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疏水缔合聚丙烯酰胺在表面活性单体胶束

溶液中的制备及其流变特性!

郭浩鹏 高保娇!! 杨 莹
（中北大学化学工程系 太原 "%""74）

摘 要 配制了表面活性单体 !$丙烯酰胺基十二烷磺酸钠（8,9:;4! <）与十二烷基硫酸钠（<=<）的胶束溶液，

分别测定了强疏水单体 !$正十二烷基丙烯酰胺（;4!9:）在两种胶束溶液中的增溶性能；在此基础上，于两种

胶束溶液中分别进行了丙烯酰胺（9:）与 ;4!9:的胶束共聚合，制备了疏水缔合聚丙烯酰胺（>9?9:），它们

分别为二元共聚物 ;4!9:@9:与三元共聚物 ;4!9:@8,9:;4! <@9:；测定了两种共聚物的红外光谱；采用荧光探

针法与表观粘度法重点研究了它们的疏水缔合性与流变性能 5结果表明，在表面活性单体 8,9:;4! <的胶束溶

液中，可顺利地实现 9:与疏水单体的胶束共聚合，由于表面活性单体也参与了共聚合，故制得的产物为三元
共聚物 ;4!9:@8,9:;4! <@9:；与在 <=<胶束溶液中制备的二元共聚物 ;4! 9:@9:相比，前者的疏水缔合性更

强，其强疏水缔合性以强疏水单体 ;4!9:的贡献为主，以表面活性单体 8,9:;4! <的贡献为辅 5
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可聚合表面活性剂（A0.B+CD-E,1.C FGDH,6I,JI）是
一种功能性表面活性剂，其分子既具有两亲性结

构，又含有可聚合的乙烯基团［4，!］5特殊的结构赋
予其独特的物理化学性质，与普通小分子表面活

性剂类似，具有表面活性；又与一般的聚合单体类

似，在引发剂作用下可发生均聚合或共聚合，因此

称之为表面活性单体（ FGDH,6C ,6I-KC$+0J0+CD，
FGDH+CD）5表面活性单体的表面活性与可聚合性使
其在众多科技领域（如制备囊泡进行生物模拟、制

备功能高分子微球、构建软模板制备功能纳米材

料及药物释放等）有广阔的应用前景［% L ’］，尤其在

乳液聚合的改进方面，表面活性单体显示出了非

同寻常的作用［#，M］5常规的乳液聚合以普通表面活
性剂为乳化剂，存在有诸多缺点，比如，由于小分

子乳化剂是以物理吸附的方式附着在乳胶粒表

面，故乳液的稳定性比较差；另外，残留在产物中

的乳化剂，对最终的膜制品性能带来诸多的负面

影响［&，4"］5针对普通乳液聚合存在的缺点，人们以
表面活性单体代替普通表面活性剂，对乳液聚合

进行了变革 5由于表面活性单体既能发挥乳化剂
的作用，又参与聚合反应，从根本上克服了普通乳

液聚合的上述缺点，极大地改进了胶乳及膜制品

的性能［#，M］5

疏水缔合聚丙烯酰胺（>9?9:），是在亲水的
聚丙烯酰胺（?9:）大分子主链上引入少量的疏水
基团的水溶性聚合物［44，4!］5在水溶液中，>9?9:
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，>9?9: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 5制备疏水缔合性聚丙烯
酰胺所遇到的最大困难在于疏水单体与亲水单体

丙烯酰胺（9:）的不相溶［4%，4(］，故到目前为止，研
究者们大多采用胶束共聚合的方法制备 >9?9:，
即将疏水单体增溶于表面活性剂的胶束之中，在

引发剂作用下胶束中的疏水单体与水溶液中的

9: 发生共聚合，从而制得具有微嵌段结构的
>9?9:［47，4’］5但是胶束共聚合存在一定的缺陷，
比如，为了纯化共聚物产品，需要复杂的去除小分

子表面活性剂的后处理过程（反复地溶解$沉淀）；
而且普通表面活性剂及其中的杂质对聚合过程还

会产生其它负面影响［4#，4M］等 5
能否可借鉴表面活性单体改进普通乳液聚合

的思路与方法，以表面活性单体取代普通表面活

性剂，从而以简捷的方法制备高性能的 >9?9:，
这正是本文探索研究的目的 5在前期对表面活性
单体进行制备与性能研究的基础上［4&，!"］，本文在
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表面活性单体 !"丙烯酰胺基十二烷磺酸钠
（#$%&’(!)）的胶束溶液中，实现了 %&与强疏水
单体 !"十二烷基丙烯酰胺（’(! %&）的胶束共聚
合，制得了三元共聚物 ’(! %&*#$%&’(! )*%&
（#$%&’(!)、’(!%&及 %& 诸单体的化学结构示于

图 (）+该种制备 ,%-%&的胶束共聚合体系，不仅
简化了胶束共聚合的操作（免去了从产物中去除

表面活性的处理过程），而且进一步的提高了共聚

物的疏水缔合性 +本文的研究对制备 ,%-%& 的
胶束共聚合法提出了有意义的改进 +

./0+ ( ’123/4$5 678947982 :; 71822 3:3:3286

! 实验部分

! "! 试剂与仪器
!"十二烷基丙烯酰胺，参照文献［!(］自制；!"

丙烯酰胺基十二烷基磺酸钠，按文献［(<］自制；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；十二烷基硫酸钠（)=)），
北京益利精细化学品有限公司，分析纯，用前以乙

醇为溶剂，二次重结晶纯化；过硫酸钾（西安化学

试剂站）分析纯；芘（->82?2，%5@8/41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 +
上海第三分析仪器厂 A!( 分光光度计；

-28B/?"C5328(ADD 型傅立叶红外光谱仪；,/$41/ ."
!EDD荧光光度计；上海天平厂 #=F"( 型旋转粘度
计；上海博讯实业有限公司医疗器械厂的 G,H"<!
气浴恒温振荡仪 +
! "# 浊度法测定 $!#%&在两种表面活性剂胶束
溶液中的增溶性能

’(!%&在十二烷基硫酸钠（)=)）胶束溶液中
增溶量的测定是在高于 )=)临界胶束浓度（’&’，
IDJ时 ’&’ K LMA( N (DO P 3:5*Q）的条件下，配制
浓度系列变化的 )=)水溶液；将内含 (DD 3Q某浓
度的 )=)水溶液的锥形瓶置于 IDJ的恒温震荡
器中，逐次加入 D +D( 0疏水单体 ’(!%&，每次加入
’(!%&后，充分震荡，使之充分增溶，静置后使用
A!(分光光度计，在固定波长条件下测定液体试
样的透光率；最后绘制透光率"’(!%&加入量
（33:5）曲线，由曲线的转折点确定 ’(! %&在一定
浓度的 )=)胶束溶液中的增溶量（33:5*(DD 3Q）+
同法测得 ’(! %&在不同浓度的 )=) 胶束溶液中

的增溶量 +
’(!%&在表面活性单体 #$%&’(! ) 中溶解度

的测定是在高于表面活性单体 #$%&’(! )临界胶
束浓度（IDJ时 ’&’ K (MD! N (DO ! 3:5*Q）［(D］的条
件下，配制浓度系列变化的 #$%&’(! )水溶液，采
用与上述浊度法相同的操作步骤，测定 ’(! %&在
不同浓度的 #$%&’(!)胶束溶液中的增溶量 +
! "’ 在 ()%&$!# *的胶束溶液中共聚合制备疏
水缔合聚丙烯酰胺

在装有电动搅拌的四口瓶中，在高于 ’&’的
条件下，将一定量的 #$%&’(!)溶于水形成胶束溶
液，再按一定的摩尔比将 %&和 ’(! %&两单体溶
于其中（保证 ’(!%&的加入量在 #$%&’(!)水溶液
的增溶范围之内），搅拌下使 %&溶解于水中，使
’(!%&增溶于 #$%&’(!)的胶束中，控制总单体的
浓度为 E R7S，以 T!)!UL 为引发剂，在 #! 保护

下，于 IEJ恒温进行聚合反应 E 1（聚合时间若太
长，体系会变得很粘稠乃至凝胶状），以乙醇为沉

淀剂，沉淀出共聚物，用乙醇浸泡洗涤后，于 IDJ
下真空干燥 !I 1，即得三元共聚物 ’(!%&*
#$%&’(!)*%&+
为与传统胶束共聚合进行比较，也在基本相

同的反应条件下在 )=) 的胶束溶液，实施了 %&
和 ’(!%&的胶束共聚合，并通过改变 ’(! %&的加
入量，制备了微结构系列变化的二元共聚物 ’(!

%&*%&，记作为 %系列 +
在制备三元共聚物 ’(! %&*#$%&’(! )*%&时，

也通过改变 ’(!%&的加入量，制备了微结构系列
变化的三元共聚物，记作为 V 系列；固定 ’(! %&
与 #$%&’(!)的总量，通过改变二者的质量之比，
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合成了 !系列的三共聚物 !"#$%&’($%!"#) &$%*
为进行比较，在相同聚合条件下（引发剂用

量、反应温度与时间），在水溶液中也合成了均聚

物 +$%*
! "# 共聚物的结构、组成及分子量的表征
用 ,-.压片法测定两类共聚物的红外光谱，

表征它们的化学结构；以单体投料比近似地代表

共聚物的化学组成；以 " /01&2的 ’(!1水溶液为
溶剂，在恒温（34 * 4 5 4 * 6）7条件下，使用乌式粘
度计测定共聚物水溶液的粘度（浓度范围 4 * 4# 8
4*# 9:;），采用稀释外推法确定共聚物的特性粘
数［!］，相对地表示共聚物的相对分子质量；在测
定特性粘数［!］的同时，还求得了各共聚物的
<=>>?@A常数 !< *
! "$ 共聚物水溶液的表观粘度的测定
准确称取一定量的聚合物，先在蒸馏水中溶

胀 " 8 3天，然后在恒温振荡仪上振荡 "4 8 "# 天
使之完全溶解；用蒸馏水稀释配制浓度系列变化

聚合物水溶液，将溶液样品恒温在（34 * 4 5
4B6）7，使用 ’CDE"型旋转粘度计测定表观粘度 *
! "% 共聚物水溶液中探针芘荧光光谱的测定
用二次蒸馏水配制探针芘的饱和溶液（芘的

浓度为 " *4 F "4G H /01&2），用该溶液再配制聚合物
水溶液 *在常温下测定各含有探针芘的聚合物水
溶液的荧光发射光谱，激发波长为 336 @/，狭缝
为 # *6 @/，扫描范围为 364 8 I64 @/，测试温度为
#67，并计算探针荧光发射光谱的第一峰与第三
峰强度的比值 "" & "3 *

& 结果与讨论

& "! ’!&()在表面活性剂胶束溶液中的增溶性
能

在 "44 /2 浓度不同的 ’($%!"# ) 胶束溶液
中，逐次加入 4 *4" > !"#$%，透光率与 !"#$%加入
量之间的关系曲线示于图 " *当 !"# $%能完全增
溶于 ’($%!"# ) 胶束溶液时，透光率为 "44;；一
旦 !"#$%增溶达饱和，再加入 !"#$%，体系开始变
得浑浊，透光率开始下降，因此，转折点对应的加

入量即为 !"#$%的增溶量，’($%!"# )胶束溶液的
浓度不同，则 !"# $% 的增溶量不同，绘制增溶量
与 ’($%!"#)溶液浓度之间的关系曲线，即为图 #
中的曲线 *同样的操作，得到了 !"# $% 增溶量与

)C)溶液浓度之间的关系曲线，也示与图 # *

J?>* " +10: 0K 1?>L: :.(@A/?::(@MN ON.A=A (PPNP (/0=@: 0K !"#$%

J?>* # +10: 0K A01=Q?1?RNP (/0=@: 0K !"# $% ON.A=A

M0@MN@:.(:?0@ 0K )C) 0. ’($%!"#)

从图 #中看到，（"）!"#$%的增溶量随表面活
性剂胶束溶液浓度的增大而提高，这是由于胶束

溶液浓度越大，胶束的数量越多，故增溶量提高 *
（#）!"#$%在表面活性单体 ’($%!"# )胶束溶液中
的增溶量低于在 )C) 胶束溶液的增溶量 *
’($%!"#)虽然与 )C)具有相同长度的碳氢链，但
由于其分子含有两个亲水基团（磺酸基与酰胺

基），其胶束聚集数 #(>>小（前者为仅 "4［"4］，而后
者为 H#），导致其胶束溶液对 !"#$%低的增溶量 *
& "& 微结构不同的共聚物
在上述增溶曲线的基础上，即保证强疏水单

体 !"#$%在表面活性剂胶束溶液中增溶的条件
下，改变聚合条件，制得了微结构系列变化的二元

及三元共聚物，相关数据列于表 " *
根据胶束共聚合机理［"3，"S，##，#3］，在表面活性

剂胶束溶液中共聚合制备的丙烯酰胺具有微嵌段

结构，即疏水单体以微嵌段的形式分布在聚丙烯

酰胺主链上 *那是由于表面活性剂的胶束中增溶
了疏水单体，而水溶液中则大量存在有单体 $%，
在水溶性引发剂的引发作用下，水溶液中的单体

T"I 高 分 子 学 报 #44T年
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!"首先被引发，形成聚合物活性链，当聚合物活
性链运动至表面活性剂胶束时，立即引发胶束中

的疏水单体发生聚合，于是，胶束中高度浓集的疏

水单体分子，便会以微嵌段的形式批量地进入大

分子主链 #在 $%$胶束溶液中使 &’( !"与 !"发

生共聚合，且固定 $%$ 的量，改变 &’( !" 的加入
量（!"的用量稍有变化），得到了 !系列共聚物，
在 !系列共聚物的聚丙烯酰胺主链上分布有 &’(

!"形成的微嵌段，聚合物为二元共聚物 #

!"#$% & ")*+ ,)-) )./0- ,*11232+- 423*24 /1 5/6/789234

&/6/78923 :22, 13)5-*/+ !" :22, 13)5-*/+ $%$ :22, 13)5-*/+ &’(!" !9/0+- /1 ;($(<=
)（>-?） ［!］

. !@
!A’ BCDEF BCBFG BCBB( BCG HEFCG BCFH
!A( BCDE( BCBFG BCBBF BCG HHBCE BCI’
!AF BCDE’ BCBFG BCBBI BCG HG(C= BCIE

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!AI BCDEB BCBFG BCBBG BCG HIDCI BCID

&/6/78923 :22, 13)5-*/+ !" :22, 13)5-*/+ J)!"&’($ :22, 13)5-*/+ &’(!" !9/0+- /1 ;($(<=
)（>-?） ［!］

. !@
KA’ BCDEF BCBFG BCBB( BCG EG(C( BCG’
KA( BCDE( BCBFG BCBBF BCG EE(CG BCGF
KAF BCDE’ BCBFG BCBBI BCG EIFC= BCGE
KAI BCDEB BCBFG BCBBG BCG EFDCG BCGD
&A’ BCDEB BCBIB BCBBB BCG EGGCH BCIE
&A( BCDEB BCBF= BCBB( BCG EG(C( BCG’
&AF BCDEB BCBFE BCBBI BCG EIDCF BCGG
&AI BCDEB BCBFI BCBBE BCG EGBCG BCE’

) L2*MN- 13)5-*/+ /1 *+*-*)-/3 ;($(<= *+ -N2 -/-)7 122,；. O+-3*+4*5 P*45/4*-8（9QRM）

在增溶了 &’( !"的 J)!"&’( $胶束溶液中发
生共聚合时，同样，水溶液中的单体 !"首先被引
发形成聚合物活性链，当 !"的聚合物活性链运
动至表面活性单体 J)!"&’($的胶束时，将立即引
发 J)!"&’($及胶束中的 &’( !"发生聚合，于是，
胶束中高度浓集的 J)!"&’($及 &’(!"分子，便会
以微嵌段的形式批量地进入大分子主链 #显然，微
嵌段是由两种单体构成的，聚合物为三元共聚物 #
在 J)!"&’($胶束溶液中，固定 J)!"&’($的量（同
于 ! 系列聚合体系中 $%$ 的摩尔分数），改变
&’(!"的加入量（此时 !"的用量会稍有变化），进
行胶束共聚合，得到了 K系列三元共聚物 # K系列
与 ! 系列相比较，除表面活性剂的用量相同外
（F #G?），各对应的共聚物中强疏水单体 &’(!"的
投料量也相同 #然后在固定 &’(!"与 J)!"&’($的
总投料比（I?）的条件下（!"的用量不变），改变
&’(!"和 J)!"&’($的摩尔之比，合成了 &系列的
三元共聚物，&系列的共聚物亦为三元共聚物 #
’ () 共聚物的红外光谱图
图 F中表示出了二元共聚物 &’(!"R!" 和三

元共聚物 &’(!"RJ)!"&’($R!"的红外光谱 #
从图中可以看出，两条谱线上均有酰胺基的

特征吸收峰（FIBB 59S ’、’EDB 59S ’及 ’I(F 59S ’附

近 ）#在共聚物&’(!"R!"的谱图中，’I(G 59S ’和

:*M# F :TOU 4625-309 /1 5/6/789234

H(F 59S ’为亚甲基—&@(—的特征吸收峰 # (FGE
59S ’可能是与仲酰胺的有关的吸收（&’( !"中的
仲酰胺与 J)!"&’( $中的仲酰胺有所不同）；(D(G
59S ’与 (=HB 59S ’分别为甲基—&@F 的非对称伸

缩振动及对称伸缩振动峰，’FHG 59S ’ 为甲基

—&@F的对称弯曲振动峰 #正是由于 &’( !" 进入
聚合 V!"物主链，才出现了仲酰胺与甲基的特征
吸收，因此上述 I个特征吸收峰的出现，标志着二
元共聚物 &’( !"R!" 的生成 # 在共聚物 &’(!"R
J)!"&’($R!"的谱图中，在 ’’DB 59S ’与 ’BIB 59S ’

处出现了磺酸根的特征吸收峰，这标志着三元共
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聚物 !"# $%&’($%!"# )&$% 的生成，而且由于

’($%!"#)进入共聚物，有更多的亚甲基被引入，
使得诸亚甲基的特征吸收都有明显增强 *
! "# 二元与三元共聚物流变性能的比较
图 +与图 ,分别为 $和 -系列的共聚物的表

观粘度与聚合物浓度的关系曲线 *采用图 .的方
法确定两系列共聚物的临界缔合浓度 !!，列于表
# *从图 +、图 ,及表 #可以看到，（"）$系列是普通
的疏水缔合聚丙烯酰胺，由于大分子链中引入了

强疏水单体 !"# $%，聚合物的增稠性能大幅度提
高，对于 !"#$%含量为 /0, 1234的 $5+，当其浓度
为 / * 64时，表观粘度是 7$% 的 . 倍（前者是
+8 *,，后者是 8 *"）；（#）虽然 -系列与 $系列对应
的共聚物中疏水单体 !"#$%的含量相同，但 -系
列的表观粘度远高于 $系列，比如当聚合物浓度
为/ *64时，-5+水溶液的表观粘度是 $5+粘度的
# *#倍（前者为 "/, *.，后者为 +8 *,）；-系列的各共
聚物的临界缔合浓度 !!均小于 $系列对应的各
共聚物 *（6）两系列共聚物都有共同的规律，表观
粘度均随疏水单体含量的增大而提高，临界缔合

浓度 !!随疏水单体含量的增大而减小 *

9:;* + $<<(=>?@ A:BC2B:@D 2E C2<23D1>= (FG>2GB B23G@:2?

A>=BGB <23D1>= C2?C>?@=(@:2? E2= B>=:>B $

H>1<>=G@G=>：（6/ */ I / *,）J

-系列共聚物的制备过程中，表面活性单体
参与了共聚合，故在 7$%主链上分布的疏水单体
含量（或疏水微嵌段含量）比 $系列的共聚物高，
导致了更强的疏水缔合性，故表观粘度高；临界缔

合浓度 !!是 K$7$% 由分子内缔合向分子间缔
合转变的浓度，这是由于 -系列共聚物分子链上
疏水单体含量高，大分子链之间可以在较低的浓

度发生分子间缔合所致 * $、-系列共聚物疏水缔
合性的差异还可由表 "的 KG;;:?B常数 "K 得到进

9:;* , $<<(=>?@ A:BC2B:@D 2E C2<23D1>= (FG>2GB B23G@:2?

A>=BGB <23D1>= C2?C>?@=(@:2? E2= B>=:>B -

H>1<>=G@G=>：（6/*/ I /*,）J

9:;* . L>@>=1:?(@:2? 2E !! E=21 CG=A>!(5 !

一步证实，"K 值的大小在一定程度上也能表征大

分子链之间的相互作用情况 * "K 值越大，说明大

分子链与溶剂分子之间的相互作用越弱，而大分

子链之间的相互作用则越强［#+］* - 系列的 "K 的

数值大于 $系列的 "K 值，表明 -系列聚合物大
分子链之间具有更强的相互缔合作用 *至于两系
列共聚物所共有的规律，其原因与其它 K$7$%
是相同的 *

$%&’( ! !=:@:C(3 (BB2C:(@:2? C2?C>?@=(@:2?

’2* $5" $5# $56 $5+

!2?@ 2E MDN=2<M2O>（1234） / *# / *6 / *+ / *,
!!

"""""""""""""""""""""""""""""
/*##" / *#"6 / *#/+ / *"P,

’2* -5" -5# -56 -5+
!2?@ 2E MDN=2<M2O>（1234） / *# / *6 / *+ / *,
!2?@ 2E BG=E1>=（1234） 6 *, 6 *, 6 *, 6 *,

!! /*"PQ / *"P+ / *"8Q / *"8#

! ") 两种疏水单体对三元共聚物流变性能的影
响

如 " * # 节所述，在制备三元共聚物 !"# $%&
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!"#$%&’()#$的体系中，!"#$%&’ (用作表面活性
剂，而 %&’#$用作强疏水单体，但 !"#$%&’ (也具
有疏水性，为比较两种疏水单体对 ’*+ 节所分析
的三元共聚物强疏水缔合性导致的强增稠性能的

贡献情况，本研究制备了 % 系列共聚物，参见表
& ,图 -为 %系列共聚物水溶液表观粘度与聚合物
浓度的关系曲线 ,

./0, - #11"2345 6/7897/5: 9; 8919<:=32 ">?39?7 79<?5/94

6327?7 19<:=32 89483452"5/94 ;92 732/37 %

@3=132?5?23：（AB ,B C B ,D）E

从图 -看到，随 %&’ #$用量的增加共聚物水
溶液的表观粘度增大；或者可反过来说随

!"#$%&’(用量的增加表观粘度减小，这充分说明
三元共聚物强疏水缔合性的主要贡献者为强疏水

单体 %&’#$,虽然与 %&’#$分子相同，表面活性单
体 !"#$%&’( 分子中也含有 &’ 个碳原子的碳氢
链，但由于其分子中具有两个亲水基团，导致其疏

水缔合性比较差［&B］（或者说水溶性较好），故其对

共聚物的疏水缔合性的贡献比较小 ,但它能补偿
疏水单体 %&’ #$ 使共聚物失去的水溶性，或者
说，将能使 F#G#$ 中含有更多的疏水单体
%&’#$，在这方面将进行更深入的研究 ,
! "# 探针芘在共聚物水溶液中荧光光谱
表观粘度的变化是 F#G#$疏水缔合性能的

宏观表现，而荧光探针则能从分子水平上反映

F#G#$的疏水缔合行为 ,芘探针荧光光谱的!峰
与"峰强度之比值 !& ) !A 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 !& ) !A
越小 ,计算探针在聚合物溶液中荧光发射光谱中
第一峰与第三峰强度的比值 !& ) !A，图 H与图 I分
别是探针芘在 #系列与 J系列共聚物水溶液中
比值 !& ) !A 与聚合物浓度的关系曲线 ,
在两图中，在一定浓度处，曲线由基本呈水平

./0, H K"2/"5/94 9; !& ) !A "7 ;?485/94 9; 8919<:=32

89483452"5/94 ;92 732/37 #

./0, I K"2/"5/94 9; !& ) !A "7 ;?485/94 9; 8919<:=32

89483452"5/94 ;92 732/37 J

状（芘处于水环境中）发生突然变小的转折，是分

子内缔合向分子间缔合转变的信号（在转折处，水

平段与曲线切线交点对应的浓度即为临界缔合浓

度 "!，由 !& ) !A 曲线确定的 "!与粘度法确定的数
值基本吻合），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 !& ) !A 发生突变，当水溶液中形
成了大量疏水微区后，芘探针几乎全部进入疏水

微区，比值 !& ) !A 不再发生变化 ,从两图中可以看
到，（&）在 J系列的水溶液中，比值 !& ) !A 均低于 #
系列；（’）J系列转折点的位置均比 #系列提前，
意味着具有更小的临界缔合浓度；（A）J系列的比
值 !& ) !A 最小可达 & , ’&，而 # 系列的最小值为

& ,AA ,上述事实再次表明 J系列共聚物比 #系列
共聚物具有更强的疏水缔合性，虽然它们对应的

强疏水单体的含量 %&’#$相同 ,
综上所述，以表面活性单体 ’L丙烯酰胺基十

二烷磺酸钠（!"#$%&’ (）取代普通表面活性剂

(M(，实现了强疏水单体 #L十二烷基丙烯酰胺

&’+D期 郭浩鹏等：疏水缔合聚丙烯酰胺在表面活性单体胶束溶液中的制备及其流变特性



（!"#$%）与丙烯酰胺（&$%）的胶束共聚合，由于表
面活性单体也参与共聚合，故形成了三元微嵌段

共聚物 !"# $%’()$%!"# *’$%+这是对制备疏水缔
合聚丙烯酰胺传统方法即胶束共聚合法的改进，

不但免去了去除表面活性剂的繁杂的后处理过

程，而且提高了共聚物的疏水缔合性 +由于表面活
性单体 ()$%!"#*具有较强的亲水头基，因此其疏

水缔合性能不够强，故三元共聚物的强疏水缔合

性主要由强疏水单体提供 !"#$%，不过，表面活性
单体的亲水性可平衡强疏水单体使共聚物失去的

水溶性，将允许强疏水单体 !"# $%在共聚物中具
有更大的比例，从而制备出性能更优的疏水缔合

聚丙烯酰胺 +

!"#"!"$%"&
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