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三甲基烯丙基氯化铵 /丙烯酰胺
共聚物在稀溶液中的形态

 

　　王正辉 胡星琪
(中山大学高分子研究所 , 广州 510275) (西南石油学院化学工程系 )

摘　要　研究了三甲基烯丙基氯化铵 ( TM ) /丙烯酰胺 ( AM ) 共聚物 P ( TM /AM ) 大分子

形态的盐效应、 酸效应、 温度效应 . 结果表明 , 大分子形态与温度有关 , 但主要受同离子效应

的影响 . 分子参数不同的共聚物大分子由于链段近乎相同 , 致使它们的稀溶液的流动活动能大

致相等 .
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聚电解质已在环保、 生物医学等领域
[1～ 4 ]
得到广泛的研究和应用 . 在实际工作中 , 常

以稀溶液的形式被用作污水处理剂、减阻剂或抑制剂等 . 聚电解质大分子在溶液中的有效

体积 (或形态 )的变化在宏观上表现为溶液粘度的变化 , 因此可以用考察粘度的方法来研究

P ( TM /AM ) [5 ]溶液中盐浓度、 酸度等对大分子形态的影响 .

1　材料和方法

1. 1　材　料

HW506 (相对分子量 62万 , 阳离子度 8. 5% ) ,、 HW603 ( 51万 , 10. 3% )、 HW524

( 28万 , 11. 4% )、 HW601 ( 18万 , 13% ) 是不同分子参数的 P ( TM /AM ) 共聚物 ; 标

准盐水 ( NaCl 7. 5% , CaCl2 0. 55% , MgCl2 0. 42% ) , 浓度为 C.

1. 2　盐效应、 酸效应和温度效应的研究

( 1)将 P ( TM /AM)溶于不同浓度的盐水 , 使聚合物浓度为 0. 2% , 在 ( 20± 0. 1)℃

的水溶液中恒温 2 h, 再用乌氏粘度计测其粘度 , 考察溶液粘度随盐浓度的变化 .

( 2)将一定浓度的 P ( TM /AM )溶液与不同浓度的盐酸均匀混合 , 在 ( 20± 0. 1)℃下

用乌氏粘度计测其粘度 , 考察溶液粘度随盐酸浓度的变化 .

( 3)将含 P ( TM / AM ) 0. 2%的溶液 , 在不同温度下 , 恒温 1 h, 用乌氏粘度计分别

测其粘度 .
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2　结果与讨论

2. 1　大分子形态与盐浓度的关系

按 1. 2中 ( 1) 方法 , 以标准盐水为参比 , 其结果见图 1.

图 1　溶液的粘度与盐浓度的关系

图 1可以看出 ,当盐的浓度在 0～ 1 /20 C范围内 , 随浓度的增加 , 溶液的粘度减小 ,这是由

于同离子效应的作用 . 因为组成盐溶液的几种盐的阴离子都是氯离子 , 而 P ( TM /AM)的

平衡阴离子也是氯离子 , 它在溶液中发生如下离解反应:

P— N+ ( CH3 ) 3Cl- P— N+ ( CH3 ) 3+ Cl-　　 ( P是聚合物链 )

外加的氯离子 , 会使上式的平衡向左移动 , 从而使大分子链上的 “净” 正电荷减少 , 电荷

间的排斥作用减弱 , 大分子链变得更加卷曲 . 卷曲大分子链对粘度的贡献大于盐对粘度的

贡献 , 导致溶液粘度降低 . 当盐的浓度在 1 /20C～ 1 /8C范围内 , 随浓度的增加 , 溶液粘度

逐渐增大 , 这一过程中 , 大分子还可能进一步卷曲 , 但卷曲到一定程度 , 线团上侧基的位

阻效应使得进一步卷曲受到阻碍 , 大分子的有效体积变化不大 , 盐浓度的增加对粘度的贡

献上升为主导地位 . 当盐的浓度大于 1 /4 C, 随浓度的增加 , 粘度几乎成直线上升 , 这一过

程中 , 大分子是以单分子线团的形式存在且有效体积几乎不变 , 因此可认为溶液粘度的增

加主要是盐浓度的贡献 .

2. 2　大分子形态与酸度的关系

按 1. 2中 ( 2) 的方法 , 所得结果见图 2.

从图 2看出 , 每条曲线都是先降后升 , 这种变化主要是同离子效应作用的结果 . 因为

大分子链上的酰胺基在 20℃的酸性环境中难以水解成羧基 [6 ] , 即使发生水解 , 生成的羧基

的离解也会受到酸的抑制 , 所以 , 水解对大分子链上的电荷影响均可忽略 . 曲线的下降是

由于酸中的氯离子抑制了大分子中氯离子的离解 , 使基团间的作用减小 , 大分子变得越来

越卷曲所致 , 在曲线谷处 , 大分子的卷曲可能到了极限 , 曲线的上升 , 是由于盐酸浓度的

增加对溶液粘度的贡献 .
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图 2　溶液粘度与酸浓度的关系

2. 3　溶液粘度的温度效应

按 1. 2中 ( 3) 的方法 , 考察了聚电解质 P ( TM /AM) 的稀溶液的粘度行为 , 得到溶

液粘度与温度的关系 , 见图 3.

图 3　 lnZ- 1 / T关系图

从图 3看出 , 4种样品的 lnZ- l /T是近乎平行的线性关系 , 它们的斜率经计算为

1 466, 因而它们满足 Arrhenius关系:

Z= Ae
-△ H /R T

并可求得它们的流动活化能　△ H= 斜率× R= 12 188 J/mol

直线的截距不同 , 是指前因子 A不同所致 . △ H是水和溶剂化了的高分子的流动活化能的

综合值 , 水的流动活化能为常数 , 因而这 4种高聚物的溶剂化分子的流动活化能相等 . 这

可解释为高分子的流动是以链段协同运动完成的 , 它们有近乎相同的链段运动 .

同样按 1. 2中 ( 3) 的方法 , 研究了 4种聚合物的特性粘数与温度的关系 , 见图 4.
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图 4　特性粘度与温度的关系

升温过程中 , 大分子线团逐渐 “松散” ,

溶液粘度逐渐增大 , 这是由于升温一方面促

进了进一步电离 , 分子链上 “净” 正电荷增

多 ,另一方面 ,分子链段热运动加剧 .在 60℃

左右特性粘度有较大的突变 ,这可能是由于

温度超过 60℃ ,大分子的电离非常容易 , 链

上 “净” 正电急剧增加 , 分子链急剧括张的

结果 .
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Macromolecule Confo rmation of Copo lymer of

Trimethy lallylamonium Ch loride and

Acry lamide in Dilute Solution

Wang Zhenghui 　 Hu X ingqi

Abstract　 The ef fects of salt , acid and temperature on macromolecule comforma tion o f

copolymer of t rimethy la llylamonium chloride and acrylamide w ere resea rched. It w as indi-

cated that macromolecule confo rmation w as af fected by temperature and the same ion ef-

fect. Ow ing to no t much di fference of chain segment o f copolymers, thei r f low activ ation

energies in di lute solution a re equal on the who le.

Keywords　 macromo lecule confo rmaton, visco sity behavio r, P( TM /AM )

112 中山大学学报 (自然科学版 ) 　　　　　　　　　　　　　第 36卷

 Institute of Polymer Science , Zhong shan Univ er sity , Guang zhou 510275


