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摘要：在过硫酸铵（（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８）－亚硫酸氢钠（ＮａＨＳＯ３）氧化还原体系下合成了丙烯酰胺（ＡＭ）／２－丙烯酰胺

基－２－甲基丙基磺酸（ＡＭＰＳ）／Ｎ－烯丙基油 酰 胺（ＣＯＮ）三 元 共 聚 物。最 佳 反 应 条 件 为：单 体 配 比ｍ（ＡＭ）∶ｍ
（ＡＭＰＳ）＝９∶１，ＣＯＮ加量０．３３％，引发剂０．４％，ｐＨ值为７，温度４０℃，反应８ｈ。对ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ共

聚物进行了红外和特性黏数（６２１ｍＬ／ｇ）表征；当ＮａＣｌ质量浓度为１２ｇ／Ｌ时，ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ三 元 共 聚 物

的黏度保 留 率 能 达 到３６．６７％，当 ＭｇＣｌ２，ＣａＣｌ２质 量 浓 度 为１．２ｍｇ／Ｌ时，共 聚 物 的 黏 度 保 留 率 分 别 为

４８．２４％，４１．７５％；温度为１２０℃时，ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ三元共聚物粘度保留率达４３％。
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　　 随着油藏条件日趋复杂、勘探开发程度不断

加深，提高现有油田原油采收率已成为国内外学

者研究的重点内容。目前，部分水解聚丙烯酰胺

（ＨＰＡＭ）作为最普遍的采油用剂，存在着在高矿

化度水中黏度损失大、耐温耐盐性能差、易降解等

缺点，使其在一些地区的应用 受 到 限 制［１］。因 此

研究开发耐温抗盐聚合物对聚合物驱提高石油采

收率具有十分重要的意义。

在丙烯酰胺共聚物链节上引入阴离子电荷基

团（如磺酸基）使其成为两性聚电解质，可以使相

应聚合 物 水 溶 性 增 加，抗 温、抗 盐 性 能 显 著 改

善［２，３］；另一方面，在聚合物侧链上引入长链疏水

基团，由于分子链间疏水缔合作用形成空间网状

结构，能 够 有 效 改 善 聚 合 物 溶 液 的 流 变 性 能、耐

温、耐盐性能以及油水界面流动比率［４－８］。所以笔

者采 用 含 有 磺 酸 基 的２－丙 烯 酰 胺 基－２－甲 基 丙 基

磺酸（ＡＭＰＳ）以 及 含 有 疏 水 长 链 的Ｎ－烯 丙 基 油

酰胺（ＣＯＮ），通 过 和 丙 烯 酰 胺（ＡＭ）共 聚 合 成 一

种水 溶 性 ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ磺 酸 盐 聚 合 物 对 其

性能进行初步评价。

１　实验部分

１．１　主要原料和仪器

ＡＭ、ＡＭＰＳ、（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８、ＮａＨＳＯ３、ＯＰ－１０

（用 作 乳 化 剂）、无 水 乙 醇、ＮａＯＨ、ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２、

ＣａＣｌ２ 等均为分析纯；聚丙烯酰胺为化学纯，相对

分子质量≥５×１０６；试剂均为 成 都 科 龙 化 学 试 剂

厂所制，未经纯化，直接使用。

ＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄＤＶ－Ⅲ＋Ｐｒｏ黏 度 计，ＳＹＤ－２６５Ｄ
乌氏黏度计，ＮＤＪ－７９型旋转黏度计，ＦＴＩＲ－６５０傅

里 叶 红 外 光 谱 仪 （ＫＢｒ压 片），ＨＡＡＫＥＲｈｅｏ－
Ｓｔｒｅｓｓ　６０００流变仪。

１．２　Ｎ－烯丙基油酰胺的制备

Ｎ－烯丙基油酰胺的合成参照文献［１２］进行。

１．３　三元共聚物ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ的制备

图１　三元共聚物的合成路线
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　　在２５０ｍＬ三 颈 烧 瓶 中 加 入 一 定 量 的ＣＯＮ
单体、ＯＰ－１０乳化剂和去离子水，充分搅拌待乳化

完全后 加 入 ＡＭ、ＡＭＰＳ，配 成 单 体 质 量 分 数 为

１０％～２５％的水溶液，调节溶液ｐＨ 到表明 的 范

围。通氮气２０ｍｉｎ后加入表明的量引发剂（过硫

酸铵－亚硫酸氢钠），继续通氮气１０～２０ｍｉｎ。在

一定温度下恒温反应，将粗产物用无水乙醇洗涤

３次后粉碎，烘干，制得ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ三元聚

合物。

１．４　共聚物转化率测定

从反应体系中取出一定量的乳状液，用 无 水

乙醇洗涤并沉淀，除去未反应的单体。将所得固

体产物于４０℃干燥１０ｈ冷 却，准 确 称 重。按 照

下式计算转化率：Ｃ＝Ｗｔ／Ｗ０×１００％。其 中：Ｗｔ

为所取试样 中 得 到 的 聚 合 物 质 量；Ｗ０ 为 所 取 试

样中所含单体的质量。

１．５　共聚物特性粘数测定

参照ＧＢ／Ｔ　１２００５．１０－９２《聚丙烯酰胺分子量

测定———黏度法》，以１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液为溶

剂在恒温３０±０．１℃，用乌氏黏度计测定共聚物

溶液的流出时间，采用逐步稀释法确定该共聚物

的特性粘数。

１．６　共聚物黏度测定

以去离子水为溶剂，将 ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ聚

合物配 制 成０．２％的 水 溶 液，在３０℃条 件 下 用

ＮＤＪ－７９型旋 转 黏 度 计 或ＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄＤＶ－Ⅲ＋Ｐｒｏ
黏度计６１＃ 转子在７．３４ｓ－１测其表观黏度。

２　结果与讨论

２．１　三元共聚物最佳合成条件的选择

２．１．１　单体配比

在引发剂加量０．４％、ｐＨ 值 为７、４５℃的 条

件下，考察了单体配比对共聚物转化率及其溶液

表观黏度的影响，结果见表１。结果发现：ＡＭＰＳ
加量比例较小，聚合物溶液溶解性非常差；ＡＭＰＳ
加量太大，由 于 ＡＭＰＳ自 身 静 电 斥 力 作 用，大 分

子链端的ＡＭＰＳ结 构 单 元 将 阻 止 未 反 应 ＡＭＰＳ
单体 的 开 链 聚 合，聚 合 物 溶 液 表 观 黏 度 降 低；

ＣＯＮ加量过小或者过大 聚 合 物 溶 液 表 观 黏 度 均

较差；其中单体 配 比ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＡＭＰＳ）＝９∶
１，ＣＯＮ加量０．３３％时聚合物表观黏度最大为２１
ｍＰａ·ｓ。

２．１．２　ｐＨ值

聚合反应 中，ｐＨ 值 会 对 单 体 竞 聚 率 产 生 影

响，从而影响聚合反应速率以及所合成聚合物的

结 构 及 性 质。在 单 体 总 用 量 为２０％，其 中 ｍ
（ＡＭ）∶ｍ（ＡＭＰＳ）＝９∶１，ＣＯＮ用量０．３３％，引
发剂加量０．４％，４５℃聚合７ｈ的条件下，考察不

同ｐＨ 值 对 共 聚 物 表 观 黏 度 的 影 响，结 果 由 图２
所示。由图２可知，体系的最佳ｐＨ值为７．０。

表１　单体配比和ＣＯＮ加量对ＡＭ转化率和

共聚物黏度的影响

序号 ＡＭ／ｇ　ＡＭＰＳ／ｇ　ＣＯＮ／ｇ 表观黏度／ｍＰａ·ｓ 转化率，％

１

２

３

４

５

６

７

８

９

９．０

９．０

９．０

９．０

９．０

９．０

９．０

９．０

９．０

０．２

０．６

１．０

１．４

２．０

１．０

１．０

１．０

１．０

０．０２５　２

０．０２５　２

０．０２５　２

０．０２５　２

０．０２５　２

０．０１３　７

０．０１９　４

０．０３３　０

０．０３８　２

－

－

１７

１０

８

１３

１５

２１

１６

－

－

８４．８４

７８．９１

７８．６５

８０．１９

８３．５７

８７．３１

８５．４６

　　注：引 发 剂 用 量０．４％，反 应 时 间７ｈ，ｐＨ＝７，反 应 温 度４５

℃，ＯＰ－１０用量０．０４％，蒸馏水４０ｍＬ。

图２　体系ｐＨ共聚物转化率及其溶液表观黏度的影响

２．１．３　引发剂用量

合适的引发剂加量可有效控制反应 速 率，并

且得到相对分子质量较高的聚合物。在单体总用

量为２０％，其 中ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＡＭＰＳ）＝９∶１，

ＣＯＮ加量０．３３％，ｐＨ＝７，４５℃的条件下进行聚

合反应。考察了引发剂用量对聚合物溶液表观黏

度的影响，结果见图３。由图３可知：引发剂加量

太小，体系不会聚合（０．１％）或者聚合物溶液黏度

较低；加量过多时，产生大量自由基使链转移更易

发生，从而导致合成的聚合物相对分子质量较低

或者体系暴聚（０．８％）且单体转 化 率 较 低。当 引

发剂加量为０．４％时聚合物溶液具有良好的表观

黏度（２１ｍＰａ·ｓ）以及转化率（８７．３１％）。
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图３　引发剂加量对共聚物转化率和溶液表观黏度的影响

２．１．４　聚合温度

聚合反应温度太低时前期引发不足，使 得 后

期反应由于单体浓度过高导致反应过于剧烈而失

去稳定性［１３］；温 度 太 高 时 引 发 剂 分 解 速 度 较 快，
活性分子间碰撞频率增加，同时链终止的机会也

增多。在 单 体 总 用 量２０％，其 中 ｍ（ＡＭ）∶ｍ
（ＡＭＰＳ）＝９∶１，ＣＯＮ加量０．３３％，引发剂加量

０．４％，ｐＨ＝７，反应７ｈ的条件下，考察了反应温

度对聚合物表观黏度以及单体转化率的影响，结

果见图４。由图４可知：随着温度的升高，聚合物

的表观黏度和转化率增大，４０℃时聚合物的表观

黏度达到最大为２４ｍＰａ·ｓ。当 温 度 大 于４０℃
时，聚合物表观黏度降低。

图４　反应温度对共聚物转化率和溶液表观黏度的影响

２．１．５　聚合时间

在单 体 总 用 量 为２０％，其 中 ｍ（ＡＭ）∶ｍ
（ＡＭＰＳ）＝９∶１，ＣＯＮ加量０．３３％，ｐＨ＝７，引发

剂加量０．４％，４０℃的条件下，考察聚合时间对共

聚物转化率和溶液表观黏度的影响，结果见图５。

由图５可看出：聚合８ｈ后，溶液表观黏度无明显

变化，故反 应 最 佳 时 间 为８ｈ。这 可 能 是 由 于 反

应初始阶段，活性自由基较多，链引发速率较快，

单体转化率迅速上升；随着反应时间的增加，活性

基越来越少，单体反应趋于完全，其转化率以及溶

液的表观黏度基本不变。

图５　聚合时间对共聚物转化率和溶液表观黏度的影响

２．２　聚合物表征

２．２．１　红外光谱

三元共聚物 的 红 外 光 谱 见 图６，由 图６可 看

出：３　４２９．８４ｃｍ－１ 处 为—ＮＨ 的 特 征 吸 收 峰；

２　９３１．０９ｃｍ－１ 处 为—ＣＨ２ 的 特 征 吸 收 峰；

１　６５６．１５ｃｍ－１处 为—ＣＯ伸 缩 振 动 的 强 吸 收

峰；１　０３１．７０ｃｍ－１处 为—ＳＯ３ 特 征 吸 收 峰；上 述

峰值数 据 囊 括 了 ＡＭ、ＡＭＰＳ、ＣＯＮ单 体 官 能 团

的特征吸收峰，根据以上各吸收峰及分析，可以确

定红外谱图与合成的目标产物结构相一致。

图６　三元共聚物的红外光谱

２．２．２　特性黏数的测定

在ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＡＭＰＳ）＝９∶１、ＣＯＮ加 量

０．３３％、引发剂 加 量０．４％、ｐＨ＝７、温 度４０℃、
聚合时间８ｈ的优化条件下，制备出共聚物试样，
测得共聚物的特性黏数为［η］＝６２１ｍＬ／ｇ。

２．２．３　聚合物浓度对溶液表观黏度的影响

考察聚合物浓度对溶液表观黏度的影响，结果

见图７。由图７可看出：聚合物溶液的表观黏度随

浓度的增大而上升。当聚合物溶液浓度较低时由

于分子间呈线性团状，不会发生缠绕作用，溶液表

观粘度较低；当浓度达在８００时，聚合物溶液表观

粘度为３８ｍＰａ·ｓ，此时聚合物中长链间相互缠绕
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的机会明显增多而引起流动阻力增加，溶液表观粘

度迅速增大，当聚合物浓度升至１　０００时，聚合物

溶液的表观粘度达９７ｍＰａ·ｓ，黏度明显增大。

图７　聚合物黏度与浓度的关系

２．３　三元聚合物性能评价

２．３．１　耐剪切性

利 用 ＨＡＡＫＥＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ６０００流 变 仪 测 定

了０．３ｍｇ／Ｌ的聚合物溶液在温度为３０℃，剪切

速率１２～１　０００ｓ－１条件下，聚合物溶液的表观黏

度变化情况，结果如图８。从图８可看出，随着剪

切速率上升，聚合物溶液表观黏度逐渐降低，当剪

切速率升高到１００ｓ－１时，黏度为１６７．８ｍＰａ·ｓ，
黏度 保 留 率 为３６．３％；当 剪 切 速 率 升 高 到５００
ｓ－１时，黏 度 为７５．０５ｍＰａ·ｓ，黏 度 保 留 率 仅 为

１６．２３％。这是因为对聚合物溶液体系施 以 剪 切

应力时，疏水基团解缔合，形成的物理网状结构被

破坏，从宏观上表现为体系黏度降低。

图８　剪切对聚合物溶液的影响

２．３．２　耐温性

质量浓度 为０．３ｍｇ／Ｌ聚 合 物 溶 液 的 表 观 黏

度受温度的 影 响 结 果 见 图９。由 图９可 知：随 着

温度的上升，聚合物溶液由于疏水基团之间缔合

作用的增强以及分子热运动加快等因素的综合影

响，溶液表观黏度逐渐上升，在６７℃时，聚合物溶

液表观黏度达７２．１ｍＰａ·ｓ；但 随 着 温 度 的 进 一

步上升，疏水单元和水分子的热运动加剧，疏水缔

合作用减弱，且离子基团水化作用减弱，分子链收

缩，导致聚合物溶液表观黏度下降，如图温度上升

至１００℃时，聚合 物 表 观 黏 度 为６０．５８ｍＰａ·ｓ，
温度上 升 至１２０℃时，聚 合 物 表 观 黏 度 为２８．２
ｍＰａ·ｓ，黏度保留率为４３％。

图９　温度对聚合物溶液的影响

２．３．３　耐盐性

盐浓度对聚合物溶液的表观黏度的影响见图

１０。由图１０可看出：聚合物的表观黏度随着盐浓

度的增加而急剧下降，当ＮａＣｌ的浓度为２ｇ／Ｌ时，
聚合物表观黏度为１０４．９ｍＰａ·ｓ；ＮａＣｌ的浓度为

１２ｍｇ／Ｌ，聚合物表观黏度为４５．９ｍＰａ·ｓ，黏度保

留率为３６．６７％。而同等条件下ＰＡＭ的黏度保留

率仅为１８．８７％；ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２ 的浓度为２００ｍｇ／Ｌ
时，聚合物表观黏度分别为１０７．５，９７．５ｍＰａ·ｓ；

ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２ 质量浓度为１．２ｇ／Ｌ时，聚合物表观

黏度分别为６０．４，５２．４ｍＰａ·ｓ，黏度保留率分别达

４８．２４％，４１．７５％，同等条件下ＰＡＭ的黏度保留率

仅为１４．７１％，１５．０３％。该聚合物较聚丙烯酰胺相

比具有良好的抗盐性能，一方面是由于疏水基团缔

合力增大［１４］，另一方面聚合物中引入磺酸基团使

其成为两性聚电解质，从而使相应聚合物抗盐性能

得到显著改善。

３　结　论

采用水溶液聚合制备了一种新型水溶性磺酸盐

聚合物ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ。考察了单体比例、反应体

系ｐＨ值、引发剂加量、反应体系温度以及反应时间

等因素对共聚反应的影响，确立了最佳反应条件。
对三元共聚物ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ进行了红外表征并

测定了其特性黏数为６２１ｍＬ／ｇ；考察了聚合物浓度

对溶液表观黏度的影响。ＮａＣｌ浓度达到１２ｇ／Ｌ时，
三元 共 聚 物 ＡＭ／ＡＭＰＳ／ＣＯＮ黏 度 保 留 率 为３６．
６７％；ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２ 浓度达到１．２ｇ／Ｌ时，黏度保留率

５３第３０卷 第１期 苟绍华，等．一种新型水溶性丙烯酰胺三元聚合物磺酸盐的合成及评价 　



分别达４８．２４％、４１．７５％；温度上升至１２０℃时，聚合

物黏度保留率为４３％。

图１０　盐度对聚合物溶液的影响
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高流动性、高抗冲聚丙烯－聚乙烯共聚物

ＣＸ９５３０的开发应用

王 辉，马国玉，曹 欢
（中国石化股份有限公司天津分公司研究院，天津３００２７１）

摘要：阐述了高流动高抗冲共聚聚丙烯开发的意义与市场前景，介绍了高熔指高抗冲共聚聚丙烯的发展趋势．

分析了ＣＸ９５３０冲击性能较差和收缩率 大 的 原 因，研 究 了 通 过 添 加 聚 丙 烯 成 核 剂，提 高ＣＸ９５３０冲 击 性 能 和

减小收缩率的解决方法。

关键词：共聚聚丙烯　高熔指　高抗冲　成核剂

中图分类号：ＴＱ３１４．２　　文献标识码：Ａ

　　聚丙烯注塑制品已经在包装、运输、家电、汽

车、办公、日常消费用品、医疗制品等领域得到广

泛应用。近年来，随着聚丙烯（ＰＰ）生产工艺的提

高，特别是新型高效催化剂及聚合工艺的改进，高
流动性聚 丙 烯 产 品 的 开 发 和 应 用 取 得 了 很 大 进

展。

采用高流动性聚丙烯，可使注射制品 易 成 型

加工，减少注射缺陷和废率。在制品加工生产过

程中 可 降 低 加 工 温 度、注 射 压 力 等，从 而 降 低 能

耗，缩短制品的成型周期，提高制品产 量。此 外，

由于树脂的流动性提高，可进行薄壁制品的生产，

减少原材料的使用。

中国是世界洗衣机生产第一大国，年 生 产 能

力在１亿台以 上，需 共 聚 型 抗 冲 击 聚 丙 烯 树 脂８
万ｔ／ａ。近年 来，中 国 石 化 集 团 公 司 组 织 企 业 开

发洗衣机内桶专用料，多个牌号的产品已得到下

游客 户 的 认 可，但 产 能 较 小，同 时 排 产 的 牌 号 较

多，年产这些高熔指牌号产品总量并不多，总量较

少。中国国产高熔共聚聚丙烯的开发虽然取得了

一定的成绩［４］，但洗衣机专用料缺口仍然很大，大
部分原料依靠进口。以国内洗衣机第一大生产商

海尔为例，该公司在２０１１年高抗冲共聚聚丙烯年

消耗总量约为４８　０００ｔ，而熔融指数（ＭＩ）在２８～
３２ｇ／１０ｍｉｎ的 消 耗 量 占 去 年 总 量 的８０％，主 要

用于生产洗衣机内桶及部件。

　　高 熔 共 聚 聚 丙 烯ＣＸ９５３０，具 有 良 好 的 刚 韧

平衡性能，优良的加工性和耐翘曲性能。高熔共

　　收稿日期：２０１２－０８－１５；修改稿收到日期：２０１２－１２－２７。
作者简介：王 辉（１９８０－），工 程 师，主 要 从 事 聚 丙 烯 的 研 究 开

发工作。
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