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文章编号 :100020747 (2010) 0420477206

抗盐碱星形聚合物的合成和性能评价
罗文利1 ,2 , 韩冬1 ,2 , 韦莉1 ,2 , 林庆霞1 ,2 , 樊剑1 ,2

(1.提高石油采收率国家重点实验室 ; 2.中国石油勘探开发研究院)

基金项目 : 国家重点基础研究发展计划 (973)项目“化学驱和微生物驱提高石油采收率的基础研究”专项 (2005cb221302)

摘要 : 采用接枝β2CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚后水解的方法制备超高相对分子质量抗盐碱星形聚合物。其最佳
工艺参数为 :偶氮二异丁腈质量浓度为 50 mg/ L、丙烯酰胺质量分数为 25 %、接枝β2CD抗盐碱功能单体质量分数为
1. 5 %、引发温度为 5 ℃、水解温度为 90 ℃、水解时间为 3. 0 h。原子力显微镜形貌观察和红外光谱表征结果表明 :抗盐碱
星形聚合物 S07313含有星核接枝β2CD功能单体。抗盐碱星形聚合物 S07313的相对分子质量为 2 450 ×104 ,其他基本
理化性能都能达到油田应用指标的技术要求。当大庆模拟盐水中加入 NaO H质量分数为 1. 0 %的碱水时 ,抗盐碱星形聚
合物 S07313、HPAM3000和 MO4000的表观黏度分别为 42. 40 mPa·s、29. 20 mPa·s和 18. 00 mPa·s。抗盐碱星形聚
合物与表面活性剂重烷基苯磺酸盐的配伍性优良。图 10表 3参 20
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Synthesis and property evaluation of a salt2 and alkal i2resistant star2polymer
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Abstract : A salt2and alkali2resistant star2polymer was made by graft β2CD functional monomer and acrylamide monomer

copolymerization and post2hydrolysis. The optimum parameters : azobisisobutyronitrile concentration of 50 mg/ L , the mass fraction

of acrylamide 25 % , the graft β2CD functional monomer mass fraction of 1. 5 % , initiating temperature 5 ℃, hydrolysis

temperature 90 ℃ and hydrolysis 3 hours. The atomic force microscope and infrared spectroscopy morphology characterization

results show that : the star2polymer S07313 contains the star2nuclear of the graftβ2CD functional monomer. The molecular weight

of the star2polymer S07313 is 24. 5 million , other basic physical and chemical properties can meet the technical requirements of

application in oil fields. With the addition of NaOH mass fraction of 1. 0 % in the Daqing simulated brine , the apparent viscosities

of the star2polymer S07313 , HPAM3000 and MO4000 are 42. 40 mPa·s , 29. 20 mPa·s and 18. 00 mPa·s. The star 2polymer

S07313 and surface active agents Alkylbenzene Sulfonate have an excellent compatibility.

Key words : star2polymer ; graftβ2CD functional monomer ; salt2resistance ; alkali2resistance

0 引言

国内外研制的用于三次采油的抗温抗盐聚合

物[129 ]主要包括超高相对分子质量聚丙烯酰胺、两性离

子聚合物、耐温耐盐单体共聚物、疏水缔合聚合物、多

元复合聚合物、梳形聚合物和星形聚合物等 ,其抗碱性

能都有待进一步提高 ;通过分析研究其抗盐抗碱机理 ,

认为星形聚合物最具有应用前途。研究适用于复合驱

的具有抗盐抗强碱功能的星形聚合物 ,可以为复合驱

提高原油采收率提供理论依据和技术支持。

星形聚合物[ 10220 ]是由一个星核和多个超级聚合分

子链构成的具有强抗盐抗碱性能的水溶性聚合物。本

文采用丙烯酰胺单体和接枝β2CD 抗盐碱功能单体共

聚后水解的方法制备超高相对分子质量抗盐碱星形聚

合物 ,并系统研究了多级复合引发体系、引发温度、丙

烯酰胺质量分数、接枝β2CD 抗盐碱功能单体质量分

数、偶氮二异丁腈质量浓度、水解温度和水解时间等因

素等对接枝β2CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚合

反应的影响。对抗盐碱星形聚合物的结构进行了原子

力显微镜观察和红外光谱表征 ;并对抗盐碱星形聚合

物的基本理化性能、抗盐性、抗碱性及与表面活性剂的

配伍性等溶液性能进行了评价。

1 实验部分

1 . 1合成抗盐碱星形聚合物的主要原料

合成抗盐碱星形聚合物的主要原料 :重烷基苯磺
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酸盐 (工业品) 、丙烯酰胺单体 (CR) 、接枝β2CD抗盐碱

功能单体 (自制) 、偶氮二异丁腈、过硫酸铵、亚硫酸氢

钠、氢氧化钠、氯化钠、硫酸钠、氯化钾、氯化镁、氯化

钙、碳酸氢钠 ,上述试剂均为 AR级。

1 . 2 合成方法

抗盐碱星形聚合物的合成步骤如下 : ①称取一

定量的丙烯酰胺单体和接枝β2CD抗盐碱功能单体

于聚合瓶中 ,用移液管移取一定浓度的偶氮二异丁

腈至聚合瓶中 ,加蒸馏水至所需浓度 ; ②将聚合瓶置

于恒温水浴中 ,通氮气除氧 25 min 后 ,加入复合引

发剂 ,继续通氮气除氧 5 min 后 ,停止通氮气 ,盖好

瓶盖取出 ,进行绝热聚合 ; ③聚合反应达到最高温度

后 ,熟化 1 h ,将胶体取出 ; ④称取一定量的胶体 ,造

粒后放入水解瓶中 ,加入适量的水解剂和助溶剂 ,将

水解瓶置于恒温水浴中进行水解至所需时间 ; ⑤取

出水解好的胶粒 ,经干燥、粉碎、过筛 ,得到白色粉状

的抗盐碱星形聚合物样品。

1 . 3 实验仪器

主要实验仪器 :乌氏黏度计、电动搅拌机、电子天

平、N EXU S2470 型红外光谱分析仪、本原纳米仪器有

限公司生产的 CSPM4000 型原子力显微镜、控温式磁

力搅拌器、DF22002B 型电热保温干燥箱、电热恒温水

浴锅等。

1 . 4 测定方法

红外光谱测定 :把经过提纯的抗盐碱星形聚合物

S07313样品碾碎 ,制成溴化钾压片 ,在 N EXU S2470型

傅里叶变换红外光谱仪上分析 ,纪录 400～4 000 cm - 1

范围的红外光谱图。

CSPM4000型原子力显微镜观察表面形貌 :采用

去离子水配制聚合物浓度为 1. 00 mg/ L 的样品溶液 ,

经超声波震荡混匀 ,加一滴 (约 0. 175 g)至洁净的直径

为 12. 00 mm 的云母片上 ,自然铺展晾干后 ,用

CSPM4000型原子力显微镜观察抗盐碱星形聚合物

S07313样品的表面形貌。

特性黏数、相对分子质量、过滤因子、表观黏度、水

不溶物、溶解速度等采用石油天然气行业标准 ( SY/

5862—93)测定。

2 结果与讨论

2 . 1 抗盐碱星形聚合物的合成

除考察的影响因素外 ,基本合成工艺参数为 :偶氮二

异丁腈质量浓度为 50 mg/ L、丙烯酰胺质量分数为 25 %、

接枝β2CD抗盐碱功能单体质量分数为 1. 5 %、引发温度

为 5 ℃、水解温度为 90 ℃、水解时间为 3. 0 h。

2. 1. 1 高效的多级复合引发体系的研究

根据引发体系的分解活化能可以计算出引发体系

的适宜分解温度 ,适宜分解温度越低的引发体系 ,活化能

越低 ;通常采用的过硫酸盐体系、有机过氧化物体系、多

电子转移的氧化还原体系和金属离子体系等[325 ]单一的

氧化还原体系分解活化能较高 ,所以在温度低于 20 ℃时

不能引发接枝β2CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚合。

采用多级复合引发体系 (组成为无机氧化还原体

系、有机氧化还原体系和偶氮二异丁腈)引发接枝β2
CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚合 ,可制备超高相

对分子质量抗盐碱星形聚合物 (见表 1) 。研究采用的

高效多级复合引发体系具有较高的引发活性 ,降低聚

合初始温度到 0 ℃依然能够正常引发 ;采用该高效多

级复合引发体系得到的抗盐碱星形聚合物相对分子质

量高、水溶性好。

表 1　不同引发体系合成的抗盐碱星形聚合物理化性能对比

引发体系
引发
温度/

℃

特性
黏数/

(dL ·g - 1)

相对分子
质量/ 104

表观黏度/
(mPa·s)

水不
溶物/

%

过硫酸铵 50 16. 58 1 100 24. 70 0. 08

过硫酸铵2亚硫酸
氢钠体系

25 20. 65 1 535 33. 60 0. 10

多级复合引发体系 5 28. 12 2 450 63. 90 0. 18

多级复合引发体系 0 27. 20 2 330 60. 50 0. 19

2. 1. 2 温度的影响

由图 1可见 :温度相对较低和较高时 ,抗盐碱星形

聚合物的相对分子质量都下降。这是因为 ,从理论上

讲 ,温度低时能使抗盐碱星形聚合物的相对分子质量

提高 ,但由于诱导期加长 ,引发剂分解速率降低 ,聚合

速率减慢 ,聚合周期延长 ,不利于生产控制 ,还有可能

使反应不完全 ;温度相对较高时 ,会加速引发剂的分

解 ,加快聚合反应速率同时也促使副反应的进行 ,降低

抗盐碱星形聚合物的相对分子质量和黏度 ,这符合通

常的自由基聚合反应的动力学规律。综合考虑确定优

化的共聚合引发反应温度为 5 ℃。

图 1　引发温度对相对分子质量的影响

2. 1. 3 丙烯酰胺质量分数的影响

接枝β2CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚合反
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应过程中 ,丙烯酰胺是聚合活性较高的单体 ,在相当大

的丙烯酰胺质量分数范围内 ,均可得到较高相对分子

质量的抗盐碱星形聚合物。

由图 2可见 ,随着丙烯酰胺单体质量分数的变化 ,

抗盐碱星形聚合物的相对分子质量先上升后下降。当

丙烯酰胺单体质量分数较低时 ,随着单体质量分数升

高 ,抗盐碱星形聚合物的聚合程度增大 ,抗盐碱星形聚

合物的相对分子质量增加 ;当丙烯酰胺单体质量分数

过高时 ,抗盐碱星形聚合物的相对分子质量下降 ,这是

由于该引发体系在高丙烯酰胺单体质量分数聚合时 ,

单体聚合热较大 ,放出的热量未及时导出 ,致使引发速

度加快 ,链转移反应增加 ,大分子间的分子链发生断

裂 ,所以抗盐碱星形聚合物的相对分子质量有所下降 ;

而且丙烯酰胺单体质量分数越高 ,这种作用越显著。

当丙烯酰胺单体质量分数为 25 %时 ,抗盐碱星形聚合

物的相对分子质量最大。

图 2　丙烯酰胺质量分数对相对分子质量的影响

2. 1. 4 接枝β2CD抗盐碱功能单体质量分数的影响

接枝β2CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚合反

应过程中 ,接枝β2CD 抗盐碱功能单体的聚合活性较

低。由图 3可见 ,随着接枝β2CD抗盐碱功能单体质量

分数的增大 ,抗盐碱星形聚合物的相对分子质量逐渐

下降 ,其过滤因子逐渐增加。当接枝β2CD抗盐碱功能

单体质量分数大于 1. 5 %时 ,抗盐碱星形聚合物的过滤

因子大于 1. 5 ,不能满足驱油用聚合物的要求。综合考

虑确定优化的共聚合反应接枝β2CD 抗盐碱功能单体

质量分数为 1. 5 %。

图 3　接枝β2CD抗盐碱功能单体质量分数的影响

2. 1. 5 偶氮二异丁腈质量浓度的影响

由图 4可见 ,抗盐碱星形聚合物的相对分子质量

随偶氮二异丁腈质量浓度的增加先增大后减小。这是

因为当偶氮二异丁腈质量浓度较低时 ,接枝β2CD抗盐

碱功能单体与丙烯酰胺共聚合反应后期自由基减少 ,

链终止反应占优势 ,反应不完全 ,抗盐碱星形聚合物的

相对分子质量降低。随着偶氮二异丁腈质量浓度的增

大 ,后期自由基增多 ,能使分子链进一步增长 ,相对分

子质量增加 ;当偶氮二异丁腈质量浓度大于 50 mg/ L

时 ,导致接枝β2CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚合

反应后期更多自由基生成 ,反应体系温度升高 ,使链终

止反应速率增大 ,共聚合反应加快 ,动力学链长降低 ,

抗盐碱星形聚合物的相对分子质量降低。共聚合反应

偶氮二异丁腈质量浓度最佳值为 50 mg/ L。

图 4　偶氮二异丁腈质量浓度对相对分子质量的影响

2. 1. 6 水解温度的影响

在低温下水解 ,由于抗盐碱星形聚合物相对分子

质量大 ,宏观体现为胶体弹性及硬度较大 ,不利于水解

剂向其胶体内部扩散或扩散过程缓慢 ,得到的产物常

常是表面水解、内部非水解的混合物 ,由于非水解体对

相对分子质量的贡献比水解体小得多 ,因此体现为相

对分子质量偏低 ,这种状况通过延长水解时间可以得

到弥补。温度小于 100 ℃时抗盐碱星形聚合物胶体中

的大分子处于冻结状态 ,升温没有造成大分子间的相

互移动 ,而只是发生分子的振动 ;大于 100 ℃时大分子

降解显著发生。但高温下由于水分的不断挥发大分子

链中的酰胺基愈来愈近 ,最终导致亚胺化交联 ,结果不

溶物含量增大 ,造成相对分子质量下降。另外从节约

能源方面考虑 ,水解温度应尽可能低。由图 5可知 ,随

着温度上升 ,抗盐碱星形聚合物的相对分子质量呈先

图 5　水解温度对相对分子质量的影响
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增加后降低的趋势 ,水解温度为 90 ℃时其相对分子质

量最高。

2. 1. 7 水解时间的影响

随水解时间延长 ,抗盐碱星形聚合物的不溶物愈

来愈少以至消失 ,这一事实说明交联和降解的影响同

时存在 ,只不过二者相互抵消一部分而已。水解时间

过长 ,分子链发生降解 ,相对分子质量不高 ;水解时间

过短 ,水解不完全 ,抗盐碱星形聚合物的相对分子质量

同样不高。由图 6可知 ,水解时间 3 h为最优条件。

图 6　水解时间对相对分子质量的影响

2 . 2 抗盐碱星形聚合物的表征

2. 2. 1 抗盐碱星形聚合物的红外光谱表征

图 7 为抗盐碱星形聚合物 S07313 样品的红外光

谱图 ,除含有羰基特征峰 (1 651 cm - 1 ) 、酰胺基特征峰
( —CON H2 : 3 432 cm - 1 ;—C—N —: 1 453 cm - 1 ;

—C—H—:1 324 cm - 1 ) ,还含有接枝β2CD 功能单体

的烷基特征峰 ( —CH2 —:2 856 cm - 1 )和吡喃糖环特征

峰 (1 264 cm - 1 ) ,表明抗盐碱星形聚合物 S07313 含有

星核接枝β2CD功能单体。

2. 2. 2 原子力显微镜观察抗盐碱星形聚合物形貌

采用 CSPM4000型原子力显微镜观察了抗盐碱星

形聚合物 S07313样品的表面形貌 (见图 8) ,图像像素

为 512×512、图像尺寸为 20 000. 00 ×20 000. 00 nm。

抗盐碱星形聚合物 S07313 的表面形貌为星形树枝状

分子聚集体 ,主体长度为 7 500. 00～12 500. 00 nm ,主

要分支的长度为 200. 00～500. 00 nm。

2 . 3 抗盐碱星形聚合物的性能评价

采用大庆油田模拟盐水 (总矿化度 2 350 mg/ L ,其

中 Ca2 + + Mg2 +含量为 19 mg/ L ) ,对抗盐碱星形聚合

物 S07313和对比样品超高相对分子质量聚丙烯酰胺

H PAM3000、MO4000 的理化性能、抗盐性、抗碱性及

与表面活性剂的配伍性等溶液性能进行了评价。测试

的基本条件为 :聚合物浓度 1 000 mg/ L、矿化度 2 350

mg/ L、45 ℃、BROO KFIELD黏度计 UL 转子、剪切速

率 7. 34 s - 1。

2. 3. 1 抗盐碱星形聚合物的理化性能

由表 2可见 ,抗盐碱星形聚合物 S07313的相对分

子质量为 2 450 ×104 ,其固含量、水解度、过滤因子、水

不溶物、溶解速度和表观黏度都能达到油田应用指标

的技术要求。

表 2　不同聚合物的理化性能指标

项目
固含量/

%

相对分子
质量/ 106

特性黏数/
(dL ·g - 1)

水解度/

%

表观黏度/
(mPa·s)

过滤
因子

水不溶物/

%

溶解时间/

h

S07313 88. 15 24. 5 28. 12 24. 9 63. 9 1. 43 0. 18 < 2. 0

聚合物 HPAM3000 89. 15 30. 5 32. 49 25. 7 58. 3 1. 49 0. 19 < 2. 0

MO4000 89. 98 20. 7 25. 16 26. 8 38. 3 1. 46 0. 15 < 2. 0

技术要求 ≥88 23～27 ≥40. 0 ≤1. 5 ≤0. 2 ≤2. 0

2. 3. 2 星形聚合物的抗盐、抗碱 (NaO H)性能

由图 9可见 ,在矿化度依次增大 (2 350 mg/ L、7 350

mg/ L、12 350 mg/ L、32 350 mg/ L、52 350 mg/ L、

102 350 mg/ L)的 6种盐水中 ,3个样品的表观黏度都随

着矿化度的增大而减小 ;当矿化度为 102 350 mg/ L 时 ,

抗盐碱星形聚合物 S07313 、HPAM3000和 MO4000的
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表观黏度分别为 29. 70 mPa·s、18. 50 mPa·s和 12. 10

mPa·s。

图 9　聚合物的表现黏度与矿化度关系

　　由图 10可见 ,在大庆模拟盐水中依次增加 NaO H

质量分数分别为 0、0. 4 %、0. 6 %、0. 8 %、1. 0 %、1. 2 %

的 6种碱水 ,3 个样品的表观黏度都随着 NaO H 质量

分数的增大而减小 ;当 NaO H 质量分数为 1. 0 %时 ,抗

盐碱星形聚合物 S07313、HPAM3000和 MO4000的表

观黏度分别为 42. 40 mPa ·s、29. 20 mPa ·s和 18. 00

mPa·s。由于抗盐碱星形聚合物 S07313 的主链星形

化有效增大聚合物分子链的刚性 ,使得聚合物分子链

的卷曲困难 ,分子链旋转的水力学半径增大 ,增黏性、

抗碱、抗盐能力得到显著的提高。

图 10　聚合物的黏度与碱 (NaO H)含量关系

2. 3. 3 抗盐碱星形聚合物和表面活性剂的配伍性能

S07313、HPAM3000和 MO4000与表面活性剂重

烷基苯磺酸盐配伍性能实验数据见表 3。将大庆四厂

原油及重烷基苯磺酸盐分别与 S07313、H PAM3000和

MO4000溶液混合均匀 ,测定其界面张力分别为

2. 51×10 - 3 mN ·m - 1、7. 23×10 - 3 mN ·m - 1和7. 62×

10 - 3 mN ·m - 1。在重烷基苯磺酸盐浓度为 2 000

mg/ L、温度 45 ℃、大庆模拟盐水中增加 NaO H质量分

数为 1. 0 %的碱水条件下 ,测定大庆四厂原油与重烷基

苯磺酸盐的界面张力为 7. 49 ×10 - 3 mN ·m - 1 ;抗盐碱

星形聚合物 S07313 样品和表面活性剂重烷基苯磺酸

盐的配伍性能明显优于超高相对分子质量聚丙烯酰胺

H PAM3000和 MO4000。

表 3　抗盐碱星形聚合物和表面活性剂的配伍性

聚合物
样品

聚合物
浓度/

(mg·L - 1)

重烷基苯磺
酸盐浓度/
(mg·L - 1)

体系
黏度/

(mPa·s)

界面
张力/

(10 - 3 mN·m - 1)

S07313 1 000 2 000 35. 80 2. 51

HPAM3000 1 000 2 000 29. 80 7. 23

MO4000 1 000 2 000 18. 90 7. 62

　注 :黏度采用BROO KFIELD黏度计 ,UL 转子 ,在 6 r/ min条件下测定

3 结论

采用接枝β2CD抗盐碱功能单体与丙烯酰胺共聚

后水解的方法制备了超高相对分子质量抗盐碱星形聚

合物。确定了最佳工艺参数 :偶氮二异丁腈质量浓度

为 50 mg/ L、丙烯酰胺质量分数为 25 %、接枝β2CD抗

盐碱功能单体质量分数为 1. 5 %、引发温度为 5 ℃、水

解温度为 90 ℃、水解时间为 3. 0 h。

原子力显微镜形貌观察和红外光谱表征结果表

明 :抗盐碱星形聚合物 S07313 含有星核接枝β2CD 功

能单体 ,证实了其是星形结构的聚合物。

抗盐碱星形聚合物的理化性能评价表明 ,抗盐碱

星形聚合物 S07313的相对分子质量为 2 450 ×104 ,其

固含量、水解度、过滤因子、水不溶物、溶解速度和表观

黏度等都能达到油田应用指标的技术要求。

抗盐碱星形聚合物 S07313的抗盐性、抗碱性及与

表面活性剂的配伍性等溶液性能都明显优于超高相对

分子质量聚丙烯酰胺 HPAM3000和 MO4000。
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