


x CH2 CH

C O

NH

CCH3 CH3

CH2

N+CH3 CH3

H　Cl-

　
( AMPDAC. HCl )

　+ 　 y CH2 CH

C O

N H

CCH3 CH3

CH2

O S O

　 O-　Na+

　
( NaAM PS)

30℃ , K2 S2 O8, pH= 6. 0

调控反应条件

 CH2 CH

C O

NH

CCH3 CH3

CH2

N+CH3

　
Cl-

CH3

H

 x CH2 CH y

C O

N H

CCH3 CH3

CH2

O S O

　O-　 Na+

　
( ADAS, mx = y≈ 50 ol% )

( 1)

x CH2 CH

N
O

　
　
　
　
　
　
　
( NV 2P)

+ y CH2 C

C O

NH

( CH2 ) 3

N+ ( CH3) 3
Cl-

　
( M APTAC)

CH3+ z CH2 CH

C O

NH

C( CH3 ) 2

CH2

SO-
3 Na+

　　　　 ( NaAM PS)

50℃ , AIBN, 24h, N2

调控反应条件

 CH2 CH

N
O

 x CH2 C

C O

NH

( CH2) 3

N+ ( CH3) 3
Cl-

CH3 y ( CH2 CH z

C O

NH

C(CH3 ) 2

CH2

SO-
3 Na+

( x = 90 mo l% , y = z≈ 5 mo l% )

( 2)

单体在一定条件下制备而成的 ,其离子对共聚

单体体系中将不含非聚合反应活性的离子 ,如

常见的无机盐离子 ( Na
+
、 Cl

-
)。为此 ,在进行有

关制备时需设法去除原料乙烯类单体中的抗衡

阴、阳离子。曾被报道的两性离子对共聚单体主

要有以下几种
[9～ 11 ]

:

( 1) 4-乙烯基吡啶 /对苯乙烯磺酸盐离子对

共聚单体 (Ⅰ )

CH2 CH

　

H

　 N+

　 CH2 CH

SO-
3

( 2) 3-甲基丙烯酰胺基丙基三甲基铵 /2-丙烯

酰胺基-2-甲基丙磺酸盐离子对共聚单体 (Ⅱ )

CH2 CCH3

C O

NH

( CH2) 3

N+ ( CH3) 3

　　 CH2 CH

C O

NH

C( CH3) 2

CH2

SO-
3

( 3) 2-甲基丙烯酰氧基乙基三甲基铵 /2-甲基

丙烯酰氧基乙磺酸盐离子对共聚单体 (Ⅲ )

CH2 CCH3

C O

O

( CH2 ) 2

N+ ( CH3) 3

　　 CH2 CCH3

C O

O

( CH2 ) 2

CH2 SO
-
3

( 4) 3-丙烯酰胺基 -3-甲基丁基三甲基铵 /2-

丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸盐离子对共聚单体

(Ⅳ )

CH2 CH

C O

N H

C( CH3 ) 2

( CH2 ) 2

N+ ( CH3 ) 3

　　 CH2 CH

C O

N H

C( CH3 ) 2

CH2

SO-
3

其中 ,具有相似结构的离子对共聚单体 (Ⅲ )、

(Ⅳ )稳定性较好、不易产生自发聚合但易于进

行自由基引发。显然 ,除由上述两性离子对单体

均聚可得到净电荷为零的两性聚合物外 ,还可

通过它们与其它一些中性单体或中性聚合物基

质进行共聚或接枝聚合得到所需的两性聚合

物。 例如 , Salamone等将上述离子对单体 (Ⅱ )

进行自发或自由基均聚
[11 ]
以及分别将它与淀

粉和羟乙基纤维素通过 Ce(Ⅳ )或 Co
60
引发的
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接枝聚合
[12 ]
均得到了具有反聚电解质溶液行

为的两性聚合物。

1. 3　通过甜菜碱型两性单体 ( betaine-type

zwi tterionic monomers)聚合

甜菜碱型两性单体是迄今应用十分广泛的

一类功能性单体 ,其结构一般由具有聚合反应

活性的烯基部分和赋予电中性两性离子化特征

的甜菜碱侧基部分组成 ,通常有羧酸甜菜碱型

和磺酸甜菜碱型两种 [13～ 18 ]。与两性离子对共聚

单体不同的是 ,该类单体中的正、负离子不是位

于不同侧基上而是位于同一侧基上 ,这也使得

在由此进行有关聚合反应时更易得到净电荷为

零的两性聚合物。 下面是两类甜菜碱型两性单

体中有关甜菜碱侧基部分的基本结构:

羧酸甜菜碱型　　 N+ ( CH2 )p COO-　　 (p = 2 - 4)

磺酸甜菜碱型　　 N+ ( CH2 )p SO-
3　　 ( p = 2 - 4)

其中 ,磺酸甜菜碱型两性单体因其化学和热稳

定性好、水化能力强且含有不易受溶液 pH值

影响的等数目季铵阳离子和磺酸盐阴离子而倍

受关注。 常见的磺酸甜菜碱型两性单体主要

有
[1, 16～ 18 ]

:

( 1)乙烯基吡啶衍生物
CH2 CH

N+ ( CH2) 3 SO-
3

　 CH2 CH

N+ ( CH2) 3 SO-
3

CH3

(Ⅴ )　　　　　　　　　　 (Ⅵ )　　　
CH2 CH

N+

( CH2 ) 3 SO
-
3

(Ⅶ )

( 2)丙烯酰胺衍生物
H2 C CH

O C N H CH2 CH2 N+

CH3

CH3

( CH2 ) 3 SO-
3

(Ⅷ )

H2 C CCH3

O C NH CH2 CH2 N+

C2 H5

C2 H5

( CH2) 3 SO-
3

(Ⅸ )

( 3)甲基丙烯酸酯衍生物
H2 C CCH3

O C O CH2 CH2 N+

CH3

CH3

( CH2) 3 SO-
3

(Ⅹ )

H2 C CCH3

O C O CH2 CH2 N+

C2 H5

C2 H5

( CH2) 3 SO-
3

(Ⅺ )

同样地 ,由这些单体在一定条件下均聚 [17～ 19]或

与其它中性单体共聚 [ 1, 20]可制得不含净电荷

的 ,具有反聚电解质溶液行为的两性聚合物。

1. 4　通过聚合后功能化 ( po st-po lymerization

functionalization)反应

除了上述 3种主要方法 ,具有反聚电解质

溶液行为的电中性两性聚合物 ,也可通过聚合

后功能化反应或大分子侧基反应得到。 在这方

面 , M onroy So ta等曾以聚合反应后的聚乙烯

基吡啶和聚甲基丙烯酸二甲胺基乙酯同环丁磺

酸酯进行非均相季铵化反应制得题述聚合

物
[ 17]

(见式 3)。

而在最近 , Lee等通过先制备丙烯酰胺与马来

酸酐共聚物 (式 4)、再经叔胺化 (式 5)、季铵功

能化反应 (式 6)也曾制得同样的两性聚合

物
[ 21]
。

2　反聚电解质溶液特性

　　有别于单一电荷聚合物和含有大量净电荷

两性聚合物溶液性质的反聚电解质溶液行为 ,

是电中性两性聚合物的溶液特性。 作为这一特

性的典型例证 ,图 1给出了分别由前述甜菜碱

型两性单体 (Ⅴ )、 (Ⅸ )自聚而得的两性聚合物

在水溶液、不同浓度 NaCl和 CaCl2溶液中的粘

性行为
[17 ]
。
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 CH2 CH

N+

 　

　 CH

N+

CH2 

　　C O

CCH3 CH2 

O

( CH2 ) 2

N( CH3) 2

O ( CH2 ) 3 SO2

120℃ , TMSO2

　 CH2 CH 

N+ ( CH2 ) 3 SO
-
3

　 CH2 CH 

N+

( CH2 ) 3 SO-
3

　
　
 CH2 CCH3 

C O

O

( CH2 ) 2

N+CH3

CH3

( CH2 ) 3 SO
-
3

( 3)

CH2 CH

O C

N H2

　 + 　　 HC

O C

O

CH

C O

AIBN
 CH2 CH

O C

N H2

　
( A)

HC

O C

O

CH

C O

 

( 4)

( A) + N H2 CH2CH2CH2N( CH3) 2 180℃  CH2 CH

O C

N H2

HC

O C

CH

C O

N

( CH3 ) 2

N( CH2) 3

　
( B)　

 

( 5)

( B)　 + 　 H2 C

H2 C

CH2

O

SO 2

20℃ , DMSO  CH2 CH

O C

N H2

HC

O C

CH

C O

N

( CH2) 3

N+( CH3 ) 2 ( CH2) 3 SO-
3

 

( 6)

　　从高分子的构象变化和基团间相互作用观

点出发 ,可在一定程度上对电中性两性聚合物

的反聚电解质溶液行为作出解释。对于只含有

一种电荷的聚电解质 ,分子链内的静电作用力

仅为静电斥力。在水溶液中 ,由于这种静电排斥

作用 ,使分子主链伸展 ,有着较大的流体力学体

积 ,故粘度大 ;而在盐溶液中 ,由于盐离子的存

在减弱了分子基团间沿分子主链的排斥作用 ,

使分子主链卷曲 ,流体力学体积减小 ,粘度明显

下降 ,从而呈现出一般聚电解质行为。而对于含

有大量净电荷的两性聚合物而言 ,其静电相互

作用既可为排斥力 ,也可为吸引力 ,取决于分子

链上正负电荷的相对数目 ,其溶液行为与阳离

子或阴离子聚电解质相似 [2 ]。

然而对于净电荷为零的电中性两性聚合

物 ,分子链内的静电作用力则为静电引力。在水

溶液中 ,由于这种静电吸引作用 ,使两性聚合物

分子基团内和分子链内易于产生缔合作用 ,导
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图 1　电中性两性聚合物的反

聚电解质溶液行为 ( 25℃ )

A为 Poly(Ⅴ ) , Mw= 8. 2× 104;

B为 Poly(Ⅺ ) ,Mw= 1. 05× 106

致其分子链收缩、流体力学尺寸减少、分子构象

较为紧密 ;而在盐溶液中 ,由于分子基团内和分

子链内缔合被小分子盐屏蔽、破坏 ,使高分子 -

溶剂相互作用能力增强、分子构象逐渐变得舒

展 ,从而表现出明显的反聚电解质溶液特性。图

2所示的聚磺酸甜菜碱在水和 NaCl盐溶液中

的形态变化大致描述了这一过程 [21 ]。

图 2　聚磺酸甜菜碱在水和 NaCl溶液中的形

态变化

3　应用

3. 1　在油田开采中的应用

作为一类新型的油田用高分子材料 ,具有

反聚电解质溶液行为的两性聚合物在油田开采

中有着独到的应用和很好的发展前景。 Pei ffer

等的专利报告表明
[5, 22 ]

,分子链上含有相等数

目正负离子基团的两性聚合物不仅是一种尤其

适合于高矿化度、高温条件下水基泥浆增稠的

新型钻井液增粘剂 ,而且还是一种综合性能优

于羟乙基纤维素、丙烯酰胺与丙烯酸共聚物等

常用剂种的高性能固井水泥外加剂。 此外

Salazar
[1 ]、 Monroy So to

[17 ]等研究指出 ,具有反

聚电解质效应的两性聚合物还是一种用于高

温、高盐油藏的新一代聚合物驱油剂。

3. 2　在水质处理中的应用

近年来 ,随着化学工业的飞速发展和生活

污染的不断加剧 ,水资源问题的重要性和水处

理的必要性正日益突出 ,迫切需要开发和应用

高性能特别是能在高离子强度环境中发挥功效

的高分子水处理剂。 含正负电荷基团相等的两

性聚合物 ,因其具有一般高分子水处理剂所不

具备的反聚电解质溶液行为 ,目前在这方面的

应用研究已引起人们的广泛兴趣并取得了一定

成效
[23 ]
。

3. 3　在吸水材料中的应用

离子型吸水剂的吸水性能和保水性能使它

在人类日常生活和国民经济中显得越来越重

要。 然而在无机盐类溶液中 ,由于盐离子的影

响 ,其性能明显下降。有研究表明 ,一般离子型

吸水剂在生理食盐水中的吸水能力通常仅是非

离子水中吸水能力的 10%左右。 因此 ,如何改

善其耐盐性是一个令人关注的问题。在这方面 ,

Salamone等
[12 ]针对电中性两性聚合物进行的

探索研究则为耐盐型超强吸水剂的研制和应用

提供了有益的启示。

3. 4　在湍流减阻中的应用

高分子减阻剂对于工业、交通、国防和市政

工程 (如消防、排放污水等 )具有诱人的实用价

值。这是因为加入极少量的高分子减阻剂 (相当

于流体量的 10- 7 ) ,就可使管中湍流流动阻力

降低 50%、甚至 80%以上。对不同结构与组成
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的聚丙烯酰胺类共聚物进行研究 ,发现最有效

的减阻剂则是含正负电荷相等的、具有明显反

聚电解质溶液特性的两性聚合物 [20 ]。

此外 ,具有反聚电解质溶液行为的两性聚

合物在纺织、医药、保护胶体等方面也有着极其

重要和广阔的应用前景 [24～ 26 ]。
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Zwitterionic polymers With Antipoly electro lyte Behavio r in Solution

Zhang Liming

( I nstitute of Polymer Science , Zhongshan Univeristy ,Guangzhou , 510275)

Summary　 The zwi t terionic po lymers, which contain bo th an equivalent amount of po sitiv e

and nega tive ion g roups along the macromo lecular backbone, have unique antipoly elect ro lyte

behavio r in so lution and wide development prospect. This paper review s thei r syntheses, speci fic

property in solution and applica tion.

Key words　 Zwit terionic po lymer, Solution property , Antipo lyelect roly te behav ior ,

Synthesis, Application.
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