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摘要:以椰油酰胺丙基甜菜碱(ＣＡＢ)为分散剂ꎬ将油酸(ＯＡ)、ＮꎬＮ－二甲基丙二胺(ＤＭＡＰＡ)、氯丙烯(ＡＣ)合成的疏水单体
ＫＳ－３ 与丙烯酰胺(ＡＭ)经自由基聚合得到聚合物 ＲＥＳꎮ 临界胶束浓度、ＴＥＭ 与粒径测试结果表明ꎬＫＳ－３ 与 ＣＡＢ 在 ＡＭ 单体溶
液中混合时呈现良好的协同效应ꎬ且可形成蠕虫状胶束ꎮ 研究 ＫＳ－３ 的胶束状态与 ＡＭ 的聚合机理发现ꎬＲＥＳ 具有更好的热稳
定性、更小的临界缔合浓度ꎬ同时分子聚集更加紧密ꎬ在水溶液中形成密度更高的网络结构ꎮ 利用流变仪对 ＲＥＳ 进行耐温性、
触变性及黏弹性测试ꎬＲＥＳ 展现出优良的耐温性、更大的触变环及更好的黏弹性ꎬ且 Ｇ′>Ｇ″ꎬ聚合物具有更强的缔合结构ꎮ
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　 　 表面活性剂是一种两亲性物质ꎬ可以自组装成

各种聚集体ꎬ包括胶束、囊泡和液晶[１－２]ꎮ 表面活性

剂分子在水相中聚集形成的胶束结构能够作为催化

剂和反应介质在化学合成中发挥重要作用[３－４]ꎮ 由

于胶束链是由表面活性剂分子之间的非共价相互作

用形成的ꎬ在动态系统中ꎬ不断地打破和重新组装ꎬ
具有自我修复能力和对外部触发因素的卓越响应

能力[５－６]ꎮ
疏水缔合聚丙烯酰胺在合成过程中加入功能性

的疏水型表面活性剂[７－８]ꎬ在高分子聚合物的制备

和修饰中ꎬ胶束作为一种好的聚合模板和分散剂可

以很好地控制聚合物的结构和性质ꎬ使聚合物系统

具有黏弹性甚至凝胶状的性质[９－１１]ꎬ表面活性剂形

成的胶束聚集体结合的聚合物ꎬ通过静电相互作用、
疏水相互作用、氢键等来促进形成具有黏弹性或牛

顿流动行为的网络[１１－１２]ꎮ 疏水缔合型聚丙烯酰胺

独特的分子结构和性质为其在药物传递、水处理、石
油化工等领域的广泛应用提供了可能[１３－１９]ꎮ
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笔者首先合成了一种疏水型功能单体ꎬ加入表

面活性剂作为分散剂ꎬ利用表面活性剂间的协同效

应ꎬ调整疏水单体的胶束状态ꎬ与丙烯酰胺通过水溶

液自由基聚合得到疏水缔合聚合物ꎮ 蠕虫形胶束可

以作为聚合物生长过程中的模板ꎬ提供聚合物生长

所需的具有一定结构的聚合体ꎬ从而帮助聚合物形

成较为有序的结构[２０]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

油酸(ＯＡ)、ＮꎬＮ－二甲基丙二胺(ＤＭＡＰＡ)、氯
丙烯(ＡＣ)ꎬ分析纯试剂( >９９％)ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎻ丙烯酰胺(ＡＭ)、氢氧化

钠、丙酮、乙醇、椰油酰胺丙基甜菜碱(ＣＡＢ)ꎬ均为

工业品ꎻ过硫酸铵(ＡＰＳ)、偶氮二异丁氰(ＡＩＢＮ)、抗
坏血酸(Ｖｃ)、甲酸钠ꎬ分析纯试剂( >９９％)ꎬ上海麦

克林生化科技有限公司生产ꎻ实验用水为蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 疏水单体与聚合物 ＲＥＳ 的合成

以油酸(ＯＡ)、ＮꎬＮ－二甲基丙二胺(ＤＭＡＰＡ)、
氯丙烯(ＡＣ)为原料合成反应型功能表面活性剂单

体 ＫＳ－３ꎮ 以丙酮－乙醇为溶剂ꎬｎ(ＯＡ) ∶ｎ(ＤＭＡＰＡ)＝
１ ∶１􀆰 １ꎬ催化剂物质的量为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌꎬ在 １２０℃、Ｎ２

保护条件下反应 １２ ｈꎬ得到中间体油酸酰胺丙基二

甲基叔胺(ＰＫＯ)ꎮ 将体系降温至 ８０℃进行下一步

铵盐化反应ꎬ用滴液漏斗向体系中滴加氯丙烯(ＡＣ)
继续反应 ８ ｈꎬ用旋转蒸发仪除去体系中的溶剂ꎬ得
到反应型功能表面活性剂单体 ＫＳ－３ꎮ

配制质量分数为 ３０％的 ＡＭ 溶液ꎬ加入反应型

功能表面活性剂单体 ＫＳ－３ꎬ利用椰油酰胺丙基甜菜

碱为 ＫＳ－３ 分散剂ꎬ调节体系 ｐＨ＝ ６􀆰 ５ ~７ꎬ降低体系

温度ꎬ在 ０~５℃条件下通氮除氧 ３０ ｍｉｎꎬ以甲酸钠为

链转移剂ꎬ采用氧化还原引发体系ꎬｍ(ＨＣＯＯＮａ) ∶
ｍ(ＡＰＳ) ∶ｍ(Ｖｃ) ∶ｍ(ＡＩＢＮ) ＝ ３ ∶ ４ ∶ ６ ∶ ３ꎬ继续通氮

２ ｍｉｎ 后停止通氮ꎬ绝热反应 ６ ｈꎬ得到透明胶块ꎬ干
燥粉碎后用丙酮－乙醇抽提纯化 １２ ｈꎬ在 ７５℃条件

下干燥ꎬ得到高分子 ＲＥＳꎮ
ＫＳ－３ 与 ＲＥＳ 反应方程见图 １ꎮ

(ａ)中间体 ＰＫＯ 合成

(ｂ)ＫＳ－３ 合成反应

(ｃ)ＲＥＳ 聚合反应

图 １　 ＫＳ－３ 与 ＲＥＳ 反应方程

１􀆰 ３　 流变性能测试

触变性测量:通过流变仪(Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ ＤＨＲ－ ２ꎬ
ＴＡ ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓꎬＵＳＡ)测量聚合物网络结构强度ꎬ配
制 ０􀆰 ８％的聚合物溶液ꎬ测试分为上行剪切、下行剪

切两个阶段ꎬ设定剪切速率变化范围为 ０~５００ ｓ－１ꎮ
黏弹性测量:测量系统的稳态和动态流变行为ꎬ

测试质量分数分别为 ０􀆰 ２％、０􀆰 ５％、０􀆰 ８％ꎮ 锥体由

标准 ＥＴＣ 钢制成ꎬ直径为 ４０ ｍｍꎬ锥角为 ２°ꎬ锥体中

心和板之间的间隙为 ４８ ｍｍꎮ 对样品进行应力扫描

(０􀆰 １~１０ Ｐａ)ꎬ确定线性黏弹区ꎻ再对样品进行剪切

应力固定的频率扫描ꎬ频率范围为 ０􀆰 １~ １０ Ｈｚꎬ为了

确定线性黏弹性区域ꎬ温度保持在 ３０℃ 贯穿整个

实验[１]ꎮ
１􀆰 ４　 微观结构测试

对表面活性剂在单体溶液中胶束状态的差异进

行测试ꎬ测试质量分数为 ０􀆰 ３％ꎮ 利用日本电子公

司制造的透射电子显微镜( ＪＥＭ－２００ＣＸ)观察样品

的微观结构ꎬ样品在 ２００ 目铜线网上干燥ꎮ
利用环境扫描电子显微镜(ＥＳＥＭꎬＱｕａｎｔａ ４５０)

研究 ＲＥＳ 聚合物的微观形态ꎮ 纯水配制 ０􀆰 ３％的聚

合物溶液ꎬ制备并滴在导电胶上以获得用于 ＳＥＭ 观

察的样品ꎮ 然后用液氮冷冻干燥ꎮ 在 ２０ ｋＶ 加速电

压下利用 ＳＥＭ 观察样品的冻结表面[７]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＫＳ－３ 的红外分析

反应型疏水型表面活性剂 ＫＳ－３ 的红外表征结

果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＫＳ－３ 红外分析
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从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ３ ２８９ ｃｍ－１和 ３ ２５４ ｃｍ－１

处为 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收带ꎬ３ ００７ ｃｍ－１ 处为 Ｃ􀪅􀪅
Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收带ꎬ在 ２ ９２５ ｃｍ－１和 ２ ８５５ ｃｍ－１

处为饱和 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅
Ｏ 伸缩振动吸收带ꎬ１ ５４８ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的伸缩

振动吸收带ꎬ１ ３７０ ｃｍ－１ 为—ＣＨ３ 饱和弯曲振动吸

　 　 　 　 　 　 　收ꎬ１ ００１ ｃｍ－１和 ９６０ ｃｍ－１处为双键 Ｃ—Ｈ 的弯曲振

动吸收ꎬ７２０ ｃｍ－１处为长链亚甲基面外弯曲振动ꎮ
２􀆰 ２　 核磁分析

ＫＳ－３ 的 １ＨＮＭＲ 谱如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＫＳ－３ 的 １ＨＮＭＲ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬδ 为 ７􀆰 ５ ｐｐｍ 对应于与羰

基相连的胺基的峰ꎻδ 为 ３􀆰 ２８ ｐｐｍ 处的单峰为与

Ｎ＋相连的甲基对应的峰ꎬ结果表明 ＫＳ－３ 存在聚合

所需的双键和季铵盐结构ꎬ与设计结构一致ꎮ
２􀆰 ３　 ＫＳ－３ 在水中的溶液行为临界胶束浓度

ＫＳ－３、ＣＡＢ 的临界胶束浓度及其粒径分布如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＫＳ－３ 临界胶束浓度

(ｂ)ＣＡＢ 临界胶束浓度

(ｃ)０􀆰 ７ ｇ / Ｌ 的 ＫＳ－３ 溶液粒径分布

(ｄ)０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ 的 ＣＡＢ 溶液粒径分布

图 ４　 ＫＳ－３、ＣＡＢ 的临界胶束浓度及其粒径分布

从图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＫＳ－３ 的 ＣＭＣ
为 ０􀆰 ６７ ｇ / Ｌꎬ表面张力为 ３０􀆰 ２８ ｍＮ / ｍꎬＣＡＢ 的 ＣＭＣ
为 ０􀆰 ００９ ３ ｇ / Ｌꎬ表面张力为 ２９􀆰 ４０ ｍＮ / ｍꎮ 在大于

临界胶束浓度条件下测试表面活性剂在水溶液中粒

径分布ꎬ结果图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)所示ꎮ 从图 ４(ｃ)、图
４(ｄ)中可以看出ꎬ单一表面活性剂在水溶液中粒径

呈正态分布且粒径均一ꎮ
为获得 ２ 种表面活性剂最佳协同效应ꎬ从热力

学角度对表面相、胶束相及体相中组分的化学势、活
度系数间的关系进行研究ꎬ得出如下关系[２１]:

ｌｎ(ｃ０１ / ｃ０２) ＝ － β(１ － ２Ｘ) (１)
式中:Ｘ 为总表活剂中 ＫＳ－３ 在表面相中的摩尔分

数ꎬ即 Ｘ１ ＝Γ１ / (Γ１ ＋Γ２)ꎬΓ 为组分吸附量ꎻｃ０１ 为纯

ＫＳ－３ 水溶液在同表面压下的物质的量浓度ꎻβ 为混

合物和理想状态的差异ꎮ
不同质量分数 ＫＳ－３ 与理想状态差异关系如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 不同质量分数 ＫＳ－３ 与理想状态差异关系

根据公式(１)ꎬｌｎ( ｃ０１ / ｃ０２)的绝对值小于 β 的绝

对值时 ２ 种表面活性剂方有协同效应ꎬβ 值越负表
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明越偏离理想情况ꎬ分子相互作用越强ꎬ协同效应越

显著ꎬ根据图 ５ 选择 ＫＳ－３ 与 ＣＡＢ 以物质的量混合

比例为 ４ ∶１、１ ∶１做进一步研究ꎮ
２ 种表面活性剂复配再次测试粒径ꎬ结果如图 ６

所示ꎮ

(ａ)ｎ(ＫＳ－３) ∶ｎ(ＣＡＢ)＝ ４ ∶１

(ｂ)ｎ(ＫＳ－３) ∶ｎ(ＣＡＢ)＝ １ ∶１

图 ６　 粒径分析

从图 ６ 中可以看出ꎬ由于表面活性剂间的增溶

效应ꎬ粒径分布变得混乱ꎬ随着分散剂 ＣＡＢ 的加入ꎬ
粒径离散程度越大ꎬ形成的不再是均一的胶束结构ꎮ
２􀆰 ４　 ＲＥＳ 聚合过程

基于 ＫＳ－３ 与 ＣＡＢ 临界胶束浓度及在聚合单

体溶液中的透射电镜状态建立的不同胶束聚合模型

如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＲＥＳ 高分子聚合模型

从图 ７ 中可以看出ꎬ单一 ＫＳ－３ 在体系中以球

形胶束为主ꎬ会以微嵌段方式接枝到分子主链ꎬ随着

ＣＡＢ 的加入ꎬ２ 种表面活性剂展现出良好协同效应ꎬ
逐渐将 ＫＳ－３ 分散为蠕虫状胶束ꎬＫＳ－３ 在分子链上

均匀接枝ꎬ可增强分子链间的均匀缠绕ꎮ

２􀆰 ５　 ＫＳ－３ 在单体溶液中行为

聚合单体溶液中 ＫＳ－３ 与 ＣＡＢ 的混合液透射

电镜图如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)ＫＳ－３ 单独球状胶束 (ｂ)ｎ(ＫＳ－３) ∶ｎ(ＣＡＢ)＝ ４ ∶１

(ｃ)ｎ(ＫＳ－３) ∶ｎ(ＣＡＢ)＝ １ ∶１

图 ８　 在 ＡＭ 单体溶液中胶束聚集态

研究 ＫＳ－３ 在丙烯酰胺溶液中行为有助于明确

单体在聚合过程中的接枝方式ꎬ从图 ８(ａ)中可以看

出ꎬ单一 ＫＳ－３ 在水溶液中可形成粒径均一的胶束

溶液ꎬ在丙烯酰胺刺激下ꎬＫＳ－３ 形成可聚合蓝色球

形聚集体ꎮ 随着 ＣＡＢ 的加入ꎬ分子间静电排斥相互

作用减弱ꎬ二者之间平衡的变化导致分子聚集体结

构由球形胶束向较大曲率的聚集体转变ꎮ 从图 ８
(ｂ)中可以看出ꎬ当 ＫＳ－３ 与 ＣＡＢ 摩尔比为 ４ ∶１时ꎬ
溶液中既有球形胶束ꎬ又产生蠕虫型棒状胶束ꎬ棒状

胶束尺寸较低ꎮ 从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬ当 ＫＳ－３ 与

ＣＡＢ 摩尔比为 １ ∶１时ꎬ形成以红色蠕虫型棒状胶束

为主体的溶液ꎮ
２􀆰 ６　 聚合过程的温度曲线

ＲＥＳ 聚合过程温度随时间的变化情况如图 ９
所示ꎮ

从图 ９ 中可以看出ꎬ高分子聚合是由 π 键转化

为 σ 键的过程ꎬ聚合采用氧化－还原体系进行诱导

引发ꎮ 由于 ＲＥＳ－３ 使用蠕虫胶束聚合ꎬ蠕虫胶束空

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)聚合温度随着时间变化
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(ｂ)升温速率随时间变化

１—ＲＥＳ－１ꎻ２—ＲＥＳ－２ꎻ３—ＲＥＳ－３

图 ９　 ＲＥＳ 聚合温度随时间变化

间位阻增加了聚合物链的刚性而使其转动熵降低ꎬ
因此相比 ＲＥＳ－１、ＲＥＳ－２ 聚合放热量更大ꎬ聚合速

率缓慢ꎬ理论上具有更好的热稳定性[２２]ꎮ
２􀆰 ７　 ＲＥＳ 临界缔合浓度

ＲＥＳ 溶液质量浓度与表观黏度的关系如图 １０
所示ꎮ

１—ＲＥＳ－１ꎻ２—ＲＥＳ－２ꎻ３—ＲＥＳ－３

图 １０　 ＲＥＳ 临界缔合浓度测定

当聚合物质量浓度达到一定值时ꎬ表观黏度出

现突变ꎬ其黏度－质量浓度曲线出现一个转折点ꎬ即
临界缔合浓度 ＣＡＣꎻ当溶液质量浓度大于 ＣＡＣ 时ꎬ
分子内缔合向分子间缔合转变ꎬ此时聚合物分子上

ＫＳ－３ 间的缔合作用成为体系中的主要作用力ꎬ导
致聚合物分子间形成具有较大流体力学体积的空间

网络结构ꎬ溶液表观黏度急剧上升ꎬ由图 １０ 中可以

看出ꎬ由于 ＫＳ－３ 的接枝方式不同ꎬＲＥＳ－３ 形成的分

子间缔合网络结构强于 ＲＥＳ－１ꎬ因此同等质量浓度

下 ＲＥＳ－３ 表观黏度更大ꎬ同时形成分子间缔合浓度

更低ꎮ
２􀆰 ８　 ＲＥＳ 扫描电镜分析

通过扫描电镜观察聚合物 ＲＥＳ 分子链聚集态ꎬ
结果如图 １１ 所示ꎮ

从图 １１(ａ)中可以看出ꎬ分子形成三维拟空间

结构ꎬ由于 ＫＳ－３ 的强疏水作用ꎬ导致 ＲＥＳ－１ 分子

间的斥力增强ꎬ分子聚集度低ꎬ因此分子聚集体中出

现裂缝ꎮ 从图 １１(ｂ)中可以看出ꎬ由于 ＫＳ－３ 的强

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＲＥＳ－１

(ｂ)ＲＥＳ－２

(ｃ)ＲＥＳ－３

图 １１　 聚合物分子聚集态的扫描电镜

缔合效应主要发生在分子内ꎬ导致分子无法在水中

伸展ꎬ出现分子链的封闭现象ꎮ 从图 １１( ｃ)中可以

看出ꎬ当 ＫＳ－３ 与 ＣＡＢ 按质量比为 ４ ∶１复合后ꎬＣＡＢ
将部分 ＫＳ－３ 分散ꎬ减弱了 ＫＳ－３ 在水中的疏水作

用ꎬ使分子聚集态中的裂缝消失ꎬ但仍存在分子内的

缔合效应ꎬ分子聚集表面出现不同程度凸起ꎮ 当

ＣＡＢ 与 ＫＳ－３ 达到最佳协同效应ꎬＫＳ－３ 与 ＣＡＢ 形

成蠕虫状胶束ꎬＫＳ－３ 均匀接枝到高分子主链上ꎬ分
子聚集体表面更加光滑平整ꎬ同时 ＣＡＢ 不参与聚

合ꎬ在溶解过程中分散吸附于分子上ꎬ在分子聚集体

外部形成分子链保护层ꎬ使高分子溶液具有抵抗外

界温度与剪切的影响ꎮ
２􀆰 ９　 耐温流变性能

０􀆰 ８％ ＲＥＳ 聚合物的黏温性能如图 １２ 所示ꎮ

１—ＲＥＳ－１ꎻ２—ＲＥＳ－２ꎻ３—ＲＥＳ－３ꎻ４—温度ꎻ５—剪切速率

图 １２　 ＲＥＳ 黏－温性能测试
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从图 １２ 中可以看出ꎬ在初始阶段ꎬ随着剪切的

进行ꎬＲＥＳ－１ 与 ＲＥＳ－２ 的黏度上升ꎬ球形胶束接枝

在聚合物分子上ꎬ易形成较大疏水微区的分子内缔

合ꎬ随着温度与剪切力的作用ꎬ分子内缔合逐步向分

子间缔合转变ꎬ流体力学体积增大ꎬ表现出黏度增

加ꎻ从 ＲＥＳ 黏温曲线可知ꎬ聚合物对温度变化具有

一定依赖性ꎬ当温度升高ꎬ体系黏度降低ꎬＲＥＳ－３ 中

疏水基团可形成更强的侧基缔合结构ꎬ增大分子链刚

性ꎬ因此体系黏流活化能更高ꎬ体系耐温性能更好ꎮ
２􀆰 １０　 触变性

触变性是表征聚合物网络结构的一种测试手

段ꎬＲＥＳ 的触变性如图 １３ 所示ꎮ

(ａ)ＲＥＳ－１ 的触变性

(ｂ)ＲＥＳ－２ 的触变性

(ｃ)ＲＥＳ－３ 的触变性

１—η(ＲＥＳ－１)ꎻ２—η(ＲＥＳ－２)ꎻ３—η(ＲＥＳ－３)ꎻ
４—Ｔ＝ ｆ( ｔ)ꎻ５—γ＝ ｆ( ｔ)

(ｄ)ＲＥＳ 变剪切性能测试

图 １３　 ＲＥＳ 的触变性

从图 １３ 中可以看出ꎬ随着剪切速率的增加ꎬ剪
切应力逐渐增加ꎬ当剪切速率逐渐降低ꎬ聚合物无法

瞬间恢复初始的缔合网络结构ꎬ因此剪切下行应力

低于剪切上行应力ꎬＲＥＳ 聚合物均出现触变环ꎬ聚
合物存在空间网络结构ꎮ 使得破坏缔合网络结构所

需的能量增加ꎬ分子表现出较大刚性ꎮ 聚合物 ＲＥＳ
具有高分子“剪切变稀”ꎮ 从图 １３(ｄ)中可以看出ꎬ
在外力作用下ꎬ原有的分子链构象发生变化ꎬ分子链

沿流动方向取向ꎬ使体系黏度降低ꎬ流动曲线的差异

反映出分子链结构及流体流动力学体积的差异ꎬ高
分子聚合物在剪切流场中还可能发生断裂ꎬ分子质

量下降也会导致体系黏度降低ꎮ
２􀆰 １１　 黏弹性

３ 种聚合物不同质量分数下的应变扫描图如

图 １４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－１Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－１Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－１Ｇ′ꎻ
４—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－１Ｇ″ꎻ５—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－１Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－１Ｇ″

(ａ)ＲＥＳ－１ 应力扫描

１—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－２Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－２Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－２Ｇ′ꎻ
４—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－２Ｇ″ꎻ５—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－２Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－２Ｇ″

(ｂ)ＲＥＳ－２ 应力扫描

１—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－３Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－３Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－３Ｇ′ꎻ
４—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－３Ｇ″ꎻ５—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－３Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－３Ｇ″

(ｃ)ＲＥＳ－３ 应力扫描

图 １４　 ＲＥＳ 应力扫描

􀅰６６１􀅰



２０２４ 年 ７ 月 文新等:胶束修饰疏水缔合聚合物聚合机理及流变性能研究

在稀溶液中单分子链线团相对孤立ꎬ相互之间

没有交叠ꎬ溶液以黏性为主ꎬ随着稠化剂质量分数的

增加ꎬ体系具备线性黏弹性区ꎬ形成了超分子网状结

构的结构流体ꎮ
从图 １４ 中可以看出ꎬ当应变高于一定值时ꎬ体

系中的结构遭到破坏ꎬ其模量值开始降低ꎬ表现出剪

切稀释的特性ꎮ 由于 ＫＳ－３ 受 ＣＡＢ 协同效应影响

接枝到主链的方式不同ꎬ因此 ３ 种聚合物表现出不

同的黏弹性变化ꎬＲＥＳ－１ 中 ＫＳ－３ 在分子链局部发

生聚合ꎬ当 ｃ<ｃＣＡＣꎬ主要以分子内缔合为主ꎬＧ′<Ｇ″分
子以黏性为主ꎻ当 ｃ>ｃＣＡＣꎬＧ′>Ｇ″分子以弹性为主ꎬ但
在分子间形成较大的疏水聚集微区ꎬ因此抵抗剪切

能力较弱ꎬＲＥＳ－３ 中 ＫＳ－３ 相对均匀地聚合到分子

主链ꎮ 当 ｃ<ｃＣＡＣꎬ在低浓度条件下ꎬ受外界应力影响

分子内缔合可向分子间转化ꎬ表现出一定弹性ꎻ当
ｃ>ｃＣＡＣꎬ分子间的缔合作用增强ꎬ在分子各处链段形

成大致均匀的缠结网ꎬ抵抗剪切能力增强ꎬ同时 Ｇ′>
Ｇ″分子以弹性为主ꎮ

体系的弹性模量与黏性模量随频率的变化情况

如图 １５ 所示ꎮ
从图 １５ 中可以看出ꎬ在低频区ꎬ形变发生的缓

慢ꎬ聚合物分子链的松弛时间足够长ꎬ分子链处于低

能量的状态ꎬ大部分能量通过黏性流动而损耗ꎬ因此

弹性模量较低ꎮ 随着频率的增加ꎬ超分子网状结构

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－１Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－１Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－１Ｇ′ꎻ

４—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－１Ｇ″ꎻ５—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－１Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－１Ｇ″

(ａ)ＲＥＳ－１ 频率扫描

１—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－２Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－２Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－２Ｇ′ꎻ

４—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－２Ｇ″ꎻ５—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－２Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－２Ｇ″

(ｂ)ＲＥＳ－２ 频率扫描

１—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－３Ｇ′ꎻ２—０􀆰 ２％ ＲＥＳ－３Ｇ″ꎻ３—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－３Ｇ′ꎻ

４—０􀆰 ５％ ＲＥＳ－３Ｇ″ꎻ５—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－３Ｇ′ꎻ６—０􀆰 ８％ ＲＥＳ－３Ｇ″

(ｃ)ＲＥＳ－３ 频率扫描

图 １５　 ＲＥＳ 频率扫描

要发生形变ꎬ分子链间没有足够的时间发生滑移ꎬ网
络结构存储能量的能力不断提升ꎬ导致弹性模量 Ｇ′
逐渐升高ꎮ ＲＥＳ－３ 分子聚集体形成的分子空间三

维网络更致密ꎬ由分子间缔合形成的缔合交联点更

多ꎬ因此相比 ＲＥＳ－１ 展示出更强的弹性ꎬ在低浓度

下ꎬ高频区黏弹性曲线发生紊乱ꎬ由于聚合物形成的

三维网络结构无法再储存能量ꎬ体系结构被破坏ꎬ当
增加聚合物浓度ꎬ聚合物分链间的重叠、缠绕、缔合

交联作用增强ꎬ使得弹性模量随着聚合物质量分数

的增加而增加ꎮ

３　 结论

(１)研究 ＫＳ－３ 与椰油酰胺丙基甜菜碱(ＣＡＢ)
在水溶液及丙烯酰胺单体溶液中的聚集行为和胶束

状态ꎬ２ 种表面活性剂具有良好的协同效应ꎬＣＡＢ 可

改变 ＫＳ－３ 胶束状态ꎬ当两者比例为 １ ∶１时可形成蠕

虫状胶束ꎮ
(２)不同状态胶束聚合得到高分子聚合物

ＲＥＳꎬ宏观性能表现出差异性ꎬ蠕虫胶束空间位阻增

加了聚合物链的刚性而使其转动熵降低ꎬ产生更高

的聚合热ꎬ使得聚合物具有更好的热稳定性ꎮ
(３)对比 ＲＥＳ－１、ＲＥＳ－２、ＲＥＳ－３ꎬ以球状胶束

聚合的高分子ꎬＫＳ－３ 在溶液中缔合成团ꎬ但离子排

斥作用使高分子聚集态产生裂缝ꎮ 蠕虫状胶束聚合

产物具有更低的临界缔合浓度ꎬ可形成更加致密缔

合空间网络结构ꎮ
(４)使用流变仪测试 ３ 种 ＲＥＳ 聚合物的流变性

能ꎬ改变剪切速率ꎬ聚合物均可产生触变环ꎬ在水溶

液中可形成缔合空间网络结构ꎮ 通过黏弹性测试ꎬ
聚合物压裂液表现出了明显的黏弹性ꎬ不同的聚合

状态导致聚合物结构强度不同ꎬ３ 种聚合物展现出

不同黏弹性ꎮ

􀅰７６１􀅰
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