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含磺酸甜菜碱两性离子共聚物 !（"#$ !"$%!!&）的
合成及盐溶液性质!
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（教育部高分子合成与功能构造重点实验室 浙江大学高分子系 杭州 )’""!%）

摘 要 *$乙烯基吡啶（*$<=）与 ’，)$丙烷磺内酯在 #">下反应 !" ?，合成了 *$乙烯基$’$（)$磺丙基）吡啶内嗡
盐（*$<==@）；并在水溶液中与丙烯酰胺（AB）单体进行自由基共聚合，获得了同时含正负离子基团的磺酸甜菜
碱两性离子共聚物 =（（AB$ !"$<==@））；采用红外光谱和’C$DBE对共聚物结构和组成进行了表征；进而考察
了单体组成、引发剂用量、单体总浓度及反应温度对两性离子共聚物特性黏数的影响 8通过考察单体投料比与
共聚物组成的关系，利用 F/29-.22$EGHH和 I9092$J7:GH方法，获得 AB和 *$<==@单体对的竞聚率分别为 !K"’、
#K%’和 ’K++、#K**8共聚物溶液性质研究结果表明，=（AB$ !"$<==@）在含 D.L0和 L.L0! 的水溶液中的特性黏数

都比纯水中的大，表现出明显的反聚电解质行为 8特性黏数增加的程度随共聚物中 *$<==@单元的含量和水中
盐浓度增加而增大；当共聚物中 *$<==@摩尔含量为 ’"K!M时，其在 ’ -G0NO D.L0、! -G0NO D.L0和 ! -G0NO L.L0!
水溶液中特性黏数与在纯水中相比，分别增加 *%K)M、&(K%M和 &(K#M 8
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三次驱油的目的是进一步提高原油的采收

率，其中聚合物驱通过改善油相N水相的流度比，
降低水相的渗透率，扩大驱替的波及体积，在提高

原油采收率方面发挥了巨大作用 8聚丙烯酰胺
（=AB）和部分水解聚丙烯酰胺（C=AB）作为最常
用的聚合物驱油剂，已在我国得到广泛的应用，但

在实际使用中还存在诸多问题 8如高分子量 =AB
在水中溶解困难且易发生剪切降解；对 C=AB而
言，其抗盐性较差，尤其当油层中含有较多高价金

属离子时，易发生相分离，致使水溶液的黏度及驱

油效果大幅度降低，这些缺点限制了此类聚合物

的进一步应用［’，!］8因此，制备具有耐温和抗盐性
能的丙烯酰胺类聚合物驱油剂是该领域的研究热

点 8
两性离子聚合物（PG0Q64/RR9S/G2H）是指高分子

链上同时含有正负电荷基团的聚合物［) T &］8两性
离子聚合物在盐水中，由于小分子电解质对聚合

物分子内的正、负离子基团相互吸引力的削弱或

屏蔽，致使聚合物分子比在纯水中更加舒展，表现

出明显的反聚电解质行为 8目前，两性离子聚合物
在三次驱油中已有所报道，主要方法是通过 AB
与正负离子单体进行自由基共聚合得到［(］，如

@.0.6.S等［%］报道的丙烯酰胺$!$丙烯酰胺基$!$甲
基丙磺酸$丙烯酰胺基丙基三甲基氯化铵（ABN

AB=@NA=UAL）；王玉峰等［#］报道合成的丙烯酰
胺、!$丙烯酰胺基$!$甲基丙磺酸和甲基丙烯酰氧
乙基三甲基氯化铵（ABNAB=@NUBL）三元共聚物，
此三元共聚物随着 D.L0溶液浓度的增加，其黏度
虽下降但具有较高的保持率，可达 +)M以上 8但
是，此类两性离子共聚物中正负离子单体的比例

调节困难，难以得到完全电中性的两性离子共聚

物 8
本文通过 *$乙烯基吡啶与 ’，)$丙烷磺内酯进

行开环反应，制备了一种反应性 *$乙烯基$’$（)$磺
丙基）吡啶内嗡盐（*$<==@）单体，并将其与丙烯
酰胺进行水溶液自由基共聚合，获得了一种新型

的完全电中性的两性离子聚合物 =（AB$ !"$
<==@）8溶液性质研究结果表明，该共聚物具有优
异的盐水增黏作用 8

’ 实验部分

’(’ 主要试剂和仪器
丙烯酰胺（上海凌峰化学试剂有限公司），化

学纯，以丙酮为溶剂二次重结晶；*$乙烯基吡啶
（*$<=，A0:S/;?），使用前加入 L.C! 减压蒸馏；’，)$
丙烷磺内酯（’，)$=@，A0:S/;?），纯度为 ++M，未经
进一步处理；苯（国药集团化学试剂有限公司），分
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析纯，使用前加入 !"#$ 常压蒸馏；过硫酸钾（国药

集团化学试剂有限公司），分析纯，以去离子水为

溶剂二次重结晶；亚硫酸氢钠（国药集团化学试剂

有限公司），分析纯 %
德国 &’()*’ 公司 +*,-.’/$$ 型傅立叶变换红

外光谱仪，德国 &’()*’ 公司 0+01!2 345677 型
核磁共振仪 %
!"# $%&’’(单体的合成
根据 8"9:;［<］等的报道，将 =7>6= ?（7>= @.9）

经减压蒸馏的 A/+B加入 $67 @C的三口烧瓶中，
再加入 =D>AD ?（7>== @.9）=，D/BE，在 F7G反应
$7 H，反应结束后，A/+BBE单体以白色晶体析出，
过滤后用大量丙酮反复冲洗，除去未反应原料，最

后 67G真空干燥后置于干燥器中备用，产物约
$$>D ?，产率 <D>=I %反应方程式如图 =所示 %

J:?% = 0 K,H*@* .L KM;-H*K:K .L A/N:;M9OM’:P:;*

O’.OM9K(9L.Q*-":;*（A/+BBE）

!") 两性离子共聚物 ’（*+%!"%&’’(）的合成与
纯化

在自制的反应瓶中加入计量比的 04 和 A/
+BBE的单体溶液（如，向反应瓶中加入 $>$= ? 04
和 7>R< ? A/+BBE，保持其单体浓度为 $A S-I，溶
剂为 7>6 @.9TC 1"!9），抽真空充氮气，反复多次充
分除氧，密封后加入 7>77=F ?过硫酸钾和亚硫酸
氢钠（质量比 $ U=），在设定温度（D7G）下反应 =$ H
后，聚合产物经去离子水、丙酮两次溶解、沉淀以

除去未反应的单体 %纯化后的共聚物于 67G下抽
真空烘干至恒重，产物约为 $>DA ?，产率 RF>7I，
置于干燥器中保存备用 %
!"$ 共聚物结构、组成的表征
利用压片法将 = V $ @?共聚物样品放在玛瑙

研钵中研细，加入 =77 V $77 @? 磨细干燥的 W&’
粉末，混匀后加入压片模内，在压片机上边抽真空

边加压，制成厚度约 = @@，直径约 =7 @@的透明
片剂，用傅立叶变换红外光谱仪测定了共聚物的

红外光谱 %
以 7>6 @.9TC 1"!9的 3$X为溶剂配制成 6 V

=7 ?TC B（04/ !"/+BBE）重水溶液，在 0+01!2
345677型核磁共振仪上获得其=#/14Y谱图 %
!", 共聚物盐溶液性质
准确称取一定量的共聚物于容量瓶中，以设

定浓度的盐水溶液为溶剂，经室温溶解、过滤后，

采用乌氏黏度计在（D7>7 Z 7>=）G下测定共聚物
溶液流出时间，实验重复误差不超过 7>= K %按
#(??:;K黏度方程!KO T ! [［!］\ ##［!］

$ !，由外推
法求出试样的［!］和 ## %

# 结果与讨论

#"! 共聚物的结构表征
$>=>= 红外光谱 图 $ 是共聚物 B（04/ !"/
+BBE）中 A/+BBE 单体单元摩尔含量为 =7>$I的
红外光谱图 %由图 $可见，=]]D ,@^ =、DD<A ,@^ =分

别为 04链节上—!X1#$ 基团中 !!! X键的伸缩
振动和 1#$ 的伸缩振动；==<R ,@^ =和 =7AD ,@^ =

为 A/+BBE链节的特征吸收，其中 ==<R ,@^ =为 A/
+BBE上磺酸根负离子—EX^

D 中 !!E X的伸缩振
动，=7AD ,@^ =为 A/+BBE 上磺酸根负离子—EX^

D

中 E—X 的伸缩振动［=］%由于聚合产物已经经过
溶解、沉淀纯化过程，产物的红外光谱中仍同时存

在着两种单体链节 04与 A/+BBE的特征吸收峰，
故可认为所得产物为两种单体的共聚物 %

J:?% $ J_‘Y KO*,-’" .L B（04/ !"/+BBE）";P B04

$>=>$ 核磁共振 图 D 是共聚物 B（04/ !"/
+BBE）的=#/14Y谱图 %图中 04和 A/+BBE共聚物
链节单体单元中 F种特征氢原子在=#/14Y谱图
中的对应特征吸收峰已在图中一一标记［<］%通过
!、3和 8任意一处氢原子的特征吸收峰积分面
积与 0 \ &点特征吸收峰面积的比值，可以计算
出 A/+BBE在共聚物中的摩尔含量及共聚物中两
种单体的相对组成 %本文在计算时采用的是 !、3
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和 !处氢原子的特征吸收峰积分面积的平均值 "

#$%" & ’()*+, -./01234 56 7（8+) !")977:）

!"! 竞聚率的估算
在反应瓶中加入计量比的 8+ 和 ;)977: 单

体，溶剂为 <=> 45?@A *BC?溶液，单体总浓度为 ’D
E1F "反应体系经反复多次抽真空充氮气，充分除
氧后升温至（&< G <=>）H，密封后加入引发剂，引
发剂用量为 <=<I E1F（与单体的质量比），反应一

段时间后用丙酮终止聚合，控制转化率在 &<F以
下，共聚物纯化后，经’()*+,计算共聚物中两种
单体的相对组成 " ; 个不同投料比所得共聚物分
别标记为 7)’、7)D、7)& 和 7);= 用 #$J/4BJJ) ,5--
和 K/?/J)L3M5-方法［’<，’’］，分别计算 8+和 ;)977:
单体对共聚时的竞聚率 #’ 和 #D "
D=D=’ #$J/4BJJ),5-- 法 #$J/4BJJ),5-- 法又
称直线截距斜率法，此法数据处理简单，应用范围

广 "根据共聚物组成方程
M［+’］

M［+D］
N
［+’］
［+D］
·

#’［+’］O［+D］

#D［+D］O［+’］

令 $ N
M［+’］

M［+D］
，% N
［+’］
［+D］
，计算所用数据如表 ’ 所

示，代入上式整理后 % P %
$ N %D

$ #’ P #D，以 % P %
$

对
%D

$ 作图（如图 ;B所示），则所得拟合直线的截距

为 P #D，斜率为 #’ = 由图 ;（B）求得，#’ N D=<’，#D N
Q=R’ "

#$%&’ ( 7B2B4/1/2- 652 2/B01$S$1T 2B1$5- $J 8+ BJM ;)977: 05.5?T4/2$UB1$5J

:B4.?/
J34V/2

% N［+’］@
［+D］

$ N
M［+’］

M［+D］
% P %@ $ %D @ $ & N

$’
$D

( N
%’
%D

% N &D

(
) N &·
（( P ’）@(

!N %@（"O %）
（"N ’D=DQ）

#N )@（"O %）
（"N ’D=DQ）

7)’ ;W=< Q;=I’ ;Q=;D DQ=>Q Q;=I’ ;W=< DQ=>Q ;Q=;D <=R< ’=’Q
7)D ’W=< DQ=’’ ’Q=&D ’D=QW DQ=’’ ’W=< ’D=QW ’Q=&D <=>’ <=R&
7)& W=< Q=QD R=WQ W=’Q Q=QD W=< W=’Q R=WQ <=;& <=&R
7); ;=< &=<& D=IQ >=DQ &=<& ;=< >=DQ D=IQ <=&< <=’>

#$%" ; #$J/4BJJ),5-- .?51（B）BJM K/?/J)L3M5-（V）$J 8+ BJM ;)977: 05.5?T4/2$UB1$5J

D=D=D K/?/J)L3M5- 法 K/?/J)L3M5- 方法可以
用于较高转化率下竞聚率的估算，其共聚方程如

下：

# N（ #’ O
#D
"
）! P

#D
"

式中，"N %4$J·%! 4BX，# N ) @（" O %，! N % @（" O
%），) N &（ ( P ’）@(，% N &D @(，& N $’ @ $D，( N

%’ @%D 计算所用的数据如表 ’ 所示，以!对#作
图，当!分别为 <，’ 时，#所对应的值分别为
P #D @"，#’ "如图 ;（V）所示，由拟合直线的截距和
斜率得 #’ N ’=WW，#D N Q=;; "
由上述计算可知，两种方法所得共聚单体

（8+@;)977:）的竞聚率 #’ 和 #D 结果相近，两种链
自由基均有利于加上同种单体，形成“微嵌段”共
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聚物 !
!"# 共聚反应的影响因素
在整个共聚反应中若反应条件不做特殊说

明，则引发剂用量为 "#"$ %&’（与单体的质量
比）、混合单体中 ()*++,摩尔分数为 -’、单体总
浓度 .- %&’、反应温度 $"/、反应时间为 .- 0!
-#$#. 单体组成 图 1 是当引发剂用量为
"#"2 %&’时，混合单体中 ()*++,摩尔分数对共聚
物 +（34) !")*++,）特性黏数［!］的影响 !由图 1
可见，［!］随着混合单体中 ()*++,摩尔分数的增
加而逐渐减小 !这是因为随着混合单体中 ()*++,
摩尔分数的增大，共聚物上 ()*++,链节单元也相
应增大，磺酸根负离子之间的相斥作用使得聚合

物大分子链更为舒展，聚合物体系的黏度增大，增

长自由基和单体的扩散变得困难，链增长速率下

降，链转移速率增大，链终止速率下降，导致聚合

总速率下降，共聚物的分子量降低，［!］下降 !混
合单体中 ()*++,摩尔分数选择为 -’，此时可保
证共聚物既有较高的分子量，同时在盐水溶液中

又具有一定增黏性 !

567! 1 899:;& <9 ()*++, =<>: 9?@;&6<A 6A &<&@> =<A<=:?

<A 6A&?6AB6; C6B;<B6&D

-#$#- 引发剂用量 图 2 是引发剂用量对共
聚物 +（34) !")*++,）［!］影响 !由图 2可见，随着
引发剂用量的增加，特性黏数随之下降，这符合一

般的自由基聚合反应规律，即随着引发剂用量的

增大，引发剂分解生成的自由基也相应增多，在单

体浓度不变的情况下，平均每个增长自由基上的

单体单元数减小，从而导致最终聚合物的分子量

也减小 !故引发剂用量选择 "#"$ %&’，此时聚合
物［!］达最大 !
- #$#$ 单体总浓度 图 E 是单体总浓度对共
聚物 +（34) !")*++,）［!］的影响 !从图 E 中可以
看出，随单体浓度的增大，［!］先增大后减小，当

567! 2 899:;& <9 @=<FA& <9 6A6&6@&<? <A 6A&?6AB6; C6B;<B6&D

单体浓度为 $" %&’时，［!］达到最大 !在水溶液自
由基聚合中，聚合产物分子量随着单体浓度升高

而增大 !但本反应体系中当单体浓度过高时，造成
反应体系黏度过大，反应热不易及时消散，反应体

系温度升高，导致引发速率加快，从而使聚合物分

子量降低，且单体总浓度越高，这种作用越显

著［.-］!单体总浓度选择 $" %&’，此时［!］达最大
值 !

567! E 899:;& <9 &<&@> =<A<=:? ;<A;:A&?@&6<A <A 6A&?6AB6; C6B;<B6&D

-#$#( 反应温度 图 G 是单体总浓度为 $"
%&’时，反应温度对共聚物 +（34) !")*++,）［!］
的影响 !由图 G 可见，反应温度为 -"/时，［!］达
最大 !这是因为温度较低时，引发剂分解生成自由
基的速率较低，导致引发剂不能有效的引发聚合；

而温度过高，引发剂分解生成自由基的速率加快，

在单体浓度不变的情况下，平均每个聚合物分子

的分子量减小；同时聚合温度升高，大分子活性链

对单体和引发剂的链转移常数也迅速增加，也造

成共聚物分子量的下降 ! 因此反应温度选择
-"/，此时［!］达最大 !
综上，通过改变混合单体中 ()*++, 摩尔分

数、引发剂用量、单体总浓度和反应温度等反应条

22$ 高 分 子 学 报 -""H年
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!"#$ % &’’()* +’ ,(-)*"+. *(/0(,-*1,( +. ".*,".2") 3"2)+2"*4

件，可以合成出两性离子共聚物 5（678 !"8955:），
共聚物的 ;8955:摩尔含量和［!］分别可达 <;=%>

和 ?@?=; /AB# $
!"# 共聚物的盐溶液性质
<=;=C 盐浓度的影响 图 D（-）是不同 E-FG浓
度对 567、5（678 !"8955:）8C=CH>（共聚物中 ;8
955:单体单元摩尔含量为 C=CH>）和 5（678 !"8
955:）8CI=<>的特性黏数的影响；图 D（J）是相应
聚合物在不同浓度 E-FG中的［!］相对于纯水中的
增大百分比 $由图 D可见，共聚物随着 ;8955:含
量的增加，其［!］的上升呈现急剧加速的趋势，在
5（678 !"8955:）8CI=<>样品中，其在 C /+GBA E-FG
中的［!］已较纯水中上升达 ;H=K>，这种优异的
盐水增黏性质，主要是因为 E-FG的加入破坏了共
聚物 5（678 !"8955:）中两性离子 ;8955: 结构单
元的分子内盐键而导致链扩张［;，@］$

!"#$ D L.’G1(.)( +’ )+.)(.*,-*"+. +’ E-FG +. ".*,".2") 3"2)+2"*4 +’ 567 -.M 5（678 !"8955:）（-）-.M ".’G1+.)( +’ )+.)(.*,-*"+. +’ E-FG +. ,(G-*"3(

".),(-2( 0(,)(.*-#( +’ ".*,"."2) 3"2)+2"*4 ’+, 567 -.M 5（678 !"8955:）（J）

<=;=< 盐种类的影响 表 < 是不同种类的小
分子盐对 5（678 !"8955:）8CI=<> 特性黏数的影
响 $由表 < 可见，随着 E-FG浓度的增大共聚物的
［!］迅速增大，#N 值逐渐减小，表现出典型的反聚

电解质行为 $此外，当盐的正离子相同时，负离子
对［!］的影响顺序为 L O P Q,O P FGO，这主要是因
为负离子的水化半径越小，与高分子中正离子基

团的作用越强，越有利于破坏分子内盐键而导致

分子链扩张，［!］增大
［@，CK］；而当盐的负离子相同

时，正离子 A"R，E-R和 SR的影响程度相近 $相对
于普通聚电解质在 F-< R 盐中的溶解性变差甚至
沉淀，F-< R盐对 5（678 !"8955:）的溶剂化有较大
的促进作用，可使 #N 下降为 I=K;?= 在 < /+GBA
F-FG< 水溶液中的［!］较纯水中上升了 @?=%> $这
对三次驱油具有重大的意义 $

$%&’( ! &’’()* +’ -."+.2 -.M )-*"+.2 +. *T( ".*,".2") 3"2)+2"*4 +’ 5（678
!"8955:

!
!!!

）

:+G3(.*
［!］
（/AB#）

#N :+G3(.*
［!］
（/AB#）

#

!!

N

N<U !!C?K=K I=@<@ < /+GBA SFG <@K=I I=K?H

I=<@ /+GBA E-FG C%;=< I=;@C < /+GBA SQ, <@D=; I=!! K@?

I=@ /+GBA E-FG <C%=% I=;K< < /+GBA SL <H@=K I=K?!! ?

C /+GBA E-FG <;I=@ I=;I@ < /+GBA A"FG <@I=? I=K@!! D

< /+GBA E-FG <@@=D I=KH< < /+GBA F-FG< <@?=I I=K;?

) 结论
通过水溶液自由基聚合可以制备 ;8955: 单

体单元摩尔含量 I V <;=%>、特性黏数 %%=< V
?@?=; /AB# 的两性离子共聚物 5（678 !"8955:）$
当共聚物中 ;8955:摩尔含量为 CI=<>时，其在 C
/+GBA E-FG、< /+GBA E-FG 和 < /+GBA F-FG< 水溶液
中特性黏数与在纯水中相比，分别增加 ;H=K> 、
@?=H> 和 @?=%> $这种具有优异的盐水增黏性质

H?K;期 桂张良等：含磺酸甜菜碱两性离子共聚物 5（678 !"8955:）的合成及盐溶液性质
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的两性离子共聚物，有望用作三次驱油的化学驱
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