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耐温耐盐交联聚合物颗粒的制备与评价*
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（中国石油大学（华东）石油工程学院，山东 青岛 266580）

摘要：常规的丙烯酰胺交联聚合物的耐温耐盐性较差，在高温高矿化度的地层条件下会硬化，导致变形性较差，

无法对深部地层产生调剖。针对以上问题，向体系中引入耐温功能单体N-乙烯基吡咯烷酮（NVP）和N，N-二甲

基丙烯酰胺（DMAA），以二乙烯苯为交联剂、甲醛合次硫酸氢钠和过硫酸铵为引发剂、钠土为稳定剂，制得耐温

耐盐的共聚物颗粒，通过向体系中引入钠土增强聚合物的韧性与刚度，研究了单体配比、各物质加量对交联聚合

物吸水膨胀倍数和储能模量的影响。结果表明，交联聚合物适宜的合成条件为：单体质量分数 30%，NVP 与

DMAA摩尔比6∶4，二乙烯苯加量0.25%，甲醛合次硫酸氢钠和过硫酸铵加量各0.15%，钠土加量3%。通过特制

粉碎设备，经过两级造粒，实现颗粒粒径在1数 10 mm可调。在130℃、矿化度为22×104 mg/L的条件下高温静置

90 d，交联聚合物颗粒仍处于吸水膨胀状态，储能模量约5000 Pa，交联聚合物的耐温耐盐性提高。图13参29
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随着油田开发进入中后期，地层的非均质性问

题显得尤为突出［1-3］。塔河油田为高温高盐的缝洞

型油藏，毫米级裂缝发育，由于存在大裂缝和溶洞，

导致注入水沿大孔道窜流严重，波及系数较低，水

驱采收率很低［4-8］。早期，油田对注水井调剖主要采

用冻胶类调堵剂，但冻胶类调堵剂存在地下成胶的

不确定性和耐温耐盐性差等缺点［9-13］。

颗粒类堵剂解决了冻胶类调堵剂存在的问

题。这类调堵剂在地面条件下已经是成品，无需在

地层条件下反应或者交联，避免了很多地层因素的

不利影响［14］。西北油田前期使用的颗粒型调堵剂

主要是橡胶和聚苯乙烯颗粒，但其存在密度大、变

形性差等特点，经常造成堵井等作业事故［15-16］。因

此，急需研制一种变形性好、密度低的交联聚合物

颗粒。常规的交联聚合物颗粒都是采用丙烯酰胺

聚合或者聚丙烯酰胺交联而成，在高温高矿化度条

件下，酰胺基团会发生水解并与地层中的钙镁离子

反应，导致产物脱水甚至硬化失去变形性，无法对

深部地层产生调剖［17-19］。针对上述情况，拟通过引

入耐温耐盐的N-乙烯基吡咯烷酮（NVP）与N，N-二

甲基丙烯酰胺（DMAA）进行复配［20-23］，并在此基础

上添加钠土作为无机填充剂得到耐温耐盐的交联

聚合物；并通过工业化粉碎，得到不同粒径的交联

聚合物颗粒，以适应不同尺度的裂缝地层；研究了

单体配比、各物质加量对交联聚合物吸水膨胀倍数

和储能模量的影响。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

N，N-二甲基丙烯酰胺（DMAA）、二乙烯苯、过

硫酸铵、十二烷基苯磺酸钠，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；N-乙烯基吡咯烷酮（NVP），工业级，
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上海浩茹实业有限公司；甲醛合次硫酸氢钠，化学

纯，北京旭东化学试剂有限公司；国外钠土，山东宝

莫生物化工有限公司；模拟地层水矿化度 223802.8

mg/L，pH 值为 6.8，水型为 CaCl2，离子组成（单位

mg/L）为 ：Ca2 + 11272.5、Na ++ K + 73298.4、Mg2 +

1518.8、Cl-137529.5、HCO3
-183.6。

胶体磨，江苏海安石油仪器有限公司；FW-20电

子万能试验机，济南唯品试验机有限公司；MCR-92

哈式流变仪，奥地利安东帕有限公司；电热鼓风干燥

箱，武汉亚华电炉有限公司；水浴锅，常州市金坛仪

器厂；S4700扫描电子显微镜，日立高新技术公司。

1.2 共聚物颗粒的制备

拟通过使用DMAA代替常规丙烯酰胺，并与耐

温功能单体NVP复配使用，在二乙烯苯的交联作用

下制得耐温耐盐的共聚物颗粒；通过向体系中引入

钠土，增强合成产物的韧性与刚度。具体合成步骤

如下：（1）成胶液的配制：称取一定量的 DMAA、

NVP、十二烷基苯磺酸钠、二乙烯苯、纯水倒入烧

杯，高速搅拌至二乙烯苯乳化分散到体系中；分别

向上述溶液中加入钠土、甲醛合次硫酸氢钠搅拌均

匀。（2）溶液聚合：向上述混合液体中通入高纯氮气

15 min，然后用分液漏斗向体系中加入过硫酸铵，继

续通氮直至混合液体变稠后关闭；室温反应 6 h后

取出，得到共聚物胶体。合成产物的空间网络结构

分子式见图 1。（3）胶块破碎：传统的体膨型颗粒类

调堵剂由单体、交联剂、引发剂及其他添加剂在地

面聚合交联，后经造粒、烘干、粉碎、筛分等工艺加

工而成［24］；考虑到后续工业化破碎过程中，烘干再

造粒加工成本较高，而且烘干后颗粒的变形性差，

难以注入地层，因此本文拟实现共聚物颗粒不经烘

干过程的直接制备。通过特制粉碎设备将聚合釜

憋压聚合得到的胶块一级造粒得到粒径 5数 10 cm

的颗粒，再经二级造粒得到粒径1数 10 mm的颗粒。

1.3 评价指标

共聚物颗粒能否对地层起到一定的调剖效果

取决于两个方面：（1）颗粒在地层中能否吸水发生

膨胀，（2）颗粒吸水后是否具有一定的刚度。因此，

为了保证合成产物的性能，分别评价了产物的膨胀

倍数和储能模量，评价过程使用的交联聚合物均为

未经烘干、直接合成的产物。

（1）膨胀倍数

称取一定质量m0的共聚物颗粒放入装有模拟

地层水自制的高温评价罐中，通氮除去罐中空气，

并将高温评价罐放入 130℃烘箱中，称量放置不同

天数后交联聚合物的质量m1，按照（m1-m0）/m0计算

交联聚合物的膨胀倍数P。为了既保证合成产物对

裂缝地层能产生一定强度封堵，又保证颗粒在地层

条件下具有一定的运移能力，随压力波动能不断实

现颗粒向深部地层运移，要求合成的交联聚合物颗

粒在塔河模拟水、130℃条件下始终吸水处于膨胀

状态，但膨胀倍数小于3倍，即膨胀倍数为0数 3。

（2）储能模量

储能模量的实质为杨氏模量，反映材料的弹性

部分，表征材料的刚度［25］。将从上述烘箱中取出的

水膨体颗粒剪 1 mm薄片放到流变仪上，设定测试

模式为震荡模式、应变1%数 800%、频率1 Hz、每10

s取一个点，得到材料的储能模量与剪切应变之间

的关系曲线。从曲线的线性黏弹区中得到材料对

应的储能模量。参照中国石化集团胜利管理局企

业标准Q/SH1020《冻胶类堵水调剖剂性能指标及试

验方法》对于冻胶类调堵剂性能评价指标，根据水

膨体的储能模量划分其刚度等级。按照材料在地

层条件下老化24 h后的储能模量大小，将水膨体分

为3种等级：储能模量低于300 Pa为弱刚度，储能模

量 300数 1000 Pa 为中等刚度，储能模量 1000数

5000 Pa为高刚度。高温老化后储能模量大于5000

Pa的水膨体，虽然刚度较大，但已经接近橡胶颗粒，

变形性较差，不适用于深部地层调剖。

2 结果与讨论

2.1 单体摩尔比对交联聚合物性能的影响

耐温功能单体NVP的引入可以增强合成产物

的耐温性，功能单体的用量越多，产物的耐温性也

越好。但是由于功能单体成本较高，需要在性能和图1 交联聚合物空间网络结构分子式

416
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成本之间寻找一个合理的用量。在 30%单体质量

分数、3%填充剂钠土、0.25%交联剂二乙烯苯、

0.15%甲醛合次硫酸氢钠、0.15%过硫酸铵的条件下，

按不同的NVP、DMAA单体摩尔比分别合成 4种交

联聚合物。各产物在130℃、矿化度22×104 mg/L条件

下的动态吸水膨胀倍数和弹性的变化规律见图2。

由图 2 可见，（1）在 130℃、矿化度 22×104 mg/L

的条件下，随着静置时间的延长，交联聚合物的膨

胀倍数先增加后降低，对应的储能模量先减小后增

加。静置 0数 5 d 颗粒不断吸水，膨胀倍数达到峰

值，对应的储能模量不断下降；静置5数 7 d，颗粒开

始脱水，膨胀倍数迅速降低，储能模量开始增加；静

置30 d左右，交联聚合物的膨胀倍数和储能模量基

本达到稳定。（2）随着体系中NVP摩尔比的增加，交

联聚合物动态吸水膨胀倍数的峰值逐渐下降，而膨

胀倍数最终的稳定值逐渐增加。交联聚合物的膨

胀倍数峰值与稳定值之间的差值减小，即膨胀倍数

的波动幅度减小。

评价初期（0数 5 d），DMAA的酰胺基团并未发

生水解影响材料的保水性；相对于NVP，DMAA的

亲水性较强，故在评价初期DMAA比例高的交联聚

合物的膨胀倍数高；交联聚合物吸水会导致其空间

网络结构密度降低，使交联聚合物的储能模量降

低，弹性变差。随着交联聚合物受热时间变长，酰

胺基团开始水解生成羧基［26］，羧基与地层水中的钙

镁离子反应生成的链段增加了交联聚合物的交联

密度（图3）。由Flory方程［27］可知，随着交联密度的

增加，交联聚合物的吸水膨胀倍数逐渐降低；在微

观上表现为高分子线团由松散状态转换为紧密状

态，宏观上软弹体开始脱水；并且体系中DMAA比

例越高，稳定时的吸水倍数越低。NVP、DMAA适

宜的单体摩尔比为6∶4。

2.2 单体加量对交联聚合物性能的影响

合成产物中单体所占的质量分数会影响合成

产物的吸水能力以及吸水后产物的刚度。在3%填

充剂钠土、0.25%交联剂二乙烯苯、0.15%甲醛合次

硫酸氢钠、0.15%过硫酸铵的条件下，单体加量对交

联聚合物性能的影响见图 4。当单体加量≤15%

时，成胶液在合成条件下 10 h无法成胶；当单体加

量为 20%时，成胶液可以成胶，但生成的交联聚合

物较软；当单体加量大于 25%时，生成的交联聚合

物力学性能较好，且随着单体加量的增大，产物的

弹性逐渐变好。

由图4可见，随着体系中单体加量的增大，合成

产物的吸水性能逐渐降低。对于单体加量为 20%

时生成的弹性较弱的交联聚合物在高温老化过程

中一直保持较好的吸水性能，但高温吸水后，颗粒

产物为弱凝胶状态；随着单体加量逐渐增大，吸水

和保水性能逐渐变差，单体加量35%的交联聚合物

在地层水中高温静置30 d后，相对于原始颗粒处于

脱水状态。保持单体配比不变，随着体系中单体质

量分数的增加，合成交联聚合物的空间网络结构密

度会增加，相当于增加了交联聚合物的交联密度。

由Flory方程可以看出，随着交联聚合物交联密度的

增加，其吸水性能就会减弱，膨胀倍数就会减小。

（b）

图2 NVP、DMAA单体摩尔比对交联聚合物膨

胀倍数（a）、储能模量（b）的影响

图3 N，N-二甲基丙烯酰胺水解示意图

（a）
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单体加量对交联聚合物力学性能的影响与对膨胀

性能的影响相反。随着单体加量的增大，合成产物

的储能模量逐渐增加，弹性逐渐变好。当单体质量

分数为 20%时，合成的交联聚合物强度较弱，为弱

凝胶。当在地层水中高温浸泡吸水后，储能模量急

剧降低，弹性逐渐变差；高温浸泡 45 d 时，呈基本

无强度无弹性的弱凝胶状态。随着单体加量的增

大，一方面合成产物的交联度增加，另一方面产物

吸水减少，这两方面均会导致交联聚合物空间网

络结构密度增加，进而增加交联聚合物的弹性。实

验发现，单体加量为30%时得到的交联聚合物的性

能最优。

2.3 交联剂加量对交联聚合物性能的影响

增加交联剂含量可以增加合成交联聚合物的

空间网络结构密度，从而增大产物的刚度；但过高

的交联剂含量会导致产物的韧性较差，挤压变形时

容易发生脆性破坏。在 NVP∶DMAA=6∶4、30%单

体加量、3%填充剂钠土、0.15%甲醛合次硫酸氢钠、

0.15%过硫酸铵的条件下，交联剂二乙烯苯加量（交

联剂与单体物质的量之比）对交联聚合物性能的影

响见图5。

当二乙烯苯加量为 0.05%时，交联聚合物无法

成胶。交联剂含量过低导致了合成产物的空间网

络结构密度较低，凝胶强度较低，呈流态。当二乙

烯苯加量增至 0.1%时，产物具有一定的刚度，高温

静置 10 d后，产物失去结构强度，呈流态。随着交

联剂加量的增大，产物的空间网络结构密度增加，

产物的弹性和强度变好。当二乙烯苯加量为 3%

时，生成的交联聚合物高温静置3个月后，颗粒几乎

不膨胀，且对应的储能模量接近10 kPa，形态类似橡

胶颗粒，较难在地层内部发生变形，无法实现深部

地层调剖。故二乙烯苯适宜的加量为0.25%。

在高温静置过程中发现，随着交联剂加量的增

大，交联聚合物的吸水性能先增强后降低，弹性则

一直增加。当交联剂加量较小时，高分子链段被交

联的部分较少，形成可以保水的腔体较少，吸水性

（a）

（b）

图4 单体加量对交联聚合物膨胀倍数（a）、
储能模量（b）的影响

（b）

图5 交联剂加量对交联聚合物膨胀倍数（a）、
储能模量（b）的影响
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能较低；随着交联剂加量增大，交联聚合物的网状

结构不断完善，水凝胶的膨胀性能和弹性都会增

强。当交联剂用量高于 0.15%时，随着交联剂用量

的增加，水凝胶的膨胀性能逐渐降低，符合Flory方

程的描述。同时从图5（b）可以看出，伴随着交联密

度增加，产物空间网络结构密度增加，产物的储能

模量增加、弹性变好。

2.4 填充剂加量对交联聚合物性能的影响

在共聚物体系中加入钠土可以增加交联聚合

物的韧性和刚度。在NVP∶DMAA=6∶4、0.25%二乙

烯苯、30%单体加量、0.15%甲醛合次硫酸氢钠、

0.15%过硫酸铵的条件下，钠土加量对交联聚合物

性能的影响见图6。

当钠土加量为 0数 4%时，随钠土加量增大，交

联聚合物的吸水性能逐渐降低，刚度逐渐增加。其

中未添加钠土实验组高温静置 15 d已成弱冻胶状

态，储能模量 45 Pa。钠土的最佳加量为 3%。产生

这种现象的主要作用机理有以下两方面：（1）单体

在钠土中发生了插层原位聚合，形成了钠土-聚合物

复合体［28］。钠土具有层状结构，其晶体结构是由两

层硅氧四面体之间夹着一层铝氧八面体构成晶层，

聚合单体可插入晶层之间，在引发剂的作用下形成

聚合物-钠土的有机复合体。从图7中可以看出，与

未添加钠土的交联聚合物相比，添加钠土共聚物的

孔隙小，且孔隙中充填满钠土的片层结构。说明单

体与钠土之间发生插层共聚。（2）钠土颗粒带有负

电荷，其净电荷量的大小会影响交联聚合物的渗透

压，从而影响交联聚合物的吸水膨胀性以及颗粒的

强度。（3）钠土颗粒与酰氨基等形成氢键［29］，增加了

水凝胶的交联网格密度，降低水凝胶的吸水膨胀能

力；同时，改善了交联聚合物的力学性能，增加交联

聚合物的储能模量。

（a）

（b）

图6 钠土加量对交联聚合物膨胀倍数
（a）、储能模量（b）的影响

（c）钠土颗粒

图7 交联聚合物产物和钠土的SEM照片

（a）未添加钠土

（b）钠土加量3%
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3 结论

将N，N-二甲基丙烯酰胺（DMAA）与耐温功能

单体N-乙烯基吡咯烷酮（NVP）复配使用，以二乙烯

苯为交联剂制得耐温耐盐的共聚物颗粒，通过向体

系中引入钠土增强聚合物的韧性与刚度。随着

NVP 比例的增加，交联聚合物颗粒的吸水性能增

强，储能模量降低。随单体加量增大，交联聚合物

吸水性能减弱，储能模量增加。增加交联剂二乙烯

苯用量可以增大交联聚合物的储能模量，使交联聚

合物的刚度增加；但过高的交联剂加量会导致交联

聚合物变脆，发生形变后易破碎。钠土可与单体之

间通过插层原位聚合增加交联聚合物的空间网络

结构，从而增大交联聚合物的储能模量。交联聚合

物适宜的合成条件为：NVP、DMAA 摩尔比 6∶4、

30%单体加量、0.25%二乙烯苯、0.15%甲醛合次硫

酸氢钠、0.15%过硫酸铵、3%钠土，在130℃、矿化度

22×104 mg/L的地层条件下高温静置 3个月，交联聚

合物的储能模量约 5000 Pa，且始终保持吸水膨胀

状态。
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Preparation and Performance Evaluation of Crosslinked Polymer Particle with Temperature Resistance
and Salt Tolerance

SONG Longfei，GE Jijiang，WU Hao，JIANG Ping

（College of Petroleum Engineering，China University of Petroleum（East China），Qingdao，Shandong 266580，P R of China）

Abstract: Conventional acrylamide crosslinked polymer had poor temperature and salt resistance，and would harden under high

temperature and high salinity formation conditions，resulting in poor deformation and failure of profile control in deep formation. In

order to solve these problems，the temperature and salt tolerant copolymer particle was prepared by introducing the functional

monomers N-vinyl pyrrolidone（NVP）and N，N-dimethyl acrylamide（DMAA） into the system，using diethylene benzene as

crosslinking agent，formaldehyde sodium bisulfate and ammonium persulfate as initiator and sodium soil as stabilizer. By

introducing clay into the system to enhance the toughness and stiffness of polymer，the effects of monomer ratio，addition of

various substances on water absorption expansion multiple and energy storage modulus of crosslinked polymer were studied. The

results showed that the suitable synthesis condition of the crosslinked polymer was obtained as follows：30% monomer mass

fraction，6∶4 NVP and DMAA molar ratio，0.25% diethylene benzene dosage，0.15% formaldehyde sodium bisulfate，0.15%

ammonium persulfate dosage，3% sodium soil mass fraction. Through special crushing equipment and two-stage granulation，the

particle size could be adjusted from 1 to 10 mm. Under the condition of 130℃ and salinity of 22×104 mg/L，the crosslinked polymer

particle was still in the state of water absorption and expansion，and the energy storage modulus was about 5000 Pa after standing

for 90 days. The temperature and salt tolerance of the crosslinked polymer was improved.

Keywords: crosslinked polymer；temperature resistance；salt tolerance；expansion factor；storage modulus
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