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摘#要! 为改进传统.G天冬氨酸液相聚合方法!以.G天冬氨酸为原料!在 -;6;

"

G5H

"

,06;离子液体中液

相聚合合成聚天冬氨酸"I-3I#?研究离子液体组成$反应条件对聚天冬氨酸重均分子量及其 6J6)

"

阻垢效

果的影响!分析产品的红外谱图特征?结果表明!在离子液体 -;6;

"

G5H

"

,06;中合成产品具有 I-3I结构特

征%I-3I聚合物重均分子量为 ' &&& K@ &&&%聚合反应的最佳条件为&-;6'

"

与盐酸三乙胺的摩尔比为 %<%L

'$反应温度为 %%& M$天冬氨酸质量浓度为 &<% NOE.$反应时间为 %<& P!其合成产物重均分子量为 ! Q@&$对

6J6)

"

阻垢率最佳可达 A"<FR!与传统液相聚合工艺相比阻垢率提高 @R?离子液体可以用于 .G天冬氨酸

液相聚合?
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!:/'546'% 4:TEX[:Z\H[JYTHT:>J;.GJBXJ[HTDJDTY X:;̂E\[T̀JHT:> T> :[NJ>TD;Ta=TYB" I:;̂JBXJ[HTDJDTY!I-3I$
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"

G5H

"

,06;T:>TD;Ta=TYB] X̂:;̂E\[T̀JHT:> =BT>N.GJBXJ[HTDJDTY JBJ
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##聚天冬氨酸!I-3I$是一种'环境友好(型阻

垢剂"被誉为是工业阻垢剂聚丙烯酸的更新换代

品种"其合成研究备受关注)' G"*

?液相催化聚合主

要以.G天冬氨酸!.G-3I$为原料"在有机溶剂

体系和催化剂条件下热缩聚合?液相反应体系多

采用 '"""@ G三甲苯和环丁砜等有机溶剂)!*

"有

机溶剂溶解.G-3I能力较弱#挥发损失量大"易

对环境造成污染#化学和热稳定性差"使用不安

全"因而其工程应用受到很大限制?离子液体作为

聚合反应溶剂具有诸多突出优点%溶解范围宽#不

挥发+热稳定性好#能促进反应活性"提高反应的



转化率和选择性#聚合速率快#可设计性"通过调

整阴+阳离子组合或嫁接适当的官能团获得特定

需求的离子液体)! GQ*

?为改进传统有机溶剂的液

相聚合方法"选用 -;6;

"

G5H

"

,06;离子液体作为

反应介质合成了I-3I"分析了合成产品对6J6)

"

的阻垢性能"为制备高效 I-3I阻垢剂开辟了新

的研究方向?

'#实#验

=>=?材料与仪器

.G-3I!纯度
!

AA<%AR$#无水 -;6'

"

!分析

纯$#盐酸三乙胺!分析纯$#无水乙醇!分析纯$#

美国,TD:;\H公司,5c*3$Q& 型红外光谱仪#美国

I\[dT> 5;E\[公司 3\[T[B%&& 凝胶色谱仪?

=>@?合成方法

'<%<'#-;6;

"

G5H

"

,06;离子液体制备

在氮气保护下"将盐酸三乙胺加入到洁净的

三口烧瓶中并搅拌"控制反应温度为 F& M"搅拌

过程中将无水 -;6'

"

分批缓慢加入"连续搅拌

% P"形成黄绿色离子液体?

'<%<%#I-3I合成与分离

将安装搅拌器和温度计的 %@& E.三口烧瓶

固定在沙浴中"加入 @& E.-;6;

"

G5H

"

,06;离子

液体"搅拌条件下加入一定量的 .G-3I"控制温

度完成聚合反应#然后三口烧瓶中加去离子水搅

拌"抽滤分离得到黄色聚琥珀酰亚胺中间体"用

,J)0溶液水解"乙醇沉析后干燥得I-3I产品?

=>$?静态阻垢性能

各取 @& E.6J

% e和 06)

"

G离子水样"加入

I-3I阻垢剂混合"在培养箱中!F& f'$ M恒温

$ P"取出实验溶液冷却至室温"取上层清液"用

5g4-络合滴定法测定溶液中 6J

% e质量浓度?阻

垢率按下式计算%

阻垢率 !!"

'

#"

&

$$!"

%

#"

&

$ %'&& &'

式中% "

'

为加 I-3I水样消耗 5g4-的体积数#

"

%

为未加I-3I水样消耗5g4-的体积数# "

&

为

未加药剂水样!空白$消耗5g4-的体积数?

=>A?产物结构表征

2+%h1[压片?7I6%聚乙二醇为标准品!重均

分子量分别为 !&&+$&&+% &&&+$ &&&+'& &&&$#流

动相为 &<' E:;O.,J

%

3)

!

溶液"X0iQ?

%#结果与讨论

@>=?离子液体催化机理分析

%<'<'#离子液体酸性分析

无水-;6'

"

与盐酸三乙胺按照不同摩尔比例

配制成氯铝酸盐离子液体"随着参与合成的

-;6'

"

摩尔分数的增加"阴离子种类也在发生相

应的变化)F*

"变化过程见式!'$ K!!$%

-;6;

"
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!
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##随着 -;6;

"

摩尔分数的增加"溶液中阴离子

种类按 -;6'

!

G

"

-'

%

6'

Q

G

"

-;

"

6;

'&

G规律转化"

其 .\bTB酸性逐步增强"因此"可以通过调整

-;6'

"

的摩尔分数来调整 -;6;

!

G

+ -;

%

6'

Q

G和

-;

"

6;

'&

G的比例"进而调整离子液体的酸强性?当

)

-;6'

"

O5H

"

,06;

i'<@ 时"溶液中表现两种不同的铝分

子结构"分别为-;6;

!

G

"-;

%

6'

Q

G

#当 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

i

%<& K%<% 时"溶液中阴离子只表现出一种结构"

为-;

%

6'

Q

G

"反应过程为

 

2AlCl  + H N 

C H  

C H  
C H  

Cl Al Cl  + 

+ 

H N 

C H  

C H  
C H  

!

##当 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

i%<% K%<@ 时"主要存在

-'

%

6'

Q

G和-;

"

6;

'&

G两种结构)A*

?

%<'<%#离子液体催化机理分析

I-3I合成为氨基酸缩聚反应"是氨基氮上的

孤电子对对羧基碳进行亲核加成"此类反应总反

R OHC
O

NH
!"#$%&'() *+,-./0!1

-;6;

"

G5H

"

,06;离子液体中-;

%

6'

Q

G是.\bTB酸"

具有吸电子的诱导效应)'&*

"能够吸引 .G-3I羧

基氧上的电子对"使羧基碳上的
!

电子云发生偏

移"从而增加了羧基碳的碳正性"有利于亲核试剂

氨基对羧基的的进攻"使中间体更易形成?同时由

于I-3I在反应过程中生成水"在离子液体中能

够进 一 步 反 应 生 成 0

e

% -;

%

6;

Q

G

e0

%

)

"

-;

%

6;

$

!)0$

G

e06;

)''*

"此时离子液体也兼具

1[

!

>BH\Y酸性"能够提供质子"也有助于 6

e的形

成?因此"当 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

i'<@ K%<@ 时"离子液体

中含有-;

%

6'

Q

G和0

e

"对 I-3I聚合过程起到催

化作用?实验中分别按 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

i'<@+%<&+

%<%+%<@ 配置 ! 种酸性离子液体?

%<'<"#.G-3I溶解性实验

实验过程中"当温度低于 '&& M时".G-3I

不溶于离子液体"此时为两相非均相状态#当温度

,'!,
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"

G5H

"

,06;离子液体中聚天冬氨酸的合成



升高至 '&& K'%& M".G-3I晶体开始逐渐溶解#

继续升高温度".G-3I晶体可以完全溶解于离子

液体"形成均相黄绿色液体?说明-;6;

"

G5H

"

,06;

离子液体对 .G-3I具有较强的溶解能力"并且

主要受温度影响?其原因可能是离子液体极性较

强"可以与 .G-3I上的羟基形成氢键"温度升

高"离子液体中阴离子与 .G-3I羟基形成氢键

的相互作用得以加强)'%*

"由此促进了 .G-3I的

溶解?

@>@?合成条件实验

%<%<'#离子液体组成对I-3I聚合反应的影响

各取 %<'<% 中 ! 种离子液体各 @& E.进行

I-3I合成实验"固定聚合温度 %%& M".G-3I单

体投加量 '&<& N"反应时间 % P"测得I-3I对6JU

6)

"

阻垢率及其重均分子量见表 '"I-3I样品

7I6谱图见图 '?

表 =?B!*B对#4#C

$

阻垢率与重均分子量

)

-;6'

"

O5H

"

,06;

阻垢率OR

*

b

'<@ Q%<Q ' '$Q

%<& A&<' ' AF!

%<% A"<F ! Q@&

%<@ A%<@ % QFA

##由表 ' 可见"随 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

的增加"I-3I的

阻垢率增加"当 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

i%<% 时"阻垢率达到

最大值 A"<FR"但继续增加 -;6'

"

的比例"阻垢

率略有降低?

随着离子液体组成中 -;6;

"

摩尔分数的增

加"聚合物重均分子量首先是逐渐增大"当

)

-;6'

"

O5H

"

,06;

i%<% 时"重均分子量达到最大值

! Q@&"继续增加-;6;

"

的摩尔分数"重均分子量下

降至 ' AF!#I-3I对6J6)

"

阻垢率受其重均分子

量影响较大"当聚合物重均分子量较低时"对 6JU

6)

"

阻垢效果不明显#当聚合物重均分子量在

% &&& K@ &&& 时"对6J6)

"

具有较好的阻垢效果"

阻垢率均在 A&R以上?由图 ' 可见"不同比例离

子液体I-3I样品7I6谱图曲线的半峰宽基本相

同?可见离子液体组成主要影响 I-3I重均分子

量的变化"对重均分子量分布影响不明显?

分析原因"当 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

i'<@ 时"离子液体

中存在两种阴离子 -;6;

!

G和 -;

%

6;

Q

G

"起催化作

用的-;

%

6;

Q

G浓度较低"生成的低聚体较难进一步

聚合成较大相对分子质量聚合物#提高 -;6'

"

比

例"-;

%

6'

Q

G浓度随之升高"当 )

-;6'

"

O5H

"

,06;

i%<%

时"溶液中大量的-;

%

6'

Q

G和0

e有利于低聚体进

一步聚合成高重均分子量聚合物?继续增加比例

时"离子液体中形成的 -;

"

6;

'&

G具有 .\bTB强酸

性"能够促使聚合I-3I分解"使聚合物重均分子

量降低?可见调整 -;6'

"

和 5H

"

,06;的摩尔比可

以控制聚合物的重均分子量"进而改善产物的阻

垢性能?

!

!"#"

$

%&'

$

()#"

*+,-./01,2.304,2.205,2./.

4

5

1

+

-6 -7 -8 -9 23 2-

"%:;<

图 =?B!*B样品DB#谱图

## 实验结果表明% 离子液体最佳配比为

)

-;6'

"

O5H

"

,06;i%<%

?

%<%?%#反应温度对I-3I阻垢率的影响

取 )

-;6;

"

O5H

"

,06;

i%<% 的离子液体 @& E.".G

-3I投加量 '&<& N"反应时间 % P"考察不同反应

温度条件下 I-3I对 6J6)

"

阻垢性能的影响"实

验结果见图 %?

由图 % 可见"I-3I对 6J6)

"

的阻垢率随聚

合反应温度的升高而上升?当反应温度为%&& M

时"I-3I的阻垢率已达 A&<Q!R#升高温度至

%%& M时"I-3I对6J6)

"

阻垢率升至 A"<FR"继

续升高温度阻垢率不再提高"因此"最佳反应温度

确定为%%& M?I-3I对6J6)

"

的阻垢效果与其重

均分子量有关"表 ' 数据表明"I-3I阻垢率随其

重均分子量增大而提高"温度升高有利于氨基酸

的聚合反应"因而重均分子量增大)'" G'!*

?但反应

温度过高时容易促使聚合物热分解"降低其重均

分子量并影响阻垢效果?

!""

#$

#"

%$

%"

&$

&"

!'" !%" ("" ((" ()"

!*!

!

"

#

*

+

图 @?不同反应温度时B!*B的阻垢效果
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%<%<"#.G-3I质量浓度对I-3I阻垢率的影响

取离子液体 @& E."配制.G-3I质量浓度分

别为 &<'%+&<'$+&<%&+&<%! 和 &<%F NOE."不同.

G-3I质量浓度时合成 I-3I的重均分子量及其

6J6)

"

阻垢效果见图 "?

由图 " 可见%当.G-3I质量浓度为 &<'% NO

E.时"阻垢率为 F!<@R?原因是此时体系中 .G

-3I单体质量浓度低"分子间碰撞机会少"聚合反

应慢"因此"聚合物重均分子量较低"仅为 ' '$Q"

阻垢效果不高#随着单体质量浓度的增加"通过扩

散分子发生碰撞的概率增大"使聚合速率增大"当

质量浓度为 &<% NOE.时"重均分子量达到最大值

! Q@&"阻垢率提高至 A"<FR?随着 .G-3I质量

浓度的继续增加"所测 I-3I重均分子量下降为

" &"Q"原因是当 .G-3I质量浓度较大时"离子

液体的黏度继续增加"降低了分子的运动速度"使

聚合物重均分子量降低?实验结果表明 &<%& NO

E.为最佳反应质量浓度?
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图 $?不同反应物质量浓度时B!*B重均分子量及阻垢效果

%<%<!#反应时间对I-3I阻垢率的影响

取离子液体 @& E."在反应温度 %%& M".G

-3I投加量 '&<& N时"考察不同反应时间对产物

I-3I阻垢效果的影响"实验结果见图 !?

分析图 ! 可知"在反应进行 "& ET> 时"聚合

产物阻垢率已达 Q"<$R"说明在离子液体中该聚

合反应速率很快?随着反应时间的延长"当反应时

间为 '%& ET>时"其阻垢率达到最大值 A"<FR"进

一步增加反应时间"其阻垢性能增加不明显?因

此"确定最佳反应时间为 %<& P?

! "! #! $%& $'& %&&

$&&

(&

#&

)&

!

"

#

*

+

$%&'

*,-.

图 A?不同反应时间B!*B的阻垢效果

@>$?聚合产物结构表征

以.G-3I为原料分别采用固体热缩聚合和

离子液体液相聚合两种方法合成I-3I?制得产物

的红外谱图见图 @?

I-3I含有羧酸+酰胺等特征结构"红外谱图

J中 " !'$"' Q%& 和 ' $@$ DE

G'处的强吸收峰分别

为酰胺中的,&0键+羧酸键和酰胺中羰基的吸

收峰)'@*

?红外谱图 ]中聚合样品在 " !'$ DE

G'为

二级酰胺中的 ,&0键的伸缩吸收峰"说明聚合

物中含大量的二级酰胺键#在 ' $@$ DE

G'为酰胺

基吸收峰的酰胺2带"即酰胺中羰基的吸收峰"在

' @"' 和 ' %F& DE

G'为酰胺基
"

,0

和
#

6&,

之间偶

合造成酰胺 22+222带"表明聚合物水解开环后而

具有仲酰胺结构?' Q%& 和 ' "A% DE

G'处的吸收峰

分别为羧酸根&6))&中 6 )振动偶合产生

的反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰?对比

谱图J和 ]可知"两种方法所得的谱图基本一致"

说明离子液体合成产品具有I-3I结构特征?
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图 E?不同合成方法B!*B红外谱图

@>A?产物的阻垢性能

在相同实验条件下"研究了离子液体和有机

介质中两种方法合成产物的阻垢性能"实验结果

见图 $?
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D代表离子液体"Y代表 '"""@ G三甲苯和环丁砜有机介质?

图 F?B!*B#4#C

$

阻垢对比实验结果

##由图 $ 可知"随 6J

% e质量浓度增加"聚合产

物I-3I阻垢率逐渐下降?但不同质量浓度时离

,"!,
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,06;离子液体中聚天冬氨酸的合成



子液体中合成产物的阻垢率均高于传统有机液相

催化聚合产品"当 6J

% e质量浓度为%@& ENO.!以

6J6)

"

$时"离子液体阻垢率为 A"<FR"而传统方

法合成产物阻垢率为 FF<FR?

"#结#论

'$ )

-;6'"O5H",06;

i'<@ K%<@ 时"离子液体具有

.\bTB酸性"对 .G-3I具有较好的溶解性"同时

对I-3I聚合反应具有较好的催化作用?

%$红外分析结果表明"-;6;

"

G5H

"

,06;离子

液体催化聚合产品具有I-3I的结构特征?

"$ -;6;

"

G5H

"

,06;离子液体中催化合成

I-3I的最佳条件为%离子液体中无水-;6'

"

与盐

酸三乙胺的摩尔比为 %<%L'".G-3I质量浓度为

&<% NOE."反应温度为 %%& M"聚合时间为 %<& P"

此时聚合产物重均分子量为 ! Q@&"对 6J6)

"

阻

垢率为 A"<FR?与传统的液相聚合工艺相比阻垢

率提高了 @R?
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