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疏水缔合和静电作用调控 !（"#$%& !"&$’）与
蠕虫状胶束自组装网络!

张旭锋 吴文辉!!

（北京理工大学材料科学与工程学院 北京 %"""#%）

摘 要 由新型的阳离子疏水单体二甲基十四烷基（($丙烯酰胺基丙基）溴化铵（;<)=）与丙烯酰胺（)>）共聚

合成了阳离子型疏水缔合共聚物 ?（;<)=$ !"$)>），研究了该共聚物与蠕虫状胶束自组装后的协同增黏效应，

及改变疏水单体含量对自组装体系黏度的调控作用 6制备了十八烷基三甲基氯化铵（@<)@）A水杨酸钠和芥酸

钾A三羟乙基苄基氯化铵两类稳定的黏度较大的蠕虫状胶束体系 6共聚物 ?（;<)=$ !"$)>）与芥酸钾 A三羟乙基

苄基氯化铵蠕虫状胶束在疏水缔合和静电吸引双重作用下自组装可形成协同增黏的缔合体系，而与 @<)@A水

杨酸钠阳离子蠕虫状胶束进行自组装由于只有疏水缔合作用，增黏效果不及前者 6表观黏度研究表明，随着疏

水单体含量的增加，?（;<)=$ !"$)>）与芥酸钾 A三羟乙基苄基氯化铵缔合体系的黏度先增加后降低，当疏水单

体含量为 " B%C ,D/E时，缔合体系黏度达到极大值；当疏水单体含量为 " B( ,D/E时，缔合体系黏度反而低于与

阳离子蠕虫状胶束缔合后的黏度 6对于共聚物与 @<)@A水杨酸钠蠕虫状胶束缔合体系，随着疏水单体含量增

加，由于疏水缔合作用与静电排斥作用的相互抵消，致使体系黏度有所下降 6由此说明改变疏水单体含量可以

达到调控自组装体系黏度的目的 6
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疏水缔合水溶性聚合物是指聚合物亲水性大

分子链上带有少量疏水基团的水溶性聚合物［%］6
在水溶液中疏水基团为了减少与水分子之间的相

互作用易于聚集成胶束 6在临界缔合浓度之上，疏
水基团缔合形成动态的三维网络结构，从而形成

很大的超分子聚集体，增大聚合物的流体力学体

积，显著地提高溶液的黏度 6蠕虫状胶束是两亲性
分子，在无机盐、有机反离子或电荷相反的表面活

性剂作用下形成的自组装结构，是一种伸长了的

具有柔性的棒状胶束 6当蠕虫状胶束的长度超过
胶束间距离时，蠕虫状胶束相互高度缠结形成了

类似于交联的长链聚合物的三维网络结构 6同化
学交联网络结构相比，该网络结构是一个基于非

共价键作用的动态物理交联网络，具有黏弹性和

环境刺激（温度、离子强度、应力等）响应性［! F G］，

因此蠕虫状胶束的网络结构又被称为“活性聚合

物体系”6
鉴于以上两种自组装体系各自独特的优点，

!"世纪 ’" 年代以来，疏水缔合水溶性聚合物与
表面活性剂相互作用体系成为研究的一个热

点［C F ’］，有文献报道疏水缔合聚合物与蠕虫状胶

束相互作用的研究，该体系既能保持聚合物的高

黏度，又能充分利用蠕虫状胶束的刺激响应性 6但
据我们所知，研究所采用疏水改性聚合物的疏水

部分都是非离子型的，此类体系仅涉及聚合物链

与蠕虫状胶束互穿网络间单一的疏水缔合作用，

而本文采用疏水链段中既含有疏水烷基链又带有

电荷的疏水缔合聚合物与蠕虫状胶束相互作用，

将通过疏水缔合和静电双重作用来调控分子间的

自组装，试图获得较高温度下的协同增黏超分子

体系 6
本文将阳离子型表面活性单体二甲基十四烷

基（($丙烯酰胺基丙基）溴化铵（;<)=）与丙烯酰
胺（)>）共聚，获得疏水单体含量不同的阳离子型
疏水缔合共聚物 ?（;<)=$ !"$)>）6考察了表面活
性剂和反离子结构对蠕虫状胶束体系表观黏度的

影响，确定了十八烷基三甲基氯化铵（@<)@）A水
杨酸钠、芥酸钾A三羟乙基苄基氯化铵两类蠕虫状
胶束体系 6通过改变疏水单体含量，对 ?（;<)=$
!"$)>）A蠕虫状胶束超分子自组装体系黏度的调
控作用作了研究 6本文中报道的阳离子疏水单体

;<)=、芥酸钾A三羟乙基苄基氯化铵蠕虫状胶束
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及其与阳离子型疏水缔合聚合物通过疏水缔合与

静电双重作用调控的自组装体系尚鲜见文献

报道 !

! 实验部分

! "! 原料及试剂
"#$%，自制；$&，化学纯，北京化学试剂公

司；氯化钠，分析纯，北京化工二厂；氢氧化钾，分

析纯，北京化工二厂；偶氮二异丁脒二盐酸盐

（$’%$），()*+,，化学纯；-#$-，北京化学试剂公司，
分析纯；芥酸，花生烯酸，油酸，四川天宇油脂化学

有限公司，化学纯；水杨酸钠，分析纯，北京化工

厂；./甲基水杨酸，医药级，南京科邦医药化工有
限公司；三羟乙基苄基氯化铵（自制）；尿素，北京

化学试剂公司，化学纯；乙二胺四乙酸（0"#$），北
京化学试剂公司，分析纯 !
! "# 疏水缔合共聚物 $（%&’() !")’*）的合成
将设定的 $&、"#$%、尿素、0"#$和 -#$%，加

入烧杯中，充分搅拌，配制成水溶液；然后通 12 34

567后，加入引发剂 $’%$，继续通氮搅拌在水浴中
升温至 3. 8 94:，待液体变黏 4 ;. < 后在 =4:恒
温条件下继续反应 . <［>4］!合成的共聚物 ?（"#$%/
!"/$&）结构如图 > 所示 !

(6@ ! > -ABA)C5DEF AG "#$% ,7H $&

! "+ 共聚物分子量的表征
用黏度法对共聚物的分子量进行了表征，以

蒸馏水为溶剂，在恒温（34 ;4 I 4 ;.）:条件下，使
用乌氏黏度计测定共聚物水溶液的黏度（浓度范

围 4 ;42 8 4 ;4. @JHK），采用稀释外推法确定共聚物
的特性黏数［!］后，计算共聚物的分子量 !
! ", -&’-.有机反离子以及阴离子表面活性剂.
三羟乙基苄基氯化铵蠕虫状胶束的制备

固定 -#$- 的摩尔浓度为 >4 55A)JK，测定
=4:下不同浓度的几种有机反离子对 -#$- 水溶
液表观黏度的影响，确定 -#$- 由球形胶束向蠕
虫状胶束转变的配比 !
固定芥酸钾、花生烯酸钾、油酸钾的摩尔浓度

为 >3 55A)JK，测定 =4:下不同浓度的三羟乙基苄
基氯化铵对各自水溶液表观黏度的影响，确定阴

离子表面活性剂与反离子三羟乙基苄基氯化铵由

球形胶束向蠕虫状胶束转变的配比［>>］!
根据表观黏度值选择稳定的黏度较大的蠕虫

状胶束体系与 ?（"#$%/ !"/$&）进行自组装 !
! "/ 黏度测试
表观黏度由 %EAA+G6D)H KL"L/! M型数显旋转

黏度计进行测试，测试温度 =4: !

# 结果与讨论

# "! 疏水缔合共聚物 $（%&’() !")’*）的合成
及黏度性能

正离子型疏水单体 "#$% 和 $& 在水溶液中
在表面活性剂存在的条件下实现混合胶束共聚，

合成的共聚物 ?（"#$%/ !"/$&）配方及分子量如
表 > 所示 !

&0123 ! -AEED),N6OD H,N, GAE FC7N<DF6PDH QABA)C5DEF

?A)C5DE
$QEC),56HD

（@）

RCHEAB<AS6Q

5A7A5DE（5A)T）

U*EG,QN,7N（-#$%）

（@）

0"#$

（5@）

’76N6,NAE（$’%$）

（5@）
#! V >4 W 9

R4;> 29 ;=9= 4 ;> > >4 >4 X.=
R4;>. 29 ;XX3 4 ;>. > >4 >4 =Y3
R4;2 29 ;YZ= 4 ;2 > >4 >4 =ZZ
R4;2. 29 ;Y23 4 ;2. > >4 >4 Z.X
R4;3 29 ;..3 4 ;3 > >4 >4 >44.

#<D NAN,) 5,FF AG BA)C5DE6P,N6A7 FCFND5 6F >44 @；#<D NAN,) 5A7A5DE QA7QD7NE,N6A7 67 N<D GDDH 6F 2. [NT !

设计与合成的阳离子疏水单体其可聚合部分

保持了丙烯酰胺的基本骨架，因此容易与丙烯酰

胺共聚 !疏水单体不含酯键有利于提高共聚物的
耐温性，同时阳离子的存在可提高聚合物的水溶

性 !该离子型疏水缔合聚丙烯酰胺的特点之一是

阳离子电荷与疏水烷基链在同一侧链上，且电荷

点位于疏水侧链的中部，这样有利于烷基链间的

缔合及与蠕虫状胶束自组装网络的形成，详细讨

论见 2 ;3 节 !
图 2 是疏水单体含量不同的 ?（"#$%/ !"/$&）
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溶液在 !"#下的黏度和浓度关系曲线 $由图 % 可
看出，疏水单体含量越大的聚合物溶液其表观黏

度增加越迅速，当疏水单体含量为 " &’ ()*+时，
其临界缔合浓度（ !!）约是 " &,- ./+；疏水单体含
量为 " &, ()*+时，其临界缔合浓度约是 " &% ./+，
疏水单体含量增加临界缔合浓度降低，这是因为

疏水单体含量增加，聚合物分子中疏水侧链含量

高，增加了缔合的机率［,%］$

012 $ % 34456/ )4 789:);7)<16 ()=)(5: 6)=/5=/ )= /75 >1?6)?1/8 )4

;)*8(5: @AB5)B? ?)*B/1)=

! "! #$%#&有机反离子以及阴离子表面活性剂&
三羟乙基苄基氯化铵两类蠕虫状胶束的自组装

部分两亲分子在水溶液中通过增加表面活性

剂浓度、加入有机或无机反离子可实现球形胶束

向蠕虫状胶束的转变 $为了制备黏度较大、稳定的
蠕虫状胶束体系，选择了亲水基团为羧基，疏水基

团体积分别增大的甲基丙烯酸钠、水杨酸钠、-C甲
基水杨酸钠、萘酸钠为有机反离子 $具体研究了这
些反离子结构对阳离子表面活性剂 DEFD 溶液表
观黏度的影响，同时研究了有机反离子三羟

乙基苄基氯化铵对烷基链长不同的阴离子表面活

性剂表观黏度的影响 $有机反离子与阴离子表面
活性剂的结构分别如图 ’ 和图 G 所示 $
图 - 是 DEFDH有机反离子体系表观黏度随有

机反离子浓度变化的曲线 $由图 - 看出甲基丙烯
酸钠对体系的表观黏度没有影响，而以苯环为疏

水基团的有机反离子，当浓度达到某一临界浓度

后，体系黏度迅速增加，到最大值后开始下降 $这
是因为甲基丙烯酸钠中疏水基团体积很小，不能

促使 DEFD形成蠕虫状胶束；而其它疏水基团带
有苯环的有机反离子嵌入到了表面活性剂头部基

团之间，使 DEFD 实现由球形胶束向蠕虫状胶束
的转变，宏观上表现为溶液黏度增大 $当黏度增加
到最大值，浓度继续增大会使得蠕虫状胶束产生

支化，黏度反而开始下降［,’］$
由图 - 还可看出，随着水杨酸钠、甲基水杨酸

钠、萘酸钠中疏水基团体积的增大，黏度最大值时

的 ! ? H ! 1（ ! ? 表面活性剂的摩尔浓度，! 1 有机反离

子的摩尔浓度）值增加，结果如表 % 所示 $该值反
映了有机反离子促使表面活性剂由球形胶束向蠕

虫状胶束转变的能力，反离子疏水体积增大，容易

与表面活性剂吸附，所以在反离子较低浓度下就

可以实现由球形胶束向蠕虫状胶束的转变 $对于
’C羟基C%C萘酸钠，虽然最容易使 DEFD 实现由球
形胶束向蠕虫状胶束的转变，但形成的蠕虫状胶

束体系的黏度最大值最小，这与 I@*B:［,G］等的研究
结果一致，对此可解释为，由于疏水基团中萘环的

存在疏水作用增强，使之极易与表面活性剂吸附，

使萘环完全嵌入到了胶束内部，胶束表面呈现负

电荷 $由于静电排斥，形成的胶束曲率较大，胶束
轮廓长度短，宏观上表现为黏度低 $对于水杨酸钠

012 $ ’ J/:B6/B:5 )4 ):2@=16 6)B=/5:1)=? 1= 6@/1)=16 .):(*1K5 (165**5?

012 $ G J/:B6/B:5 )4 @=1)=16 ?B:4@6/@=/?
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和 !"甲基水杨酸钠，疏水基团体积相差不大，所以
黏度的最大值相差较小 #

!"#$% & $%&’() *+ ! ) , ! - %. ./( 0%1-0’0 *+ %22%3(4. 5-)6*)-.7

839%4-6

6*’4.(3-*4)

:*;-’0

)%&-67&%.(

:*;-’0

!"0(./7& )%&-67&%.(

:*;-’0 <"/7;3*17"

="4%2/./*%.(

!), ! - > ? @< > ?AB C ?@B

D-9 # ! E++(6. *+ ;-++(3(4. *39%4-6 6*’4.(3-*4) *4 ./( 5-)6*)-.7 *+

FGHF )*&’.-*4

F*46(4.3%.-*4 *+ FGHF -) C> 00*&,I #

—!— :*;-’0 0(./%637&%.(；—"— :*;-’0 !"0(./7& )%&-67&%.(；

—#— :*;-’0 )%&-67&%.(；—$— :*;-’0 <"/7;3*17"="4%2/./*%.(

图 @ 是三羟乙基苄基氯化铵的浓度对阴离子
表面活性剂,三羟乙基苄基氯化铵体系表观黏度
的影响 #由图 @ 可看出，随着阴离子表面活性剂烷
基链长的增加，黏度最大值明显增加 #这是因为表
面活性剂中较长的烷基链可以增加表面活性剂之

间或表面活性剂与有机反离子间的相互作用，可

有效增加蠕虫状胶束横截面的半径，宏观表现为

黏度值增大［C!］#
从上述体系中我们选择了稳定的黏度较大的

FGHF,水杨酸钠、芥酸钾,三羟乙基苄基氯化铵两
个体系做进一步研究 #固定黏度最大值时表面活
性剂与有机反离子的摩尔配比（FGHF,水杨酸钠

J C,C ?K，芥酸钾,三羟乙基苄基氯化铵 J C,= ?A），
改变蠕虫状胶束体系的浓度，研究体系黏度与浓

度的关系，结果如图 B 所示 #从图 B 可看出，当表
面活性剂,有机反离子体系浓度达到一定值后，黏
度迅速增加 #文献［C@，CB］针对油酸钾,氯化钾蠕
虫状胶束体系指出黏浓曲线中黏度陡增段曲线若

作双对数坐标，该曲线的斜率值为 ! ?=! 时，其对
应的起始蠕虫状胶束体系浓度为临界缠结浓度 #
本文中两种体系黏浓曲线相对应的对数曲线斜率

D-9 # @ E++(6. *+ L(4M7&.3-/7;3*17(./7&%00*4-’0 6/&*3-;( *4 ./(

5-)6*)-.7 *+ %4-*4-6 )’3+%6.%4. )*&’.-*4)

F*46(4.3%.-*4 *+ 2*.%))-’0 (3’6%.(，2*.%))-’0 %3%6/-;*4%.( %4;

2*.%))-’0 *&(%.( %3( C< 00*&,I，3()2(6.-5(&7 #

—!— N*.%))-’0 *&(%.(； —"— N*.%))-’0 %3%6/-;*4%.(；

—#— N*.%))-’0 (3’6%.(

分别为 ! ?= 和 K ?@，故可确定两种体系的临界缠结
浓度分别为 C ?= O.P和 > ?K O.P #

D-9 # B $-)6*)-.7 %) % +’46.-*4 *+ ./( 6*46(4.3%.-*4 *+ *39%4-6

6*’4.(3-*4,)’3+%6.%4. %. 6*4).%4. 3%.-*
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! "# 疏水缔合共聚物 $（%&’() !")’*）与蠕虫
状胶束的自组装

将疏水单体含量不同（! "# $%&’、! "#( $%&’、
! ") $%&’、! ")( $%&’ 和 ! "* $%&’）的共聚物
+（,-./0 !"0.1）分别与 2-.23水杨酸钠、芥酸钾3
三羟乙基苄基氯化铵两种蠕虫状胶束进行自组

装，以获得协同增黏的超分子缔合体系，并通过黏

度变化对缔合体系性能进行研究 4根据上述研究
结果，为了保证两种胶束体系都形成蠕虫状胶束

且黏度值接近，固定蠕虫状体系浓度为 # ") 56’，
然后具体研究缔合体系黏度随聚合物浓度的变

化，限于篇幅文中只给出了疏水单体含量为 ! "#
$%&’、! "#( $%&’和 ! "* $%&’的聚合物与蠕虫状
胶束缔合后体系的黏度随聚合物浓度变化的结

果，如图 7 所示 4当疏水单体含量在 ! "# $%&’ 8
! ")( $%&’时，共聚物与芥酸钾3三羟乙基苄基氯
化铵自组装后缔合体系黏度随聚合物浓度增加的

幅度大于与 2-.23水杨酸钠体系自组装后黏度增
加的幅度；当疏水单体含量为 ! "* $%&’时，与芥

酸钾3三羟乙基苄基氯化铵蠕虫状胶束自组装后
的黏度反而小于与 2-.23水杨酸钠自组装后的黏
度 4图 9 给出了疏水单体含量对缔合体系黏度的
影响，选择了聚合物浓度为 ! ") 56’的一组数据 4
由图 9 可看出，共聚物与芥酸钾3三羟乙基苄基氯
化铵自组装后，随着疏水单体含量的增加，缔合体

系黏度增加，当疏水单体含量达到 ! "#( $%&’时，
缔合体系黏度达到最大，然后随疏水单体含量的

增加缔合体系黏度开始下降 4当疏水单体含量为
! "* $%&’时，缔合体系黏度下降至反而低于与阳
离子蠕虫状胶束缔合后的黏度 4对于聚合物与
2-.23水杨酸钠蠕虫状胶束缔合体系，疏水单体
含量增加使得缔合体系黏度稍有下降 4其中疏水
单体含量为 ! "#( $%&’的共聚物与芥酸钾3三羟
乙基苄基氯化铵自组装后缔合体系的黏度分别是

单个聚合物溶液和蠕虫状胶束体系黏度的 9: 倍
和 *( 倍，具有显著的协同增黏效应 4由此可看出
改变疏水单体含量可以达到调控自组装体系黏度

的目标 4
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自组装，在形成聚合物分子链与蠕虫状胶束间相

互贯穿网络结构的同时，疏水缔合作用使疏水链

嵌入到了蠕虫状胶束的疏水内部形成了混合胶

束，而且位于疏水链中部的阳离子与蠕虫状胶束

表面的阴离子有静电吸引作用，这一双重作用增

强了超分子体系的缔合强度，因此黏度会有显著

增加 $但是当疏水单体含量为 E FG 3+BH时，由于
较强的静电吸引作用导致体系产生絮凝，黏度反

而低于与阳离子蠕虫状胶束缔合后的黏度 $对于
共聚物与 D9:D@水杨酸钠阳离子蠕虫状胶束自组
装后的体系，随着疏水单体含量的增加使得聚合

物所带正电荷与阳离子胶束间的静电排斥作用增

强，疏水缔合与静电排斥作用相互抵消，故缔合体

系黏度稍有下降 $
所以适当控制阳离子型疏水缔合聚合物中阳

离子电荷密度，可发挥疏水缔合和静电吸引双重

作用，对阳离子疏水缔合聚合物@阴离子型蠕虫状
胶束自组装体系的黏度起到调控作用 $

! 结论

阳离子型疏水缔合水溶性共聚物 7（89:;<
!"<:=）同时具有离子性和疏水缔合两种结构特
性 $阳离子表面活性剂 D9:D 与水杨酸钠，及阴离
子表面活性剂芥酸钾与三羟乙基苄基氯化铵都可

形成稳定的表观黏度较大的蠕虫状胶束体系 $
7（89:;< !"<:=）与芥酸钾@三羟乙基苄基氯化铵
阴离子蠕虫状胶束在疏水缔合和静电吸引双重作

用下自组装可形成较强的协同增黏体系，而与

D9:D@水杨酸钠阳离子蠕虫状胶束进行自组装由
于只有疏水缔合单一作用，协同增黏效应逊于前

者 $改变 7（89:;< !"<:=）中疏水单体含量对
7（89:;< !"<:=）@阴离子蠕虫状胶束自组装体系
的黏度具有调控作用 $由于疏水缔合和静电吸引
双重作用，当聚合物 7（89:;< !"<:=）疏水单体含
量为 E FIJ 3+BH时，缔合体系黏度可达极大值；当
疏水单体含量为 E FG 3+BH时，由于静电作用较强
使得缔合体系产生絮凝，而得不到稳定的超分子

增黏体系 $
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