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一N鄄苄基鄄N鄄正丁基丙烯酰胺三元共聚物与
SDS 的相互作用

康万利, 徐摇 斌, 孟令伟, 张摇 磊, 贾摇 彬, 赵昊阳, 魏绍龙, 刘摇 静

(中国石油大学 石油工程学院,山东 青岛 266580)

摘要:两亲聚合物与表面活性剂在溶液中能形成聚合物 /表面活性剂复合物从而引起溶液性质发生重大变化。 通过

自由基胶束共聚法制备疏水单体为 N鄄苄基鄄N鄄正丁基丙烯酰胺(BBAM)的三元共聚两亲聚合物 P(AM鄄NaA鄄BBAM),
并采用 FT鄄IR 进行结构表征。 采用荧光探针法、黏度法、流变法研究 P(AM鄄NaA鄄BBAM)与十二烷基磺酸钠(SDS)的
相互作用,分析二者的相互作用机制。 结果表明:SDS 质量浓度较低时,P(AM鄄NaA鄄BBAM)与 SDS 通过形成混合胶

束提高 P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS 混合体系中疏水基团的缔合强度以及混合溶液的表观黏度和弹性;SDS 质量浓度较

高时,部分疏水基团单独增溶于表面活性剂胶束中从而破坏溶液的空间网络结构,疏水基团的缔合强度降低,混合

溶液表观黏度及弹性降低。
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Interaction between Poly(acrylamide鄄sodium acrylate鄄N鄄
benzyl鄄N鄄butyl acrylamide) and SDS

KANG Wan鄄li, XU Bin, MENG Ling鄄wei, ZHANG Lei, JIA Bin, ZHAO Hao鄄yang, WEI Shao鄄long, LIU Jing

(School of Petroleum Engineering in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China)

Abstract: Mixed aggregates of hydrophobically association amphiphilic polymer and surfactant can be formed in solutions and
thus can change the properties of the mixed solutions dramatically. A hydrophobically association amphiphilic polymer Poly
(acrylamide鄄sodium acrylate鄄N鄄benzyl鄄N鄄butyl acrylamide) copolymer was synthesized utilizing radical micellar copolymeri鄄
zation and its structure was characterized by FT鄄IR spectroscopy. Fluorescent probe, viscosity and rheology method were used
to study the interaction of P(AM鄄NaA鄄BBAM) and SDS. The mechanism of action between P(AM鄄NaA鄄BBAM) and SDS
was discussed. The results show that at low concentration of SDS, mixed aggregates of P(AM鄄NaA鄄BBAM) and SDS can be
formed which can enhance the association strength of hydrophobic groups, as well as the apparent viscosity of the mixed solu鄄
tion and the viscoelasticity. The polymer謖s net鄄structure is broken down because of solubalization of partially hydrophobic
groups into the excess surfactant micelles. Thus, the effective cross鄄linking between polymer chains is prevented. The associ鄄
ation strength of hydrophobic groups, the viscosity and the viscoelasticity of the mixed solution decrease.
Key words:amphiphilic polymer; SDS; fluorescent probe; viscosity method; rheology method

摇 摇 两亲聚合物[1鄄3] 和小分子表面活性剂在溶液中

能够通过疏水力、静电相互作用、氢键等结合在一

起,在溶液中形成一种新组分———两亲聚合物 /表面

活性剂复合物,可引起溶液性质发生变化。 黏度

法[4鄄8]、流变法[9鄄10]、表面张力法[11]、荧光探针法[12]

等是研究聚合物与表面活性剂在溶液中相互作用的

最传统的方法。 Biggs 等[13]提出了二者相互作用的

三阶段模型。 笔者通过胶束共聚法制备疏水单体为

N鄄苄基鄄N鄄正丁基丙烯酰胺(BBAM)的新型三元共

聚两亲聚合物 P(AM鄄NaA鄄BBAM),并采用荧光探针
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法、黏度法、流变法等研究其与十二烷基硫酸钠

(SDS)的相互作用,探讨二者的相互作用机制。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验材料

N鄄苄基鄄N鄄正丁基丙烯酰胺(BBAM),实验室自

制;丙烯酰胺(AM),分析纯;丙烯酸钠(NaA),由等

摩尔丙烯酸与氢氧化钠反应制备;十二烷基硫酸钠,
分析纯,由无水乙醇重结晶两次提纯得到。
1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 两亲聚合物合成及表征

采用文献 [14] 方法,以 SDS 为表面活性剂,
(K2S2O8 鄄NaHSO3)氧化-还原体系作引发剂,通过自

由基胶束聚合法制备三元共聚两亲聚合物 P(AM鄄
NaA鄄BBAM)并用丙酮对产品提纯 3 次。 疏水单体

含量(摩尔分数)为 1% ,聚合物水解度(摩尔分数)
为 30% ,表面活性剂与疏水单体摩尔比为 30。 采用

NICOLET 6700 型红外光谱仪测试,KBr 压片法对其

结构进行表征,结果见图 1。 其中,2928 cm-1吸收峰

图 1摇 P(AM鄄NaA鄄BBAM)的 FT鄄IR 谱图

Fig. 1摇 FT鄄IR spectrum of P(AM鄄NaA鄄BBAM)

为正丁基中甲基及亚甲基 C—H 伸缩振动峰,1 455
cm-1峰为正丁基中甲基弯曲振动峰,1 496 cm-1和 1
614 cm-1吸收峰为苯环中 C C 骨架振动峰,3 426
cm-1和 1 653 cm-1强吸收峰分别为—CONH2 中 N—
H 及 C=O 伸缩振动峰,1 400 cm-1对应—COO-。 参

照 GB12005郾 1鄄89,以 1 mol / L 的 NaCl 水溶液为溶剂

于 30 益用乌氏黏度计测定两亲聚合物溶液的黏度,
并采用稀释外推法确定聚合物的特性黏数为 545郾 6
g / mL,由 M= 802[浊] 1郾 25 计算得两亲聚合物的相对

分子质量为 2郾 1伊106。
1郾 2郾 2摇 黏度的测定

用去离子水配制两亲聚合物待测溶液, 用

Brookfield DV鄄II 黏度计测定两亲聚合物溶液样品的

表观黏度(浊app),转速为 6 r / min,测定温度为 45 益。
1郾 2郾 3摇 荧光法分析

取适量 1郾 0伊10-4 mol / L 芘乙醇溶液加到不同质

量浓度的待测两亲聚合物溶液中,使芘的最终浓度

为 1郾 0伊10-6 mol / L(低浓度的芘对两亲聚合物溶液

性质影响不大),将溶液密封避光放置 24 h。 芘的

荧光光谱由 Hitachi F4500 荧光光度计记录。 激发

波长 335 nm,发射光谱记录范围为 350 ~ 450 nm,测
试温度 25 益。 荧光强度比 I1 / I3 可以反映芘所处位

置的微极性,从而了解两亲聚合物在溶液中的缔合

情况[15]。
1郾 2郾 4摇 流变性的测定

采用 MCR301 流变仪(奥地利安东帕公司)的

锥板测量系统(锥板直径 49郾 959 mm,间距 0郾 047
mm)测试两亲聚合物溶液的动态黏弹性及剪切流变

性。 对于动态黏弹性测试,振幅选择在线性黏弹区

内,频率扫描为 0郾 1 ~ 100 Hz,测试温度为 45 益。

2摇 结果分析

2郾 1摇 荧光法

摇 摇 图 2 为 SDS 溶液及 P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS 混

合体系 I1 / I3 随 SDS 质量浓度变化规律。 对于 SDS
溶液,I1 / I3 开始随 SDS 浓度增加变化不大,当 SDS
质量浓度达一定值时 I1 / I3 迅速降低,表明溶液中开

图 2摇 SDS 质量浓度对 I1 / I3 值的影响

Fig. 2摇 Influence of SDS concentration on I1 / I3
of SDS solution and P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS

mixed solution

始有预胶束形成。 随着 SDS 质量浓度的进一步增

加,形成自由胶束,I1 / I3 随 SDS 质量浓度变化曲线

是芘分子由体相水溶液逐渐向预胶束、胶束内核中

转移过程的反映。 SDS 开始形成自由胶束的质量浓

度为临界胶束浓度,SDS 的临界胶束浓度约为 2 300
mg / L(8 伊10-3 mol / L)。 对于 P(AM鄄NaA鄄BBAM) /
SDS 混合体系,由于两亲聚合物的存在,I1 / I3 一开

始便迅速降低,这是由于表面活性剂分子通过疏水

作用缔合在两亲聚合物的周围,形成混合胶束,芘分

子所处微环境的极性减小,因此 I1 / I3 下降;当表面
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活性剂分子在聚合物链上的结合达到饱和后,随着

表面活性剂浓度继续增加,每个混合胶束中平均包

含的疏水侧链数减少,直到 SDS 自由胶束形成,芘
分子增溶到自由胶束中,I1 / I3 减小到最低值,即为

通常表面活性剂的 I1 / I3。 此后,芘位于聚合物附

近,表面活性剂浓度的增加对其微环境影响不是很

大,I1 / I3 基本保持不变[5,12]。
2郾 2摇 黏度法

图 3 为 P(AM鄄NaA鄄BBAM)黏浓曲线及 SDS 质

量浓度对 1郾 5 g / L P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS 混合体

系表观黏度的影响(P(AM鄄NaA鄄BBAM)的临界聚集

质量浓度约为 1郾 0 g / L)。
由图 3 看出,P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS 混合体

系随 SDS 质量浓度的增加表观黏度增加,达到最大

值(SDS 质量浓度约 0郾 1 g / L);进一步增加 SDS 质

量浓度引起表观黏度的降低。 无 SDS 时,P(AM鄄
NaA鄄BBAM)的分子间和分子内缔合使溶液中出现

很多疏水微区。 加入的 SDS 分子吸附于疏水侧链

自组装形成混合胶束,在溶液中形成致密的空间网

络结构,改变了聚合物分子链形态及流体力学体积,
表观黏度大幅度上升。 过量 SDS 的加入,使分子间

和分子内缔合被拆散,物理网络结构被破坏,体系表

观黏度迅速下降。 过量 SDS 在溶液中起到盐效应,
压缩扩散双电层,导致聚合物分子链蜷曲,表观黏度

降低[16]。

图 3摇 SDS 质量浓度对混合体系表观黏度的影响

Fig. 3摇 Influence of SDS concentration on viscosity
of P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS mixed solution

2郾 3摇 流变法

图 4 为 P(AM鄄NaA鄄BBAM)溶液及 P(AM鄄NaA鄄
BBAM) / SDS 混合体系的黏弹性,聚合物质量浓度

为 1郾 5 g / L。 P(AM鄄NaA鄄BBAM)分子中的苯环具有

一定的刚性,聚合物溶液的储能模量 G忆>损耗模量

G义,溶液的弹性占优势。 对 P ( AM鄄NaA鄄BBAM) /

SDS 混合体系,0郾 1 g / L 的 SDS 可以增加 P( AM鄄
NaA鄄BBAM)的黏弹性而 1郾 0 g / L 的 SDS 则会降低 P
(AM鄄NaA鄄BBAM) 的黏弹性。 图 5 为 P(AM鄄NaA鄄
BBAM)溶液及 P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS 混合体系

的流变曲线。 0郾 1 g / L 的 SDS 可以增加 P(AM鄄NaA鄄
BBAM)的剪切黏度而 1郾 0 g / L 的 SDS 则会降低 P
(AM鄄NaA鄄BBAM)的剪切黏度。 由图 4 和图 5 可

知,低质量浓度的 SDS 有助于两亲聚合物在溶液中

形成更致密的空间网络结构,从而导致两亲聚合物

溶液黏弹性及剪切黏度的增加;而高质量浓度的

SDS 会破坏两亲聚合物在溶液中的致密的空间网络

结构,导致两亲聚合物溶液黏弹性及剪切黏度的降

低。

图 4摇 P(AM鄄NaA鄄BBAM)溶液及 P(AM鄄NaA鄄BBAM) /
SDS 混合体系黏弹性

Fig. 4摇 Viscoelasticity of 1500 mg / L P(AM鄄NaA鄄BBAM)
solution and P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS mixed solution

图 5摇 P(AM鄄NaA鄄BBAM)溶液及 P(AM鄄NaA鄄BBAM) /
SDS 混合体系流变曲线

Fig. 5摇 Rheological curve of摇 1500 mg / L P(AM鄄NaA鄄BBAM)
solution and P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS mixed solution

2郾 4摇 机制分析

两亲聚合物与表面活性剂的相互作用见图 6。
在纯两亲聚合物溶液中存在着由于疏水基团的缔合

作用而形成的聚集体结构及单分子胶束 (图 6
(a))。 而在表面活性剂质量浓度较低时,表面活性
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剂会与两亲聚合物产生的“疏水微区冶相互作用形

成混合胶束,混合胶束中疏水基团的密度大,表面活

性剂的加入对两亲聚合物分子间缔合起促进作用,
表现出随表面活性剂质量浓度的增大混合溶液黏度

增大(图 6(b))。 当表面活性剂质量浓度超过一定

值后,表面活性剂与聚合物链段上的疏水基团相互

作用进一步增强,混合胶束中表面活性剂的密度增

大,使混合胶束中的共聚物大分子链上的部分疏水

侧链单独地增溶于表面活性剂胶束中,从而对聚合

物分子链之间的缔合作用产生了屏蔽效应,聚合物

分子间缔合作用减弱,使部分高分子聚集体开始解

离,交联的聚合物网络受到破坏与解体,导致溶液黏

度下降;随着表面活性剂质量浓度的继续增大,此阶

段可能由于溶液中存在可解离的高分子聚集体不断

减少,新增的表面活性剂所形成的聚集体对溶液黏

度的影响程度也逐渐降低(图 6(c)) [4, 13]。

图 6摇 两亲聚合物与表面活性剂作用机制示意图

Fig. 6摇 Schematic diagram of interaction mechanism
between amphiphilic polymer and surfactant

3摇 结束语

合成了一种疏水单体为 N鄄苄基鄄N鄄正丁基丙烯

酰胺(BBAM)的三元共聚两亲聚合物 P(AM鄄NaA鄄
BBAM),并采用 FT鄄IR 对其结构进行表征,该聚合

物的临界聚集质量浓度约为 1郾 0 g / L。 SDS 质量浓

度较低时,P(AM鄄NaA鄄BBAM)与 SDS 可以形成混合

胶束从而提高 P(AM鄄NaA鄄BBAM) / SDS 混合体系中

疏水基团的缔合强度,增加混合溶液的表观黏度和

弹性;SDS 质量浓度较高时,部分疏水基团单独增溶

于表面活性剂胶束中从而破坏两亲聚合物在溶液中

形成的空间网络结构,疏水基团的缔合强度降低,混
合溶液表观黏度及弹性降低。
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