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摘要!通过溶液聚合法合成了疏水缔合型聚丙烯酸类增稠剂&cLL:'#并考察了其对不同离子型表面活性剂和典型液洗配

方的增稠性能$ 实验结果表明#cLL:水溶液在 Pc为 " b[ 时#增稠效果最佳%cLL:对不同类型表面活性剂溶液增稠效果的

大小顺序为LnM{/:LN{DLF {甜菜碱#且可以有效地提高洗液配方的黏度$

关键词!疏水缔合型聚丙烯酸%溶液聚合%表面活性剂%黏度%透光率
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99疏水缔合型聚丙烯酸类增稠剂作为一种重要的

流变改性剂#广泛应用于水性涂料"胶黏剂"医药"个

人护理产品等+) >!,

$ 该类聚合物主要是通过在亲水

主链上引入极少量疏水长链单体#在 Pc为中性或

碱性时#聚合物中的疏水长链性基团发生缔合作用#

并且有带电离子基团的静电排斥与吸引的相互竞争

与协同作用#使大分子链产生分子内或分子间缔合#

当疏水缔合型聚合物在水溶液中的浓度超过某一值

时#形成一个暂时的三维网络聚合物链#使此聚合物

结构的体系具有良好的增稠性和抗剪切特性+?,

$

疏水缔合聚合物和表面活性剂组成的二元体系

中#由疏水缔合作用产生的独特溶液性质具有重要

应用价值+#,

#因此疏水缔合型聚合物与表面活性剂

的相互作用成为这一领域的研究热点$ 大量实验研

究表明黏弹性有利于提高采收率+@,

#而疏水缔合聚

合物溶液中加入表面活性剂后#由于 ' 者之间显著

的相互作用使溶液黏度大幅度升高或降低#也会造

成溶液黏弹性发生较大变化$

笔者通过溶液聚合法合成了疏水缔合型聚丙烯

酸类增稠剂#并考察了其对不同离子型的表面活性

剂和典型液洗配方的增稠性能$ 以期为表面活性

剂A聚合物混合体系在食品"日用化工以及油田开发

等领域的应用提供借鉴$

?@仪器与试剂

电子天平#nN'(()>̀ 型#上海$,884,->:*48,*集

团生产%恒温磁力搅拌器#[#>'N型%恒温箱#DEc>

'#(>F 型#广东省韶关市鑫腾科普仪器有限公司生

产%离心沉淀机#DVd>

!

型#上海医用分析仪器厂生

产%流变仪#EF>"# 型#德国cLLIG公司生产% k̂>

)@(( 紫外可见分光光度计#北京瑞利公司生产%旋

转黏度计# f̀d>[F 型#上海舜宇恒平科学仪器有限
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公司生产$

丙烯酸&LL'"丙烯酸十八酯&FL'"过氧化十二

酰&Dna'"季戊四醇三烯丙基醚&LnG'"乙酸乙酯

&GL'"碳酸氢钠& %̀c/a

!

'"氢氧化钠& %̀ac'"十

二烷基苯磺酸钠&DLF!?)_"#]'"十六烷基三甲基

溴化铵&/:LN'"脂肪醇聚氧乙烯醚&LGa

Z

'"烷基

糖苷&LnM'"甜菜碱"脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠

&LGF'#均为市售化学纯#所有原料在使用前均未

精制$

A@实验部分

AF?@疏水缔合型聚丙烯酸酯增稠剂的合成

在装有搅拌器"温度计"回流冷凝器的反应釜中

先后加入 '(( 1DGL"'( OLL"' OFL"(_' OLnG"

) Ò %c/a

!

") OLGa

Z

#通氮气 !( 12.#开启搅拌#升

温至 @(h#缓慢滴加 (_[ ODna#控制反应温度在

"! b"@h#反应 ? 0后#冷却至室温#过滤#用 GL洗

涤 ' 次#在 ?(h下真空干燥 '? 0#得到白色聚丙烯

酸酯增稠剂粉末#记为cLL:$

AFA@溶液的配制

&)'将缔合型聚丙烯酸类增稠剂 cLL:溶解于

二次蒸馏水中配制成不同质量分数的溶液#同样将

表面活性剂也溶于二次蒸馏水中配制成一定浓度的

溶液$

&''按表 ) 所列配方分别将 L和 N"/"f"G相

混合均匀#再将制得样品装入 )#( 1D透明塑料瓶

中#然后在 ' ((( -A12. 转速下离心消泡 '( 12.#再

放至恒温箱中于&'# i)'h下恒温 ) 0$

表 ?@配方

相 试剂 质量分数A]

L 去离子水 #(

9 cLL: ("(_'"(_?"(_@"(_[

9 %̀ac&'(]' 适量

N DLF )(

/ /:LN )(

f LnM )(

G 甜菜碱 )(

去离子水 9 #(

黏度测定!利用 f̀d>[F 型旋转黏度计在转速

为 '( -A12.#'#h下检测黏度 ! 次#取平均值$

透光率测定!将制备好的样品装入 ) 31的干净

比色皿中#然后放入底部垫有纸巾&起缓冲作用'的

塑料离心管中#用离心机离心消泡到无气泡为止#样

品装至比色皿的 !A?%在波长为 ?'@ .1下#测其透

光率#以去离子水为参比样#测定样品的透光率#平

行测量 ! 次#取平均值$

B@结果与讨论

BF?@不同0W对W;;S性能的影响

不同 Pc下#不同质量分数的 cLL:水溶液的

黏度和透光率的变化情况如图 ) 所示$ 从图 ) 可以

看出#cLL:水溶液的黏度随着质量分数的增大而

增大#透光率随着 cLL:质量分数的增大而减小#

当 Pcr@ b[ 时#黏度和透光率均达最大值$ 当 Pc

较小时#体系的黏度和透光率都较低#这是因为聚合

物主要以羧酸的形式存在#分子链蜷缩在一起#

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

随着
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图 )9不同 Pc对不同质量分数的

cLL:黏度的影响

).P&cLL:' r(_']%'.P&cLL:' r(_?]%

!.P&cLL:' r(_@]%?.P&cLL:' r(_[]

图 '9不同 Pc对不同质量分数的

cLL:透光率的影响

%̀ac的加入#体系黏度和透光率逐渐增大%当 Pc

超过 [ 时#聚合物溶液体系的黏度和透光率均不再

增大#并且发生不同程度降低$ 这是因为 cLL:粉

末被分散到水中后逐渐被水溶解分散#碳链开始伸

展#体系黏度和透光率开始增加$ 加入碱性物质后#

聚合物的碳链骨架上产生羧基负离子#负电荷之间

的斥力使卷曲的长链分子链弥散伸展#体系黏度和

透光率逐渐增大+)?,

#当 Pcr@ b[ 时#聚集碳链完全

舒展开#交联而成的空间网状结构将大量水分子包

络其中#体系黏度和透光率达到最大$ 随着 Pc继

续增大#阳离子对羧基的屏蔽作用降低了网络中羧

基负离子的静电斥力#聚合物黏度和透光率均有所

下降+",

$ 实验结果表明#cLL:水溶液在 Pc为 " b

[ 时#增稠性能最佳$

BFA@W;;S质量分数对不同类型表面活性剂黏度

的影响

cLL:在 Pc为 " b[ 时增稠性能最优#因此需

先将聚合物水溶液的 Pc用 )(] %̀ac溶液调至中

性#再与表面活性剂溶液进行复配$

不同类型 )(]的表面活性剂在不同质量分数

的cLL:中黏度和透光率的变化情况如图 !"图 ?

所示$ 由图 !"图 ? 可以看出#相同表面活性剂质量

分数下#cLL:质量分数越高#体系黏度越大$ 不同

表面活性剂下的 cLL:溶液黏度和透光率的变化

趋势略有不同#

).cLL:%'.P&DLF' r)(]%!.P&/:LN' r)(]%

?.P&LnM' r)(]%#.P&甜菜碱' r)(]

图 !9不同质量分数的cLL:对不同表面

活性剂黏度的影响

).cLL:%'.P&DLF' r)(]%!.P&/:LN' r)(]%

?.P&LnM' r)(]%#.P&甜菜碱' r)(]

图 ?9不同质量分数的cLL:对不同表面

活性剂透光率的影响

表面活性剂溶液黏度都随着 cLL:质量分数

的增大而增大#透光率随着 cLL:质量分数的增加

而减小#且cLL:对不同类型表面活性剂溶液增稠

效果的大小顺序为LnM{/:LN{DLF {甜菜碱$

加入DLF 的 cLL:复配溶液相比 cLL:的水

溶液黏度和透光率都有所降低#这是由于 DLF 为阴

离子表面活性剂#一方面与负电性 cLL:之间存在

静电排斥作用#阻碍分子向聚合物分子链的接近%另

一方面两者之间也存在疏水相互作用#促进 DLF 分

子结合到聚合物分子链上#在实验浓度条件下#随着

cLL:质量分数增加#疏水相互作用占主导#加强了

分子间缔合#导致黏度增加$ 但是原料中不可避免

会带来无机盐#虽然丙烯酸酯共聚物耐离子的能力

较强#但过多的离子会破坏聚合物的网络结构#造成

配方体系黏度降低#使配方变得不透明+[,

$

/:LN是典型的阳离子表面活性剂#/:LN能够

与cLL:分子中的阴离子基团结合#在 cLL:侧链

上形成类似于)梳状*的长链疏水基团+Z,

#因此溶液

的黏度高于加入DLF的增稠剂的水溶液$ 当 /:LN

-(()-
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质量分数过高时#溶液体系的表观黏度降低$ 原因

与DLF对cLL:溶液性能的影响机理相似#在此不

再赘述$

在cLL:水溶液中加入 LnM#黏度明显升高#

透光率下降#这主要是由于聚合物溶液内存在分子

内和分子间的疏水缔合所构成的网络状结构#非离

子表面活性剂 LnM的加入起到稳定疏水微区的作

用#使分子链由卷曲状态趋于伸展#溶液黏度增加#

透光率反而降低+)(,

$ 随着溶液质量分数的增加#

LnM与cLL:侧链上疏水基团形成混合胶束#混合

胶束数目增加#形成缔合点更密集#强度更大的网络

结构%另一方面#表面活性剂分子促进不同分子链或

不同分子线团间桥连#形成更密集的结构#分子间缔

合增多和桥连作用都使缔合聚合物在溶液中形成致

密的结构+)),

#在宏观上表现为黏度上升$

甜菜碱对cLL:水溶液的影响较大#黏度和透

光率都大幅降低#且随着 cLL:质量分数增大#黏

度和透光率变化不大#主要是由于甜菜碱是两性表

面活性剂#具有特殊的分子结构#其影响与阴阳离子

间对 cLL:溶液性能的影响机理相似#在此不再

赘述$

BFB@W;;S质量分数对标准洗液的影响

标准洗衣液配方中活性物质量分数一般为

)?]#用 (_# 1*4AD的三乙醇胺溶液调节复配溶液

的 Pc为 " b[#在确定的测试条件下#cLL:A标准洗

液的黏度和透光率测试结果如表 ' 所示$ 从测试结

果表 ' 可以看出#随着cLL:质量分数的增加#溶液

的黏度逐渐增大#透光率略有减小$

表 A@不同质量分数W;;S在标准洗液中的黏度和透光率

P&LGa

Z

'A

]

P&LGF'A

]

P&DLF'A

]

P&柠

檬酸

钠'A]

P&cLL:'A

]

P&去离

子水'A

]

黏度A

&n%-7'

透光

率A]

? ' [ (_# ( 至 )(( )"_# ZZ_?

? ' [ (_# (_' 至 )(( !"_# ZZ_'

? ' [ (_# (_! 至 )(( ##_( Z[_[

? ' [ (_# (_# 至 )(( ))'_( Z[_'

考虑到体系中柠檬酸钠会对黏度和透光率造成

一定的影响#又配制了不含柠檬酸钠的标液对其进

行了黏度和透光率的测量#结果如表 ! 所示#混合溶

液的黏度随 cLL:质量分数的增大#黏度增大#透

光率减小#通过对比发现柠檬酸钠对整个体系的黏

度和透光率有一定的影响$ 不加柠檬酸钠的复配溶

液的黏度和透光率明显较高$

表 B@不同质量分数W;;S在不含柠檬酸钠的

标准洗液中的黏度和透光率

P&LGa

Z

'A

]

P&LGF'A

]

P&DLF'A

]

P&cLL:'A

]

P&去离

子水'A]

黏度A

&n%-7'

透光

率A]

? ' [ ( 至 )(( ))_' ZZ_?

? ' [ (_' 至 )(( ""_( ZZ_(

? ' [ (_! 至 )(( Z!_( Z[_#

? ' [ (_# 至 )(( ')Z_( Z[_(

C@结论

通过溶液聚合法合成了粉末疏水缔合型聚丙烯

酸类增稠剂#并考察了其不同 Pc下的黏度$ 在 Pc

为 " b[ 时#cLL:的黏度和透光率最大#增稠效果

最好%表面活性剂溶液黏度都随着 cLL:质量分数

的增大而增大#透光率随 cLL:质量分数的增加而

减小#且nFL对不同类型表面活性剂溶液增稠效果

的大小顺序为LnM{/:LN{DLF {甜菜碱$ cLL:

对标准洗液的增稠效果在不加柠檬酸钠时黏度和透

光率明显较高$
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