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端羧基超支化聚酰胺阻垢剂的合成研究
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摘要:以丙烯酸甲酯、二乙烯三胺为原料ꎬ甲醇为溶剂ꎬ采用 ＡＢｘ 型单体自缩合法合成具有超支化聚酰胺基体 ＨＢＰ－ＮＨ２ꎬ

通过丙烯酸钠对其进行端氨基改性ꎬ合成具有阻垢性能的端羧基超支化聚合物 ＨＢＰ－ＣＯＯＨꎮ 采用单因素法考察了单体反应时
间、原料摩尔配比、缩聚反应时间、缩聚反应温度及丙烯酸钠投加量对阻垢效果的影响ꎮ 得出最佳合成工艺:单体反应时间为
４ ｈ、ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝ １􀆰 ５ ∶１、缩聚反应时间为 ４ ｈ、缩聚反应温度 １００℃ꎬｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(—ＮＨ２)＝ ３􀆰 ５ ∶１ꎮ 通过静态阻垢法对其
阻垢性能进行初步评价ꎬ结果表明ꎬＨＢＰ－ＣＯＯＨ 对 ＣａＳＯ４ 具有良好的阻垢性能ꎬ当投加量为 ８ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其对 ＣａＳＯ４ 的阻垢率可
达 ９６􀆰 ３１％ꎮ
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　 　 在水处理过程中ꎬ由于温度的升高和水体离子

浓度的增加ꎬ使得难溶盐在设备表面析出ꎬ产生严重

的结垢现象[１]ꎬ导致工作效率下降、设备腐蚀等ꎮ
ＣａＣＯ３、ＣａＳＯ４ 和 Ｃａ３(ＰＯ４) ２ 等是矿物质水垢的主

要组成部分ꎬ其中 ＣａＣＯ３ 和 Ｃａ３(ＰＯ４) ２ 可通过调节

ｐＨ 的方法去除[２]ꎬ而 ＣａＳＯ４ 一旦形成就难以去除ꎬ
因此ꎬ对于 ＣａＳＯ４ 垢ꎬ使用添加阻垢剂进行防治比

形成后去除更为重要[３]ꎮ
羧基为目前常用的阻垢作用基团ꎬ对 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

等离子具有强大的螯合、吸附和分散能力ꎬ能阻碍和

干扰难溶盐的结晶[４]ꎮ 超支化聚合物属于树枝状

分子衍生物ꎬ具有高度支化的三维结构、纳米级空腔

以及大量的外围活性基团ꎬ不仅可以螯合金属离子ꎬ
包络纳米微晶ꎬ同时具有强大的吸附小分子能

力[５－６]ꎮ 笔者通过 ＡＢｘ 型单体自缩合法合成具有超

支化结构的 ＨＢＰ －ＮＨ２
[７]ꎬ以丙烯酸钠(乙烯基单

体)进行羧酸化而引入阻垢基团ꎬ考察了其合成工

艺对阻垢性能的影响ꎬ得出最佳合成工艺条件ꎮ 同

时ꎬ利用红外光谱表征其化学结构ꎬ通过静态阻垢试

验测试阻垢性能ꎬ并利用 ＳＥＭ 分析 ＣａＳＯ４ 晶体在阻

垢剂存在下的晶体形貌ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 合成原料及仪器

原料:丙烯酸甲酯(ＭＡ)、二乙烯三胺(ＤＥＴＡ)、
丙烯酸(ＡＡ)ꎬＣＰꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生

产ꎻ氢氧化钠、无水硫酸钠、无水氯化钙ꎬＡＲꎬ西陇化

学试剂有限公司生产ꎻ甲醇ꎬＡＲꎬ无锡亚盛化工有限

公司生产ꎮ
仪器:ＤＦ１０１Ｓ 集热式恒温磁力搅拌器ꎬ巩义市

予华仪器有限责任公司生产ꎻＨＨ－６ 数显恒温水浴

锅ꎬ国华电器有限公司生产ꎻＲＥ－６０００Ａ 旋转蒸发
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仪ꎬ上海亚荣生化仪器厂生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ８７００ 傅里叶

变换红外光谱 ( ＩＲ) 仪ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻ
ＰＥ７０００ ＤＶ 电感耦合等离子光谱(ＩＣＰ)仪ꎬ美国 ＰＥ
公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＨＢＰ－ＮＨ２ 的合成方法

将 ＭＡ 溶于甲醇中搅拌均匀ꎬ在冰浴及氮气条

件下ꎬ缓慢滴加到含有 ＤＥＴＡ 的三口烧瓶中[８－９]ꎮ
滴加完毕后将烧瓶移出冰浴ꎬ室温反应数小时后低

压旋蒸除去未反应的 ＭＡ 和甲醇ꎬ移至油浴升温继

续反应ꎬ得到黏稠状淡黄色液体 ＨＢＰ－ＮＨ２ꎮ 合成反

应式如下:

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＢＰ－ＣＯＯＨ 的合成

在温度为 ５℃下ꎬ取适量 ４ ｍｏｌ / ＬＮａＯＨ 溶液并

缓慢滴入 ＡＡ 中混合均匀ꎬ将此溶液滴加到装有

ＨＢＰ－ＮＨ２ 水溶液的三口烧瓶中充分搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ升
温至 ７０℃反应 １２ ｈꎬ反应结束后冷却至室温ꎬ调节

ｐＨ 至中性ꎬ低压旋蒸后于 ８０℃真空干燥 １２ ｈ 得到

黄色固体即为 ＨＢＰ－ＣＯＯＨꎮ
１􀆰 ３　 性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 黏度的测定

将乌式黏度计置于 ２５℃恒温水浴中ꎬ称取 ２ ｇ
ＨＢＰ－ＣＯＯＨ 于 １００ ｍＬ 容量瓶定容ꎬ测出溶液从毛

细管中的流出时间 ｔꎮ 溶液的流出时间越长ꎬ说明所

测聚合物的黏度越大ꎬ所得分子质量越高ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 氨基质量摩尔浓度的测定

取 ＨＢＰ－ＮＨ２ 溶于去离子水ꎬ加过量的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸溶液ꎬ均匀摇晃 ５ ｍｉｎꎬ滴入酚酞ꎬ用标定过的氢

氧化钠溶液滴定过量的酸ꎬ直至溶液变色ꎮ 并对盐

酸做 １ 次空白试验ꎮ
氨基质量摩尔浓度为 １􀆰 ０ ｇ ＨＢＰ－ＮＨ２ 中氨基

的摩尔数(ｍｏｌ / ｇ)ꎬ其计算式为:
氨基质量摩尔浓度 ＝ [(Ｖ０ － Ｖ)􀅰ＣＮａＯＨ] / ｍ (１)

式中:Ｖ０ 为滴定空白所消耗氢氧化钠的体积ꎬｍＬꎻＶ
为滴定所消耗的 ＮａＯＨ 的体积ꎬｍＬꎻＣＮａＯＨ表示标准

氢氧化钠的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｍ 为试样质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 阻垢率的测定

参照国标«ＳＹＴ ５６７３—９３ 油田用防垢剂性能评

定方法»ꎬ配制 Ｃａ２＋质量浓度为 ３ ０２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２
溶液ꎬＳＯ２－

４ 质量浓度为 ７ ２００ ｍｇ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ
各取 ５０ ｍＬ 混合并置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入定量

阻垢剂于 ７０℃恒温 １０ ｈꎬ冷却后用 ０􀆰 ４５ μｍ 水系滤

头过滤ꎬ由 ＩＣＰ 检测其中 Ｃａ２＋ 浓度ꎬ阻垢率计算

式为:
η ＝ (ρ２ － ρ１) / (ρ０ － ρ１) (２)

式中:η 为阻垢率ꎻρ０ 为未加阻垢剂ꎬ未加热水样中

的离子质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρ１ 为未加阻垢剂ꎬ加热后水

样中的离子质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρ２ 为加入阻垢剂并加

热后水样中的离子质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ＣａＳＯ４ 垢的 ＳＥＭ 表征

配制等体积的 ＣａＣｌ２ ( ６ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｃａ２＋ ) 和

Ｎａ２ＳＯ４(６ ０００ ｍｇ / Ｌ ＳＯ２－
４ )并相互混合ꎬ将混合物和

阻垢剂溶液同时搅拌ꎮ 将混合溶液于 ８０℃条件下

恒温 ７２ ｈꎬ减压抽滤获得 ＣａＳＯ４ 晶体ꎬ蒸馏水洗涤多

次ꎬ于 ６０℃下真空干燥得到白色 ＣａＳＯ４ 晶体ꎬ利用

ＳＥＭ 对所形成的晶体形貌及结构进行表征分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单体反应时间对产物阻垢率的影响

固定 ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝ １􀆰 ５ ∶１ꎬ缩聚反应时间

为 ４ ｈꎬ缩聚反应温度为 １１０℃ꎬｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(—ＮＨ２)＝
２ ∶１ꎬ投加量为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ考察单体反应时间对阻垢

率的影响ꎬ结果如图 １、图 ２ 所示ꎮ
由图 １、图 ２ 可以看出ꎬ随着单体反应时间的增

加ꎬ氨基质量摩尔浓度增加ꎬ流出时间呈上升趋势ꎬ
阻垢率先升高ꎬ在反应时间为 ４ ｈ 时达到最大ꎬ之后

阻垢率开始下降ꎮ 这是因为随着反应时间的增加ꎬ
单体反应完全后继续发生缩聚ꎬ使得氨基质量摩尔

浓度上升ꎬ聚合物分子质量变大ꎮ 而对于羧酸类阻
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１—氨基质量摩尔浓度ꎻ２—流出时间

图 １　 单体反应时间对氨基浓度和

特性黏度的影响

图 ２　 单体反应时间对产物阻垢率的影响

垢剂ꎬ分子质量的大小对阻垢率有较大的影响ꎬ分子

质量过小时ꎬ羧酸作用基团仅能起到分散作用ꎬ而当

分子质量过大时ꎬ末端活性羧酸基团会因为强烈的

极性作用而发生絮凝ꎬ无法起到良好的阻垢效

果[１０]ꎮ 因此ꎬ反应时间控制在 ４ ｈ 时ꎬ所得聚合物

分子质量范围最佳ꎮ
２􀆰 ２　 单体摩尔比对产物阻垢率的影响

固定单体反应时间为 ４ ｈꎬ缩聚反应时间为 ４ ｈꎬ
缩聚反应温度为 １１０℃ꎬｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(—ＮＨ２)＝ ２ ∶１ꎬ
投加量降为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ考察单体 ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)
对阻垢率的影响ꎬ结果如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

１—氨基质量摩尔浓度ꎻ２—流出时间

图 ３　 单体摩尔比对氨基浓度和特性黏度的影响

图 ４　 单体摩尔比产物阻垢率的影响

由图 ３、图 ４ 可以看出ꎬ氨基质量摩尔浓度随着

ＭＡ 的增加而减小ꎬ流出时间先增加后减少ꎬ对

ＣａＳＯ４ 的阻垢率在 ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝ １􀆰 ５ ∶ １时达

到最佳ꎮ 这是由于不断加入的 ＭＡ 会持续与氨基进

行反应ꎬ消耗聚合物上的氨基ꎬ造成氨基质量摩尔浓

度的下降ꎻ而当任一原料过量时ꎬ多余原料均会与

ＡＢｘ 型单体进一步反应ꎬ消耗掉单体上的 Ａ、Ｂ 作用

基团ꎬ阻碍缩聚反应的进行ꎬ使聚合物分子质量下

降ꎮ 而当 ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝ １􀆰 ５ ∶１时ꎬ在缩聚反应

过程中的 Ａ 基团(—ＣＯＯＣＨ３)和 Ｂ 基团(—ＮＨ２)的
摩尔比为 １ ∶１ꎬ使 ＡＢｘ 型单体在缩聚时更易生成网

状超支化结构[１１]ꎬ增加了螯合和吸附能力ꎬ提高了

其阻垢率ꎮ
２􀆰 ３　 缩聚反应时间对产物阻垢率的影响

固定单体反应时间为 ４ ｈꎬｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝
１􀆰 ５ ∶１ꎬ缩聚反应温度为 １１０℃ꎬｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(—ＮＨ２)＝
２ ∶１ꎬ投加量降为 ８ ｍｇ / Ｌꎬ考察缩聚反应时间对阻垢

率的影响ꎬ结果如图 ５、图 ６ 所示ꎮ

１—氨基质量摩尔浓度ꎻ２—流出时间

图 ５　 缩聚反应时间对氨基浓度和

特性黏度的影响

图 ６　 缩聚反应时间对产物阻垢率的影响

由图 ５、图 ６ 可以看出ꎬ缩聚反应时间越长ꎬ氨
基质量摩尔浓度先减小后增加ꎬ流出时间增长ꎬ阻垢

率先增加后减小ꎬ在反应时间为 ４ ｈ 时达到最高ꎮ
这是由于反应开始时ꎬ产物主要以小分子的形式存

在ꎬ随着时间的增加ꎬ小分子不断参与缩聚反应ꎬ氨
基质量摩尔浓度下降ꎬ分子质量不断增大ꎬ末端氨基

浓度呈上升趋势ꎬ但分子质量较大或较小时ꎬ其阻垢

率都较低ꎮ 因此ꎬ缩聚反应时间 ４ ｈ 为合成阻垢剂

􀅰９２１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ２ 期

的最佳反应时间ꎮ
２􀆰 ４　 缩聚反应温度对产物阻垢率的影响

固定单体反应时间为 ４ ｈꎬｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝
１􀆰 ５ ∶１ꎬ缩聚反应时间为 ４ ｈꎬｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(—ＮＨ２)＝
２ ∶１ꎬ投加量为 ６ ｍｇ / Ｌꎬ考察缩聚反应温度对阻垢率

的影响ꎬ结果如图 ７、图 ８ 所示ꎮ

１—氨基质量摩尔浓度ꎻ２—流出时间

图 ７　 缩聚反应温度对氨基浓度和

特性黏度的影响

图 ８　 缩聚反应温度对产物阻垢率的影响

由图 ７、图 ８ 可以看出ꎬ随着缩聚温度的升高ꎬ
氨基质量摩尔浓度不断下降ꎬ聚合物流出时间逐渐

增加ꎬ溶液黏度增加ꎬ阻垢率先增加后下降ꎮ 这是因

为随着缩聚温度的提高ꎬ缩聚反应变得剧烈ꎬ超支化

大分子外围氨基会更多地参与反应ꎬ导致外围活性

的氨基基团的减少ꎬ通过羧酸化得到的羧基阻垢基

团会减少ꎬ使得阻垢率下降ꎮ 故最佳缩聚反应温度

为 １００℃ꎮ
２􀆰 ５　 乙烯基单体投加量对产物阻垢率的影响

固定单体反应时间为 ４ ｈꎬｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝
１􀆰 ５ ∶ １ꎬ缩聚反应时间为 ４ ｈꎬ缩聚反应温度为

１００℃ꎬ氨基质量摩尔浓度恒定为 ２􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ投加

量为 ６ ｍｇ / Ｌꎬ考察乙烯基单体投加量对阻垢率的影

响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 可以看出ꎬ随着乙烯基单体丙烯酸钠投

加量的增加ꎬ聚合物流出时间持续增加ꎬ阻垢率先增

加后减少ꎮ 这是由于乙烯基投加量对聚合物上阻垢

基团有巨大的影响ꎬ当乙烯基投加量过少时ꎬ加成到

超支化基体上的基团不足ꎬ无法提供足够的阻垢效

果ꎻ而当乙烯基投加量过多时ꎬ因空间位阻效应导致

羧酸化的不完全ꎬ阻垢率下降ꎮ 因此ꎬ确定乙烯基投

　 　 　 　 　 　 　

１—硫酸钙阻垢率ꎻ２—流出时间

图 ９　 乙烯基投加量对特性黏度和阻垢率的影响

加量为 ｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(—ＮＨ２)＝ ３􀆰 ５ ∶１ꎬ此时产物阻垢

性能最佳ꎮ
２􀆰 ６　 阻垢剂投加量对阻垢性能的影响

选取最佳条件下合成的 ＨＢＰ—ＣＯＯＨꎬ控制水

体温度为 ７０℃ꎬｐＨ＝ ７ꎬ恒温 １０ ｈꎬ考察投加量对其

阻垢性能ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 阻垢剂投加量对阻垢率的影响

由图 １０ 可以看出ꎬ阻垢率随着阻垢剂投加量的

增加而增加ꎬ当投加量为 ６ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ阻垢率达到

９５％以上ꎬ继续添加阻垢剂ꎬ阻垢率略有下降ꎮ 这是

由于随着阻垢剂投加量的增加ꎬ阻垢基团的增加使

得阻垢率上升ꎬ而超支化聚合物相比于相同分子质

量的线性分子拥有更多羧基基团ꎬ具有更强的螯合

能力ꎬ同时网状结构能够包裹住微小晶核[１２]ꎬ使其

稳定在水体中阻止进一步生长ꎬ因此较低投加量时

就能拥有较高的阻垢率ꎬ而当水体中阻垢剂饱和后ꎬ
继续添加则会因“溶限效应”而使阻垢率出现下降ꎮ
２􀆰 ７　 ＨＢＰ－ＣＯＯＨ 的红外结构表征

ＨＢＰ－ＣＯＯＨ 的红外图谱如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ＨＢＰ－ＣＯＯＨ 的红外光谱图
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由图 １１ 可以看出ꎬ３ ４１６􀆰 １０ ｃｍ－１处的宽峰是水

氢键缔合形成的吸收峰ꎬ１ ６３７ ｃｍ－１是酰胺的Ⅰ带特

征吸收峰ꎬ１ ５６１􀆰 ０２ ｃｍ－１和 １ ４０３􀆰 １０ ｃｍ－１处为羧酸

盐—ＣＯＯ 的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰ꎬ
而在 １ ６７０~１ ７００ ｃｍ－１处没有出现 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的特征吸

收峰ꎬ表明乙烯基单体完全参与反应并成功加成到

超支化基体上ꎮ
２􀆰 ８　 ＣａＳＯ４ 垢的 ＳＥＭ 分析

空白样及添加阻垢剂后 ＣａＳＯ４ 晶体的 ＳＥＭ 图

如图 １２ 所示ꎮ 由图 １２ 可以看出ꎬ空白样晶体呈细

长棒状结构ꎬ晶体表面光滑无缺陷ꎬ而添加阻垢剂

后ꎬＣａＳＯ４ 晶体增大ꎬ表面布满斧凿状痕迹ꎬ增加阻

垢剂投加量ꎬ晶体开始出现断裂分解ꎮ 这是因为

ＨＢＰ－ＣＯＯＨ 末端羧酸基团在水中解离成—ＣＯＯ－ꎬ
对金属离子具有较强的螯合能力[１３]ꎬ而且其会因物

理吸附而吸附在微晶表面ꎬ对结晶过程产生干扰ꎬ使
其不能按正常晶格排列生长[１４]ꎬ而网状结构更是增

强了其螯合及吸附能力ꎬ阻止晶核的正常生长ꎬ以达

到阻垢的目的[１５]ꎮ

(ａ)空白 (ｂ)２ ｍｇ / Ｌ 阻垢剂

(ｃ)６ ｍｇ / Ｌ 阻垢剂

图 １２　 ＣａＳＯ４ 晶体 ＳＥＭ 图

３　 结论

(１)以 ＭＡ、ＤＥＴＡ 为原料合成网状超支化基体

ＨＢＰ－ＮＨ２ꎬ通过丙烯酸钠进行端基改性ꎬＦＴ－ＩＲ 表

明ꎬ成功制备出具有网状结构的端羧基超支化聚合

物 ＨＢＰ－ＣＯＯＨꎮ
(２) 最佳工艺条件为 ∶ 单体反应时间为４ ｈꎬ

ｎ(ＭＡ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝ １􀆰 ５ ∶１ꎬ缩聚反应时间为 ４ ｈꎬ缩
聚反应温度为 １００℃ꎬｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(—ＮＨ２)＝ ３􀆰 ５ ∶１ꎮ

(３)合成的 ＨＢＰ－ＣＯＯＨ 在用量为 ６ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ

对 ＣａＳＯ４ 的阻垢率可到 ９５％以上ꎬ具有优良的阻垢

能力ꎮ
(４)ＳＥＭ 分析结果表明ꎬＨＢＰ－ＣＯＯＨ 对 ＣａＳＯ４

的晶体形态和晶体结构有较大的影响ꎬ破坏了结晶

的表面形貌ꎬ起到抑制结垢的作用ꎮ
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