


nCH2 =C

O =C—( CH2) 11—N+— ( CH2) 3—SO-3
|
CH3

|
CH3

—CH3
radical initiator

( 　CH2 C

CH3

)n

O =C— ( CH2) 11—N+— ( CH2 ) 3—SO-3
|
CH3

|
CH3 ( 1)

n CH2 =CH

○

　Bu-Li+　
Bu—( CH2 CH

○

)-n Li
+

+CH2=CHCOOH
Bu—( CH2 CH

○

)nCOCH = CH2　　　　　　
　　　

　

　　　 　　　　( 2)( CH2 CH

○

)n　( CH2 C

CH3

COOH

)m
radical initiator

m MAA
　　　　　　

2.2　缩合聚合

　　通过缩聚反应制备的聚酯 、聚酰胺 、烷基酚

醛树脂及聚氨酯类型高分子表面活性剂, 其组

成和亲油亲水平衡值( HLB)易于调节, 但一般

分子量较低。较为典型的有[ 8, 9] :
HO —( CH2CH2O )mH +HOOC

○

SO3Na

COOH +

○
COOH
COOH H[ ( OCH2CH2) mO —C

O

○

SO 3Na

C

O

O— ( CH2CH2O)m—C

O

○
C] xOH

O

( 3)

○

OH

C8H17

+HCOH　 　 [ CH2
○

OH

C8H17

] n
m　

O

—[ CH2
○

O—( CH2CH2O )m—　OH

C8H17

] n ( 4)

2.3　开环聚合

　　含活泼氢化合物引发烷基环状亚胺 、内脂 、

酰胺及环氧化合物开环聚合,得到嵌段或无规

高分子表面活性剂, 结构易于控制,可根据性能

要求调节链段长度和分布 。典型的例子是聚氧

化乙烯-氧化丙烯嵌段共聚物(商品名 Pluron-

ics, Tat ranics, Tergitol系列等) [ 2] 。近年来通过

N-烷基环状亚胺醚开环反应制备多嵌段共聚

物[ 10, 11, 12] :

表面活性优良,有良好的开发前景, 存在的问题

是离子聚合反应条件较为苛刻,共聚物分子量

仍然偏低( M n≈10
3) 。

2.4　高分子的化学反应

通过有机化学反应将亲油或亲水基团引入

到大分子链上, 得到两亲性结构的高分子表面

活性剂 。如把长链烷基引入到聚乙烯醇[ 13] 、羧

甲基纤维素
[ 14]
、羟乙基纤维素

[ 15]
中, 或由磺化

反应把SO3基团引入亲油性的聚丁二烯或聚异

戊二烯分子链上[ 16] , 亦可通过活泼氢反应将两

亲性的聚(氧化乙烯-氧化丙烯)接枝到聚硅氧

烷主链上
[ 17]
:

·91·第 2 期　　　　　　　　　　　高　　　分　　　子　　　通　　　报　　　　　　　　　



( CH3) 3SiO [ Si

CH3

CH3

O ] n[ Si

CH3

( CH2CH2O ) x( CH2CHCH3O)y

O] m Si( CH3 ) 3　(结构式 4)

2.5　测试表征方法

　　经典的物理化学实验方法(如 Du Nony/

Wilhelmy 法,悬滴/旋滴法)仍然是测试高分子

表面活性剂表面活性最可靠的手段。分子量或

胶束分子量多用光散射或超速离心沉降法测

定;用凝胶渗透色谱测定水溶性高分子表面活

性剂的分子量及分子量分布仍然存在诸多困

难[ 18] 。静态或动态光散射 、中子或 X-射线小

角散射 、电子显微镜 、荧光光谱 、高分辨核磁共

振(脉冲场梯度 NMR 、宽谱带 NMR) 、GPC 、渗

透压及粘度法可用于胶束形态的研究, 对于存

在氢键或静电相互作用的水溶液体系, 大多数

表征方法受到限制, 往往需要多种手段进行相

互验证,才能得到正确的研究结果 。

3　高分子表面活性剂的分子形态

　　在水溶液体系中,水分子之间通过氢键形

成一定的结构, 当高分子表面活性剂溶于水后,

水分子之间的氢键结构发生重新排列, 在共聚

物中疏水链段的周围存在特殊的水分子结构

(冰山结构, iceberg structure)
[ 19]
。如果碳氢链

段全部或部分逃离水形成脱水或半脱水状态,

则冰山结构被破坏, 体系从比较有序变成较为

无序,这一过程中体系的熵增加( ΔS°>0,尽管

疏水基团的熵可能有所减少) ,同时大分子链段

间相互作用代替了链段与水分子之间的相互作

用,该过程总的 Gibbs自由能 ΔG 为负值,即两

亲性大分子溶于水中时,存在着疏水基团以某

种方式破坏水的冰山结构,逃离水介质的热力

学趋势。

　　如图 1所示, 聚合物分子中的疏水组分脱

离水介质的方式有两种, 一是在溶液的表(界)

面上吸附,形成椭球状态或长棒状,减少疏水基

团与水分子的接触程度;二是在溶液内部疏水

基团相互靠拢, 缔合形成以高分子中疏水链段

为脱水内核 、亲水长链与水接触的极性外壳, 即

图 1　两亲性聚合物在水溶液中的分子形态

大分子胶束[ 20] 。前一种方式能够降低溶液表

(界)面张力,后一种具有增溶有机物的效应,对

降低表面张力贡献则很小。对于分子量 105 ～

107的两亲性聚合物, 由于分子链极长,单个分

子链即能够卷曲成线团, 疏水链段缔合形成脱

水状态(单分子胶束) ,或者大分子间相互缠结,

缔合成多分子胶束, 从而减少丧失向表(界)面

迁移 、降低表面张力的能力。显然, 高分子表面

活性剂的表面活性主要取决于在溶液中大分子

构象或形态, 而大分子的构象又依赖于其化学

结构(嵌段 、接枝 、无规)和组成等因素。假如大

分子链在水中较为伸展, 难以形成胶束, 大分子

能够向表面迁移排列,呈现较高的表面活性,若

大分子链呈卷曲线团, 就容易生成分子胶束驻

留于水中而失去表面活性 。

高分子表面活性剂为非离子型时, 可在稀

溶液中以密集缔合生成胶束,这一过程的热力

学函数为[ 19] :

ΔG0 =R T ln[ CMC]

ΔH 0 =-R T
2{ ln[ CMC] / T}

ΔS 0 =-R T{ln[ CMC] + ln[ CMC] / T}

式中　CMC ———临界胶束浓度;

T ———温度;

R ———摩尔气体常数。

由于 0<CMC<<1, 故 ΔG <0 。胶束中分子缔

合数的一般规律为
[ 8]
:链段越短,缔合数越小;

缔合数随大分子的分子量增大;溶解性增加,有

利于胶束的解缔合 。
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从大分子构象与表面活性的关系, 常见的

两嵌段或三嵌段共聚物, 亲水 、亲油链段皆位于

共聚物的主链上,随分子量增加, 大分子链易于

卷曲,形成单分子胶束或多分子胶束,从而失去

表面活性, 这一点已为众多研究结果所证实[ 3] 。

欲合成在高分子量下 、具有高表面活性的水溶

性聚合物, 在大分子结构设计上应满足:( a)控

制聚合物结构和组成, 阻碍单(多)分子胶束形

成,大分子链在界面上的吸附自由能 ΔG 小于

或等于形成大分子胶束的生成自由能;( b)在界

面上吸附的大分子链有较大的侧向吸引力, 形

成牢固的吸附层。其中,以下几种大分子结构

类型的共聚物可有较高的表面活性 。

( 1) 多嵌段型　疏水链段分布于水溶性大

分子主链上,适当的疏水/亲水链段序列长度将

有效地防止疏水链段的自身缔合(单分子胶束)

或分子间缔合(多分子胶束) :

例如, 聚氧化乙烯-氧化丙烯多嵌段共聚物(商

品名 Pluronics)
[ 2]
、聚乙烯亚胺嵌段共聚物

[ 10]
、

聚乙烯基醚-羟(氢)基乙烯基醚共聚物[ 21]表

面张力大多在 22 ～ 35mN/m 。其中, 通过阳离

子开环聚合制备的聚乙烯亚胺共聚物拥有两亲

性主链
[ 2]

( —NCH2CH2 —) , 不同于乙烯基共聚

物的疏水性主链( —CH2CH2 —) , 主链不参与疏

水缔合,是一种制备高表面活性共聚物的优选

结构:
N

R1 O

MeOT s
CH3— ( N —CH2CH2 )m

R1—C =O

MeOTs

N

R1 O

—( N—CH2CH2

R1C =O

) m( N —CH2CH2

R2C =O

)n ( 5)

目前,其分子量仍在 102 ～ 103,提高分子量( M n

>104)后能否保持高表面活性, 有待进一步的

研究 。此外,离子型聚合反应条件较为苛刻,亦

是其不足之一 。

( 2) 支链型　含有长链烷基和离子基团的

两性单体 、或含亲水/亲油性链段的两亲性表面

活性大单体合成的接枝共聚物, 具有制备容易 、

品种多样等优点 。文献
[ 6, 24]

讨论了多种两性或

两亲性单体,如:
CH2 =CH

C =O

O( CH2CH2O) nC1 ～ 18

(结构式 5)

CH2 =CH

C =O

OCHCH2( OCH2CH2O OCH3

CH2SO
-
3 Na+

(结构式 6)

CH2 =CH

C =O

O— ( CH2) 11—N
+
( CH2) 3—SO-3 Na

+

CH3

CH3

(结构式 7)

由两性及两亲性单体均聚 、或与其它单体共聚

得到的高分子表面活性剂, 依据疏水/亲水基团

(链段)在大分子链上不同的相对位置,呈现不

同的支链化学结构:
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由于支链上存在着亲水基团(链段) , 阻碍了疏

水链段的聚集缔合, 即使在已生成的胶束中,与

一般形成紧密内核的胶束相比, 内部相当疏松,

仍然含有大量的水分子,可具有较高的表面活

性;同时,由于构型的原因, 两亲性支链可阻碍

由亚甲基和次甲基组成的疏水性主链的缔合,

使其参与界面的吸附 。激光光散射研究证

实
[ 22]

,两亲性支链最多占有 9%的大分子线团

横截面积的情形下, 聚合物仍具有优良的表面

活性, 表明聚合物主链在覆盖空气/水溶液的界

面 、降低表面张力方面起了主要作用。

对于疏水主链的情形, 作者[ 23]曾制备了丙

烯酰胺/表面活性大单体/离子型单体三元共聚

物:

( —CH2—CH

CONH2

)a( CH2—CH

C =O

O —( CH2CH2O —)m R

)b( CH2 C( CH3) )c—

COONa

(结构式 8)

(—CH2—CH

C =O

CONH2

)a ( CH2—CH

C =O

O ( CH2CH2O )m R

)b( CH2 CH—)c

CONH—C

CH3

CH3

CH2SO
-
3 Na

+

(结构式 9)

R=C12H25--　或 C8H17-- ○ m=3 ～ 40

其分子量高达( 5 ～ 200) ×104, 表面张力范围

27.2 ～ 30.8 mN/m, 原油/水界面张力可低至

4.2×10-2 mN/m 。将烷基长链接枝于聚乙烯

醇( MW=10
4)上[ 13] ,得到有较高表面活性的共

聚物。研究表明,对于支链型高分子表面活性

剂,支链上亲水和疏水组份相互间隔并有适当

的链段长度, 两亲性支链沿主链尽可能均匀分

布。如果主链为两亲性结构[ 11]或呈反式构型,

将可能得到高分子量 、高表面活性的聚合物表

面活性剂 。

( 3) 刚性主链型　刚性分子链在溶液中分

子卷曲困难,从而不易形成胶束, 如反应式( 4) ,

拥有不能弯曲的刚性主链,表面张力 31mN/m,

界面张力低达 10-3mN/m,但主链聚合度不能

过高, 否则溶解性变差
[ 9]
。要克服这一局限性,

可采用在水中刚性较好的葡萄糖环状结构聚合

物,如改性纤维素与表面活性大单体反应, 制备

性能优异的高分子表面活性剂[ 14] 。显然,在保

持溶解性的前提下, 任何增加分子链刚性的因

素,有利于溶液中大分子链的伸展, 都可能提高

聚合物的表面活性 。

4　结束语

　　高分子表面活性剂的研究涉及聚合物科学

和物理化学等学科, 正确的分子设计原则对于

制备有预期性能的高分子表面活性剂至关重

要。高分子表面活性剂形成完整的单分子和多

分子胶束是导致其表面活性变差的最主要因

素,遏制聚合物的疏水组份的缔合, 将有效地提

高其表面活性, 有关文献报道和研究结果都证

实了这一点。但在高分子表面活性剂结构和溶

液分子形态表征方面, 仍然存在一系列理论和

实验的困难,有待于进一步的探讨和研究。
致谢:本文得到高分子材料工程国家重点实验室徐僖教授和李
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实践方面的双重意义 。
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Molecular Design of Polymer Surfactants
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　　Summary　Approaches fo r preparat ion and characterization of the polymer surfactants are brief ly

described.The relat ionship between surface activity and conformation of polymer surfactant in aqueous

solut ion is emphatically discussed.It is thought that the formation of mono-/multi-molecular micelle

for polymer surfactant w ill loss it s surface activity in aqueous solution.The design principles of polymer

surfactant are suggested.Several st ruture models of polymer surfactant w ith both high molecular

w eight and high surface activity are designed.
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