８􀆰 ２２ ｍＬ / ｇꎬ单体质量分数继续增加ꎬ特
性黏数逐渐下降ꎮ 这是因为随着单体质量分数增

加ꎬ单体与单体之间的碰撞几率增加ꎬ链增长速率加

快ꎬ产物特性黏数增加ꎻ单体质量分数高于 ２０％时ꎬ
体系中单体总质量分数过大ꎬ会产生过多的活性自

由基ꎬ导致链转移增加ꎬ链终止的概率变大ꎬ并且此

过程属于放热反应ꎬ聚合热量不易散发ꎬ导致产物特

性黏度降低ꎮ 所以ꎬ单(ＡＭ / ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)质量分数

为 ２０％时为最佳反应条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 引发剂质量分数的影响

在温度为 ５０℃ꎬ反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ单体(ＡＭ /
ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)质量分数为 ２０％ꎬ正硅酸乙酯的质量

分数为(占 ＡＭ 的质量)５％的条件下ꎬ考察引发剂质

量分数对特性黏数的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ随着引发剂质量分数的增加ꎬ

特性黏数增加ꎬ引发剂质量分数为 ０􀆰 ０５％时达到最

大ꎬ特性黏数为 ３９６􀆰 ０７ ｍＬ / ｇꎬ单体质量分数继续增

加ꎬ特性黏数逐渐下降ꎮ 这是由于随着引发剂质量

分数的增加ꎬ反应会释放出自由基ꎬ使得单体之间充

分接触ꎬ产物特性黏数增加ꎮ 引发剂质量分数高于

０􀆰 ０５％时ꎬ反应会释放过多的自由基ꎬ随着引发剂质

量分数的增加ꎬ会产生过量的自由基ꎬ同时自由基终

止成稳定的大分子ꎬ产生出 １ 个新自由基ꎬ链转移前

后自由基数并无增减ꎬ徒然消耗了 １ 个分子引发

剂[１７]ꎬ从而使引发剂效率降低ꎬ导致产物特性黏数

降低ꎮ 所以最佳反应条件为引发剂质量分数为

０􀆰 ０５％ꎮ

图 ８　 引发剂质量分数对特性黏数的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间的影响

在反应温度为 ５０℃ꎬ单体(ＡＭ / ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)质
量分数为 ２０％ꎬ引发剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ正硅酸

乙酯的质量分数为(占 ＡＭ 的质量)５％的条件下ꎬ考
察反应时间对特性黏数的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 反应时间对特性黏数的影响

由图 ９ 可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ特性黏

数增加ꎬ反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ 时达到最大ꎬ特性黏数为

３９６􀆰 ０７ ｍＬ / ｇꎬ反应时间继续延长ꎬ特性黏数逐渐下

降ꎮ 这是由于继续延长反应时间ꎬ引发剂较少ꎬ反应

速率降低ꎬ产物的黏度随之下降ꎮ 对自由基聚合反

应来说ꎬ延长反应时间主要是尽可能的使体系中的

单体与自由基充分反应ꎬ反应较完全ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 反应温度的影响

在反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ单体(ＡＭ / ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)
的质量分数为 ２０％ꎬ引发剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ正
硅酸乙酯的质量分数(占 ＡＭ 的质量)为 ５％的条件

下ꎬ考察反应温度对特性黏数的影响ꎬ结果如图 １０
所示ꎮ

由图 １０ 可以看出ꎬ随着反应温度的增加ꎬ特性
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黏数增加ꎬ反应温度为 ５０℃时特性黏数达到最大ꎬ
为 ４０３􀆰 ８７ ｍＬ / ｇꎬ反应温度继续增加ꎬ特性黏数逐渐

下降ꎮ 随着反应温度逐渐上升ꎬ特性黏数增大ꎬ这是

由于此反应属于初级自由基聚合ꎬ反应过程属于放

热反应ꎬ活化能低ꎬ反应速率大ꎬ链增长速率快ꎬ使得

产物的特性黏数增大ꎮ 反应温度高于 ５０℃时ꎬ随着

温度的不断升高ꎬ链引发后继的链增长ꎬ反应的增长

活化能低ꎬ同时ꎬ由于反应过程中的一些副反应使初

级自由基终止ꎬ无法引发单体形成单体自由基ꎬ因此

ＰＡＤＳ 的特性黏数降低ꎮ 最佳反应温度为 ５０℃ꎮ

图 １０　 反应温度对特性黏数的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 正硅酸乙酯质量分数的影响

在反应温度为 ５０℃ꎬ反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ单体

(ＡＭ / ＤＡＣ / ＡＭＰＳ)的质量分数为 ２０％ꎬ引发剂质量

分数为 ０􀆰 ０５％的条件下ꎬ考察正硅酸乙酯的质量分

数对特性黏数的影响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 正硅酸乙酯的量对特性黏数的影响

由图 １１ 可以看出ꎬ随着正硅酸乙酯质量分数的

增加ꎬ特性黏数增加ꎬ正硅酸乙酯质量分数为 ５％时

特性黏数最大ꎬ为 ４０３􀆰 ８７ ｍＬ / ｇꎬ正硅酸乙酯质量分

数继续增加ꎬ特性黏数逐渐下降ꎮ 这是由于在聚合

反应一段时间后添加 ＴＥＯＳꎬ其水解产生的纳米

ＳｉＯ２ 将前期聚合的产物交联ꎬＰＡＤＳ 的特性黏数增

加ꎮ 当加入过多的 ＴＥＯＳ 时ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 水解生成无

机醇类及水ꎬ使整个体系单体的浓度降低ꎬ单体与单

体碰撞几率下降ꎬ产生自由基较少ꎬ链增长下降ꎬ使
得产物的特性黏数下降ꎮ

３　 结论

(１)以季戊四醇(ＰＥＴＬ)为支化剂ꎬ硝酸铈铵

(ＣＡＮ)为引发剂ꎬ在水溶液中引发丙烯酰胺(ＡＭ)、
丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＤＡＣ)、２－丙烯酰胺－
２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)共聚ꎬ成功制备了超支化两

性聚丙烯酰胺(ＰＡＤＳ)ꎮ
(２)通过红外光谱、核磁共振氢谱、扫描电镜对

其结构和型貌的观察及支化度的测定表明ꎬ已成功

制备出超支化两性聚丙烯酰胺(ＰＡＤＳ)ꎻ通过热重

分析表明ꎬ产物的热稳定性较好ꎮ
(３)季戊四醇为支化剂合成了超支化两性聚丙

烯酰胺ꎬ并通过不同实验条件下对产物特性黏数的

测量ꎬ确定了最优条件:单体(ＡＭ、ＤＡＣ、ＡＭＰＳ)质

量占总反应体系质量的 ２０％ꎬ引发剂质量分数为

０􀆰 ０５％ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ 和正硅

酸乙酯的质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ产物特性黏数最高可

达 ４０３􀆰 ８７ ｍＬ / ｇꎮ
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