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二甲基二烯丙基氯化铵的合成*
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摘要　为制备聚二甲基二烯丙基氯化铵絮凝剂,采用二步法制备了二甲基二烯丙基氯化铵单体,即在强碱性条件下由烯丙基氯

和二甲胺反应先生成二甲基一烯丙基叔胺,将该叔胺分离出来并再次加入烯丙基氯,于丙酮介质中结晶析出季胺盐晶体.该法

制备的单体具有很高的纯度,产率可达 72% .
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Abstract　Dimethy ldiallylammonium chloride ( DMDAAC) w as prepared by tw o-step method.

first , allyl chlo ride reacted w ith dimethy lamine in the solution of str ong alkaili, producing

dimethyallyammonium ( tert iary am ine) . Secondly , the ter tiary am ine was separated and added

along w ith ally l chloride to acetone then the DMDAAC crystallized f rom the acetone solut ion.
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　　70年代,国外对聚二甲基二烯丙基氯化铵

( polydimethyldiallylammonium chloride,

PDMDAAC )的均聚、共聚做了很多研究
[ 1, 2]

.

国内 80 年代末至 90 年代初迅速形成热

点[ 3— 8] . 这些研究中, PDMDAAC 的单体 DM-

DAAC 的制备一般采用一步法,即用二甲胺和

烯丙基氯在强碱性条件下一次反应完成.但该

法所得单体溶液中含有大量副产物如氯化钠、

烯醇、烯醛、叔胺盐及未反应完的烯丙基氯等,

虽经减压蒸馏但不能完全去除或完全不能去

除,这将严重影响后续聚合步骤和作为给水絮

凝剂的卫生性能. 本文采用二步法制备了纯度

很高的单体, 并达到了较高的产率,克服了以上

缺点.

1　实验原理和方法

1. 1　实验原理

烯丙基氯和二甲胺发生亲核取代反应,先

生成叔胺,再进一步反应得季胺盐.步骤:

2( CH3 ) 2NH+ CH2= CH- CH2Cl

　( CH 3) 2NCH 2CH= CH2+ ( CH3 ) 2NH2Cl ( 1)

由该反应生成的二甲胺盐酸盐与氢氧化钠中和

而恢复为二甲胺:

( CH3 ) 2NH2Cl+ NaOH 　　

　( CH 3) 2NH+ NaCl+ H 2O ( 2)

生成的叔胺再经以下反应而成为 DMDAAC:

( CH3 ) 2NCH2- CH= CH2+ CH2= CH- CH2Cl

CH2 = CH - CH2

N

CH2 = CH - CH2

CH3

CH3

+

Cl - ( 3)

1. 2　实验方法

( 1)将一定量和一定浓度的二甲胺溶液,氢

氧化钠溶液和总配比量一半的烯丙基氯加入



500ml 容积并配有回流冷凝装置的三颈烧瓶

中,置于恒温水浴中在磁力搅拌器的搅拌下反

应一定时间, 得油水两相,以分液漏斗分出油相

即叔胺, 加入一定量固体氢氧化钠经一定时间

干燥脱水后分离.

( 2)将经( 1)步骤干燥后的叔胺与另一半烯

丙基氯加入一定体积的丙酮中,于常温下静置

一定时间,得无色针状晶体即季胺盐.

2　结果与讨论

2. 1　产品鉴定

根据叔胺可溶于酸而不溶于碱的性质,取

一定量叔胺加入 0. 1mol/ L 的 HCl溶液,叔胺

即溶解于其中, 再加入等摩尔量的 NaOH 溶

液,叔胺复析出分层, 反应如( 4)和( 5) , 反应可

作为叔胺存在的证据之一.

CH2 = CH - CH2 - N

CH3

CH3

+ HCl CH2 = CH - CH2 - NHCl

CH3

CH3

( 4)

CH 2 = CH - CH2 - NHCl

CH3

CH3

+ NaOH CH2 = CH - CH2 - N + NaCl + H 2O

CH3

CH3

( 5)

　 　 用 岛 津 FTIR-8101 红 外 光 谱 测 定

DMDAAC的红外光谱, 如图 1 所示. 从图 1中

可以看出,在～1400cm
- 1
处有氮原子上的 C—

H 吸收峰, 在～1000cm
- 1和～800cm

- 1处有双

键碳原子上的 C—H 吸收峰, 在～1680cm- 1处

有 C= C 伸缩振动吸收峰,在 3000～3400cm
- 1

范围有较宽的 HO—H 吸收峰, 这是由于该物

质吸湿性强,在测定压片过程中吸收了空气中

的水分所至. 表 1为 DMDAAC 元素分析结果.

同样由于该物质吸湿性强, 所以在元素分析结

果中氢的百分含量略高,而碳、氮、氯的百分含

量相应略低. 红外光谱与元素分析结果均与

图 1　DM DAAC 红外光谱图
　

表 1　元素分析结果/ %

元素 C N H C l

理论值 59. 4 8. 67 10. 0 21. 9

实测值 59. 2 8. 49 11. 8 21. 6

DMDAA C的结构相符.

2. 2　叔胺制备方法研究

采用 3种方式制备叔胺,产生了显著不同

的效果.

( 1)将一定量的二甲胺水溶液加入三颈瓶,

在磁力搅拌作用下加入一定量的氢氧化钠固

体,然后缓慢分批加入总配比量一半的烯丙基

氯,加样完毕后将温度升至 60℃,加热回流 4h,

冷却后分出叔胺.

( 2)将一定量的二甲胺水溶液加入三颈瓶,

在磁力搅拌作用下加入一定量的氢氧化钠固

体,然后逐步缓慢地加入总配比量一半的烯丙

基氯, 反应数分钟后分离出油相(未经 60℃条

件下的加热回流反应) .

( 3)在三颈瓶上安装两只滴液漏斗,采用滴

加方式.在加入上述数量的二甲胺后,首先用装

有烯丙基氯的滴液漏斗加入数毫升烯丙基氯,

反应数分钟后用另一只滴液漏斗加入数毫升一

定浓度的氢氧化钠溶液,反应数分钟.如此反复

交替滴加, 2h 加完.反应数分钟后分离出油相.

3 种方式所得实验结果如表 2所示, 表 2

中第 3种方式中 C1 为常温下的实验, C2为低

温下的实验.比较这几种实验方式的结果,可得

出: 由二甲胺和烯丙基氯生成二甲基一烯丙
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基叔胺的亲核取代反应很容易发生, 不必用加

热回流的方法,在较低的温度下就可完成. 原因

是烯丙基氯分子中的氯非常活泼,二甲胺碱性

较强, 是较强的亲核试剂.而且在低温下,烯丙

基氯和叔胺的挥发性降低, 因而使收率有所提

高. 滴加方式对提高叔胺的收率起着决定性

的作用. 在制备叔胺的过程中常发生一些副反

应,使叔胺收率降低.如:

　CH2= CH- CH2Cl+ H2O

CH2 = CH - CH2 + HCl

OH

( 6)

表 2　不同制备方式的实验结果

方　式
油相体积/ ml

干燥前 干燥后
颜色 挥发 叔胺收率/ % 季胺收率/ %

A 15 7 黄 严重 12. 7 9. 77

B 37 0 黄 严重 0 0

C1( 15℃) 42 35 白,浊 微弱 63. 6 49. 0

C2( 1—5℃) 44 40 白,浊 极微弱 72. 7 55. 4

　　这些副反应均是在碱性条件下发生的,所

以应避免烯丙基氯与氢氧化钠同时存在于体系

中.滴加方式满足了这一反应条件.因为每当滴

加氢氧化钠溶液时, 烯丙基氯已与二甲胺充分

反应而不存在, 氢氧化钠的唯一作用即是与二

甲胺盐酸盐反应释放出二甲胺.下一次烯丙基

氯的滴加也是在氢氧化钠消耗完后进行的,烯

丙基氯可完全用于生成叔胺. 由此可看出每 2

次滴加之间的时间间隔即反应时间的确定是相

当重要的.

2. 3　干燥对叔胺的影响

以上法制得的叔胺必须用 NaOH 固体干

燥,否则会使后续结晶过程不良,甚至完全不结

晶析出季胺盐. 从干燥前后油相体积的对比可

看出, 在方式 A 中副反应过多,致使叔胺产率

很低, 干燥后体积减少很多,在方式 B中,反应

不充分而没有得到叔胺,油相体积减少为零,这

说明此时氢氧化钠干燥剂的作用不仅仅是吸收

油相中难以分离的水分,还与原料及反应生成

的副产物发生了反应. 而在方式 C2中干燥前后

油相体积仅有少量变化, 用 SHIMADZUGC-

14A 型气相色谱仪对方式 C2所得叔胺做了气

相色谱的分析比较. 实验柱温 90℃, 气化温度

150℃, 检测温度 150℃, 以中性硅藻土为担体

测得结果如表 3. 从表 3中可以看出干燥前后

峰未发生变化, 说明干燥剂只是除去了叔胺中

的水分,而对反应产物并无影响.

表 3　气相色谱分析结果

状　况 峰 1 峰 2

t/ min 含量% t / min 含量%

干燥前 0. 833 99. 97 1. 184 0. 0301

干燥后 0. 830 99. 97 1. 184 0. 0255

2. 4　季胺的制备

制得叔胺后,加入与叔胺同体积量的烯丙

基氯,在丙酮介质中静置得无色针状晶体.

( 1)结晶时间对季胺产率的影响　在室温

25℃下,按上法制备季胺, 静置不同时间后,测

其收率, 如图 2 所示. 由图 2可见结晶时间越

长,收率越高,但从第 10d 起,收率增长渐缓,趋

于一极限值,由此还可以看出,生成季胺盐的反

应较慢,不易发生.这是由于二甲基一烯丙基叔

胺碱性较弱,是一种较弱的亲核试剂,加上分子

较大,空间位阻效应较强,因而比叔胺化反应困

难.

图 2　结晶时间的影响

( 2)丙酮用量的影响　丙酮是季胺化的良

溶剂, 但丙酮的用量对季胺盐的分离有显著的
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影响.当丙酮用量过少时,生成的季胺盐与丙酮

凝结在一起,不能分离, 但丙酮用量过多时,生

成的晶体过于松散极易流失. 为此采用不同丙

酮用量对结晶效果进行了研究. 从表 4可看出,

当丙酮与叔胺的体积比在 3—5倍时, 效果最

好,晶体较密实,且易分离.

表 4　丙酮用量的影响

体积比(丙酮/叔胺) 1 2. 5 3 5 7. 5

效果 不能分离 较难分离 适中 稍松 松

2. 5　原料的重复利用

丙酮作为介质,从理论上讲并不会被消耗,

如果能重复使用试验,则会降低产品的生产成

本,为此进行了丙酮的重复使用.

( 1)当季胺盐从丙酮中结晶析出后,将丙酮

分出, 发现其体积有所增加,弃去增加部分,取

原体积量的丙酮在下一次实验中重复使用,如

此进行到第 4次重复使用时, 发现季胺盐晶体

与丙酮介质的分离出现困难, 因此停止重复使

用.出现这种情况的原因是由于随着一次又一

次地弃去增加部分, 而使介质中的丙酮含量逐

渐降低到了一个极限.以此法制得的季胺盐产

率如表 5所示.

表 5　等体积丙酮重复利用季胺盐产率

次数 第 1次 第 2次 第 3次 第 4次

产率/ % 55. 92 62. 33 57. 35 49. 74

　　从表 5中可以看出,随着重复使用次数的

增加, 产率最终越来越低,而且分离发生困难,

因此做为丙酮的重复利用, 此法不可取.

( 2)当季胺盐从丙酮中结晶析出后,分出丙

酮介质, 并全部用于下次实验, 如此进行数次.

此法制得的季胺盐产率如表 6所示. 从表 6中

可以看出,由于丙酮的重复使用,产率也有显著

提高,且未发现分离困难,但随着重复使用丙酮

的次数逐渐增多, 析出的晶体逐渐变得较为松

表 6　丙酮全部利用时季胺盐的产率

次数 第 1次 第 2次 第 3次 第 4次 平均

产率/ % 59. 7 62. 6 82. 5 83. 2 72. 0

散,如操作不当则容易流失.作为丙酮的重复使

用可用此法.

　　( 3)氢氧化钠的综合利用.在实验中 NaOH

不仅是制备叔胺的反应剂, 又是叔胺的干燥剂.

NaOH 作为干燥剂仅用于除去叔胺中的水分,

实验证明使用反应剂用量的 70%—80%的

NaOH 作为干燥剂在完成干燥作用后, 加入一

定量的水制成溶液再作为反应剂也丝毫未影响

反应的效果.

3　工艺流程

DMDAA C制备流程如下图 3.
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图 3　DMDAAC 制备流程
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