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黏度法研究聚丙烯酰胺与聚乙二醇在水中的相互作用!
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摘 $ 要 $ 采用黏度法研究了聚丙烯酰胺（(%,）与聚乙二醇（ (-M）在水中的相互作用，发现当聚合物浓度较

高时，(%, 与 (-M 存在疏水作用、氢键以及相互缠结 3 两者间的相互作用随着聚合物浓度、(-M 分子量以及

(%, 分子量的升高而增大；随着温度的升高，其相互作用先减小后增大；盐、乙醇以及丙烯酰胺的加入使相互

作用减弱 3
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$ $ 近些年，水溶性单体在水介质中的双水相聚
合研究日益兴起［# N 7］3 (-M 作为一种生物相容性
聚合物，是十分理想的丙烯酰胺（%,）双水相聚
合分散介质，研究 (-M 与 (%, 之间的相互作用，
对于理解 %, 在 (-M 水溶液聚合过程中 (%, 液
滴的形成和稳定机理有着十分重要的意义 3
关于水溶性聚合物分子间的相互作用，近年

来报道较多 3 4F?DO 等［8，<］将 (-M 末端连上芘基，
采用荧光法对聚丙烯酸（ (%%）与 (-M 在水中的
相互作用进行了研究，发现 (%% 中的羧基能与
(-M 的醚基形成氢键，而聚甲基丙烯酸与 (-M 之
间的缔合由于甲基的疏水作用变得更为强烈 3
,2F?P5QH 等［=］将荧光标记物丹磺酰氯引入聚合单
体中，制备了荧光可识别的 (%% 共聚物，研究其
与聚氧化乙烯（ (-)）之间在水中的相互作用，得
到了类似的结果 3 0Q?@O2B 等［9，#"］采用黏度法及电
势法研究了共聚单体性质对丙烯酸共聚物与

(-M 相互作用的影响，考察了水溶液中 (%% 与
(%,、聚（!:异丙基丙烯酰胺）（ (1/(%,）之间的
相互 作 用，认 为 (%% 与 (%, 的 作 用 较 弱，
(1/(%, 由于疏水作用的增强，相互作用增大 3
R5@BB 等［##］采用黏度法对磺化聚苯乙烯 S胺化聚
苯醚在 !，!:二甲基甲酰胺溶液中的相互作用进
行研究，用黏度增长因子 " 表征其大小 3
由于 (%, 中的酰胺基团亲水性较强，能在任

何温度下溶于水，因此关于 (%, 与其他水溶性聚
合物在水中的相互作用报道不多 3 黏度法快捷简
便，本文通过此法对 (%, 与 (-M 间在水中的相

互作用进行研究，并考察 (%, 与 (-M 的分子量
及浓度、温度、盐与醇的加入对相互作用的影响 3

!" 实验部分

!# !" 实验原料
聚乙二醇（ (-M，数均分子量分别为 "T U V

#"U、"T 8 V #"U、# V #"U、! V #"U）、聚丙烯酰胺

（(%,，数均分子量分别为 "T # V #"U、# V #"U、#" V
#"U、7" V #"U、;"" V #"U ），均 购 于 %&.)0
).M%1/&0，硫酸钾、无水乙醇、乙二醇、丙烯酰胺
均为分析纯，市售，水为去离子水 3
!# $" 测量
将一定量的 (%, 与 (-M 分别溶解在水中，

配成相同质量浓度的溶液，以不同质量比将两者

混合，得到一系列组成比不同、总浓度相同的共混

溶液 3采用乌氏黏度计（小球体积为 UT ! >*，毛细
管直径为 "T 8 >>），在恒温水槽中（控温精度为
W "T #X）测量其黏度 3

$" 结果与讨论

$# !" %&’ 与 %() 在水中共混的溶液行为
根据文献［##］，对于不存在相互作用的共混

体系，其理想比浓黏度 ! @K是其共混组分的重均加

和值：! @K Y ##!# Z #!!!，式中 !# 与 !! 分别是聚合

物溶液 # 和 ! 在浓度为 $> 时的比浓黏度，## 与

#! 分别是聚合物 # 和 ! 在共混溶液中占总聚合
物量的质量分数 3 对于存在分子间相互作用的共
混体系，其实测值 ! 往往偏离 ! @K值，在本文中采
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用黏度增长因子 ! "
! # ! $%

! $%
，来表示共混溶液中

聚合物之间的相互作用，若其绝对值越大，说明两

种聚合物的相互作用越大 &
图 ’ 为 ()*!++++ 与 (,-’++++ 共混物水溶

液的黏度增长因子 ! 与 (,- 摩尔分率的关系
（图中 "(,-代表 (,- 的摩尔分率，"(,- " ",- .
（",- / ")*），式中 ",-为 (,- 中丙烯酰胺单体
单元的摩尔数、")*为 ()* 中氧化乙烯单元的摩
尔数）& 由图 ’ 可见，! 在聚合物浓度较高时的整
个组成范围内均小于 +，说明两种聚合物存在相
互作用 & -0123456［7］与 8092:;<%212<［’!］曾通过荧
光法发现 (,- 及部分水解聚丙烯酰胺（=(,-）
与 ()> 之间在水中并无相互作用；?$2<0: 等［’@］认

A$B& ’C D$:E0:$5F 4<G2<E494<5 H2E501 I41:;: 90J21 H12E5$0<

0H (,- ;<$5 ;<%41 I21$0;: E0<E4<5125$0< :0J;5$0<: 0H

(,-’++++ . ()*!++++ KJ4<%: $< 32541（# " @+L）

为 (,, 与 (,- 之间在水溶液中只存在氢键作
用，而不存在任何疏水作用，他们将其归因于

(,- 较强的亲水性 & 这些结论均在 (,- 浓度极
低（约 ’+ M ’+ # N）的实验中获得，O2F 等［’P］认为在
较稀的 (,- 水溶液中，相对于聚合物的其他链
段，酰胺基更易与水分子缔合，(,- 分子内的氢
键作用并不广泛存在 &但随着聚合物浓度的升高，
(,- 在与水分子作用的同时，与其他聚合物链节
间的作用也明显增强，(,- 分子内及分子间缠结
及酰胺基间氢键作用增多，形成物理交联 & 如图 ’
所示，当聚合物总浓度为 ’Q时，! 在整个组成范
围内几乎均等于 +，说明此时两种聚合物分子几
乎没有相互作用；随着聚合物总浓度的升高，! 偏
离 + 逐渐增大，出现 ! 偏离值最大时的 ",-值逐

渐减小，且均小于 +R S& ()* 水溶液是 (,- 的不
良溶剂，当 ()* 加入到 (,- 水溶液中时，(,- 分
子更易卷曲形成线团，减少了与水分子间的缔合 &

由于 (,- 侧链上的极性基团，()* 在疏水作用力
的推动下，缠结在 (,- 线团上，其链段上的醚基
可与部分 (,- 链上的酰胺基形成产生氢键作用 &
!" !# 聚合物分子量的影响
图 ! 是在聚合物总浓度为 !Q 时，! 值随着

(,- 分子量的变化图 & 随着 (,- 分子量的增加，
其相互作用逐渐增大 & 当分子量上升至 @++ M ’+P

时，出现了较强的缔合 & 这是由于随着 (,- 分子
量的增大，(,- 分子链的缠结与氢键作用增多，
形成了更多的 (,- 线团，使更多的 ()* 缠结在
(,- 线团表面 & 此外，随着 ()* 分子量的增大，
()* 端羟基浓度减小，使 ()* 疏水性增大，更多
的缠结在 (,- 线团上，相互作用增强（如图 @ 所
示）&乙二醇尽管亲水性较强，但可通过 ! 个端羟
基与 (,- 产生氢键作用缔合，使 ! 值偏离 & 乙二
醇中的端羟基比例远高于各种分子量 ()*，相对
于 ()* 链上的醚基，更易与酰胺基产生氢键作
用，但其偏离值仍小于各种分子量 ()*，说明
C C C

A$B& ! C D$:E0:$5F 4<G2<E494<5 H2E501 I41:;: 90J21 H12E5$0<

0H (,- ;<$5 ;<%41 I21$0;: (,- 90J4E;J21 34$BG5（(,- /

()*!++++ " !Q，# " @+L）

A$B& @ C D$:E0:$5F 4<G2<E494<5 H2E501 I41:;: 90J21 H12E5$0<

0H (,-’++++ ;<$5 ;<%41 I21$0;: ()* 90J4E;J21 34$BG5

（(,-’++++ / ()* " PQ，# " @+L）

TS’
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%&’ 与 %() 在水中的相互作用不仅仅只是氢键
作用，还包括疏水作用以及相互缠结 *
!" #$ 温度的影响

+,-./0 等［$1］也曾采用黏度法研究了温度对
%(( 与 %&2 在水溶液中相互作用的影响，尽管其
黏度随温度的升高而减小，但聚合物间的相互作

用却随着温度的升高（1 3 1#4）而增强，这是由
于聚合物间的疏水作用随着温度的升高增强所

致 * 56,78 等［9］发现乙酸与 %&’ 在水溶液中并没
有相互作用，认为 %(( 中单独的羧酸基团与 %&’
中醚基之间在水溶液中的氢键作用很弱，但是通

过整体羧酸基团的协同作用可以与 %&’ 形成稳
定的络合物，两者通过氢键缔合的推动力为疏水

作用力 * 如图 : 所示，随着温度的改变，%&’ 与
%() 在水中的相互作用变化并不显著，在温度较
高（9:4）或较低（"$4）时略强 * 这是由于随着温
度的升高破坏了 %&’ 与 %() 链间的部分氢键作
用；但是随着温度的继续升高，%() 以及 %&’ 分
子链的水化层减少，疏水作用增强 * ;-.</6</6=
等［$9］发现在温度较高的时候，%() 在水溶液中
随着浓度的增加更易形成线团状结构 * 这些结果
进一步证明了 %() 与 %&’ 在水中不仅存在氢键
作用，而且还存在疏水作用 * ’,6>-, 等［$?］认为聚
合物间相互作用增强能提高聚合物间的相容性 *
因此 %&’ 水溶液与 %() 水溶液的相容性随温度
的升高先下降后上升，这个结果正好与单国荣

等［$@］对 %()A%&’AB"2 相图的研究结果相一致，
在相同浓度的 %&’ 水溶液中，随着温度的上升，
其 %() 的最低分相浓度先减少后增大 *

5-=* : ! &CC/>D EC D/FG/6,DH6/ E7 I-J>EJ-D0 /7K,7>/F/7D

C,>DE6 I/6JJHJ FE.,6 C6,>D-E7 EC %() H7-D（ %()1##### L

%&’"#### M :N）

!" %$ 溶剂体系的影响
在一般的水溶液中，加入少量尿素或无机盐

可以有效地减少化合物间的氢键缔合，但 +,-./0
等［$1］在 %(( 与 %&2 共混水溶液中加入尿素，发
现其相互作用并未减弱，说明无机盐的加入不能

消除这种整体协同的氢键作用 *但在 %() 与 %&’
水溶液中加入少量盐、丙烯酰胺、尿素或乙醇，均

使 %() 与 %&’ 的相互作用减弱，如图 1 所示 * 说
明 %() 在水溶液中并未与 %&’ 形成整体协同氢
键缔合，而是 %() 链间形成氢键缠结形成线团状
结构，%&’ 在疏水推动下缠结在 %() 线团表面，
并与部分 %() 侧链上的酰胺基产生氢键作用 * 盐
或醇的加入尽管增强了疏水作用，但同时也减少

了 %() 链间的氢键作用，使 %() 线团减少，与
%&’ 间氢键的相互作用也减小，最终导致 %() 与
%&’ 间的相互作用减弱 *

5-=* 1 ! &CC/>D EC J,.D，,.>EKE.，,>60.,F-O/ E6 H6/, ,OO-D-E7

E7 I-J>EJ-D0 /7K,7>/F/7D C,>DE6 I/6JHJ FE.,6 C6,>D-E7 EC

%() H7-D

%()1##### L %&’"#### M :N，! M P14

#$ 结论

可以采用黏度法研究 %() 与 %&’ 在水中的
相互作用 *发现当 %() 浓度较高时，%() 与 %&’
存在疏水作用、氢键作用及相互缠结；其相互作用

随着 %&’ 或 %() 分子量的增大而增强；温度对
这种疏水作用的影响并不显著，在较高或较低温

度时聚合物间的疏水作用略强 * 盐、乙醇、尿素以
及丙烯酰胺的加入减少了 %() 间以及与 %&’ 的
氢键作用，最终使相互作用减弱 *

@1$
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