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聚甲基丙基二烯丙基氯化铵的合成及表征 
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摘要：以甲基丙基二烯丙基氯化铵（MPDAAC）为单体、2,2-偶氮二异丁基脒二盐酸盐（V50）为引发剂，通

过水溶液聚合法制备了聚甲基丙基二烯丙基氯化铵（PMPDAAC）。在单因素实验基础上，以产物特征黏度值为

考察指标，采用响应分析法中的 Box-Behnken 模型对 PMPDAAC 的制备工艺进行了优化。得到最优条件为：三

步升温温度分别为 56.1、61.2、80.2 ℃，w(MPDAAC)=71.03%、w(V50)=2.50%和 w(Na4EDTA)=0.0074%。得到

PMPDAAC 的特征黏度值平均为 1.17 dL/g，单体转化率为 92.05%。采用 FTIR、NMR 和 GPC-MALLS 对其产物

进行了结构表征及相对分子量测定，测得 Mw 最高为 2.658105，多分散指数 d(Mw/Mn)=1.358。研究表明，取代

基丙基引入所带来的空间位阻和可能的溶剂效应是影响二烯丙基季铵盐聚合反应活性的主要因素。 
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Synthesis and Characterization of Poly (N,N-diallyl-N- 
methylpropylammonium Chloride) 

ZHANG Xiu-juan1, JIA Xu1*, ZHANG Yue-jun1*, TAO Xian-ping2 
（1. School of Chemical Engineering, Nanjing University of Science & Technology, Nanjing 210094, Jiangsu, China;  
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Abstract: Poly (N,N-diallyl-N-methylpropylammonium chloride) (PMPDAAC) was prepared using N,N- 
diallyl-N-methylpropylammonium chloride (MPDAAC) as monomer and 22-azobis (2-methylpropionamidine) 
dihydrochloride (V50) as initiator in aqueous solution. On the basis of single factor experiments, the 
Box-Behnken mathematical relational model between the intrinsic viscosity values of PMPDAAC and their 
affecting factors was established, and the preparation conditions of PMPDAAC were optimized. The 
optimum preparation conditions were as follows: the three-steps heating process temperature was 56.1 ℃, 
61.2 ℃ , 80.2 ℃ , respectivity,w(MPDAAC)=71.03%, w(V50)=2.50% and w(Na4EDTA)=0.0074%. The 
average value of intrinsic viscosity of PMPDAAC and the conversion of monomer under optimal conditions 
reached 1.17 dL/g and 92.05%, respectively. The structure of the product was characterized by FTIR and 
NMR, and its Mw and polydispersity index, d(Mw/Mn), was measured by GPC-MALLS. The results showed 
that the maximum Mw of PMPDAAC was 2.658×105, and the polydispersity index was 1.358. The research 
indicated that steric hindrance and possible solvent effect caused by substituent propyl group were the main 
factors affecting the polymerization activity of diallyl quaternary ammonium salt. 
Key words: N,N-diallyl-N-methylpropylammonium chloride; homo-polymerization; process optimization; 
response surface methodology; intrinsic viscosity; polymerization activity; surfactant 
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水溶性阳离子聚电解质是一类重要的聚合物， 其中以二甲基二烯丙基氯化铵（N,N-diallyl-N-dimethyl 

表面活性剂 



·430· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 36 卷 

 

ammonium chloride，DMDAAC）均聚物与共聚物的

研究占有十分独特和重要的地位，并已在水处理、

石油开采、纺织印染和日用化工以及医药化工等领

域得到广泛应用 [1-5] 。研究者除了致力于提高

DMDAAC 基聚合物的相对分子质量，近年来发现季

铵氮上的基团结构与其在相界面上的作用方式和效

能直接相关，特别是在某些亲脂性较强应用环境中，

DMDAAC 聚合物的应用效果并不尽人意[6-9]。 
鉴于 DMDAAC 单体已有的二烯丙基季铵盐结

构，研究者正尝试进行多途径的结构改性设计和相应

聚合物合成，以期扩展这类聚电解质在水处理、药

物运输及燃料电池等领域的应用性能与效能[10-13]。

刘立华[14]等合成了甲基苄基二烯丙基氯化铵及其均

聚物、Timofeeva[8]等合成了 N-取代基二烯丙基三氟

乙酸铵单体及其聚合物；Olsson[15]等合成了 N,N-二
烯丙基氮杂环烷烃季铵盐单体及其聚合物。以上研

究虽极大拓展了二烯丙基季铵盐单体及聚合物种

类，但由于引入基团或对烯丙基键的电子云密度影

响过大，或空间位阻过大，并不利于高相对分子质

量聚合产物的获得[16]，对其聚合物应用性能的提高

也有限。甲基丙基二烯丙基氯化铵（N,N-diallyl-N- 
methylpropylammonium chloride,MPDAAC ） 是 将

DMDAAC 季铵氮上的一个甲基替换成碳链稍长的

丙基，空间位阻虽有增大，但是对烯丙基双键上的电

子云密度并无负面影响，是以 DMDAAC 为基础进行

构效关系拓展、探索其聚合工艺的较佳选择[16-18]。 
本文拟以自制 MPDAAC 为单体，以 2,2-偶氮

二异丁基脒二盐酸盐（V50）为引发剂，通过引发

剂一次性加入三步升温的聚合方式[19]，合成均聚物

聚甲基丙基二烯丙基氯化铵（PMPDAAC）；为优化

制备工艺，采用响应曲面法建立 Box-Behnken 模型
[20-21]，对工艺因素引发温度（1）、聚合温度（2）、

熟化温度（3）及单体质量分数、引发剂（V50）占

单体质量分数和助剂乙二胺四乙酸四钠（Na4EDTA）

占单体质量分数进行工艺优化，确定出最优制备条

件，并对均聚产物进行结构和相对分子质量表征；

对取代基丙基的引入对单体聚合反应活性的影响进

行了初步分析。以上工作可为取代基烯丙基季铵盐

单体同系物及其聚合物结构的拓展以及应用性能的

开拓研究奠定坚实的理论和实验基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
V50（质量分数 98.0%），萨恩化学技术（上海）

有限公司； Na4EDTA（质量分数 99.0%~100.0%）、

NaCl（质量分数≥ 99.5%）、丙酮（质量分数≥

99.5%），上海国药集团化学试剂有限公司；以上均

为分析纯。氮气，体积分数为 99.9%，南京文达特

种气体有限公司；MPDAAC 溶液，质量分数 87.0%，

南京理工大学；蒸馏水，自制。 
Nicolet IS-10 型傅里叶红外变换光谱仪，美国

赛默飞世尔科技公司；AvanceⅡ 500MHz 超导核磁

共振谱仪，瑞士 Bruker 公司；DAWN HELLOS 凝胶

渗透色谱-多角度激光光散射仪（GPC-MALLS），美

国 Wyatt 公司。 
1.2  PMPDAAC 的制备 

取 5.0 g MPDAAC 置于带有搅拌的四口烧瓶

中，依次加入由通氮蒸馏水配制成一定质量分数的

单体溶液、引发剂及助剂至设定值。搭建装置于通

氮的环境下机械搅拌 20~30 min，使体系物料混合均

匀后，恒温水浴中维持反应体系在引发温度、聚合

温度和熟化温度下各保持 3 h，反应共 9 h 结束后，

得到淡黄色黏稠液体产物，冷却出料。测定产物特

征黏度值和单体转化率，并做相应结构表征和相对

分子质量及其分布测试。 
1.3  工艺优化实验 

基于前期单因素探索实验获得的较佳实验条件

1=55.0 ℃、2=60.0℃、3=80.0 ℃、w(MPDAAC)= 
70.0%、w(V50)=2.45%和 w(Na4EDTA)=0.0071%，考

虑到温度因素与其他工艺因素存在相互作用，会对

聚合产物 PMPDAAC 特征黏度值产生影响，因此，

设计将以上 6 个因素分为两组，选用 Design Expert8.1
中 Box-Behnken 模型，分别进行优化实验，以产物

的特征黏度值为响应值，研究得到最优制备工艺。

其中，第一组考察工艺因素为温度1（A）、2（B）

和3（C）；第二组为 w(MPDAAC)（D）、w(V50)（E）

及 w(Na4EDTA)（F）。共 6 个因素，设计因素编码

及水平见表 1 及表 2。 
 

表 1  设计温度因素编码及水平 
Table 1  Codes and levels of design T factors 

水平 
因素 编码 

1 0 1 
1/℃ A 52.5 55.0 57.5 
2/℃ B 57.5 60.0 62.5 
3/℃ C 77.5 80.0 82.5 

 
表 2  设计其他工艺因素编码及水平 

Table 2  Codes and levels of design other factors 

水平 
因素 编码

1 0 1 

w(MPDAAC)/% D 67.5 70.0 72.5 

w(V50)/% E 2.25 2.45 2.65 

w(Na4EDTA)/% F 0.0035 0.0071 0.0107
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1.4  PMPDAAC 的特征黏度值和单体转化率测定 
特征黏度[η]：称取约 0.1 g 产物，精确至 0.2 mg，

置于 100 mL 容量瓶中，以溶剂 1.00 mol/L NaCl 定容

至刻度，摇匀。在水浴温度（30.0±0.1）℃的恒温条

件下，用乌氏黏度计测定留出时间，按单点法计算[22]。 
转化率（Conv. ）：称取约 0.04 g 产物，准确

0.1 mg，置于 250 mL 碘量瓶中，加入 100 mL 去离子

水，至样品完全溶解。采用国标 GB/T 22312—2008[23]

中的溴化法测定体系中残余双键的含量。 
1.5  PMPDAAC 的结构和相对分子质量表征 

样品精制：称取适量产物放入 100 mL 烧杯中，

加入少量蒸馏水，待其全部溶解后，缓慢加入丙酮

并充分搅拌，倾滤得到无色黏稠物质，将其放入

40 ℃真空干燥箱干燥至恒重。然后，取出样品粉碎，

得到聚合物干粉，放入干燥器中保存，用于后续产

物结构表征。 
FTIR：采用 KBr 压片法对精制后的样品进行

FTIR 测试，波数范围 4000~400 cm1。1HNMR 及
13CNMR：以 D2O 为溶剂，四甲基硅烷为内标，对

精制后的样品进行结构表征。GPC-MALLS：采用

0.50 mol/L NaNO3 的流动相，将精制后的样品配制

成质量浓度为 5 g/L 的溶液，并用 0.45 m 的针头式

过滤器过滤后，采用 GPC-MALLS 测定产物的相对

分子质量 Mw 和多分散指数 d（Mw/Mn）。 

2  结果与讨论 

2.1  响应面法优化 PMPDAAC 制备工艺 
2.1.1  温度的优化 

按照温度因素优化实验设计，采用 Design 
Expert8.0 软件对实验数据进行回归分析，可得其温

度因素的拟合方程：[η]= 211.3305+0.6319A+0.9063B+ 
4.1644C+0.0096AB+0.0036AC0.0036BC0.01344A2 

0.00944B20.0258C2，温度因素回归模型的方差分

析见表 3。 
从表 3 温度因素回归模型的方差进一步分析可

知，该模型的决定系数 R2=0.9159，表明预测值和实

测值的相关性良好，有 9.41%的响应值总变异不能用

该模型表示。再对拟合方程做一阶偏导等于 0，求

解三元一次方程组，即得各因素的最佳条件为：A= 
56.1 ℃、B=61.2 ℃和 C=80.2 ℃。 

 
表 3  温度因素回归模型的方差分析 

Table 3  Analysis of variance (ANOVA) of temperature parameters 
来源 平方和 自由度 均分 F P 显著性 

Model 0.22 9 0.024 8.470 0.0051 Significant 

A 0.015 1 0.015 5.340 0.0540  

B 9.113103 1 9.113103 3.180 0.1177  

C 7.200103 1 7.200103 2.510 0.1569  

AB 0.014 1 0.014 5.030 0.0599  

AC 2.025103 1 2.025103 0.710 0.4283  

BC 2.025103 1 2.025103 0.710 0.4283  

A2 0.030 1 0.030 10.370 0.0146  

B2 0.015 1 0.015 5.120 0.0582  

C2 0.110 1 0.110 38.330 0.0004  

Residual 0.020 7 2.865103    

Lack of fit 0.011 3 3.525103 1.490 0.3456 Insignificant 

Pure error 9.480103 4 2.370103    

Total 0.240 16     

 
图 1 为 A、B、C 固定在 0 水平条件下，各温度

对产物特征黏度值的交互影响。由图 1a 可以看出， 
随着 A 和 B 的逐渐增加，产物特征黏度值先升高而

后下降，当 A=56.1 ℃、B=61.2 ℃时达到最大；图

1b 表明，产物特征黏度值随着 A 和 C 的增加而先增

后降，最大值在 A=56.1 ℃、C=80.2 ℃附近；图 1c
表明，产物特征黏度值随 B 和 C 的增加同样先增加

而后降低，当 B=61.2 ℃、C=80.2 ℃时可达到响应值

的最高点。由方差分析可知，实验条件下，温度因素

对聚合产物特征黏度值的影响顺序为 A>B>C。分析

其原因在于，根据 Arrhenius 经验式 /aE RTk Ae 和

聚合反应速率方程可知[18]，在单体起始含量确定的

情况下，聚合温度和体系内引发剂有效浓度是影响

聚合反应速率的重要因素。本文采用引发剂一次性

加入三步升温的方式进行聚合，在反应前期引发剂

一次性加入的前提下，通过各阶段反应温度的合理

递增，实现聚合反应的进行。表现在1 阶段后单体

浓度和引发剂浓度较反应初期均降低，提高聚合温
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度至2，可实现低浓度下引发剂的加速分解，从而

维持聚合反应速率在较高值。在聚合反应后期升温

至3 阶段，可使引发剂分解完全，促使残余单体发

生聚合，以提高聚合物的平均相对分子质量[19]。 
 

 
 

a—引发与聚合温度；b—熟化与引发温度；c—聚合与熟化温度 
图 1  温度因素交互影响特征黏度的响应面图 

Fig. 1  Response surfaces (3D) showing reciprocal effects of temperature parameters on the intrinsic viscosity of PMPDAAC 
 

2.1.2  其他工艺的优化 
按照其他工艺优化实验设计，采用 Design 

Expert8.0 软件对实验数据进行回归分析，可得其他

工 艺 因 素 的 拟 合 方 程 ： [η]=92.7520+1.8701D+ 
21.5522E+165.4012F0.0600DE-0.5556DF+34.7222
EF0.0121D23.5125E214313.2716F2，其他工艺因

素回归模型的方差分析见表 4。 
由表 4 其他工艺因素回归模型的方差进一步分

析可知，该模型的决定系数 R2=0.9624，表明预测值

和实测值的相关性较好，仅有 3.76%的响应值的总变

异不能用该模型表示。再对拟合方程做一阶偏导等

于 0，求解三元一次方程组，即得各因素的最佳条

件为：D=71.03%、E=2.50%、F=0.0074%。 
图 2 为 D、E、F 固定在零水平条件下，各工艺

因素对产物特征黏度值的交互影响。由图 2a 可以看

出，产物特征黏度值随着 D 和 E 的增加迅速提高，

在 D=71.03%和 E=2.50%时，可达到响应值最高点；

图 2b 表明，随着 D 和 F 的增加，产物特征黏度值 
先升高后下降，当 D=71.03%和 F=0.0074%时达到最

大；图 2c 表明，在 E=2.50%和 F=0.0074%时，可达

到响应值最高点。由方差分析可知，实验条件下其

他因素对产物特征黏度的影响顺序为 E>D>F。分析

其原因在于：根据聚合度倒数方程可知[18]，引发剂

含量低和单体起始含量高均有利于大分子聚合物的

形成。针对本文研究，在已确定聚合温度的基础上，

当引发剂质量分数为 2.45%时，能够满足诱导分解

和牢笼效应的损耗来引发单体聚合成大分子，使产

物的相对分子质量（特征黏度值）增加。若引发剂

浓度偏低，由于笼蔽效应，引发剂的引发效率低，

聚合反应速率慢且反应不完全，引发剂浓度偏高，

引发活性中心多，不利于大分子聚合物的形成，以

上情况均使得聚合产物的特征黏度值较低。尽管单

体质量分数在 67.5%~72.5%内能使单体分子间碰撞

的概率增加，产物特征黏度值也增加，但是在限定

的研究范围内还是不及引发剂浓度的改变作用大；

同时少量的助剂与反应体系中微量的金属离子络合

后能够减少阻聚作用，使聚合反应顺利进行。 
 

表 4  其他工艺因素回归模型的方差分析 
Table 4  Analysis of variance (ANOVA) of other factors parameters 

来源 平方和 自由度 均分 F P 显著性 
Model 0.38 9 0.042 19.900 0.0003 Significant 
D 0.039 1 0.039 18.580 0.0035  
E 0.048 1 0.048 22.770 0.0020  
F 7.20103 1 7.20103 3.410 0.1072  
DE 3.60103 1 3.60103 1.710 0.2328  
DF 1.00103 1 1.00103 0.047 0.8339  
EF 2.50103 1 2.50103 0.180 0.3124  
D2 0.024 1 0.024 11.370 0.0119  
E2 0.083 1 0.083 39.390 0.0004  
F2 0.140 1 0.140 68.670 <0.0001  
Residual 0.015 7 2.110103    
Lack of fit 0.010 3 3.350103 2.840 0.170 Insignificant 
Pure error 4.720103 4 1.180103    
Total 0.390 16     
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a—V50 与 MPDAAC 质量分数；b—Na4EDTA 与 MPDAAC 质量分数；c—Na4EDTA 与 V50 质量分数 
图 2  其他工艺因素交互影响特征黏度的响应面图 

Fig. 2  Response surfaces (3D) showing reciprocal effects of others factors parameters on the intrinsic viscosity of PMPDAAC 
 

结合 2.1.1 及 2.1.2 的实验结果，得到 PMPDAAC
的最佳工艺条件为：1（A）=56.1 ℃、2（B）=61.2 ℃、

3（C）=80.2 ℃、w(MPDAAC)（D）=71.03%、w(V50)
（E）=2.50%和 w(Na4EDTA)（F）=0.0074%。温度因

素的影响顺序为1>2>3，其他因素的影响顺序为

w(V50)>w(MPDAAC)>w(Na4EDTA)，在最佳工艺条

件下进行 3 组平行实验，得到聚合产物的特征黏度

和单体转化率最高为 1.21 dL/g 和 92.85%，平均值

为 1.17 dL/g 和 92.05%。 
2.2  产物 PMPDAAC 的结构表征 
2.2.1  FTIR 光谱分析 

单体 MPDAAC 和均聚物 PMPDAAC 的 FTIR
谱图如图 3 所示，从 MPDAAC 中可看出：3329 cm1

处有 O—H 的伸缩振动吸收峰，表明产物中仍有溶

剂水存在；2997 cm1 是==C—H 伸缩振动吸收峰，

2880 cm1 是烷基链中 C—H 的伸缩振动吸收峰，

1641 cm1 是 C==C 双键伸缩振动吸收峰，1472 和

1426 cm1 是烷基链中 C—H 的面内弯曲振动吸收

峰，998、959、907 cm1是==C—H 的面外弯曲振动吸

收峰，这些特征峰说明在 MPDAAC 中包含有==C—

H、C==C、C—H 基团[24]。与 MPDAAC 相比，PMPDAAC
在 2939、1626、994~902 cm1 处对应的单体双键吸

收峰均已消失或大大减弱，且在 1458 cm1 处为单体

双键断裂后新生成主链上亚甲基 C—H 的面内弯曲

振动吸收峰，说明单体已聚合成为 PMPDAAC。 
2.2.2  1HNMR 和 13CNMR 谱图分析 

图 4 为 MPDAAC 和 PMPDAAC 的 1HNMR 谱

图。由图 4 可见，PMPDAAC 中于 δ 1.37~1.59（a
峰）处出现新的吸收峰，为聚合产物主链—CH2—

上 H 原子的吸收峰，δ 2.71（b 峰）是产物五元环上

—CH—上 H 的吸收峰，δ 3.87~3.93（c 峰）是产物

五元环上与 N 相连的—CH2—上 H 的吸收峰。同时，

对比 MPDAAC，与 C==C 双键上 H 相关的吸收峰 δ 
5.69（a 峰）、6.01（b 峰）已经基本消失。 

图 5 为 MPDAAC 和 PMPDAAC 的 13CNMR 谱 
图。由图 5 可见，PMPDAAC 中处于 δ 26.80（a 峰）

为主链—CH2—的吸收峰，δ 37.51、38.97（b 峰）

和 48.71、51.36（c 峰）分别为五元环上—CH—和

—CH2—的二重吸收峰。同时，对比 MPDAAC 单体

碳谱，与 C==C 双键上 C 相关的 δ 124.4（a 峰）及

128.73（b 峰）两个吸收峰也基本消失，这表明双键

已打开并完成聚合。 
 

 
 

图 3  MPDAAC 和 PMPDAAC 的红外光谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of MPDAAC and PMPDAAC 

 

 
 

图 4  MPDAAC 和 PMPDAAC 的 1HNMR 谱图 
Fig. 4  1HNMR spectra of MPDAAC and PMPDAAC 

 
2.2.3  PMPDAAC 的 GPC-MALLS 谱图分析 

如图 6 所示，根据 GPC-MALLS 检测原理[25]，

测定精制后样品 PMPDAAC（[η]=1.21 dL/g，Conv.= 
92.85%）的相对分子质量，得到 PMPDAAC 的流出

时间和相对分子质量累积分布曲线，其流出时间范

围为 17.7~24.0 min，当流出时间在 20.8 min 时达到
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峰值，产物相对分子质量 Mw=2.658105，多分散性

指数 d（Mw/Mn）=1.358。 
 

 
 

图 5  MPDAAC 和 PMPDAAC 的 13CNMR 谱 
Fig. 5  13CNMR spectra of MPDAAC and PMPDAAC 

 

 
 

图 6  PMPDAAC 的流出时间（a）和相对分子质量累积分

布（b）曲线 
Fig. 6  Elution time (a) and molecular weight distribution 

(b) curves of PMPDAAC 
 
2.3  取代基结构对聚合反应活性的影响分析 
2.3.1  取代基电子效应及其光谱解析 

与 DMDAAC 单体及其均聚反应相比，本文是

将其季铵氮上的一个甲基替换成丙基，成为 MPDAAC
单体。为了尝试考察这一取代基变化的电子效应对

其结构在红外谱图上解析结果的影响，即取代基变

化的电子效应，可从两种单体及其聚合物红外光谱

中相应的特征吸收峰强度变化和波数值的偏移（红

移或蓝移）得以体现。参考文献[19]中 DMDAAC 与

均聚物 PDMDAAC 的红外光谱，MPDAAC 相较于

DMDAAC 单体及均聚物红外谱图的特征吸收峰变

化汇总如表 5 所示。 
 

表 5  MPDAAC 相较于 DMDAAC 单体及均聚物红外谱

图的特征吸收峰变化 
Table 5  Comparison of absorption peaks change of monomer 

and homopolymer in MPDAAC and DMDAAC by 
FTIR spectra 

变化 

分类 
化学键类型 

特征吸收

峰位移/cm1

==C—H 伸缩振动 83 

烷基链中 C—H 的面内弯曲振动 +48 
MPDAAC 
相比于 

DMDAAC ==C—H 面外弯曲振动 +50~118 

主链上 C—H 伸缩振动 +5~14 PMPDAAC
相比于 

PDMDAAC 烷基链中 C—H 的面内弯曲振动 +1 

注：“”表示红移；“+”表示蓝移。 

 
由表 5 可知，对于单体引入电子基团取代基丙

基之后，MPDAAC 较 DMDAAC 的==C—H 伸缩振

动吸收峰红移 83 cm1，表明可能有利于官能团或体

系的能量降低，从而有利于烯丙基双键自由基环状

加成反应的进行；但是，==C—H 面外弯曲振动吸收

峰和烷基链中 C—H 的面内弯曲振动吸收峰较

DMDAAC 蓝移了 50~118 和 48 cm1，则说明官能团

或体系能量增加对反应的不利。对于聚合物，

PMPDAAC 主链上的 C—H 伸缩振动吸收峰较

PDMDAAC 蓝移了+5~14 cm1 也说明丙基的引入带

来的官能团或体系能量的增加。除了官能团对单体

体系能量产生的影响之外，在单体自由基聚合反应

过程中，取代基团的改变对 C==C 双键电子云密度

也会造成变化，进而影响聚合反应活性是众所周知

的，具体可通过单体和聚合反应中聚合物过渡态结

构的优化分析，甚至聚合反应活化能的量子化学计

算等进行数值模拟比较[26]。 
2.3.2  单体结构对其聚合反应活性影响的可能性分

析和验证 
2.3.2.1  单体结构影响的可能性分析 

对于自由基聚合反应，当引发剂和溶剂体系确

定后，单体的聚合反应活性与其结构有主要关系，

通常被认为有空间效应、电子效应和溶剂效应[18]。

对于 MPDAAC 而言，将 DMDAAC 季铵氮上的甲基

替换成丙基，单体的结构变化势必对聚合反应活性

存在一定的影响。一方面，通过电子效应及其 FTIR
谱图对比可知，虽然丙基为给电子基团，可能使烯

丙基上的电子云密度有所增加，有利于自由基聚合

反应的进行。但是，随着丙基取代基碳数的增加，

基团体积增大也将引起单体成环聚合过程中的空间
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位阻变大[17]。此外，单体极性随着碳数的增加而降

低，不利于分子在体系中的分散和分子间的碰撞。

这些均不利于单体自由基聚合反应的进行，进而不

利于获得较高相对分子质量的聚合产物。 
当然，丙基取代基较甲基取代基仅差两个碳原

子，因此，其对于烯丙基双键上电子效应的影响是

有限的。这样，在 MPDAAC 的自由基聚合过程中，

取代基空间效应和溶剂效应带来的影响可能会占主

要地位，而不利于自由基聚合反应的进行。 
2.3.2.2  单体结构影响的实验验证 

为验证以上分析，本文选用等摩尔 DMDAAC
单体在本文得到的最佳均聚反应工艺条件下进行聚

合反应，又选用等摩尔 MPDAAC 单体在文献[19]
最佳工艺条件下进行聚合反应对比，结果见表 6。 

 
表 6  单体 DMDAAC 与 MPDAAC 的验证实验 

Table 6  Validation homo-polymerization experiments of DMDAAC and MPDAAC monomer 

单体 聚合条件 现象描述 实验结果 

DMDAAC 本文工艺 θ1 反应 10min 后爆聚，体系温度迅速上升 11.1℃，完成反应
[η]=0.90 dL/g，Conv.=88.09% 
（原最佳工艺下：[η]=3.43 dL/g，Conv.=100%）

MPDAAC 
文献[19]工

艺 
未发生爆聚，体系反应较为平缓 

[η]=0.76 dL/g，Conv.=56.65% 
（原最佳工艺下：[η]=1.21 dL/g，Conv.=92.85%）

 
由表 6 实验现象可知，DMDAAC 在本文最佳

均聚反应工艺条件的1 反应 10 min 后就发生爆聚现

象，体系由1 温度迅速上升了 11.1 ℃。然而，

MPDAAC 单体在文献[19]最佳工艺条件的1 反应

3 h 内体系温度未发现明显升温，且整个聚合反应阶

段温度变化较为平缓，得到 PMPDAAC 产物特征黏

度值和单体转化率分别为 0.76 dL/g 和 56.65%，而

DMDAAC 在本文工艺条件下得到的均聚物特征黏

度值为 0.90 dL/g，对应的单体转化率为 88.09%与文

献值的 3.43 dL/g 和 100.00%形成了鲜明对比。验证

实验证明，当烯丙基季铵盐的取代基由甲基变为丙

基时，在单体自由基聚合反应中，相较于电子效应

而言，取代基碳链的增加带来的空间效应和溶剂效

应起主要作用，体现在单体的聚合反应活性降低，

制备得到的均聚产物相对分子质量（特征黏度值）

明显降低。 

3  结论 

（1）以实验室合成 MPDAAC 单体为原料，V50
为引发剂，采用水溶液聚合方式，引发剂反应前期一

次性 加 入， 分三 阶 段梯 度升 温 引发 聚合 制备

PMPDAAC 的工艺，采用响应面优化法对制备工艺

进行了优化，获得 PMPDAAC 的最佳工艺条件，经

3 次平行实验验证得到产物 PMPDAAC 的特征黏度

值平均为 1.17 dL/g，单体转化率 92.05%。 
（2）采用 FTIR、NMR 对产物 PMPDAAC〔[η]= 

1.21 dL/g，Conv.=92.85%〕进行结构表征、GPC- MALLS
对产物相对分子质量进行测定。结果表明，此法成

功合成了高相对分子质量的 PMPDAAC 产物，测得

Mw=2.658105，多分散指数 d（Mw/Mn）=1.358。 
（3）相较于 DMDAAC 而言，单体取代基由甲

基更换为丙基后，从取代基的空间效应、电子效应

及溶剂效应综合分析，预测取代基碳链的增加带来

的空间效应和溶剂效应起主要作用，单体的聚合反

应活性和制备得到的均聚产物相对分子质量（特征

黏度值）会有明显降低，并采用实验方法验证了上

述预测。 
以上工作为甲基取代基二烯丙基季铵盐单体同

系物及其聚合物结构的拓展以及应用性能的开拓研

究奠定了坚实的理论和实验基础。 
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