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三二 嵌 段 型

由于 阴离子聚合反应条件苛刻
，

共溶剂或混合

溶剂选择 比较困难
，
而且生成的聚合物在未达

到所需分子量就可能沉淀下来
，

故这种方法的

应用范围比较小
。
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最后这两个预聚物溶于 ���中
，

以 ���为

共溶剂
，

在 �
，
�一
二环 己基碳化二亚胺�����存

在下缩合成 ���
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这种使用 两种预 聚物缩合成 ��� 的方法

比阴离子聚合法反应条件要简单的多
，

应用范

围也广一些
。
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� 聚合后功能化法闭

����
�

�
�

������等通过阴离子聚合合成了
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这种方法要通过阴离子聚合和磺化两步才能得

到 ���
，

阴离子 聚合条件复杂
，

再加上磺化步

骤
，

使得它的工业应用受到很大限制
。

�
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� 胶束聚合法��， “ 〕

将油溶性单体包溶在 由乳化剂形成的胶束

中
，

分散在水溶性单体的连续相里
，

由在连续相

生成的水溶性单体的聚合物 自由基的活性端基

伸入胶束中
，

引发胶束中的油溶性单体的聚合
，

而且胶束中聚合物活性 自由基也可能会伸人到

连续相 中引 发 水溶性 单 体 聚 合
，

从 而 合成 了

����
�
�
� ��，� ����

�
�
�
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�

����� ���� 等人以 ����十二烷基磺酸钠�为

乳化剂
，

以过硫酸钾为引发剂
，

在水溶液中引发

苯 乙烯和丙烯酞胺共聚
，

合成 了无
�

规嵌段型 的

���
，

见图 �
。

这种聚合方法 的共聚效率低
，

需要消耗大

量乳化剂
，

而且在聚合过程 中会有大量均聚物

产生
。

�
�

� 超声波法

超生波能使水溶性单体和憎水性单体间形
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图 � 胶束聚合法反应示意 图

� 丙烯酞胺 �� 油溶性单体 �

一 表面 活性剂 � �
引发剂

成乳液
，

并能打断各均聚物的高分子链
，

生成聚

合物 自由基
，

达到共聚 目的
。

但这种方法很难

控制嵌段长度和嵌段 比
，

也难得到高分子量的

共聚物
，

随机性很强
。

�
�

� 自由基界面聚合法���

此方法采用 了一种结构类似表面活性剂的

新型引发剂排列在亲水单体和亲油单体的界 面

上
，

在一定条件下使其在两相 中分别产生 自由

基
，

引发亲水单体和亲油单体在各 自相 中均聚
。

结果导致二嵌段 ���的形成
。

其聚合原理示

意图如图 �
。
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� ���作为乳液聚合的乳化剂

目前
，

乳液聚合 已成为高分子科学 和技术

的重要领域
，

是合成高聚物 的重要方法之一
。

在乳液聚合中
，

乳胶粒的稳定性
、

数 目
、

大小 与

聚合速度
、

最终产物的分子量有直接的关系
，

因

此乳胶粒的稳定性研究十分重要
。
���可 以作

为乳化剂用于乳液聚合
，

以产生稳定的乳胶粒
，

这种大分子乳化剂排列在乳胶粒周围
，

它的亲

水部分围绕着乳胶粒
，

亲油部分则伸人到乳胶

粒内部
。

由于 聚合物分子量 要 比小分 子大许

多
，

而且立体性强
，

力学稳定性好
，

所 以 和小分

子乳化剂相 比
，

不仅性 能优 良
，

而且用 量少
，

价

格也便宜
。

对于 一种特定的乳液聚合
，

作为乳

化剂 的 ��� 的性能好坏
，

与它的化学结构
、

分

子量 以 及分子 中的亲水部分与憎水部分的 比例

有很大关系
。

下 面具体分析不 同分子量
、

不 同

亲水部分与憎水部分 比例的 �������� 一 � �

����聚甲基丙烯酸 甲酷
一
嵌段

一
聚环氧乙烷�应

用于 ���乳液聚合的情况 〔‘“ 〕 。

以 ���的重量

百分数表示 ���中亲水与憎水部分的 比例
，

得

到一系列数据
，

见表 �
。
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，
���人 和

��� 的链长对 ��� 乳液聚合 《��℃ �的影响

���� 一 �一
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自由基 增长的高分子链

��
图 � 自由基界面聚合法反应示意 图

��� 双亲双官能 团引发剂分子排列 在油水界 面上

��� 在一定条件下
，

双亲双官能团引发剂产生 自由基

�
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�产生的 自由基引发两种单体在各 自相中均聚
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这种合成方法工艺简单
，

易于操作
，

有利于工业

化生产
，

但它也存在着引发剂不易合成等缺点
。

� ��� 的应用

从表 �中数据分析可知
，
���分子量为 ���

的 ���不能产生乳胶粒
，

这是 由于 ���中 ���

部分太小
，

不能在乳胶粒周围形成足够的保护

层来防止乳胶粒碰撞凝结
。

当 ��� 的分子量

为 �����一 �����时
，
��� 的稳定作用都很好

，

乳



高 分 ����年 �月

胶粒 的 数 目很 大
。

下 图 是 ��� 的 分 子 量 为

�口厌�的 ���中
，
��� 的质量百分数与聚合速度

及乳胶粒数 目的关系
。

由图 � 中可 以看 出
，

只

有 ��� 的质量百分数等于 �� � 时
，

乳胶粒数 目

和 聚合速度最大
。

�。

薰

父
、
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�� �� �� �� �� ���

���的质量百分数

图 � 在 ��� 乳液 聚合 中
，
��� 的质量百分数与

聚合速度 �� 、

乳胶粒数 � 的关系

�
�

� ���在石油三次开采中的应用

油田 经 过 两 次 开 采 以 后
，

采 收 率 一 般 为

���
一
���

，

到二次采油不能有效进行时
，

再采

用注水 以外的新技术进行开采
，

这就是三次采

油
，

也叫强化采 油 ��
������� ���������叮�

。

根

据 国 内外 生产和科研实践
，
已经工业化或最有

希望 工业化的是 聚合物驱油
，

即在注入水中加

人一定浓度的水溶性高分子
，

增加水的粘度
，

改

善流度 比
，

扩大 波及 系数
，
以 提 高采 收 率 〔川

。

用于 聚合物驱油增稠 的水溶性高分子
，

主要有

聚丙 烯 酞 胺 �����
、

部 分 水 解 的 聚 丙 烯 酞胺

������
、

轻乙基纤维素等
。

这些增稠剂在实践

应用 中有许多缺点和不足
，

首先
，

对较经济的高

分子量 的 ��� 来说
，

其溶解 困难
，

并且在剪切

和拉伸条件下
，

易发生降解
，

而 ���� 对盐极敏

感
，

尤其在二价或多价金属离子存在下易发生

相分离
。

再者
，

到 了三次采油阶段
，

油 层较深
，

油井 内温度较高
，

而 ��� 在较高温度下 �大于

��℃ �易水解
，

水解后 在矿化度较高的油层 中
，

常伴有相分离产生而导致失粘 �纤维素等高分

子在高温 时生物 降解非 常严 重
。

基于 上 述原

因
，

耐温耐盐水溶性高分子 的研究与开发成为

各国油 田工作者竟相致力研究的课题
。

目前为止
，

耐温耐盐性较好的聚合物是水

溶性的 ���
，

当 ���溶 于 水时
，

憎水部分为 了

最低限度地和水接触
，

将缔合在一起
。

因此
，

聚

合物 的表观分子量也将随缔合而增加
，

表现 出

溶液的表观粘度 随之增大 〔’“ 一 ’�〕 。

相 同分子量

相 同浓度的聚合物溶液的粘度
，

随着憎水基增

加而增加
。

实验表明
，

加人电解质或升高温度
，

将有利于憎水缔合
，

所 以 聚合物溶液粘度随电

解 质 浓 度 增 加 而 增 加
，

随 温 度 升 高 而 增

加 〔’�一 ’�〕 。

因此这种水溶性 ���表现 出极好的

耐温耐盐性能
，

在大规模工业应用上有美好的

前景
。

�
�

� ���用于医用高分子材料 〔川

医用高分子 目前最大的难点是血凝性
。
生

物体有一种排斥异物的能力
，

血液一接触到植

入人体的高分子材料就会产生排它作用
，

在植

入物表面形成血凝
。

生物机体的高级结构是 由

亲水性微区和疏水性微 区组成的微观结构
。

采

用能够 引起微相分离 的 ��� 可 望解决这一 问

题
。

例如 已合成出聚醚与聚氨醋形成的双亲嵌

段聚合物 �� ���� ，

具有层状微观相分离结构
，

与

血浆蛋 白质 中的白蛋 白亲和性特别好
，

抗血凝

性优 良
。

其他抗血凝性好的高分子还有聚醚聚

氨酷嵌段共聚物与聚硅氧烷形成 的 ��������
� ，

甲基 丙烯酸经 乙 醋 和二 甲基硅 氧烷嵌段共 聚

物
，

以及聚环氧丙烷和 尼龙 ���组成的嵌段共

聚物等
。

利用上述这些共聚物材料�����制造

人工脏器或将其涂覆在人工脏器上
，

可获得 良

好的抗血凝性
。

�
�

� ���在其他方面的应用

含有可 聚合 双键 的 ����如 �� 一 � 一 ���

聚苯 乙烯 一嵌段一聚环氧乙 烷�与某些单体�如苯

乙烯
，

丁二烯等�乳液共聚合可 以得到一种水浸

润 性 表 面 的 橡 胶 ���� 在 反 应 中兼 作 乳 化

剂�〔
’�〕 。

���还可作为聚合物物理混溶的相容

剂
，

提 高共混 聚合物 的稳定性吻〕 。

另外
，
���

还可 以用 于配制无皂水溶胶材料��� 〕以及 用作

活性染料废水的絮凝剂等 〔��〕 。
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