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AM-AA-DMDAAC共聚物的制备和表征
 

张黎明 1)　黄少杰 1)　孙保维2)

( 1) 中山大学高分子研究所 , 广州 510275; 2) 中国石油天然气勘探开发公司 )

摘　要　以水为溶剂 ,过硫酸胺为引发剂 ,制备了丙烯酰胺、 丙烯酸和二甲基二烯丙基氯化铵

的水溶性两性共聚物 . 研究了单体配比、 引发剂用量等主要反应条件对产物用作油田新型钻井

液高分子材料的配浆、抑制性能及产物特性粘度的影响 ,并通过 IR, 13C NM R和热分析等方法

对共聚物进行了结构表征 .
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阴离子型丙烯酰胺 ( AM ) -丙烯酸 ( AA)共聚物和阳离子型丙烯酰胺 ( AM ) -二甲基

二烯丙基氯化铵 ( DMDAAC)共聚物是 2种常见的油田用高分子化合物 , 其用作聚合物钻

井液处理剂更为人们所重视 [1, 2 ] . 然而前者作为钻井液材料虽有较好的配浆增稠作用 , 但其

抑制钻井液中粘土水化膨胀的能力却较差 ;后者虽使钻井液中粘土水化抑制性能得以增强 ,

但其较强的絮凝聚沉作用却往往难以使所配制的钻井液体系具有良好的泥浆性能 [3 ] . 如果

设想将 AM、 AA和 DMDAAC三者进行共聚 ,使其产物成为兼备阴离子型 AM-AA共聚物

和阳离子型 AA-DMDAAC共聚物双重结构特征的两性聚合物 , 则可望研制出能综合上述

两类共聚物各自优良性能的新型钻井液高分子材料 .为此 ,本工作就 AM-AA-DMDAAC聚

合体系开展研究 , 探索了产物用作钻井液处理剂的主要反应条件 , 并通过元素分析 , IR,
13
C NM R和 DSC测试表征了其结构 .

1　 实验部分

1. 1　原料与试剂

阴离子型丙烯酰胺 ( AM ): CP, 广州化学试剂厂 . 丙烯酸 ( AA): AP, 上海五联化工

厂 , 减压蒸馏精制 . 二甲基二烯丙基氯化铵 ( DMDAAC): 进口 , 广州精细化工有限公司

提供 , h60%水溶液 . ( N H4 ) 2 S2O8: CP, 广州化学试剂厂 , 重结晶精制 . 膨润土: 二级 , 山

东安丘土厂 .

1. 2　共聚物合成

在装有搅拌器、回流冷凝管、通氮管和温度计的 4口反应瓶中 ,依次加入计量的 AA水
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溶液、 AM单体和 DMDAAC水溶液 , 通氮加热搅拌至反应温度 ; 再加入计量的

(N H4 ) 2 S2O8 ,用 KOH溶液调节反应体系 pH至 6. 5,通氮保温聚合至所需时间 . 聚合完毕 ,

将反应混合物沉淀、 过滤、 溶剂提取、 分离、 40℃下真空干燥、 粉碎 , 即得产物 .

1. 3　测试仪器

乌氏粘度计 , 在恒温 ( 30± 0. 1)℃下 , 测定 [Z] . 西德 Heraeus公司 CHN-O-Rapid元

素分析仪 . 美国 Nicolet公司 Nicolet 205型 FTIR仪 , KBr压片 . 日本 Jei l公司 FX 90Q

NMR仪 , 样品烘干后用 D2O溶解 , 工作温度 25℃ , 共振频率 50. 30 M Hz. 美国 Perkin

Elmer公司 DSC-7型 DSC仪 , 样品约 3 mg , 升温速率为 10℃ /min.

1. 4　性能测试

1. 4. 1　共聚物配浆性能　按 m (水 )∶m (膨润土 )∶m (纯碱 )= 100∶ 4. 0∶ 0. 3在 80℃下

配制基浆 , 室温老化 24 h备用 . 实验时 , 称取基浆 300 g, 加入 15 mL含共聚物 1. 5 g的

水溶液 , 装入样品杯中于高速搅拌机上搅拌 10 min后 , 用国产 ZNN-D2型旋转粘度计测定

转速分别为 600 r /min, 300 r /min时粘度计的刻盘读数H600 , H300 ; 将处理后的泥浆室温老

化 24 h后 , 再高搅 10 min, 重测上述参数 ; 同时以基浆性能作参比 . 在此基础上 , 可求得

表征共聚物配浆性能的 3个主要参数 [1 ]

Za= H600 /2,　Zb= H600 -H300 ,　f0= 5. 11(H300- Zb )

式中 ,Za ,Zb ,f0分别表示泥浆的表观粘度 ( m Pa· s)、塑性粘度 ( mPa· s)和动切力 ( dyn /

cm
2
) .

1. 4. 2　共聚物抑制性能　称取过 100目筛的膨润土样 40 g, 在页岩成型机 (自行组装 )上

以 1. 0 M Pa /min的速率升压至 3 M Pa, 保持此压力 3 min制得粘土压片 . 配制一系列试样

水溶液 , 每份 100 m L. 用 WZ-2型膨胀仪 (南京土壤仪器厂产 ) 在常温、 常压下测定粘土

压片与试样溶液接触 11 h后的膨胀高度 H1 ,并以粘土压片在蒸馏水中的膨胀高度 H0相比

较 . 以下式求得共聚物对粘土水化膨胀的抑制率 Ie= ( H0- H1 ) /H0× 100% .

2　结果与讨论

2. 1　反应条件探索

在 AM , AA或 DMDAAC单体的自由基均聚或共聚反应中 ,过硫酸盐是 1种有效的引

发剂 , 其引发机理为 [4 ]

S2O8
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· - - ·
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式中 , x为引发剂复合体中单体化学计量比 , 对于非离子型单体 ( AM ) 或阴离子型单体

( AA) , 其值为 1; 对于阳离子型单体 ( DMDAAC) , 其值为 2. 当固定反应温度为 65℃、

反应时间为 1 h、 x (单体 ) 为 10%、 体系 pH值为 6. 5, 采用过硫酸胺引发不同单体配比

和不同引发剂用量条件下的 AM、 AA与 DMDAAC三元共聚反应时 ,发现所有反应的单体

转化率均在 99%以上 .

2. 1. 1　单体配比　欲使所得两性聚合物作为钻井液材料既有好的配浆性 ,又有满意的抑制

效果 , 必须使其大分子中阴、 阳离子基团保持适当的比例 . 因为阴离子基可提供厚密的溶

剂水化层、 减弱絮凝趋势 , 有助于赋予钻井液良好的配浆性 ; 而阳离子基则可中和粘土表

面负电荷、 增强聚合物在粘土表面上的吸附力 , 以形成致密包被、 阻止水分子进一步进入

粘土层间 ,从而有利于钻井液获得好的抑制性
[5 ]
. 由表 1发现 ,当合成时具有季铵阳离子基

的 DMDAAC投料比逐渐增大时 , Za , Zb ,f0和 Ie均呈现出先增大后减小的变化趋势 , 这与

单体配比对产物 [Z] 的影响变化 (图 1) 相一致 . 综合考察配浆、 抑制和共聚物分子大小

等因素 , 发现以 n ( AM )∶n ( AA)∶n( DMDAAC)= 60. 0∶ 30. 0∶ 10. 0较为理想 .

表 1　单体配比对共聚物钻井液性能的影响
1)

Tab. 1　 Effect of the monomer ra tio on the proper ties of drilling fluid t reated by the copolym ers

n ( AM )∶n( AA)∶

n ( DM DAAC)

[Z] /

( m L· g- 1 )

Za /( m Pa· s)
老化前　老化后

Zb /( mPa· s)
老化前　老化后

f0 /( dyn· cm2 )
老化前　老化后

I e /%

60. 0∶ 35. 0∶ 5. 0 1. 15 18. 0 17. 5 13. 0 12. 0 50. 1 56. 2 0

60. 0∶ 32. 5∶ 7. 5 1. 35 37. 0 26. 0 21. 0 17. 0 164. 0 92. 0 17. 2

60. 0∶ 30. 0∶ 10. 0 1. 40 52. 0 29. 0 22. 0 18. 0 307. 0 112. 0 20. 8

60. 0∶ 27. 5∶ 12. 5 1. 34 17. 5 17. 5 10. 0 10. 0 76. 6 76. 5 11. 8

60. 0∶ 25. 0∶ 15. 0 1. 10 19. 0 19. 2 13. 0 12. 0 21. 3 76. 6 - 15. 2

　　 1)基浆性能: Za= 9. 5 m Pa· s, Zb= 3. 5 m Pa· s, f0= 61. 3 dyn /cm2

2. 1. 2　引发剂用量　固定 n ( AM )∶n ( AA)∶n ( DMDAAC)= 60. 0∶ 30. 0∶ 10. 0和其它

反应条件 , 引发剂用量对共聚物钻井液的配浆性能和抑制性能均有较大影响 (表 2) . 而

表 2　引发剂用量对共聚物钻井液性能的影响
1)

Tab. 2　 Effect o f the initia to r amount on th e pr oper ties of drilling fluid tr eated by the copolyme rs

w (引发剂 ) /%
[Z] /

( m L· g- 1 )

Za /( m Pa· s)
老化前　老化后

Zb /( mPa· s)
老化前　老化后

f0 /( dyn· cm- 2 )
老化前　老化后

I e /%

1. 0 1. 40 52. 0 29. 0 22. 0 18. 0 307. 0 118. 0 20. 8

1. 5 0. 78 19. 5 10. 5 14. 0 12. 0 56. 2 35. 8 5. 1

2. 0 0. 74 16. 0 14. 0 12. 0 10. 0 40. 9 40. 9 3. 5

2. 5 0. 83 23. 0 19. 0 16. 0 11. 0 76. 5 51. 8 6. 3

3. 5 0. 98 34. 0 19. 5 20. 0 14. 0 143. 0 56. 2 9. 0

　　　 1)基浆性能: Za= 9. 5 m Pa· s,Zb= 3. 5 m Pa· s,f0= 61. 3 dyn /cm2

且 [Z] 较大的共聚物 , 其钻井液配浆和抑制性能普遍较好 (图 2) . 其原因可能是: ①

[Z]较大的产物 ,其在钻井液中分子本身的增粘作用及其与粘土颗粒之间形成网状结构的能

力较强 , 故其配浆性能较好 ; ② 分子质量愈大的共聚物 , 越容易在易水化的粘土颗粒表面

形成厚而致密的吸附保护层 ,其结果将有助于使产物的抑制性能增强 [6 ] .相比之下 ,本实验
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中引发剂用量以 1. 0%为宜 . 因此 ,当 AM-AA-DMDAAC聚合时适当控制反应条件 , 可得

到兼顾钻井液配浆和抑制两方面优良性能的新型聚合产物 .

2. 2　共聚物结构表征

对优选反应条件下制备出的共聚物样品 C进行元素分析 ( w /% ) , 得 C 54. 2, H 7. 4,

N 12. 3, 由此计算出 AM , AA, DMDAAC单元链节的 x分别为 58. 4% , 32. 8% , 8. 8% ,

与投料 n基本接近 .

图 1 ( a) 是共聚物 (样品 C) 的 IR谱图 . 1 620 cm- 1处有 AM中- NH2基吸收峰 , 1

561 cm- 1处有 AA中 - COO-基吸收峰 ,而 1 336和 952 cm- 1处则分别有 DMDAAC中与季

氮相连的 C- N和 C- H特征吸收峰
[7 ]
, 表明共聚物中含有 3种单体的特征基团 .

图 1　共聚物 (样品 C) 的 IR谱 ( a ) 和 13C NM R谱 ( b) 图

Fig. 1　 IR ( a) and 13C NM R ( b) spect rum of the copo lymer ( Sample C)

图 1 (b) 为共聚物 (样品 C)的
13
C NMR谱图 . 180. 3, 181. 5处是共聚物中 AM, AA

组分的羰基叠加峰 , 57. 5和 74. 0处分别为 DMDAAC组分中与季氮相连的- CH3和- CH2

峰 [7 ] , 由此进一步证实了共聚物的结构组成 .

图 2共聚物 (样品 C) 的 DSC谱图

Fig . 2　 The DSC diag ram of sample C

图 2是共聚物 (样品 C) 的 DSC谱图 .

AM-AA-DMDAAC共聚物的玻璃化温度 Tg

为 175℃ ,而聚丙烯酰胺 ( PAM )与聚丙烯酸

( PAA)的 T g分别为 163℃ , 106℃
[ 8]
, 共聚

物的 T g明显高于 PAM与 PAA. 显然 , 这与

共聚物主链结构中存在位阻较大的五元环

(由 DMDAAC共聚成环而形成 ) 和正、 负两

性基团间的相互作用有很大关系 .
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Preparation and Structure Characterization of

Amphoteric AM-AA-DMDAAC Copolymers

Zhang Liming
 　 Huang Shaojie　 Sun Baowei

Abstract　 The amphoteric copolymers of acrylamide ( AM ) , acry lic acid ( AA) and

dimethy ldiallylammonium chlo ride ( DMDAAC) w ere prepa red using w ater as solv ent and

ammonium persul fate a s ini tiator. The ef fects of reaction condi tions, such as monomer ra-

tio and ini tia to r amount , on the making-mud and inhibi tion properties o f the copo lymers as

new drilling fluid addi tiv e in oilfield and the int ri sic visco sity [Z] o f the copo lymers w ere

investigated , and the st ructures o f the copolymer were characterized by IR, elemental

analysis,
13
C NM R and DSC.

Keywords　 amphoteric polymer, preparation, characterization, po lymer ma teria l for oil-

field
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