
第41卷 第4期
2015年12月

延 边 大 学 学 报(自然科学版)
JournalofYanbianUniversity(NaturalScience)

Vol.41No.4
Dec.2015

收稿日期:2015 10 27     作者简介:陈宝璠(1965—),男,教授,研究方向为高性能混凝土外加剂.
基金项目:福建省教育厅A类科技计划项目(JA11329,JA12412);泉州市科技计划重点项目(2013Z47,2013Z158)

文章编号:1004-4353(2015)04-0307-06

两性聚羧酸类高聚物阳离子丙烯酸酯
单体DAC的制备及其性能
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摘要:以丙烯酸甲酯(MA)与2 氯乙醇(CE)为反应原料,通过酯交换反应制备了丙烯酸氯乙醇酯(CA)中间

体,再将CA与三甲胺(TMA)水溶液反应,合成了一种用于制备两性聚羧酸类高聚物的阳离子丙烯酸酯单体

(丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵,DAC).采用FTIR和1HNMR对DAC结构进行了表征,并考察了n(TMA)/n
(CA)、催化剂用量、阻聚剂用量、反应温度和反应时间对CA转化率和DAC质量分数的影响.结果显示:最佳

制备工艺条件为n(TMA)/n(CA)=1.2,催化剂用量为CA中间体质量的4.5%,阻聚剂用量为CA中间体质

量的0.6%,反应温度为50℃,反应时间为3h.以DAC为阳离子单体,与丙烯酸(AA)、聚乙二醇单甲醚丙烯

酸酯(MPEGAA)通过反相乳液共聚合制得两性聚羧酸类高聚物,该高聚物具有优异的保坍性和较高的早期

抗压强度.
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Preparationandperformanceofcationicacrylatemonomer(DAC)
foramphotericcarboxylicacidpolymer
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Abstract:Acationicacrylatemonomer,[2-(acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchloride,DAC),usedfor
synthetizingamphotericcarboxylicacidpolymerwaspreparedbyreactionof2-chloroethylacrylate(CA)inter-
mediateandtrimethylamine(TMA)aqueoussolution.The2-chloroethylacrylate(CA)intermediatewaspre-
paredbytransesterificationofmethylacrylateand2-chloroethanol.TheDACstructurewasidentifiedby
meansofFTIRand1HNMR.Theinfluencesofn(TMA)/n(CA),dosagesofcatalystandpolymerization
inhibitor,reactiontemperatureandreactiontimewereinvestigatedwiththeconversionrateofCAandmass
fractionofDAC.Theresultsshowthattheoptimaltechnologicalconditionsforthepreparationincludes:

n(TMA)/n(CA)is1.2,thedosageofcatalystis4.5%andthedosageofpolymerizationinhibitoris0.6%
accordingtothemassofCA,thereactiontemperatureis50℃andthereactiontimeis3h.Andtheamphoter-
iccarboxylicacidpolymerwaspreparedbymeansofinverseemulsioncopolymerizationofDAC,acrylicacid
(AA)andmethoxypolyethyleneglycolacrylate(MPEGAA),whichhasgoodkeepingslumpandhighearly
compressivestrength.
Keywords:amphotericcarboxylicacidpolymer;cationicacrylatemonomer;[2-(acryloyloxy)ethyl]trimethyl
ammoniumchloride;transesterification



延边大学学报(自然科学版) 第41卷 

  丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DAC)是一种

分子结构中既带有季铵基又带有不饱和乙烯基等

官能团的阳离子丙烯酸酯单体,该单体可与其他

不饱和单体发生均聚、共聚等化学反应制得各种

高聚物材料,这些高聚物材料以其相对分子质量

可控、阳离子度可调、稳定性高等优点被广泛应用

于日用化学品、水处理、纺织印染、纤维、塑料、造
纸、橡 胶、生 物、医 药 以 及 石 油 和 煤 开 采 等 领

域[1-4].目前,混凝土外加剂得到广泛使用,其中两

性聚羧酸类高聚物在混凝土中因具有掺量低、坍
落度保持性好、早期抗压强度高等优异特点而备

受关注,EtsuoSaka[5]和JohannPlank[6]将其划

为第4代聚羧酸系高效减水剂.阳离子丙烯酸酯

单体DAC是两性聚羧酸类高聚物主要合成原料

之一,随着对阳离子丙烯酸酯单体DAC的需求

与日俱增,对阳离子丙烯酸酯单体DAC合成技

术的研究也受到相关学者的重视[7-9].
通常阳离子丙烯酸酯单体DAC的合成分2

步:首先,由丙烯酸乙酯(EA)与N,N 二甲氨基

乙醇(DMAE)通过酯交换反应制得丙烯酸二甲

氨基乙酯(DA)中间体;然后,再由DA中间体在

水溶液中与一氯甲烷(CH3Cl)通过季铵化反应合

成阳离子丙烯酸酯单体DAC.该方法是目前实现

工业化的主要方法,但存在着DA转化率低、合成

后期容易发生“自聚”和产品后处理困难等不足.
鉴于 此,本 文 以 丙 烯 酸 甲 酯 (MA)与 氯 乙 醇

(ClCH2CH2OH)为主要原料,通过酯交换反应制

备了丙烯酸氯乙醇酯(CA)中间体,再由该中间体

在强碱性型阴离子交换树脂催化剂作用下,与三

甲胺(TMA)水溶液反应合成了阳离子丙烯酸酯

单体DAC;采用FTIR和1HNMR对其结构进行

表征,并以CA转化率和DAC质量分数作为评定

指标,对其反应条件进行了优化,以期为下一步研

究两性聚羧酸类高聚物的合成及其作用机理奠定

基础.

1 实验部分

1.1 主要试剂与仪器

丙烯酸甲酯(MA),AR,阿拉丁试剂(上海)

有限公司生产;氯乙醇(ClCH2CH2OH),AR,阿
法埃莎(中国)化学有限公司生产;钛酸四异丙酯

(TPT,催化剂),CP,安徽泰昌化工有限公司生

产;717强碱性型阴离子交换树脂,AR,廊坊森纳

特化工有限公司生产;对羟基苯甲醚(MEHQ,阻

聚剂),CP,上海统维化工有限公司生产;三甲胺

(TMA)水溶液,质量浓度w(TMA)=25%,上海迈

瑞尔化学技术有限公司生产;铬酸钾(K2CrO4)、

硝酸银(AgNO3)、氢氧化钠(NaOH),AR,斯百

全化学(上海)有限公司生产.
IRTracer-100傅里叶变换红外光谱仪,日本

Shimadzu公司生产;BrukerAV400核磁共振波

谱仪,瑞士Bruker公司生产.
1.2 丙烯酸氯乙醇酯(CA)中间体的制备

CA中间体由MA和ClCH2CH2OH通过酯交

换反应制备而成.具体制备过程为:在装有温度计、

机械搅拌器、冷凝回流器和分馏柱的四颈圆底烧瓶

中,依次加入64.57gMA、20.13gClCH2CH2OH、

0.10gMEHQ及1.21gTPT,然后开启机械搅

拌器,缓慢加热升温至100℃的同时,开启冷凝回

流器,并维持分馏柱顶端温度为90℃,以不断蒸馏

去除过量加入的 MA及其与酯交换反应产生的甲

醇共沸物,直至不出现馏出物后,反应结束,即得

CA中间体粗产品.将所得CA中间体粗产品进

行沉降、减压蒸馏,得无色透明的CA中间体细产

品液体.该CA中间体细产品液体纯度98.5%,

收率为93.0%(以ClCH2CH2OH计算).该中间

体细产品液体直接用于阳离子丙烯酸酯单体

(DAC)的制备.
1.3 阳离子丙烯酸酯单体(DAC)的制备

阳离子丙烯酸酯单体(DAC)由CA中间体溶

液与TMA水溶液反应制备而得,具体制备过程

为:在装有温度计、机械搅拌器、冷凝回流器和分

馏柱的四颈圆底烧瓶中,依次加入37.75gCA中

间体溶液、1.70g717强碱性型阴离子交换树脂

和0.23gMEHQ,然后开启机械搅拌器,缓慢加

热升温至50℃后,恒温;缓慢加入56.70gTMA
水溶液,反应3h后,再经过滤分离、减压浓缩、真
空干燥,得到白色透明的DAC产品.产品纯度为

99.0%,收率为98.0%(以TMA水溶液计算).
1.4 阳离子丙烯酸酯单体(DAC)结构表征及性

能测试

1.4.1 红外光谱FTIR测试 称取1.5mg所制
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备的DAC干燥试样,与150mgKBr干燥粉末混

磨压片后,测定DAC红外光谱图(FTIR谱).

1.4.2 核磁共振氢谱1HNMR测试 称取5mg
所制备的DAC干燥试样,以D2O为溶剂,在常温

下测定DAC核磁共振氢谱(1HNMR谱).

1.4.3 CA转化率的测定 CA转比率采用碱滴

定法进行测定.准确称取试样1.0g,取20mL摩

尔比为1∶1的异丙醇胺(C3H9NO) 乙二醇

(C2H6O2)溶剂将其溶解,滴加2~3滴w(酚酞指

示剂)=0.1%的酚酞指示剂,c(NaOH)=0.01
mol/L的NaOH标液进行滴定,同时做反应前实

验,并按式(1)计算CA酸值(Kav):

Kav=V·c·M
m . (1)

式中V 为试样滴定时 NaOH 标液的消耗体积

(mL);c 为 NaOH 标 液 浓 度(mol/L);M 为

NaOH相对分子质量;m 为试样质量(g).
按式(2)计算试样CA转化率(δCA,%):

δCA/%= 1-Kav1

K
æ

è
ç

ö

ø
÷

av0
×100, (2)

其中Kav0为反应前试样CA酸值,Kav1为反应后

试样CA酸值.

1.4.4 DAC质量分数的测定 DAC质量分数

采用AgNO3滴定法进行测定.量取1gDAC试样

萃取溶液,加水稀释,滴加2~3滴w(K2CrO4)=
5%的K2CrO4溶液指示剂,用c(AgNO3)=1.0
mol/L的AgNO3标液滴定,并记录AgNO3标液

的消耗体积.按式(3)计算DAC萃取溶液质量分

数〔w(DAC),%〕:

w(DAC)/%=VAg·cAg·MDAC

mDAC
×100,(3)

其中 VAg 表 示 滴 定 时 AgNO3 标 液 所 耗 体 积

(mL),cAg表示AgNO3 标液浓度(mol/L),MDAC

表示DAC相对分子质量,mDAC 表示DAC萃取溶

液质量(g).

1.4.5 水泥净浆流动度测试 以DAC为阳离子

单体通过反相乳液共聚合制备的两性聚羧酸类高

聚物参照GB/T8077-2012《混凝土外加剂均质性

试验方法》中的测试方法进行水泥净浆流动度测

试,其中水灰比mw/mc=0.29,两性聚羧酸类高聚

物掺量(固含量,以占水泥质量分数计)为0.20%.

1.4.6 新拌混凝土性能及混凝土抗压强度比测

试 以DAC为阳离子单体通过反相乳液共聚合

制备的两性聚羧酸类高聚物按照GB8076—2008
《混凝土外加剂》规范和 GB/T50080—2002《普

通混凝土拌合物性能试验方法标准》中的测试方

法进行混凝土减水率及新拌混凝土坍落度测试;

参照 GB/T50081—2002《普通混凝土力学性能

试验方法标准》中的测试方法进行混凝土抗压强

度比测试.其中,两性聚羧酸类高聚物掺量(固含

量,以占水泥质量分数计)为0.20%.

2 结果与讨论

2.1 DAC产品结构表征

2.1.1 FTIR分析 图1为DAC干燥试样的

FTIR谱.由图1可知,DAC在1736、1626、1482、

1280、1178和953cm-1处出现了特征吸收峰,其

中,1736cm-1处是C=O特征峰,1626cm-1处

是C=C特征峰,1482cm-1处为—CH2CH2特征

峰,C—O特征峰出现在1280、1178cm-1处,953

cm-1附近出现了—N+(CH3)3的C—N特征峰.
以上说明CA与TMA水溶液反应完成.

图1 DAC的FTIR谱图

2.1.2 1HNMR分析 以D2O为溶剂,在常温

下测定DAC干燥试样的1HNMR谱,如图2所

示.由图2可知,δ3.23处是与 N+ 连接的3个

—CH3上的氢原子吸收峰,δ3.78处是与N+连接

的—CH2上的氢原子吸收峰,δ4.62处是与O连接

的—CH2 上的氢原子吸收峰,δ6.39和5.76处是

CH2=CH—双键上的氢原子吸收峰.由此说明CA
中间体溶液确实与TMA水溶液发生了反应.
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图2 DAC的1HNMR谱图

2.2 DAC制备工艺优化

2.2.1 n(TMA)/n(CA)的影响 固定催化剂用

量为CA中间体质量的4.5%,阻聚剂用量为CA
中间体质量的0.6%,制备反应温度为50℃,制

备反应时间为3h,单独改变 TMA与CA摩尔

比,考察不同n(TMA)/n(CA)对CA转化率和

DAC质量分数的影响,结果如图3所示:随着

TMA用量的增加,DAC质量分数和CA转化率

随之提高,当n(TMA)/n(CA)高于1.2时,DAC
质量分数和CA转化率趋平稳;再增加TMA用

量时,DAC质量分数提高幅度不大,而CA转化

率,出现回落趋势.所以 TMA 与CA 的摩尔比

n(TMA)/n(CA)=1.2为佳.

图3 n(TMA)/n(CA)对CA转化率和 DAC质量分

数的影响

2.2.2 催化剂用量的影响 固定n(TMA)/n
(CA)=1.2,阻聚剂用量为 CA 中间体质量的

0.6%,制备反应温度为50℃,制备反应时间为

3h,单独改变催化剂用量,考察不同催化剂用量

对CA转化率和DAC质量分数的影响,结果如图

4所示:随着催化剂用量的增加,CA 转化率和

DAC质量分数随之提高,说明催化剂对CA 与

TMA水溶液的反应有较好的催化效果;当催化

剂用量超过相对于CA中间体质量的4.5%时,

CA转化率和DAC质量分数几乎不再提高.综合

考虑性能和催化剂用量过大,对DAC后处理不

利的因素,催化剂用量以相对于CA中间体质量

的4.5%为宜.

图4 催化剂用量对CA转化率和DAC质量分数

的影响

2.2.3 阻聚剂用量的影响 固定n(TMA)/n
(CA)=1.2,催化剂用量为 CA 中间体质量的

4.5%,制备反应温度为50℃,制备反应时间为

3h,单独改变阻聚剂用量,考察不同阻聚剂用量

对CA转化率和DAC质量分数的影响,结果如图

5所示.

图5 阻聚剂用量对CA转化率和DAC质量分数

的影响

由图5可知,随着阻聚剂用量的增加,CA转

化率和DAC质量分数随之提高,当阻聚剂用量

超过相对于CA中间体用量的0.6%后,CA转化

率和DAC质量分数出现下降趋势.若阻聚剂用

量过小,则阻聚作用不足,在制备过程中CA和

DAC容易产生自聚物,CA转化率和DAC质量
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分数降低;若阻聚剂用量过大,不仅导致CA转化

率和DAC质量分数降低,还会影响DAC产品的

后处理:所以阻聚剂的用量以相对于CA中间体

质量的0.6%为宜.

2.2.4 制备反应温度的影响 固定n(TMA)/n
(CA)=1.2,催化剂用量为 CA 中间体质量的

4.5%,阻聚剂用量为CA中间体质量的0.6%,

反应时间为3h,单独改变制备反应温度,考查不

同制备反应温度对CA转化率和DAC质量分数

的影响,结果如图6所示.

图6 制备反应温度对CA转化率和DAC质量分

数的影响

由图6可知,CA转化率和DAC质量分数受

制备反应温度影响较大.这是因为CA本身亲核

反应活性低,再引入季铵基,则需要较高的制备反

应温度提供活化能,才能保证反应朝正方向进行.
当制备反应温度较低时,CA转化率和DAC质量

分数相对较低;随着制备反应温度的升高,CA转

化率和DAC质量分数也随之提高;当制备反应

温度超过50℃后,DAC质量分数上升趋势不明

显而CA转化率出现回落趋势.若制备反应温度

过高,CA中间体和DAC容易产生自聚物,同时

还会加速CA中间体挥发,降低反应体系中CA
中间体的用量,造成制备反应不完全.综合考虑性

能和制备能耗,制备反应温度应以50℃为宜.

2.2.5 制备反应时间的影响 固定n(TMA)/n
(CA)=1.2,催化剂用量为 CA 中间体质量的

4.5%,阻聚剂用量为CA中间体质量的0.6%,

制备反应温度为50℃,单独改变制备反应时间,

考察不同制备反应时间对CA转化率和DAC质

量分数的影响,结果如图7所示.

图7 制备反应时间对CA转化率和 DAC质量分

数的影响

由图7可知:随着制备反应时间的延长,CA
转化率和DAC质量分数随之提高;当制备反应

时间超过3h后,CA转化率和DAC质量分数变

化不大,趋于平稳.综合考虑性能和制备能耗,制

备反应时间以3h为宜.

2.3 DAC产品活性评价

以n(TMA)/n(CA)=1.2,催化剂用量为

CA中间体质量的4.5%,阻聚剂用量为CA中间

体质量的0.6%,反应温度为50℃,反应时间为

3h为最佳制备工艺参数制得的 DAC,与 AA、

MPEGAA[10]大分子单体在引发剂的作用下,合

成了一种两性聚羧酸类高聚物〔即两性聚羧酸类

高聚物P(AA-co-DAC)/MPEGAA〕,并与以市售

进口DAC合成的两性聚羧酸类高聚物P(AA-co-
DAC)/MPEGAA所体现的活性进行了对比,结

果如表1所示.
表1 活性比较

DAC w(DAC)/% 温峰/℃ 温峰时间/h Mn

自制 84.50 78 1.2 52438
市售 79.15 87 0.8 45245

  注:Mn为 两 性 聚 羧 酸 类 高 聚 物 P(AA-co-DAC)/

MPEGAA的数均相对分子质量.

由表1可知:自制 DAC 的 质 量 分 数 高 达

84.50%,温峰和温峰时间分别为78℃和1.2h,

且用它合成的两性聚羧酸类高聚物 P(AA-co-
DAC)/MPEGAA的 数 均 相 对 分 子 质 量 Mn达

52438;而市售进口DAC,温峰和温峰时间分别

为87℃和0.8h,用它合成的两性聚羧酸类高聚

物P(AA-co-DAC)/MPEGAA的数均相对分子
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质量Mn仅为45245.这表明自制DAC的活性明

显好于市售进口产品.

2.4 两性聚羧酸类高聚物性能测试

2.4.1 水泥净浆性能 在水泥净浆中添加以最

佳制备工艺参数制备的两性聚羧酸类高聚物P(

AA-co-DAC)/MPEGAA,对其性能进行测试.结

果显示,当两性聚羧酸类高聚物P(AA-co-DAC)/

MPEGAA掺量(固含量,以占水泥质量分数计)为

0.20%时,水泥净浆初始流动度达336mm,90min
后流动度为325mm,净失仅为3.27%.由此可见,

两性聚羧酸类高聚物P(AA-co-DAC)/MPEGAA
具有良好的分散性能和保塑性能.

2.4.2 混凝土性能 C50混凝土配比为m水泥∶

m矿渣粉∶m粉煤灰∶m砂∶m石子=370∶65∶55∶728∶

1045(kg/m3).在C50混凝土中分别添加市售聚羧

酸高效减水剂和自制两性高聚物P(AA-co-DAC)/

MPEGAA,其添加量(固含量,以占水泥质量分数

计)均为0.20%,然后测定其减水率、坍落度以及

抗压强度比,测试结果如表2所示.

表2 混凝土性能比较

外加剂    
高效减水剂
掺量/%

减水率/
%

坍落度/mm
初始 90min

抗压强度比/%
3d 28d

空白试样 — — 155 102 100 100
市售聚羧酸高效减水剂 0.20 30.5 215 168 158 131
自制两性聚羧酸类高聚物 0.20 45.8 226 218 205 162

  由表2可知,在掺量相同下,与市售聚羧酸高

效减水剂相比,自制两性聚羧酸类高聚物P(AA-

co-DAC)/MPEGAA具有高减水、高保坍和高早

期抗压强度的性能.

3 结论

1)CA中间体与TMA水溶液反应制得的阳

离子丙烯酸酯单体DAC,经红外光谱和核磁共振

氢谱分析表明,DAC分子结构上含有乙烯基、季

铵基等特征官能团.

2)以CA转化率和DAC质量分数作为评定

指标,对阳离子丙烯酸酯单体DAC制备工艺条

件进行优化,DAC最佳制备工艺参数为:n(TMA)/

n(CA)=1.2,催化剂用量为CA中间体质量的

4.5%,阻聚剂用量为CA中间体质量的0.6%,

反应温度为50℃,反应时间为3h.

3)以 最 佳 制 备 工 艺 参 数 制 得 的 DAC,与

AA、MPEGAA大分子单体,在引发剂的作用下,

合成了一种两性聚羧酸类高聚物,它具有低掺量、

高分散、高减水、高保坍以及高早期抗压强度比等

性能.
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