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表面活性单体 !"#$%&’()丙烯酰胺共聚物的
分子链微结构与疏水缔合性!

江立鼎 高保娇!! 雷海波
（中北大学化学工程系 太原 "5""6%）

摘 要 在实施丙烯酰胺型阴离子表面活性单体 !$丙烯酰胺基十四烷磺酸钠（7+89:%& ;）与丙烯酰胺（89）水

溶液均相共聚合过程中，分别通过改变 89与 7+89:%& ;的投料比、改变外加电解质 7+:-的加入量以及引发

剂的用量，制备了分子链微结构系列变化的具有微嵌段结构的共聚物 7+89:%& ;<89；采用荧光探针法与表观

粘度法研究了共聚物分子链微结构与其疏水缔合性能之间关系，探索了共聚物分子链中疏水微嵌段含量、疏

水微嵌段长度及共聚物分子量诸微结构因数对共聚物疏水缔合性的影响 3结果表明，共聚物 7+89:%& ;<89的

疏水缔合性随着疏水微嵌段含量的增加而增强，随着疏水微嵌段长度的增长而增强，当疏水微嵌段含量和嵌

段长度一定时，共聚物的疏水缔合性随分子量的增大而增强 3
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所谓疏水缔合聚丙烯酰胺（=8>89），是在亲
水的聚丙烯酰胺大分子主链上引入少量的疏水基

团的水溶性聚合物 3在水溶液中，=8>89大分子
链之间的疏水基团发生强烈的疏水缔合作用，从

而产生独特的流变性能 3由于 =8>89 在三次采
油、钻井、涂料及药物控制释放［% ? #］等众多科学技

术领域有着广阔的应用前景，近十几年来，受到了

学术界与工业界的广泛关注 3制备疏水缔合性聚
丙烯酰胺所遇到的最大的困难在于疏水单体与亲

水单体丙烯酰胺（89）的不相溶［’，@］，故到目前为
止，研究者们大多采用胶束共聚合的方法制备

=8>89，胶束共聚合制备的 =8>89，疏水单体以
微嵌段（*,4A/0-/4BC）的形式无规分布于聚丙烯酰
胺主链上［’］3胶束共聚合是一种微杂相聚合体
系［’］，由于小分子表面活性剂的加入，带来诸多的

负面影响［(，%"］，为了克服胶束共聚合的缺点，人们

提出了用表面活性单体（CDAE*FA）与 89水溶液均
相共聚合制备 =8>89 的新方法［%%，%!］3我们在前
期的研究中，探索了丙烯酰胺型阴离子表面活性

单体 7+89:%& ; 与 89 遵循微嵌段共聚合的机

理［%5］，证实了在7+89:%&;的浓度高于临界胶束浓

度时，7+89:%&;与 89共聚合形成 =8>9，而在浓
度低于临界胶束浓度时，则得到的是无规共聚物；

继而又对共聚物 7+89:%& ;<89 的流变性能进行

了研究，并发现 7+89:%& ;<89具有强烈的正性盐

敏性［%&］，即强烈的遇盐增稠性能 3本文则研究共
聚物 7+89:%& ;<89大分子链微结构与其疏水缔
合性之间的关系 3
在胶束共聚合中，人们通过改变疏水单体与

小分子表面活性剂的比例，调整共聚合前每个胶

束中疏水单体的分子数目 !=，从而控制 =8>89
大分子主链上疏水单体的序列长度，即疏水微嵌

段的长度，进而研究大分子链微结构对疏水缔合

性的影响［%6 ? %’］3而本文则根据表面活性单体与
89的共聚合机理，通过改变外加电解质的浓度，
调整共聚合前表面活性单体胶束的聚集数［%@］，从

而控制共聚物 7+89:%& ;<89大分子链上疏水微
嵌段的长度，进行大分子链微结构与疏水缔合性

能关系的研究 3采用表面活性单体与 89水溶液
均相共聚合的方法制备的 =8>89，是新一族疏水
缔合聚丙烯酰胺，研究其分子链微结构与疏水缔

合性能之间的关系尚鲜见文献报道 3
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!"#$%!&’()*+,+#!(,"!-, ./%0)-!+,，1!23456 7）；丙烯酰
胺（上海化学试剂站）化学纯，用前以丙酮为溶剂，

二次重结晶纯化；过硫酸铵（西安化学试剂厂）分

析纯；芘（2%(#’"8 产品）；实验中所用水均为二次
蒸馏水；其它试剂为市售分析纯试剂 9

:’+!"8’ ;*<=>>荧光光度计；上海天平厂 1?@*
5型旋转粘度计；上海博迅实业有限公司医疗器
械厂的 A:B*C<气浴恒温振荡仪 9
!"# 三系列结构不同的共聚物 $%&’(!) *+&’
的制备

参照文献［56］的步骤，控制单体的总浓度为
D E+F，并使 1!234567的浓度总处于其临界胶束
浓度以上，在水溶液中实施 1!23456 7与 23的均

相共聚合 9固定引发剂用量，通过改变 1!23456 7
在单体中的投料比，制备了疏水微嵌段含量不同

的共聚物（2系列）；固定引发剂用量与 1!23456 7
在单体中的投料比，向体系中外加电解质 1!4%，
改变 1!4%的加入量，从而改变共聚合前 1!23456

7胶束的聚集数，制备了疏水嵌段长度不同的共
聚物（G 系列）；固定 1!23456 7 在单体中的投料
比，改变引发剂的用量，制备了分子量不同的共聚

物（4系列）9
!", 共聚物分子量的表征
以 5 &)%HI 的 1!4I 水溶液为溶剂，在恒温

（J>K> L >K5）M条件下，使用乌氏粘度计测定共聚
物水溶液粘度（浓度范围 >K5 E+F N >K>< E+F），
采用稀释外推法确定共聚物的特性粘数［!］，以
此相对地表征共聚物的分子量 9
!") 共聚物水溶液表观粘度的测定
准确称取一定量的共聚物，先在蒸馏水中溶

胀 5 N J天后，然后放在恒温振荡仪上振荡 O N 5<
天使之完全溶解；用蒸馏水稀释配制成聚合物浓

度系列变化的纯水溶液，将溶液样品恒温在（J>K>
L >K5）M，使用 1?@*5 型旋转粘度计测定表观粘
度 9
!"- 共聚物水溶液中探针芘荧光光谱的测定
用二次蒸馏水配制聚合物水溶液 9准确称取

<K> &P芘，溶解于乙醇后转移到 => &I容量瓶中，
并用乙醇稀释至刻度，配制成 < Q 5>R 6&)%HI 的芘
的乙醇溶液；用微量进样器移取 5>>!I 该溶液于
容量瓶中，通氮气将乙醇吹干；移取一定体积的聚

合物水溶液于此容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，

使聚合物水溶液的浓度达所需要的数值，此聚合

物溶液中芘的浓度为 5 Q 5>R D &)%HI9如此配制各
种聚合物浓度不同但芘含量完全相同的聚合物水

溶液 9将所配制的聚合物溶液置于恒温振荡仪上
恒温振荡一天，使芘均匀分散于其中，再在常温下

放置 6S 8，测定探针芘的荧光发射光谱，激发波长
为 JJ= -&，狭缝为 <K= -&，扫描范围 J=> N 6=> -&，
测试温度为 <=M 9

# 结果与讨论

#"! 微结构不同的共聚物 $%&’(!)*+&’
改变聚合条件，制得了微结构系列变化的三

系列共聚物，相关数据列于表 5 9

.%/01 ! 4)T)%$&,#. E’+8 (’00,#,-+ &’"#).+#/"+/#,.

4)*

T)%$&,#

;,,( #!+’)
（E+F）

1!234567

2&)/-+ )0

U<7<VS
!

（E+F）

2&)/-+ )0

1!4%
（-&)%HI）

!!PP
W ［!］

"

X23 > >9>O — > SSC9D
2*5 5 9S > 9>O — — SOJ9O
2*< < 9> > 9>O — — SS>9D
2*J < 95 > 9>O — — SD<9J
2*6 < 9J > 9>O — — SD>9D
G*5 5 9S > 9>O > 5= SOJ9O
G*< 5 9S > 9>O = 5O S=D9J
G*J 5 9S > 9>O 5> 5C SD9J
G*6 5 9S > 9>O 5= <5 S=S9C
4*5 5 9S > 9>O — — SOJ9O
4*< 5 9S > 95> — — S>J9D
4*J 5 9S > 95= — — OD>9=
4*6 5 9S > 9<5 — — DCJ95

! Y,’P8+ 0#!"+’)- )0 ’-’+’!+)# U<7<VS ’- +8, +)+!% 0,,(；W 1/&W,# )0

1!234567；" Z-+#’-.’" [’.").’+$（&IHP）

表面活性单体 1!23456 7在 6>M的临界胶束
浓度为 SK< Q 5>R 6 &)%·IR 5［5S］，而聚合体系中单体

总浓度为 D E+F，据此可算得制备共聚物的体系
中，1!234567的浓度均在其临界胶束浓度（434）
以上（约为 J434）9按照已探明的表面活性单体
与 23 的共聚合机理［5J，5C，<>］，共聚物具有微嵌段
结构，即 1!234567以微嵌段的形式分布在共聚物
主链上 9影响 :2X23 疏水缔合性能的微结构因
素主要有，疏水微嵌段的含量，疏水微嵌段的长度

及大分子的分子量 9共聚物 1!23456 7H23大分子
链上疏水微嵌段的数量决定于单体投料中

1!234567的比例；疏水微嵌段的长度则与聚合前

1!234567胶束的聚集数 !!PP相当（2、G 两系列共
聚物的特性粘数变化很小，可视为分子量基本不

变）；而共聚物 1!23456 7H23大分子链的分子量

=S6=期 江立鼎等：表面活性单体 1!23456 7H丙烯酰胺共聚物的分子链微结构与疏水缔合性



决定于引发剂的用量大小，表 !给出了三系列共
聚物的这些微结构参数 "
在制备 # 系列共聚物时通过外加电解质

$%&’改变聚合前 $%()&!* + 胶束的聚集数，从而
达到改变共聚物中疏水微嵌段的长度的目的 "与
普通离子型表面活性剂相类似，外加电解质会增

大表面活性单体 $%()&!*+胶束的聚集数 !%,,，关

于 $%()&!*+的 !%,,以及 !%,,随 $%&’浓度的变化
规律，文献［!-］进行了较详实的研究测定，据此可
估算出本研究的聚合体系中尤其是 #系列共聚
合体系中，不同 $%&’浓度下对应的 $%()&!* +胶
束聚集数 !%,,，即为最后制得的共聚物 $%()&!*+.
()大分子链上疏水嵌段的长度 "在制备 #系列
共聚物时发现，$%&’ 的量加入过多时，可能由于
疏水嵌段太长，造成共聚物在水溶液中的不溶，故

$%&’的加入量控制在表 !所示的 !/ 012’.3以下 "
!"!疏水嵌段的含量对共聚物 #$%&’() *+%&疏
水缔合性能的影响

(系列为疏水微嵌段长度及分子量 (基本相
同但疏水嵌段含量系列变化的共聚物，图 ! 为 (
系列共聚物水溶液的表观粘度!% 与聚合物浓度

的关系曲线 "从图中可以看出（!）共聚物水溶液的
表观粘度比均聚物 4()水溶液表观粘度大得多，
特别是在浓度较高时，随着聚合物含量的增加，表

观粘度大幅度上升 "其原因在于疏水缔合共聚物
$%()&!*+.()大分子链上的 $%()&!* +疏水嵌段
在疏水相互作用下，发生分子间的缔合作用，形成

动态物理交联网络，即形成超分子结构，增大了分

子线团的流体力学体积，故使溶液粘度大幅度提

高，表现出强的疏水缔合作用 "（5）* 种共聚物水
溶液的表观粘度曲线的增幅均在6756 89:附近
明显变大，然后表观粘度都随浓度的增大迅速上

升 "此规律表明，6756 89:是共聚物 $%()&!*+.()
由分子内缔合向分子间缔合转变的浓度，即临界

缔合浓度 "!，大于此浓度后，随着共聚物浓度增
大，大分子链之间的距离变小，分子间的缔合程度

加强，使缔合网络增大，同时缔合网络的数目也增

多［5!］，故表观粘度大幅度提高（4()分子链间无
缔合现象，只是随浓度增加，分子链间相互缠绕程

度加强，表现为表观粘度逐渐增大）"（;）*种共聚
物的临界缔合浓度 "!及同浓度时的溶液表观粘
度，均随 $%()&!*+含量（即疏水微嵌段的含量）规
律性的变化，疏水微嵌段的含量越高，"!越低，同

浓度时的溶液的表观粘度越大 " 这是由于
$%()&!*+.()大分子链中疏水微嵌段含量越高，
疏水缔合作用越强，在较低的浓度下即可发生分

子间的缔合作用，故有较低的 "!，而且在相同的
聚合物浓度时，会形成更大的物理交联网络，故表

现出更高的表观粘度 "按照图 5的作图方式，确定
(系列共聚物的临界缔合浓度，然后得到图 ; "

<=," ! (>>%?@09 A=BC2B=9D 2E C2>2’D1@? %FG@2GB B2’G9=20 A@?BGB

>2’D1@? C20C@09?%9=20 E2? B@?=@B (

H@1>@?G9G?@：（;676 I 67!）J；+K@%? ?%9@：L BM !

<=," 5 N@9@?1=0%9=20 2E "! E?21 CG?A@!% A@?BGB "

<=," ; O%?=%9=20 2E "! %B EG0C9=20 2E 9K@ C209@09 2E $%()&!*+

表观粘度的变化是 P(4()疏水缔合性能的
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宏观表现，而荧光探针则能从分子水平上反映

!"#"$的疏水缔合行为 %芘探针荧光光谱的!峰
与"峰强度之比值 !& ’ !( 通常被称作为“极性标
尺”，芘探针所处微环境的极性越小，比值 !& ’ !(
越小 %图 )为探针芘在 "系列某一浓度的聚合物
水溶液中的荧光发射光谱，计算探针分子的!峰
与"峰强度比值 !& ’ !(，绘制比值 !& ’ !( *聚合物浓
度的关系曲线，得到图 +, 从图中看到（&）) 种聚
合物的 !& ’ !( 曲线均在 -,. /01的浓度附近突然
变小，这是分子内缔合向分子间缔合转变的信号，

由于分子间缔合形成了疏水微区，油溶性分子芘

进入其中，芘分子周围环境的极性发生变化，使比

值 !& ’ !( 发生突变 %采用类似图 .的方法亦可得到

)种聚合物的临界缔合浓度，结果与图 ( 完全吻
合，疏水微嵌段的含量越高者，聚合物的 "!越低 %
（.）在相同浓度下，) 种聚合物的 !& ’ !( 数值随疏
水微嵌段含量的不同而有规律地变化，疏水微嵌

段含量越高者，!& ’ !( 的数值越低，尤其是越过临
界缔合浓度后，共聚物 "*)的 !& ’ !( 数值下降的幅
度最大，由 &,2下降到 &,(+, 共聚物 "*)的分子链
中，疏水嵌段的含量最高，分子间的疏水缔合作用

最强，形成了更大的物理交联网络，因此疏水微区

大，水分子不易渗透进入，因此疏水微区内的非极

性最强，故 !& ’ !( 的数值最低 %

345% ) 6748849: 8;<=0>? 9@ ;A><:< 4: =9;9BA7<> ?CD<9D8 89BD049: 9@

8<>4<8 "

E9:=<:0>?049: 9@ =9;9BA7<>：-,( /01

!"# 疏水嵌段长度对共聚物 $%&’()* +,&’ 疏
水缔合性能的影响

F系列为疏水微嵌段含量相同且分子量基本
相同但疏水微嵌段长度系列变化的共聚物，图 G为
F系列共聚物水溶液的表观粘度与聚合物浓度的
关系曲线，按图 .的方法获得各聚合物的临界缔合

345% + H?>4?049: 9@ !& ’ !( ?8 @D:=049: 9@ =9:0<:0 9@ #I?"$E&) J 4:

=9;9BA7<>8

浓度 "!，从而得到图 2, 从图 G、2中可以看出 )种
共聚物水溶液的临界缔合浓度 "!及表观粘度均随
疏水微嵌段长度的不同而有规律地变化，疏水微嵌

段越长者，其 "!越低，相同浓度下水溶液的表观粘
度越大 %共聚物 I?"$E&) J’"$分子链中 I?"$E&) J
的微嵌段越长，疏水缔合作用越强，故导致上述结

果 %从图 2还发现，疏水嵌段长度对 "!的影响很显
著，F*)的 "!降至 -,&K 5’LM附近 %

345% G ";;?><:0 N48=9840A 9@ =9;9BA7<> ?CD<9D8 89BD049: 9@ 8<>4<8 F

N<>8D8 ;9BA7<> =9:=<:0>?049:

O<7;<>?0D><：（(-,- P -,&）Q；JR<?> >?0<：G 8S &

345% 2 H?>4?049: 9@ !& ’ !( ?8 @D:=049: 9@ B<:50R 9@ RAL>9;R9T4= 74=>9

TB9=U8
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图 !为探针芘在 "系列聚合物水溶液中比值
!# $ !% 与聚合物浓度的关系曲线 &从图中看出，在
相同浓度下，’种聚合物的 !# $ !% 数值随疏水嵌段
长度的不同而有规律地变化，疏水嵌段越长者，

!# $ !% 的数值越低 &如上所述，疏水嵌段越长的共
聚物，分子链间的疏水缔合作用越强，缔合形成的

疏水微区越大，内部的非极性越强，故 !# $ !% 的数
值越小 &

()*& ! +,-),.)/0 /1 !# $ !% ,2 1304.)/0 /1 560*.7 /1 789-/:7/;)4 ;5/4<2

!"# 分子量对共聚物 $%&’()# *+&’ 疏水缔合
性能的影响

=系列为疏水嵌段含量及长度均相同而分子
量系列变化的共聚物，图 >为 =系列共聚物水溶
液的表观粘度与聚合物浓度的关系曲线，按图 ?
的方法获得各聚合物的临界缔合浓度 "!，从而得
到图 #@A 从图 >、#@ 中可以看出 ’ 种共聚物水溶
液的临界缔合浓度 "!及表观粘度均随分子量的
不同而有规律地变化，分子量越大者，其 "!越低，
相同浓度下水溶液的表观粘度越大 &共聚物的分
子量越大，分子链在良溶剂水中伸展的长度就越

长，相互之间运动接触的几率就越大，因此，因疏

水相互作用而发生缔合所需要的浓度就越小，故

导致了越低的 "!；越过临界缔合浓度后，共聚物
的分子量越大，分子链越长，在相同浓度下相互间

缔合形成的物理交联网络越大，大分子线团的流

体力学体积就越大，导致了大的表观粘度 &
图 ##为探针芘在 =系列聚合物水溶液中比

值 !# $ !% 与聚合物浓度的关系曲线 &从图中看出，
在相同浓度下，’种聚合物的 !# $ !% 数值随共聚物
分子量的不同而有规律地变化，分子量越大者，

!# $ !% 的数值越低 &如上所述，分子量越大的共聚
物，相互间缔合形成的物理交联网络越大，缔合形

成的疏水微区越大，水分子不易渗透进入，疏水微

()*& > B::,-60. C)24/2).8 /1 4/:/58D6- ,E36/32 2/53.)/0 /1 26-)62 =

C6-232 :/58D6- 4/0460.-,.)/0

F6D:6-,.3-6：（%@A@ G @A#）H；I76,- -,.6：J IK #

()*& #@ +,-),.)/0 /1 !# $ !% ,2 1304.)/0 /1 D/56435,- L6)*7. /1

4/:/58D6-

()*& ## +,-),.)/0 /1 !# $ !% ,2 1304.)/0 /14/:/58D6- D/56435,- L6)*7.

区内的非极性强，故比值 !# $ !% 越小；相反，分子
量越小的共聚物，相互间缔合形成的物理交联网

络越小，缔合形成的疏水微区越小，水分子容易渗

透进入，疏水微区内的非极性变弱，故比值 !# $ !%
变大 &
综上所述，在阴离子表面活性单体 M,BN=#’ I

与丙烯酰胺进行水溶液均相共聚合时，使
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!"#$%&’(处于其临界胶束浓度以上，制得具有微
嵌段结构的共聚物 !"#$%&’ ()#$，荧光探针法与
表观粘度法研究的结果表明，其疏水缔合性能首

先决定于大分子链微结构 *与胶束共聚合所得的
+#,#$相似，影响共聚物 !"#$%&’ ()#$ 疏水缔
合性能的微结构因素主要有疏水微嵌段的含量，

疏水微嵌段的长度及共聚物分子量 *疏水微嵌段
含量越大，疏水缔合性越强，表现在临界缔合浓度

低，溶液的表观粘度大；疏水微嵌段越长，疏水缔

合性越强；当疏水微嵌段含量和嵌段长度一定时，

共聚物的分子量越大，疏水缔合性越强 *
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