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聚丙烯酰胺结构与水溶液粘度保持率

雒春辉%#王美怡#杨!晋#张正国
!北方民族大学化学与化学工程学院"国家民委化工技术重点实验室"宁夏 银川+,""!#$

!!摘要%聚丙烯酰胺衍生物!PHW"是高温高矿化度油藏的关键性助剂之一’为适应油藏高温环境’PHW 不

仅需要具有优异的热稳定性’还应在温度升高时具有较高的粘度保持率-与耐温抗盐单体共聚显著改善了

PHW的热稳定性’已有许多文章总结了这一领域的进展-相对而言’关于PHW水溶液在高温时粘度保持率的

报道较少-本文从聚合物分子构造以及其在水溶液中的聚集态结构出发’总结了PHW水溶液粘度保持率与结

构的关系-主要包括在线性主链上引入支化侧链来提高聚合物分子链刚性’以及利用超分子相互作用形成物

理交联网络改变PHW在水溶液中的聚集态结构-此外’展望了耐温抗盐PHW的发展趋势-

!!关键词%聚丙烯酰胺+耐温抗盐+粘度保持率+分子构造+超分子作用

聚丙烯酰胺衍生物!PHW"由于水溶液粘度较高’在油气勘探和开发领域应用广泛’经济效益十分突
出.#’!/-随着常规油藏开采接近尾声’剩余油藏温度和矿化度较高’这就要求PHW 在高温环境中即具有
优异的热稳定性’又具有较高的粘度保持率-研究者从化学结构出发’将HW与!L丙烯酰胺基L!L甲基丙
磺酸!HWP;"以及!,!L二甲基丙烯酰胺!5WHW"等耐温单体共聚解决了PHW的热稳定性.-",/-然而
粘度保持率不高的问题未能解决’即常温时PHW 水溶液粘度很高’而在温度升高时粘度显著下降-因
此’在保证热稳定性的同时’如何提高其粘度稳定性是亟待解决的难题-

材料学科有条定律*结构决定性能’热稳定性的解决源于高分子的化学结构’而聚合物的化学组成一
旦确定’其性质还与分子构造,聚合物序列结构,构象以及其在水溶液中的聚集态结构等微结构紧密相
关.$/-现有研究侧重于化学组成对PHW热稳定性的影响.+"#!/’本文从聚合物分子构造以及其在水溶液
中的聚集态结构出发’总结了PHW水溶液粘度保持率与物理结构的关系’并展望了耐温抗盐聚合物的
发展趋势-

#!PHW的分子构造

现有PHW产品多是HW与HWP;共聚得到的线性聚电解质-由阿伦纽斯方程可知’溶液粘度随
温度的增加而降低是水溶性聚合物的共性.#-/+同时’聚电解质在盐水中由于盐离子减弱了静电排斥作用
从而导致粘度变小-在使用过程中线性PHW链容易在高剪切作用下发生断裂.#%/’从而使产品性能进一
步劣化-因此’改变线性PHW的分子结构是提高其粘度保持率的主要措施-

:>:!支化+".
支化构型以罗健辉等.#,/研制的梳形聚合物‘NPHW最具代表性-‘NPHW侧链同时含有亲水基团

和亲油基团’互相排斥使分子链较为舒展’在+"e下老化#,"<其粘度保持率依然比线性PHW 高!"c-

/8>X’F.#$/发现一种侧链带有负电荷而且长度与聚合物主链相当的分子刷静电斥力和空间位阻很高’分
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子链刚性很大’因此溶液粘度几乎不随矿化度改变-刘锐等.#+/以八官能度大分子单体与HW 共聚所得
超支化PHW在矿化度高达$b!K#S的水溶液中’0"e时水溶液粘度为常温水溶液粘度的$"c-而文献
报道的一种线性PHW 在0"e水溶液中的粘度仅为室温的%$b--c’在矿化度为$b!K#S的盐水中溶液
粘度仅为纯水的!,c.#0/-

王惠厦等.$/通过分子动力学模拟方法研究了聚合物的微观结构与溶液粘度的关系’研究表明聚合物
分子链舒展程度越高’其水合体积越大’溶液粘度就越高-蒋留峰.#1/用;QW证实了接枝型PHW在水溶
液以及盐水中的构象都比较舒展-如示意图#所示’线形高分子在温度升高时聚合物结构由舒展的线团
变的卷曲’水合体积变小-而支化聚合物主链上带有侧链’由于空间位阻分子链刚性较强’当温度升高时
卷曲程度小’所以粘度保持率较高-

图#!线性聚合物与支化聚合物在水溶液中构象随温度的变化
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:>8!天然产物接枝超支化+".
天然产物如纤维素,淀粉,褐煤,黄原胶等来源广泛’价格低廉’而且具有丰富的支链结构和多反应基

团’接枝丙烯酰胺单体得到的超支化聚合物不仅能够改善PHW 耐温性’还能有效降低材料成本-王丕
新课题组.!"/在纤维素改性方面做出了许多贡献’构筑了系列接枝耐温聚合物’研究表明接枝聚合物在盐
水溶液中的粘度始终高于线形PHW-王中华.!#/采用腐殖酸与HW 以及磺酸盐乙烯基单体共聚所得接
枝型聚合物在!%"e高温老化#$3后’钻井液粘度保持率高达%%b0c-贺蕾娟等.!!/合成了淀粉接枝两
性离子PHW’与线性PHW 相比水溶液表观粘度增加了%倍’页岩回收率也由-0b,c提高至$+b-c-

S4ZA*在褐煤上接枝 HW 和 HWP;等单体所得聚合物在!$"e的高温下依然具有良好的控制失水
能力.!-/-

:>N!星形支化+".
星形聚合物的多个支链连在同一个星核’由于空间位阻和斥力进一步增大’所以高分子链刚性和规

整性进一步增加’粘度稳定性进一步增加-例如’蒋春勇等.!%/合成了星型PHW’在模拟油藏条件下其水
溶液粘度保持率和综合性能优于PHW溶液-祝仰文.!,/比较了线性及星形PHW 的水溶液特性’发现星
形PHW的流体力学半径及溶液粘度均高于线性PHW-

:>3!无机纳米粒子接枝+".
以纳米二氧化硅为核构筑超支化PHW复合材料很有研究潜力’这是因为无机纳米粒子具有比表面

积大,热稳定性好以及机械强度高等优点-例如’P7’(X课题组.!$/以改性纳米二氧化硅与HWP;等单体
进行水溶液自由基共聚合所得超支化PHW 粘度保持率高于线性PHW-@8>.8>’:A8(等.!+/先在纳米二
氧化硅表面引入可聚合双键’然后与HW 和HH共聚’发现所得复合材料在1,e时粘度保持率可达到

%-b+c’明显优于线性PHW-U4FK3’9A等.!0/发现纳米二氧化硅对 /PHW的增粘效果与二氧化硅浓度
有关’存在最佳比例-蒲万芬.!1/等以改性纳米二氧化硅为核制备了超支化聚合物 /[PHW’如图!所
示’其水溶液表观粘度以及粘度保持率均高于‘NPHW-
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图!!聚合物水溶液表观粘度随温度的变化
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其它无机材料也可与HW 共聚’发挥无机材料与超支
化的协同效应-例如’吕兴辉等.-"/将硅酸钠与HW#HWP;
共聚物复合’提高了聚合物的热分解温度以及耐盐能力-
杨莉等.-#/利用长链烷基季铵盐对蒙脱土改性’然后与HW
聚合所得超支化PHW’与-"e水溶液相比’超支化PHW
在1"e时的粘度保持率达到,"c’而线性PHW 水溶液粘
度保持率只有"!,c-郑强课题组.-!/采用聚合物后修饰
的方法合成了二茂铁LPHW 复合材料’其热稳定性明显优
于PHW’此外二茂铁基团在水溶液中的疏水缔合作用会导
致体系粘度显著增大-

:>Q!交联+".
交联能够增加聚合物的分子量从而使其具有更大的流

体力学体积’此外交联可以限制聚合物链的运动-因此’微

交联可以显著提高PHW 的耐温抗盐性’然而交联度高容易使聚合物不溶于水-例如’邹建龙.,/在

HWP;,5WHW与HH的共聚单体中加入"b#c""b!c 的交联剂所得微交联固井降失水剂’不仅耐温
抗盐性优于线性同系物’还能防止环空气窜-C87’(<.--/采用多官能度硅交联HWP;与乙烯基单体所得
材料具有优异的耐温抗盐性-

!!PHW在水溶液中的聚集态结构

主链非线性化’以增加PHW分子链的刚性是提高粘度保持率的一种途径-而另一思路就是从聚合
物在水溶液中的聚集态结构出发’利用疏水相互作用,静电作用,氢键等非共价键作用使多个PHW 在水
溶液互相缔合形成交联网络-物理交联网状结构一方面能够增加聚合物的流体力学半径’从而提供结构
粘度+另一方面由于物理交联作用力较弱’在高剪切作用下首先断裂’从而提高了PHW的耐剪切性-

8>:!疏水缔合
疏水缔合聚合物!/HP"是提供结构粘度的主要方法.-%"-0/-/HP作为油田助剂在钻井,三次

采油等领域 具 有 良 好 的 应 用 前 景’是 目 前 的 研 究 热 点 之 一-国 内 外 以 罗 平 亚 课 题 组.-,/和

WV@8>9AVX课题组.-$/的研究成果最具代表性-研究表明*/HP的溶液性能主要与疏水基团种类,

摩尔分率以及序列分布有关-当疏水单体在 /HP中呈无规分布时’聚合物容易发生分子内缔合’
增效效果不显著+而疏水单体在 /HP中呈微嵌段分布时缔合阻力小’可在很低的含量和聚合物浓
度下产生分子间缔合-

因此’/HP的研究重点就是开发高效疏水单体并控制其在聚合物链上的微嵌段分布-SA.-+/将"L环
糊精单体!"L@5"引入/HP体系’研究发现刚性"L@5提高了 /HP的粘度保持率’其水溶液粘度在温度

!"e"$"e范围内几乎恒定’而线性PHW 在相同温度范围粘度保持率仅为0"c-姜峰.-0/以双尾型丙

烯酰胺为疏水单体制备出/HP在0"e下老化1"<’粘度保持率依然为-"c-贾兰妮.-1/以辣素衍生物为
疏水单体与HW和HWP;共聚制备了疏水缔合型聚合物!PHH/"-由室温加热至1"e时’PHH/水溶
液粘度保持率为-1b!c’而不含辣素的对比共聚物!PHH"在相同条件下的粘度保持率仅为#0b+c-如
图-所示’该课题组用H=W 证实了PHH/在水溶液中形成了网络结构’而PHH在高浓度时仅形成了
团状聚集体-‘’(K等.%"/比较了两种不同疏水单体结构对聚合物耐盐性的影响’发现含磺酸基团的疏水

单体耐盐性弱于双尾型疏水非离子单体-何杨等.%#/在双尾疏水单体的基础上又引入"L@5所得聚合物
水溶液在温度由!,e升高至0"e时’粘度保持率高达1-b+c+在浓度为!"K#S的盐水中’其粘度保持率
也有-+b0c’而PHW在相同条件下仅为!"b$%c-
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图-!PHH/!5"以及PHH!Q"在水溶液微结构H=W图片

=AK)>4-!H=WA9’K4*8?PHH/ !5"’(<PHH!Q"*:>)V:)>4A(Z’:4>*87):A8(

8>8!温敏缔合
不同于传统 /HP’温敏缔合聚合物.##/主链上含有少量具有S@;2温敏特性的侧链-如图%所示’

室温时主链和侧链均溶于水’性质与线性PHW类似+当温度高于S@;2时’侧链由亲水变得疏水从而发
生缔合形成了物理交联结构’体现了 /HP耐温抗盐的优点-

图%!热增粘原理示意图

=AK)>4%!E77)*:>’:A8(8?:34>986A*V8*A?FA(K

温敏缔合这个概念由/8)><4>:课题组.%!/提出’该课题组考察了高分子结构参数对性能的影响’发
现粘度增加幅度与接枝率,主链分子量,侧链分子量,聚合物浓度有关-W)3’99’<.%-/研究了温敏聚合
物在模拟海水中的性质’发现当聚合物浓度低于"b%c时’溶液粘度几乎不随温度升高而变化-谢彬
强.%%/制备了温敏缔合共聚物’发现!Z:c的聚合物水溶液在0"e时的粘度是室温粘度的!倍-G’(K
等.%,/合成了基于双丙酮丙烯酰胺的新型温敏缔合聚合物’其粘度保持率在测试温度范围内明显高于
/PHW’而且显著提高了原油采收率-

8>N!静电作用

PHW分子中一般含有羧基或磺酸根等阴离子’利用阴离子与阳离子之间的静电相互作用也能够形
成物理交联结构’从而提高粘度保持率.%$",#/-例如’曹绪龙.%$/在磺化PHW 水溶液中加入三乙烯四胺’
该复合体系表现出优异的耐剪切性’2QW结果证明形成了超分子聚集体-如图,所示’当剪切速率由"
增加至#"""*d#时’复合体系的粘度保持率为$"c’而磺化PHW的粘度保持率仅为+c-张旭峰.%+/在阴
离子/HP中加入阳离子型胶束’由于静电作用和疏水缔合作用’/HP溶液粘度增加了1倍-蔡术威.%1/

将PHW和黄原胶!JI"溶液进行混合’通过大分子间相互作用实现了性能互补-研究表明’二组分溶液
的正协同性在JI含量达0"c时最明显’而光散射实验证实此时复合体系流体力学半径比单组分溶液
高-宋华.,"/利用PHW侧链所含羧基或磺酸根离子与络合剂三乙醇胺之间的相互作用将PHW 的粘度
保持率提高了$$c-敬加强.,#/研究了两性表面活性剂与阴离子PHW 复配后体系的溶液性质’结果表
明在临界饱和浓度下’复配体系形成的网状结构强度最大-

-!结束语

总之’主链非线性化以增加PHW分子链的刚性’或者利用疏水相互作用,静电作用,氢键等非共价
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图,!表观粘度与剪切速率#PHW !’"’(<PHWf:>A4:3F74(4:4:>’’9A(4!D"

=AK)>4,!H..’>4(:6A*V8*A:F]**34’>>’:4’PHW !’"’(<PHWf:>A4:3F74(4:4:>’’9A(4!D"

键作用来提供结构粘度是提高PHW 水溶液粘度保持率的两种主要措施-PHW 是重要的油田助剂’如
何进一步提高其粘度保持率需要高分子同仁们继续钻研-作者认为耐温抗盐PHW 的研究趋势如下*
!#"借鉴高分子合成的新方法如活性可控聚合来精确控制聚合物的序列分布和微结构+!!"通过高分子间
或高分子与油藏储层之间的弱相互作用!如氢键,库仑力,电荷转移作用等"来提供结构粘度’拓展提供物
理交联网络的种类+!-"将具有温度响应,./值响应以及离子响应特性的聚合物引入PHW 体系’使其能
够根据储层温度和矿化度的变化智能调节溶液粘度-
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