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摘 要 采用膨胀计法研究了以过硫酸铵为引发剂，二乙基二烯丙基氯化铵（8&899:）在水溶液中的均聚及
其与丙烯酰胺（9;）和丙烯酸（99）共聚动力学，测定了相应的聚合表观活化能；采用元素分析法测定了
8&899:分别与 9;和 99在低转化率下共聚物的组成，并采用氯离子选择性电极法测定了 8&899:$9;共聚
物中的氯离子含量，按 <=,=2$>-?51方法求得了相应的竞聚率 @结果表明，8&899: 均聚速率方程为 !A B "
［;］"3CC［D］"3E#，表观活化能 #* B EE3"" FGH)5,，说明链终止为单基终止和双基终止并存，引发过程与单体浓度无

关；8&899:与 9;在摩尔比为 (I% 时，共聚动力学方程为 !A B［;］!3’7［D］"3C"，表观活化能 #* B #E3"# FGH)5,，

单体竞聚率为 $8& B "37% J "3"!、$9; B ’3!E J "3’7；8&899:与 99在摩尔比为 (I% 时，共聚动力学方程为 !A B

"［;］!3C(［D］"367，表观活化能 #* B E"3"E FGH)5,，竞聚率为 $8& B "3!6 J "3"7、$99 B ’3%’ J "3!6；8&899:与 9;和

99等共聚为非理想共聚，得到的产物均为无规共聚物 @
关键词 二乙基二烯丙基氯化铵（8&899:），丙烯酰胺（9;），丙烯酸（99），聚合动力学，表观活化能，竞聚
率

二烯丙基季铵盐聚合物是一类多功能水溶性

高分子，由于具有正电荷密度高、水溶性好、高效

无毒、造价较低等优点［%］，在国外已广泛用于石油

开采、造纸、采矿、纺织印染、日用化工、水处理、食

品和医药工业等领域［!，7］，是美国食品和药品管理

局（K89）批准的第一个用于饮用水处理的有机高
分子［(］@国内的研究始于 !"世纪 6"年代后期，虽
然近年来研究报道逐渐增多，但对产品的开发、基

础研究和应用都与国外有很大差距，大部分产品

依赖进口 @但无论国外还是国内，都主要集中在二
甲基二烯丙基氯化铵（8;899:）及其聚合物的研
究与应用上［( L 6］，对通过改变季铵 M原子所连烷
基以合成新化合物的研究甚少［%，!］@
二乙基二烯丙基氯化铵（8&899:）是一类新

型二烯丙基季铵盐 @目前对 8&899:及其聚合物
的研究很少，至今鲜见其聚合动力学及其与烯基

类单体共聚竞聚率的报道，而这些基础参数是进

行聚合物的分子设计、组成及结构与性能控制的

基础 @本研究以自制高纯 8&899:［%］为原料，采用
膨胀计法研究了均聚及其与丙烯酰胺（9;）和丙
烯酸（99）共聚动力学，测定了聚合表观活化能；

采用元素分析法测定了在低转化率下 8&899:
分别与 9;和 99的共聚物组成，并采用氯离子选
择性电极法测定了 8&899:$9;共聚物中氯离子
的含量，通过 <=,=2$>-?51方法求得相应的单体竞
聚率（ $）@为此类聚合物的研究、开发与应用提供
理论依据 @

! 实验部分

!"! 主要仪器与试剂
高纯单体 8&899:晶体（自制）［%］；丙烯酰胺

（9;，天津市大茂化学试剂厂）、丙烯酸（99，淄博
市兴鲁化工有限公司）、过硫酸铵（9AN，淄博市兴
鲁化工有限公司）、丙酮（湖南师范大学化学试剂

厂）等均为分析纯；9;在使用前经两次重结晶精
制；99用活性炭吸附后再进行减压蒸馏，除去阻
聚剂对苯二酚；实验用水为去离子水 @
膨胀计（容积为 %"3!E )O，毛细管直径 %3%

))，长 (6 4)），’"% 型超级恒温水浴（控温精度
J "3%P），8QK$#"’";R&真空干燥箱（上海精密仪
器仪表有限公司），S*T+5 &O 元素分析仪（德国
&,=)=2U*T :53），氯离子的测定装置由 VW$!’ 型酸
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度计、双盐桥甘汞电极和氯离子选择电极组成（电

磁搅拌器）!
!"# 聚合速率方程与表观活化能
采用膨胀计法测定聚合动力学参数 !将单体

和引发剂按一定配比溶解在去离子水中，通入纯

"# 驱氧 $% &’(后，倒入膨胀计中，装好毛细管，置
于恒温水浴中，观察毛细管中液面随时间的变化

情况 !每隔 ) &’(记录一次液面高度，将液面下降
高度!! 按式（*）换算成转化率!!!与体积的变
化!" 和膨胀计毛细管刻度变化!! 成线性关
系［+］：

! , *
#
!"
"%

, *
#
$!!
"%

（*）

式中 "% 为聚合物溶液的初始体积，# 为体积收
缩因子，$ 为膨胀计毛细管的截面积 ! # 值的测定
参照文献［*%］的方法进行 !考虑反应物种浓度的
变化对测定结果的影响，将转化率控制在 *%- 以
内，分别测定在 .)、)%、))和 /%0下的 # 值 !据式
（*），在每个温度下，分别测定 )组不同的!1!!
数据，以!对!! 作图，采用线性回归求出斜率
%!
2!!
，计算相应的 # 值 !

据自由基聚合速率的一般表达式：

&3 , ’［4］(［5］) （#）
可知，探讨聚合动力学关系需确定聚合速率 &3

与单体浓度［5］、引发剂浓度［4］和温度等参数间
的定量关系 !先在一定聚合温度下，固定［4］，改变
［5］进行实验，测定在每种浓度下，不同时间 * 时
的!!，按式（*）换算成!并对 * 作图，采用多项式
拟合得!6 * 曲线图 !对自由基聚合，在较低转化率
时（)- 1 *%-），参与反应的各物种的浓度变化不
大，聚合速率基本保持不变，在!6 * 关系图上呈直

线关系，对其求导可求出相应的
2!
2 *，按式（$）计算

出相应的聚合初始速率 &3 !

&3 , 7 2［5］
2 * ,［5%］

2!
2 * （$）

以 89&3 对 89［5］作图，通过线性回归求出直
线的斜率即可得到相应的反应级数 ) !同法确定
在相同的聚合温度下 &3 对［4］的级数 (，从而确
定聚合速率方程，求出该温度下的速率常数 ’ !
再改变聚合温度，测定不同温度下的速率常

数 ’，根据 :;;<=(’>?方程：
’ , $=7 +@ A&, （.）

以 89’ 对 *A, 作图，由直线的斜率可求出表
观活化能 +@ !
!"$ 共聚物合成与组成测定以及竞聚率的测定
将 BCB::D分别与 :5和 ::按一定摩尔比

配制成总浓度为 *E) &F8AG 的溶液，加入引发剂
:3H使其浓度达 %E%*) &F8AG，转入聚合管中通 "#

驱氧 $% &’(后，置于 )%0恒温水浴中反应 !在反
应过程中用玻璃棒蘸取反应溶液浸入无水丙酮

中，一旦出现白色沉淀，即倒入快速搅拌的丙酮液

中终止反应，然后在丙酮中反复沉析 $次，在真空
干燥箱中于 /%0下干燥至恒重，称量所得样品质
量以计算转化率 !
元素含量采用 I@;’F CG元素分析仪在 +)%0

下测 定，仪 器 的 检 测 精 度 ! %E#- @J?! 对
BCB::D6:: 体系，依据 " 元素的含量计算共聚
物的组成；而对 BCB::D6:5体系，由于共聚的两
种单体单元都含 "元素，仅根据 "元素含量计算
则误差较大 !为此，本研究同时采用了氯离子选择
性电极法测定了 BCB::D6:5 共聚物中 D8 元素
的含量，再根据 "和 D8的含量计算共聚物组成 !
氯离子选择性电极法是以反复提纯的聚二乙基二

烯丙基氯化铵（3BCB::D）为标准物质，测定溶液
的电位随单体单元的物质的量浓度（即 D87 的浓
度）的变化情况，如图 *所示 !

K’9! * HL@(2@;2 M>;N= FO M<8F;’2= ’F(6?=8=ML’N= =8=ML;F2=

&=L<F2 OF; L<= 2=L=;&’(@L’F( FO D8 7

线性回归方程为：

+ , PEQ/)Q# R )/E$*P$+89［D87］
（相关系数为 %E+++Q） （)）

可见，在 %E* 1 * S *%7 . &F8AG内，聚合物水溶液的
电极电位 + 对89［D87］具有很好的线性关系，可作
为共聚物 D87含量的检测方法 !
对于二组分共聚体系，通过测定单体摩尔比

- ,
［5*］
［5#］
、低转化率下共聚物组成 . ,

2［5*］

2［5#］
，
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采用 !"#"$%&’()*法可计算两单体的竞聚率［++］, !%
&方程为：

! - !+ .
!/( )" " 0

!/
" （1）

式中! - #
" . $，"- $

" . $，" - $23$ 4 $! 256，# -

%（& 0 +）
& ，$ - %/

& ，!+、!/ 为两种单体的竞聚率 ,以

!对"作图得直线，由直线的斜率和截距可求得
!+ 和 !/ ,

! 结果与讨论

!"# $%$&&’聚合动力学
/7+7+ 单体浓度的影响 固定温度为 889、
:;<的浓度［=］为 >7>/>8 2)#?@，考察单体浓度［A］
对聚合速率 ’; 的影响 ,当#"+>B时，#与 ( 具有
良好的线性关系，求出相应的 ’; ,以#C’;对 #C［A］
作图并进行线性回归，如图 / 所示，相关系数为
>7DD1+ ,

E3C, / F"#5G3)$*H3I J"GK""$ #C’; 5$( #C［A］

图 /中直线斜率为 >7DD，所以 ’;#［A］>7DD ,

/7+7/ 引发剂浓度的影响 固定［A］为 L7L1
2)#?@、反应温度为 889，考察［=］对 ’; 的影响 ,当

#"+>B时，#与 ( 具有良好的线性关系，求出相
应的 ’; ,以 #C’; 对 #C［=］作图并进行线性回归，如

图 L所示，相关系数为 >7DDM> ,
图 L中直线斜率为 >7N1，所以 ’;#［=］>7N1 ,因

此，OPO::Q聚合速率方程可表示为：
’; - )［A］>7DD［=］>7N1 （N）

可见，’I 与［=］的 >7N1 次幂成正比，明显高于理

论值 >78，表明链终止是单基终止和双基终止并
存［D］；’; 对［A］基本上呈一级反应，与理论值一

致，表明单体未参与引发过程 ,
/ 7+7L 均聚表观活化能 固定［A］为 L7L1

E3C, L F"#5G3)$*H3I J"GK""$ #C’I 5$( #C［=］

2)#?@、［=］为 >7>/>8 2)#?@，按上述方法测定在 M8、
8>、88 和 1>9的 ’;，由式（N）计算出相应温度下
的速率常数 )，以 #C) 对 +?* 作图并进行线性回
归，如图 M所示，相关系数为 >7DDMN ,

E3C, M Q’RS" )T #C’; S"R*’* +?*

由直线的斜率 0 M>/+78D，计算得均聚表观活
化能 +5 - NN7>> UV?2)# ,
!"! $%$&&’与 &(共聚动力学
两种单体共聚时，单体间存在一定的相互作

用 ,由于活性大的单体消耗速度快，使反应过程中
单体摩尔比随着反应的进行而变化，导致这种相

互作用也随之变化，从而使体积变化与转化率的

关系发生改变而造成误差 ,在本研究中，两种单体
的摩尔配比恒定，转化率均控制在 8B以内，由于
反应物种浓度、单体摩尔比和反应体系的性质等

改变较小，由此带来的影响较小 ,
/ 7/7+ 单体总浓度对共聚速率的影响 固定

单体摩尔比 ,（OPO::Q）W ,（:A）- MW+，反应温度
为 889，［=］为 >7>+8 2)#?@，考察单体总浓度［A］
对共聚速率 ’; 的影响 ,按上述类似方法，求出在

#"8B时的 ’;，以 #C’; 对 #C［A］作图并进行线性

回归，如图 8所示，相关系数为 >7DDMN ,
图 8中的直线斜率为 /78L，所以 ’;#［A］/78L ,

8X+/期 刘立华等：二乙基二烯丙基氯化铵均聚及其与丙烯酰胺或丙烯酸共聚动力学研究



!"#$ % &’()* +, -#!. )*(/’/ -#［0］ ,+( 12133&

4+.+-56*("7"8# 9":; 30

<=<=< 引发剂浓度的影响 固定［0］为 >=?%
6+-@A、"（12133&）B "（30）C D B E、温度为 %%F，
测定［G］对 !H 的影响 $求得在!!%I时的 !H，以

-#!H 对 -#［G］作图并进行线性回归，如图 J 所示，
相关系数为 ?=KKD% $

!"#$ J &’()* +, -#!. )*(/’/ -#［G］ ,+( 12133&

4+.+-56*("7"8# 9":; 30

图 J中直线斜率为 ?=K?，所以 !H"［G］?=K? $因
此，当 "（12133&）B "（30）为 D B E时，12133&与
30共聚动力学方程为：

!H C #［0］<=%>［G］?=K? （L）
<=<=> 共聚反应活化能 固定［0］为 >=?%
6+-@A、"（12133&）B "（30）C D B E、［ G］为 ?=?E%
6+-@A，测定在 D%、%?、%%和 J?F下的 !H，按式（L）
求得相应温度下的速率常数 #，以 -## 对 E@$ 作
图并进行线性回归，如图 M 所示，相关系数为
?=KKKE $
直线的斜率为 N >%?<=D>，计算得共聚表观活

化能 %O C JM=?J PQ@6+- $
!"# $%$&&’与 &&共聚动力学

12133&与 33共聚时，与其和 30共聚时类
似，存在体积变化与转化率关系随反应进程而变

化 $因此，采取与 <=<节相同方法，即恒定配比，并

!"#$ M &’()* +, -#!H )*(/’/ E@$ ,+( 12133&

4+.+-56*("7"8# 9":; 30

控制转化率在 %I以内，来消除这种影响 $
< =>=E 单体总浓度对聚合速率的影响 与上

类似，固定温度为 %%F、"（12133&）B "（33）C
DBE、［G］为 ?=?E% 6+-@A，测得在!!%I时，-#!H 与

-#［0］的关系如图 L所示，相关系数为 ?=KKJJ $

!"#$ L &’()* +, -#!. )*(/’/ -#［0］ ,+( 12133&

4+.+-56*("7"8# 9":; 33

由直线的斜率 <=KD，可得 !H"［0］<=KD $
<=>=< 引发剂浓度的影响 固定反应温度为

%%F、"（12133&）B "（33）C D B E、［0］为 >=JM
6+-@A，测得在!!%I时，-#!H 与 -#［G］的关系如图

K所示，相关系数为 ?=KK<J $

!"#$ K &’()* +, -#!. )*(/’/ -#［G］ ,+( 12133&

4+.+-56*("7"8# 9":; 33

由直线的斜率 ?=L>，可得 !H"［G］?=L> $所以，

JLE 高 分 子 学 报 <??M年



当 !（!"!##$）% !（##）& ’ % (时，!"!##$与 ##
共聚动力学方程为：

") & #［*］+,-.［/］0,1’ （1）

0,.,. 共聚反应活化能 固定［/］为 .,23
45678、!（!"!##$）% !（##）& ’ % (、［ *］为 +,+(9
45678，测定在 ’9、9+、99和 2+:下的 ")，按式（1）
求出相应的速率常数 #，以 6;# 对 (7$ 作图，如图
(+所示，相关系数为 +,119. <

=>;< (+ $?@AB 5C 6;") AB@D?D (7$ C5@ !"!##$

E5F56G4B@>H>I; J>KL ##

图 (+ 中直线的斜率为 M .291,93，计算得
!"!##$与 ## 共聚反应的活化能 %N & 3+,+3
OP7456 <
!"# 共聚物组成与竞聚率
测定在低转化率下，!"!##$ 分别与 #/ 和

##在不同的摩尔比下共聚物 )（!"Q#/）和 )（!"Q
##）的组成，并将 !"!##$在单体混合物中的摩
尔配比 &、摩尔分率 ’!"，!"!##$结构单元在共
聚物上的摩尔比 ( 和摩尔分率 )!"及按 RQS方法
计算的参数!与"一并列入表 (和表 0 <
分别以表 ( 和表 0 中数据 )!"对 ’!"、!对"

作图，得共聚物 )（!"Q#/）和 )（!"Q##）的组成曲
线图 ((和两个共聚体系单体的竞聚率关系图 (0 <
从图 (0可见，两个共聚体系的参数!与"都

具有良好的线性相关性 <由直线的斜率和截距可
分别求出 !"Q#/体系的竞聚率 *!" & +,.(、*#/ &
9,03，其偏差分别在 T +,+0和 T +,9.以内；!"Q##
体系的竞聚率 *!" & +,0-、*## & 9,(9，其偏差分别

$%&’( ) SLB E54F5D>K>5I 5C !"!##$Q#/ E5F56G4B@ NIU KLB @B6NKBU FN@N4BKB@D! NIU" 5C KLB RQS 4BKL5U

& &［!"］7［#/］ -,+2(9 9,11-1 ’,+(-+ 0,++(( (,++0+ +,’1-- +,0’1’

’!" +,--12 +,-930 +,-++3 +,222- +,9++9 +,..0- +,(112
$5IAB@D>5I（V） (+,( 1,9 -,1 1,( 3,1 -,3 2,9

( & U［!"］7U［#/］ 0,.3+’ (,’009 +,1(9+ +,’.+- +,0(31 +,((++ +,+’3’9
)!" +,3+.. +,9-30 +,.3.. +,.+(( +,(3-1 +,+11( +,+’9.

! +,(.19 +,+921’ M +,+(931 M +,(301 M +,..10 M +,9.32 M +,2-9.
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在 ! "#"$ 和 ! "#%& 以内 ’可见，()(**+ 的活性
远比 *,和 **低 ’其主要原因是（-）()(**+是
烯丙基单体，具有较强的自阻聚和链转移作

用［-%］；（%）()(**+的体积大且带正电荷，由于位
阻和电性斥力较大，产生的末端和前末端效应较

大，使链自由基与之作用活化能升高，活性显著下

降［-$］’由于以上体系中两单体的竞聚率的积均大
于 -，所以 ()(**+与 *,和 **共聚均为非理想
共聚，共聚物 .（()/*,）和 .（()/**）均为无规共
聚物 ’
由于活性差异，上述共聚体系中单体的消耗

速度不同，反应混合物中单体比例随反应的进行

而变化，共聚物的组成也随之改变，造成共聚物的

结构不均匀 ’因此，要获得一定阳离子度且结构均
匀的共聚物，除根据竞聚率和共聚物组成微分方

程确定单体配比外，还应根据单体比例随反应进

程变化的特点，选择适当的加料方式和加料速度，

确保反应中单体比例维持在计算值附近 ’在实际

聚合过程中，可采取先加活性低的 ()(**+ 单
体，再按一定速度逐步加入活性高的单体 *,和
**的方式来控制 ’
综上所述，（-）采用膨胀计法测定以过硫酸铵

为引发剂，()(**+水溶液聚合的聚合动力学方
程为 !. 0 "［,］"#11［2］"#34，表观活化能 #5 0 33#""
6789:;；()(**+与 *, 按摩尔比 < = - 的投料比，
共聚动力学方程为 !. 0 "［,］%#>$［2］"#1"，表观活化
能 #5 0 43#"4 6789:;；()(**+与 **按摩尔比 < =
- 的投料比，共聚动力学方程为 !. 0 "［,］%#1<

［2］"#&$，表观活化能 #5 0 3"#"3 6789:; ’（%）()(**+
与 *,的共聚竞聚率为 $() 0 "#$- ! "#"%、$*, 0
>#%3 ! "#>$，与 **的竞聚率为 $() 0 "#%& ! "#"$、

$** 0 >#-> ! "#%&，表明 ()(**+ 的活性远低于

*,和 **；()(**+与 *,和 **共聚为非理想共
聚，形成的共聚物为无规共聚物 ’
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