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摘　要　由 N , N-二丁基丙烯酰胺(DBA)与丙烯酰胺(AM)经自由基微乳液聚合制备了水溶性疏水缔合共聚

物 P(AM-DBA)。研究了原料配比对共聚物的溶液性能影响及共聚物耐温耐盐性能。结果表明 ,疏水单体质

量分数 ω(DBA)在 0.8%～ 1.0%、NH值在 8～ 12 时 , 所得聚合物耐温耐盐性能优异 , 有明显的盐增稠现象。

得到的聚合物特性粘度大于 22 dL/ g、溶解时间小于2 h 、过滤比小于2.0 的耐温耐盐聚合物 , 解决了疏水缔合

聚合物的水溶性与耐温耐盐性之间的矛盾。
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聚合物驱油技术在三次采油提高采收率的诸方法中占有重要地位 ,但目前所用的部分水解聚丙烯

酰胺(HPAM)驱油剂耐温耐盐性能差[ 1] ,在高盐和高温油藏条件下聚合物溶液粘度损失严重 ,驱油效果

差 ,亟待研究开发适用于高温高盐油田开采的水溶性聚合物 。

水溶性疏水缔合聚合物具有盐增稠的溶液特性 ,表现出十分优异的耐盐性能[ 2] ,但至今尚未见应

用报道。其主要原因在于油田注聚驱油实际生产过程中 ,除了对聚合物溶液的粘度有要求外 ,对溶解速

度 、不溶物含量和过滤比等指标亦有相应要求[ 3] 。因此 ,综合协调聚合物的溶解速度 、过滤比 、聚合物成

本及耐温耐盐性能各项指标是耐温耐盐聚合物推广应用的关键之所在。

根据 Biggs等
[ 4]
的研究 ,采用 N , N 双取代丙烯酰胺可以避免由于胶束聚合造成的分子链上疏水基

分布的不均匀性 。再综合考虑疏水碳链长度对聚合物水溶性及缔合能力的影响 ,本文采用 N , N-二丁

基丙烯酰胺(DBA)为疏水单体 ,与丙烯酰胺微乳液共聚 ,通过对反应条件的优化 ,得到的聚合物特性粘

度大于 22 dL/g ,溶解时间小于 2 h ,过滤比<2.0 ,符合油田注驱要求 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

N , N-二丁基丙烯酰胺(DBA),按文献[ 5]方法制备 ,色谱分析纯度为 92%;氢氧化钠 ,丙烯酰胺

(AM),十二烷基硫酸钠(SDS), EDTA 、尿素 、过硫酸铵 、三乙胺均为分析纯;部分水解聚丙烯酰胺

(HPAM)(中国万达集团化工一厂),粘均分子量约 2×107 ,水解度 25%。

NDJ-1型旋转粘度计;Varian3800型气相色谱仪(美国);乌氏粘度计(测试温度:(30±0.1)℃)。

1.2　聚合物合成

取一定量 DBA 、SDS 、50 g AM 、0.15 g EDTA 、5 g 尿素加入去离子水 ,稍加搅拌即可得到均匀透明

溶液 ,然后用 1 mol/L 的 NaOH 溶液调节溶液 pH =9 ,通 N2 气保护下恒温 20 ℃,加入 0.02 g 三乙胺 、

0.01 g过硫酸铵引发剂 ,反应 8 h得到胶体聚合物 。取一部分胶体烘干粉碎 ,溶解测溶液性能;另一部分

用乙醇-水沉淀洗涤后 ,真空烘干 ,用于仪器分析 。

1.3　聚合物溶液性能测试

聚合物过滤比的测定:按照胜利油田《国产聚合物干粉评价技术附件第 2001-B》标准 ,首先用胜利
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盐水(总矿化度为 5.858×10-3 ,其中CaCl2·2H2O为 0.294×10-3 ,MgCl2·6H2O为 0.237×10-3 ,NaH-

CO3为 0.551×10-3 ,Na2SO4为 0.133×10-3 ,NaCl为 4.643×10-3)配制成 5 g/L 的聚合物母液 ,将该

溶液在700 r/min桨式搅拌机下搅拌 1 h 后 ,将该溶液在室温下静置 24 h ,取部分母液稀释成 400 mL

1 g/L溶液 ,继续以300 r/min搅拌 15 min ,将该溶液倒入过滤比测试管中 ,在 0.2 MPa气压下用孔径为

0.3 μm 的滤膜过滤 ,记录每 100 mL滤液所需时间 ,计算过滤比:

过滤比=
t 300-t 200
t 200-t 100

式中 , t 100 、t 200 、t 300分别为得到第 1个 、第 2个 、第 3个 100 mL 滤液所用的时间 。

2　结果及讨论

2.1　原料配比对聚合物水溶性的影响

2.1.1　m(DBA)/m(AM)对溶解性能的影响　疏水单体含量越高的聚合物溶解速度越慢 ,在盐水中

尤为明显 。由于在过滤比的测定过程中 ,仅仅搅拌 1 h ,因此 ,部分疏水单体含量高的样品由于溶解不充

分 ,出现测定的过滤比偏高 、分子量偏低 、表观粘度偏低 。不同含量 DBA的聚合物过滤比列于表 1。

表 1　疏水缔合聚合物样品的基本性能

Table 1　Propert ies of the hydrophobically association copolymers P(DBA-AM)

Copolymer code ω(DBA)/ % NH Fil ter rat io [ η] /(dL·g -1)
S olubility ＊

In Shengli brine In deionized water

D1151 1.5 10 >2.0 insoluble - -

D1161 1.0 15 >2.0 18.9 - +

D1162 1.0 8 1.36 23.7 + +

D1163 0.8 8 1.15 23.9 + +

D1182 0.8 10 1.22 22.2 + +

D1164 0.8 12 1.57 21.8 + +

　　＊“+”No visible colloid was observed in polymer solutions being stirred for 1 h at speed of 700 r/min.NH:number of hydrophobes per micell.

2.1.2　m(DBA)/m(AM)对水溶液粘度的影响　在原料配比相同的条件下 ,聚合物的粘度与 DBA的

图 1　疏水单体含量对共聚物表观粘度的影响

Fig.1　Apparent viscosity as a function of

hydrophobic group content in copolymers

ω(copolymer)=0.15%;Tem peratu re=20 ℃

添加量的关系见图 1。在 ω(DBA)<1%时 ,聚合物

粘度差别较小;但在 ω(DBA)>1%后 ,聚合物溶解

困难 ,其溶液呈冻胶状;ω(DBA)超过 1.5%,聚合物

样品不溶 。

2.1.3　m(DBA)/m(SDS)对聚合物水溶性的影响

　Selb等[ 4 , 6]最早对胶束聚合中表面活性剂与疏水

单体的比例对聚合物性能的影响进行了较为深入的

研究 。由于单体在胶束中比在本体相中有着更高的

反应活性 ,溶解在胶束中的疏水单体一经引发 ,就很

快在聚合物分子链上形成疏水的嵌段结构 ,直至胶

束中的疏水单体全部消耗完毕 。故以每个胶束中疏

水单体分子的数量(NH)作为衡量聚合物疏水基之

间缔合程度的标准。

NH=
[ MH]

([ SDS] -CMC)/ N agg

式中 , [ MH]为溶液中疏水单体的初始浓度 , [ SDS]为表面活性剂 SDS 的浓度 ,CMC 为临界胶束浓度 ,

N agg为胶束聚集数。

疏水单体含量相同的情况下 , NH值越高 ,聚合物中的嵌段结构越长 ,疏水链段间的缔合作用越强 ,
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其水溶性越差 。不同 N H值对过滤比及溶解情况的影响见表 1 ,样品 D1162与 D1161疏水单体质量分数

均为 1%,但 D1162(NH=8)可以直接用胜利盐水配置母液 ,而 D1161(NH=15)则难溶于胜利盐水。这

可能是由于分子链上长的疏水基链段产生了较强的分子间作用力而抑制了聚合物的溶解 。

2.1.4　还原剂种类的影响　还原剂的种类对 DBA/AM 体系影响较大 ,活性低的还原剂不仅影响聚合

物分子量 ,还会造成样品凝胶不溶。这可能是由于 DBA 是一种叔胺 ,在与过硫酸盐反应时 ,叔胺上与 N

相连的亚甲基上的氢容易失去质子形成自由基[ 7] :

2.2　聚合物溶液的耐盐耐温性能评价

2.2.1　粘浓关系　已有的研究表明[ 8] ,疏水缔合型聚合物只能在高于其临界缔合浓度时使用 ,因为此

时以分子间缔合为主;该浓度以下时 ,以分子内缔合为主。

从图 2中可以看出 ,在 60 ℃时 ,随着聚合物浓度的增加 ,疏水缔合聚合物 D1182的粘度比 HPAM

有很大的增长。并可看出 D1182的临界缔合浓度大约在 1.4 g/L 左右 。

2.2.2　粘温关系　如图 3所示 ,聚合物 D1182的表观粘度随温度升高先增后降 ,一般认为这是由于基

团的水化作用 、疏水基的缔合作用 、分子热运动等因素随着温度发生变化的共同作用结果
[ 9 , 10]

。由于碳

氢基团之间的缔合是焓驱动的 ,溶液温度低于10 ℃时 ,疏水基之间的缔合作用较弱 ,随着温度的逐渐升

高 ,缔合作用很快加强 ,并在 30 ℃左右达到峰值。温度进一步升高 ,由于水化作用的减弱及分子热运动

加剧 ,导致粘度下降 。

2.2.3　粘盐关系　有研究认为[ 10 , 11] ,盐对聚合物的影响主要有屏蔽带电基团电荷 、减弱水化基团水化

作用及增加溶剂极性等。常规的聚电解质溶液(如HPAM)的粘度随含盐量的增加而下降 。图 4中对比

了DBA/AM 共聚物与 HPAM 的粘度随溶液盐含量的变化情况。HPAM 表现出常规的聚电解质的特
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性 ,即溶液粘度随盐含量的增加而逐渐降低 。而 DBA/AM 共聚物则不同 ,图中 D1163在 ω(NaCl)为

0.75%以下时 ,溶液粘度随含盐量增加而降低 ,当 ω(NaCl)超过 0.75%后 ,溶液粘度随含盐量上升逐渐

上升 ,此时具有盐增稠能力 。D1182在 ω(NaCl)大于 0.5%时 ,其粘度即随盐度增加而迅速上升 ,在 ω

(NaCl)达到 1%后增加幅度变缓。

由于加入小分子电解质既可以促进疏水基之间的缔合而使溶液粘度升高 ,又可以屏蔽聚合物链上

带电基团(如—COO-)的电荷而使溶液粘度下降。此外 ,电解质水化要消耗部分溶剂造成聚合物浓度

相对升高
[ 12]
。因此 ,疏水缔合聚合物的粘盐关系出现先升后降的趋势可能是由于以上因素综合作用的

结果 。

从图 4中还可以看出 ,相同疏水单体含量不同 NH值的聚合物 ,其盐增稠能力有较大的差别 。如 NH

值较低的样品 D1163 ,曲线比较平缓 ,即盐增稠能力较弱;而 NH值较高的 D1182 ,盐增稠能力较强。

二价盐对共聚物粘度的影响见图 5。普通聚丙烯酰胺所敏感的钙离子不但不会降低共聚物 D1163

的粘度 ,反而会使其溶液粘度大幅度提高。
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Hydrophobically Associating AM/DBA
Copolymers for EOR

FENG Zhi-Qiang , XIN Wei , KONG Ying＊ , WANG Yun-Fang , YANG Jin-Rong , HOU Ying-Fei

(University of Petroleum(Huadong Campus), Dongying 257061)

Abstract　The hydrophobically associating acrylamide/dibutylacry lamide(AM/DBA)copolymers were syn-

thesized by aqueous micellar polymerization fo r Enhanced Oil Recovery(EOR).The ef fects of hydrophobe

and surfactant content on the dissolution behavior of the copolymers have been investigated.The results

show that when the mass f raction of hydrophobic monomer w as betw een 0.8%and 1.0%, and the N H val-

ue w as between 8 and 10 , the copolymers showed both good solubility and salt-tolerance , and their filter ra-

tio w ere less than 2.The contradiction betw een solubility and salt-tolerance of copolymers could be w ell set-

tled e.g.the copolymer having int rinsic viscosity exceeding 22 dL/g can be dissolved in w ater fo r 2 h giving

the solut ions characteristic of salt-viscosifying.

Keywords　miscellar , hydrophobically associating , salt-tolerance , enhanced oil recovery
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