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!!摘要%聚!&烷基丙烯酰胺具有温度敏感的特殊性能)其良好的应用潜力成为高分子领域的研究热点*决

定该类聚合物温度敏感性的关键因素是聚合物本身的结构$而且与聚合物所处的外界环境也有紧密关系*利

用该类聚合物的温敏特性来适应油气田开发中的高温高盐地层具有重要的研究价值*本文综述了聚!&烷基

丙烯酰胺结构对聚合物性能的影响$如亲疏水单体比例)温敏单体共聚方式)改性单体种类等(总结了聚!&烷

基丙烯酰胺聚合物水溶液性能的影响因素$如不同种类表面活性剂)溶剂)离子强度)剪切速率等*

!!关键词%聚!&烷基丙烯酰胺(温敏聚合物(温敏凝胶(临界相转变温度(温敏机理

近年来$由于聚!&烷基丙烯酰胺表现出温敏特性而成为高分子领域研究热点$其在药物缓释)物料
分离提纯)温敏薄膜)酶的固定以及免疫分析)智能纺织等领域具有非常好的应用潜力+#$!,*线性温敏聚
合物的温敏特征表现为当温度低于低临界相转变温度!MO/̂ "时$溶于水中形成均相溶液$但当温度升高
至MO/̂ 之上时$溶液发生相分离$溶液体系的粘度会显著变大+%$’,*温敏聚合物溶液的特殊性能是由于
含有不同比例的亲疏水性基团$聚合物中亲水基团与水分子之间形成的.氢键/断裂而表现出的相变$从
而产生热敏现象++$$,*在油气田开发中用的聚合物驱油剂!阴离子聚丙烯酰胺及其改性产物"在高温高盐
地层中溶液的表观粘度急剧降低$聚合物驱油剂的主要驱油机理是驱油剂溶液具有一定的粘度$增加水
相渗透率$降低水油流度比$进而提高原油的采收率*若能将温敏聚合物用在高温高盐地层$在温度和无
机盐的作用下温敏聚合物溶液在MO/̂ 温度以上$粘度上升$变.被动/降粘为.主动/增稠$起到良好的驱
油效果$具有良好的应用潜力*

温敏聚合物的特殊性能主要是聚合物分子结构)疏水基团和亲水基团的种类和比例$以及温度变化
引起的亲)疏水基团与水分子形成的.氢键/作用的变化而引起的*另外$温敏聚合物溶液性质受外界环
境的影响较大$利用温敏聚合物对不同外界环境的刺激响应性$也成为延伸温敏聚合物应用功能的重要
方法*因此$本文总结了温敏聚合物的结构对性能的影响和外界环境对水溶液性能的影响*

#!聚!&烷基丙烯酰胺结构对性能的影响

:>:!不同单体对温敏聚合物,<=)的影响
聚!&烷基丙烯酰胺温敏聚合物进行改性的单体主要有亲水单体)疏水单体)功能性单体*亲水性单

体主要有丙烯酰胺类单体(具有7T敏感性的丙烯酸类单体(疏水性的单体$如酯类单体(功能性单体$如
聚乙二醇)丙烯腈)!&丙烯酰氧基丁二酰亚胺*不同功能单体对!&烷基丙烯酰胺改性的作用不同$如丙
烯酰胺类改性单体主要的作用是依靠其分子链段中含有酰胺基或离子基团来改善温敏凝胶的亲水性(丙
烯酸类改性单体由于其分子结构中含有羧基官能团故可提供温敏凝胶的7T敏感性(酯类改性单体主要
可以根据酯类单体的亲水性或疏水性可调节温度敏感性+2,*

文献+*,研究发现温敏单体与亲水单体无规共聚可提高其MO/̂ *该类亲水单体主要可分为强电解
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质型)弱电解质型和非电解质型*常用的电解质型亲水单体主要有丙烯酸!GG")甲基丙烯酸!PPG")!&
丙烯酰胺&!&甲基&#&丙磺酸!GP)/"等(常用的非电解质性亲水单体主要有 !$!&二甲基丙烯酰胺
!-PGP")GP)乙二醇等*文献+(,认为亲水单体在一定程度上提高MO/̂ $疏水单体在一定程度上降低

MO/̂ $但亲水或疏水单体的量要适当$否则过多的亲水单体如GP$会提高MO/̂ $直至MO/̂ 消失$而
过多的疏水单体如!&丁基丙烯酰胺将使其MO/̂ 降至"e*周礼等+#",采用自由基水溶液聚合方法制备
出了温敏聚合物)!GP&HL)GP"和)!GP&HL)GL,&HAGG"$结果表明$不同共聚单体的配比以及单体
含量对共聚物溶液的MO/̂ 均有显著影响(当9%MO/̂ 时$共聚物分子链上的疏水基团的缔合作用增
强$导致疏水结构的聚集$聚合物分子链发生去溶剂化作用$在共聚物稀溶液中表现为线团收缩$在共聚
物亚浓溶液中表现为共聚物分子间聚集发生相分离*

文献+*,通过与疏水性的单体进行无规共聚发现可降低聚合物MO/̂ $但能提高聚合物的温敏性$也
就是对温度刺激的响应性增强*毛华华等+##,采用溶液聚合法合成了一系列 !&异丙基丙烯酰胺
!HL)GP"与甲基丙烯酸甲酯)丙烯酸乙酯)丙烯酸丁酯或甲基丙烯酸丁酯的无规共聚物$用浊度观测法
和光散射法测定了不同共聚物水溶液的温敏相转变行为*结果表明$所得共聚物的MO/̂ 均低于均聚物

)HL)GP*HL)GP与丙烯酸酯共聚物的MO/̂ 随着酯类结构单元含量的增加而呈线性逐渐降低$酯类
单体的疏水性越强$降低共聚物MO/̂ 的效果越明显*共聚物中丙烯酸酯类单元含量越高$共聚物相转
变温度范围越宽*丙烯酸酯类单体与HL)GP的共聚物中$酯基上的烷基对共聚物MO/̂ 影响能力大于
丙烯酸酯%位上的烷基$前者对增大共聚物的疏水性贡献更大*

研究认为+#!$#%,嵌段共聚亲水或疏水单体也可以改变温敏聚合物的MO/̂ $这是因为对于)HL)GG8
来说$嵌段共聚比无规共聚对其相转变的影响更加显著*因为嵌段共聚的)HL)GG8链比无规共聚的

)HL)GG8链段对温度具有更高的响应性*文献+(,报道认为$与无规共聚合物相比$亲水性基团如丙烯
酸和!$!&二甲基丙烯酰胺的嵌段共聚物$能显著提高聚合物的MO/̂ $降低相转变的速率(相反$疏水
性基团和!$!&二甲基丙烯酰胺的嵌段共聚物$却没有此影响$既不影响其MO/̂ $也不影响其相转变的
速率*李姝静等+#’,合成了侧链携带金刚烷!GB"的温敏性聚合物!)HL)G8&GB"$用紫外&可见吸收光谱
仪测得)HL)G8&GB的MO/̂ 为!#a%e$比纯)HL)G8的MO/̂ !%!e"要低$这是因为聚合物中疏水基
团GB的引入增大了聚合物的疏水性$使聚合物的溶解度有所下降*

对于H&烷基丙烯酰胺聚合物而言$亲水单体含量的增加能提高MO/̂ $疏水单体能降低MO/̂ $但两
者在改变MO/̂ 方面需要一个适当的比例范围才能保证温敏聚合物的温敏特点$进而控制MO/̂ *酯类
疏水单体的引入能明显降低MO/̂ $而且酯类单体的链越长$降低MO/̂ 的幅度越大*另外$嵌段共聚的
亲水单体比无规共聚亲水单体能明显提高MO/̂ $但却降低了温敏响应的速度$嵌段共聚疏水单体却没
有影响$或者影响甚微*

:>8!温敏单体作为聚合物侧链对性能影响
将!&烷基丙烯酰胺作为温敏聚合物的侧链$主要通过偶联接枝法来合成+#+$#$,*先通过自由基聚合

合成含有端胺基的!&烷基丙烯酰胺+#2,$再将其直接接枝到聚丙烯酸主链上(或与丙烯酸在二环己基碳
二亚胺!-OOL"等偶联剂存在的条件下发生偶联反应制得温敏大分子单体$然后将大分子单体与丙烯酰
胺通过溶液自由基共聚得到梳状温敏聚合物*

T6Q?B3:+#*,通过偶联接枝法制备了一系列温敏聚合物$研究发现$保持侧链)HL)GP 链节的分子量
和含量不变的前提下$随着聚合物分子量的降低$MO/̂ 升高*当固定聚合物分子量和)HL)GP 含量而
变化)HL)GP链节长度时$发现)HL)GP链节的分子量高于#+"""E#865时$相转变温度不受影响$而
在低于#+"""E#865时$相转变温度则随)HL)GP分子量的增加而升高*高低不同的)HL)GP 的分子
量和接枝密度对热增粘效应影响都较大$相转变温度却随接枝密度的增大而降低*

文献+#(,报道了以主链为聚丙烯酸钠!)GGHA")侧链为)HL)GP的热增粘聚合物的分子结构与流变
性能的关系$分别考察了接枝率)主链长度)侧链的亲水&亲油平衡对热增粘能力的影响*实验研究发现$
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通过调节侧链的化学组成$可以在一定的温度范围内调控聚合物溶液的MO/̂ (其次$热增粘幅度与接枝
率密切相关$而绝对粘度值则受主链分子量的影响较大*

郭睿威等+!",以琉基乙胺为分子量调节剂$以丙烯酰氯作为链端转化剂合成了不同分子量的端丙烯
酰胺基)HL)GP大分子单体$再将其与丙烯酰胺共聚合$合成了以)HL)GP 为侧链的接枝共聚物*合
成的温敏聚合物水溶液的MO/̂ 在%!"+"e之间*郭睿威+!",用同样方法将)HL)GP接枝到T)GP侧
链$发现 T)GP&)HL)GP在接枝率大于’""$接枝侧链)HL)GP相对分子质量大于*"""E#865$且聚合
物质量浓度大于!E#M时具有较强的温敏增粘性*

白荣光+!#,用端基转换法合成了聚+!&异丙基丙烯酰胺!HL)G"&)#I!$!&二甲基丙烯酰胺!-PGP",
大分子单体$并将其与丙烯酰胺聚合后再水解$得到以大分子单体为侧链的接枝共聚物$发现其热增粘能
力依赖于侧链组成)接枝物浓度和外加盐浓度*引入!$!&二甲基丙烯酰胺虽然提高了热致增粘的响应
温度范围$但同时也提高了缔合浓度$降低了缔合强度$从而削弱了热致增稠的能力*

通过偶联接枝法将温敏单体作为温敏聚合物的侧链是温敏聚合物结构改性的重要手段$高低不同的

)HL)GP的分子量和接枝密度对热增粘效应影响都较大$而且影响比较复杂*一般而言$相转变温度随
接枝密度的增大而降低$而绝对粘度则主要受主链分子链长短的影响$接枝密度和接枝链的长短在一定
范围内具有良好的温敏效应*

:>3!温敏单体接枝在固体表面性能特点
刘敬平等+!!,将HL)GP异丙醇溶液涂抹在聚苯乙烯培养皿的固体表面$通过电子束照射提供接枝反

应的能量$利用其温敏性控制细胞分离*结果显示$%2e下$细胞在接枝的培养皿上能正常地生长$能起
到依靠培养温度来控制细胞分离的作用*肖凯军+!%,将HL)GP单体接枝到聚偏氟乙烯!),-."基膜上$

制备出具有温度响应特性的智能膜$测试分析证明$接枝了温敏基团)HL)GP的温度响应型聚偏氟乙烯
复合膜具有良好的温度响应性及抗污染性*

)HL)GP的分子构象随着温度的变化会出现伸展状态或者收缩状态$)HL)GP 的分子的表面则呈
现亲水性或疏水性的转变$依据这个特性可将)HL)GP接技于固体表面$通过调节环境温度可以改变固
体表面的亲水性*

:>?!温敏单体接枝超分子的性能
常见的接枝与温敏单体的超分子一般有环糊精和冠醚$环糊精和冠醚具有独特的结构$几乎都具有

空腔结构$可以通过分子间力实现对客体分子的键合和选择性包结+!’,*环糊精是由葡萄糖单元结合而
成的锥筒状笼型超分子结构$其腔内侧处于碳氢键的屏蔽而呈疏水性$外侧则由于羟基的聚合而是亲水
性的+!+$!$,*刘郁杨等+!2,把环糊精!O-"和HL)GP结合$制备得到一种新型的多功能水凝胶$使温敏性的

HL)GP结合疏水性的!&环糊精$能识别许多疏水性化合物*FA9E等
+!*,合成的7!HL)GP&)#&O-"温敏

水凝胶$与传统的)HL)GP相比$其MO/̂ 在水中增大而在铵盐!GH/"溶液中减小*

!!外界环境对水溶液性能的影响

8>:!离子强度对溶液性能的影响
王焕霞等+#$,利用透光率仪测定了盐对)-DGP 水溶液MO/̂ 的影响*结果表明’水溶液中分别加

入不同类型的无机盐$随着无机盐HAO5)UO5)OT%O11HA)HA!/1’ 及PE/1’ 含量的增加)-DGP水溶
液的MO/̂ 降低$降低程度与盐的种类和阴离子价数有关(十二烷基磺酸钠!/-/"则使)-DGP 水溶液
的MO/̂ 升高*张晓飞等+#2,合成了)!HL)GP&TDPG&GP&HAGG"共聚物$在!c的聚合物水溶液中加
入’c HAO5后$溶液粘度增大$升温增稠效应明显*一定浓度的盐能促进温敏聚合物的缔合强度$增大
溶液体系的粘度*T6Q?B3:小组+#+,研究了无机盐U!O1% 对)GG&&&)HL)GP 聚合物溶解性的影响$无
机盐U!O1% 会降低溶剂对)HL)GP的溶解性*
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研究离子强度对温敏聚合物溶液的影响很少$主要集中在期望该类聚合物能用于油气田开发中作为
驱油剂$因为作为溶解介质的地层水本身含有一定的离子$关键要弄清楚聚合物溶液性质与盐浓度的关
系$但从为数不多的文献中仍能发现一定的规律’盐!离子强度"对离子型温敏聚合物的MO/̂ 有一定的
影响$能降低温敏聚合物的MO/̂ $影响程度一般遵循-699A9效应和聚合物与盐离子之间的静电力作
用*对于非离子型和阳离子型温敏聚合物的影响能力$盐对MO/̂ 影响能力进行排序$为/1b!’ %O5b%
]?b%Lb%/OHb*但相对阴离子型温敏聚合物$盐对其的影响很小*分析这种规律的本质$一方面小分
子盐能促进聚合物中缔合基团之间的缔合驱动力增强$导致溶液粘度增大$另一方面又能降低聚合物的
水化能力$导致溶液粘度降低*一般而言$缔合作用的增粘作用要大于降低水化的降粘作用+!(,*

8>8!表面活性剂对溶液性能的影响
当阴离子表面活性剂胶束将非离子聚合物转变为带电荷的链时$聚合物将会发生聚电解质的行为*

)HL)GG8!线性或交联"可与表面活性剂$尤其是阴离子表面活性剂$如/-/形成混合的疏水缔合*
王焕霞等+#$,利用透光率仪测定了表面活性剂对)-DGP 水溶液MO/̂ 的影响*结果表明$十二烷

基磺酸钠!/-/"可以使)-DGP水溶液的MO/̂ 升高*这是由于)HL)GG8具有疏水基团$聚合物微胶
束在达到=8=时形成$在高温时$由于表面活性剂的静电斥力与聚合物的疏水作用相抵消$使MO/̂ 明显
升高*另外$当烷基磺酸钠表面活性剂的烷基链长在""’时$表面活性剂将使)HL)GG8的MO/̂ 降
低$且对此聚合物链的缔合没有促进作用$与HA!/1’ 有相似的作用(当烷基磺酸钠的烷基链长在+"#"
时$在表面活性剂浓度较低时$同样抑制其MO/̂ $但当表面活性剂浓度高于=8=时$将使其表观MO/̂
升高*

胡静等+%",通过研究)!GP&PA=?683?"溶液与不同表面活性剂的相互作用$发现)!GP&PA=?683?"
在水溶液中与表面活性剂存在明显相互作用$复合效应与聚合物浓度)表面活性剂结构及浓度有关*在
较高聚合物溶液浓度下$随表面活性剂浓度增加$溶液粘度急剧增加并达到最大值$此后继续增加表面活
性剂浓度将使聚合物溶液表观粘度经历降低过程后趋于稳定值(在低浓度聚合物溶液中$表面活性剂的
加入使溶液粘度下降*表面活性剂对共聚物)!GP&PA=?683?"溶液粘度的影响强弱顺序为’/-]/%
Ô G]%1)&#"*

T6Q?B3:小组+#+,研究了表面活性剂对)GG&&&)HL)GP聚合物溶液粘度的影响$发现表面活性剂十
二烷基硫酸钠能使)HL)GP己形成的增粘的疏水缔合结构破坏$粘度下降*T6Q?B3:分析这可能是表
面活性剂的浓度并未达到.缔合/浓度的原因*

阴离子表面活性剂对温敏聚合物溶液粘度影响较大$其本质的原因是阴离子表面活性剂带有电荷$
达到一定临界胶束浓度时$表面活性剂能形成胶束结构$胶束结构能将非离子的聚合物链包裹$而带亲水
基团的阴离子朝向外面!即水相"$加剧了电荷的作用$这种加剧程度在高温更加强烈$能使得MO/̂ 进一
步升高*这种影响在表面活性剂临界胶束浓度时更加显著(另外$表面活性剂对聚合物粘度的影响随聚
合物浓度的高低显然不同$聚合物浓度高$增加粘度$反之$则降低粘度$这可能是与形成的.胶束/的大小
有关系$聚合物在单位体积内的链多则形成的胶束缔合能力大$粘度增加$链少则缔合能力小$粘度变化
不大$甚至降低*

8>3!溶剂对溶液性能的影响
在温敏聚合物水溶液中加入有机溶剂$如甲醇)丙酮和-P.等$可以改变温敏聚合物的MO/̂ *如

在水和有机溶剂-P.的混合溶剂中$丙烯酰氧乙基&二甲基苄基铵氯和HL)G的共聚物溶液的MO/̂ 随
着-P.百分含量的增加而有所变化*卞凤玲等+%#,研究了聚!$!&二乙基丙烯酰胺!)-DG"在四氢呋喃
!̂T.")水以及四氢呋喃和水混合溶剂中粘度依赖性*实验结果表明$)-DG在上述三种溶剂中粘度的
温度依赖性不同$)-DG&̂ T.体系的相对粘度随温度升高而升高()-DG&T!1体系以及)-DG&̂ T.&
T!1体系的粘度随温度升高反而降低*

朱莉等+%!,合成了丙烯酰胺!GP"和)HL)GP共聚$采用聚醋酸乙烯酯!),G="醇解制备出了不同醇
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解度的聚乙烯醇!),G"$研究),G对聚合物溶液性能的影响*结果表明’),G与聚合物溶液复合效应
明显$该复合溶液具有盐增稠和升温增粘的特性$溶液的弹性随温度的升高而增强(高醇解度),G具有
良好盐增稠和升温增粘的特性*醇解度较低的),G与聚合物溶液复合后$溶液的MO/̂ 明显降低*

8>?!溶液的DT对聚合物溶液性能的影响
溶液的7T对温敏性聚合物溶液的性能有很大的影响*对7T 敏感的聚合物一般含有可离子化侧

链$以便在7T环境变化时$能够接收或提供质子*可通过与7T 敏感的单体共聚$从而提高或降低其

MO/̂ *

卞凤玲等+%#,制备了HL)GG8共聚物$研究发现$其浊点随着HL)G含量的增加和7T值的降低而降
低*伊敏等+%%,利用辐射聚合法以HL)GG8和GG=为单体在 T̂.溶液中制备了二元线型共聚物$聚合
物溶液具有温度敏感性$其MO/̂ 值随溶液的7T值而升高$因为)HL)GG8&GG=二元线型共聚物受羧
基的影响0O11b$7T值增加$0O11b增多$斥力使其不易沉淀下来$导致MO/̂ 值上升*

8>Q!剪切对溶液性能的影响
文献+%’,研究显示在低温下聚合物溶液的粘度不随剪切速率的变化而变化$表现出牛顿流体特征(但

当温度高于相转变温度后$流变行为表现出明显的剪切变稀特性*这是因为聚合物聚集体的形成在热诱
导缔合和剪切破环之间存在一种很强的竞争*在低剪切速率下$弛豫时间长于聚集体集合的时间$热力
学缔合是主要因素$而在高剪切速率下$聚集体的集合时间长于弛豫时间时$)HL)GP 侧链就会因为主
链的拉伸而被带出聚集体$变现出剪切变稀的特征*

%!总结

聚!&烷基丙烯酰胺具有特殊的温敏行为$MO/̂ 是温敏行为最重要表达参数$就聚合物本身的结构
而言$亲疏水单体比例)温敏单体共聚方式)改性单体种类等因素均对MO/̂ 有一定影响(在确定亲疏水
单体的条件下$只有两者之间的具有合适的比例$才能达到需要MO/̂ $单体的共聚方式也对MO/̂ 有较
大的影响$不同的改性单体主要起到调控MO/̂ 的作用$或者为了达到某种特殊功能*外界环境对溶液
性能的研究中主要以MO/̂ 以上溶液粘度变化为主要表达参数$离子强度的影响遵循一定的规律性$阴
离子表面活性剂影响最大$溶剂等因素次之*

将温敏聚合物应用于油气田开发中逐渐被国内学者关注$以四川大学张熙课题组和中国石油大学邱
正松课题组为代表$四川大学研究重点是将聚合物作为高温高盐地层的驱油剂$研究聚合物的合成条件)
结构与性能关系及聚合物溶液性质$而中国石油大学主要将温敏聚合物作为在钻井液的流变控制剂和封
堵剂*作者本人受国家自然科学基金支持$将烷基苯乙烯和丙烯酰胺分别作为疏水单体和亲水单体$和

!&烷基丙烯酰胺进行共聚合成温敏聚合物*研究认为合成聚合物的疏水单体选择性比较窄$在兼顾其
本身必须耐温抗盐的特点$合成特殊的疏水单体工艺复杂$成本高$而且加量必须控制在较小比例$否则$

聚合物的溶解性会急剧变差$另外$目前合成温敏聚合物基本是自由基聚合$所用引发体系为过氧化物体
系$合成的聚合物分子量较短$增稠能力弱$合成中采用了亲水性偶氮类引发剂能较大幅度提高聚合物的
粘度*
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