
　
第４５卷　第２期
２０２４年２月

石 油 学 报
ＡＣＴＡＰＥＴＲＯＬＥＩＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４５
Ｆｅｂ．　Ｎｏ．２２０２４

基金项目：国家自然科学基金项目（Ｎｏ．５１９７４０３４，Ｎｏ．５１４０４０４０）和高分子材料工程国家重点实验室基金项目（ＳＫＬＰＭＥ２０１７０４０７）资助。
第一作者及通信作者：谢彬强，男，１９８１年１２月生，２０１３年获中国石油大学（华东）油气井工程专业博士学位，现为长江大学石油工程学院教授、博士

生导师，主要从事油气井工作液、油田化学等方面研究。Ｅｍａｉｌ：ｂｉｎｑｉａｎｇｘｉｅ＠１６３．ｃｏｍ
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梳型温敏聚合物对无固相水基钻井液高温流变性的调控
谢彬强１，２　陶怀志３　张　俊４　陈晋东２　吕军贤２　赵　林１，２

（１．长江大学油气钻采工程湖北省重点实验室　湖北武汉　４３０１００；　２．长江大学石油工程学院　湖北武汉　４３０１００；
３．中国石油川庆钻探工程有限公司钻采工程技术研究院　四川广汉　６１８３００；

４．中国石油化工股份有限公司西北油田分公司石油工程技术研究院　新疆乌鲁木齐　８３００１１）

摘要：针对现有聚合物增黏剂存在高温降黏缺陷，不能有效调控无固相水基钻井液高温流变性能的难题，采用自由基胶束聚合法制
备了丙烯酰胺（ＡＭ）／新型温敏单体（ＭＶＣ）／２丙烯酰胺基２甲基丙磺酸钠（ＮａＡＭＰＳ）梳型温敏聚合物（ＴＳＰＣｏｍｂ）。采用红外光
谱、核磁氢谱和凝胶渗透色谱等表征和测定了ＴＳＰＣｏｍｂ的分子结构和重均分子量，采用热重分析和环境扫描电镜分别测定了
ＴＳＰＣｏｍｂ分子链的热稳定性和微观结构，采用流变仪和可见分光光度计研究了ＴＳＰＣｏｍｂ的温度响应特性，并研究了ＴＳＰＣｏｍｂ
对无固相水基钻井液高温流变性能的调控效果。研究结果表明，ＴＳＰＣｏｍｂ溶液在９０～１８０℃范围内具有优良的高温增稠特性和
较高的相变温度（高于６０℃），相比较于线性温敏聚合物，ＴＳＰＣｏｍｂ在高温流变稳定性和相变温度提升方面均有明显改善；ＴＳＰ
Ｃｏｍｂ的高温增稠特性有助于改善无固相钻井液的高温流变性能，基于ＴＳＰＣｏｍｂ构建的无固相钻井液的表观黏度、塑性黏度、动
切力等流变参数在９０～１８０℃较宽温度范围内的变化率小于２５％，ＴＳＰＣｏｍｂ显著提高了无固相钻井液的高温流变稳定性，为无
固相水基钻井液高温流变性能调控提供了一种新方法。
关键词：梳型聚合物；温敏聚合物；高温增稠；高温流变性；无固相钻井液
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　　无固相钻井液能最大程度地避免固相伤害，且具
有机械钻速高、润滑性好、流动阻力小等优点［１４］，为油
气层钻探中常用的钻井液体系。但无固相钻井液的抗
温性能较差［５６］，特别是高温下钻井液流变稳定性不
佳，不能满足深层高温油气藏的高效钻探需求。从本
质上来看，无固相钻井液的抗温性能主要取决于聚合
物增黏剂的抗温能力。由于聚合物增黏剂在无固相钻
井液中起到主要的调控流变性与滤失造壁性的作
用［７９］。因此，对抗温聚合物增黏剂的研究显得极为重
要，也是钻井液的研究热点和难点之一。目前钻井液
用抗温聚合物的研究主要集中在丙烯酰胺类聚合物的
改性方面，采用的主要方法是聚合物分子侧链的刚性
化以及官能团的功能化设计［１０１１］，但这些措施的效果
有限。水溶性聚合物抗温性能不理想的主要原因在于
聚合物的高温降解或高温降黏。由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可
知，聚合物溶液黏度会随着温度升高而下降，因此其在
高温环境中的稳定性较差。

针对该问题，２０世纪９０年代法国科学家Ｈｏｕｒ
ｄｅｔ提出了“温敏增稠聚合物”的新思路［１２］。与常规聚
合物溶液的高温降黏现象相反，该类聚合物溶液特有
的温敏增稠现象成为提高聚合物抗温性能的一个新途
径。近年来，国内外研究者将温敏聚合物的流变特性
应用于解决油田各个作业环节中的难题，如提高三次
采油聚合物耐温抗盐性能［１３］、改善水泥浆高温稳定
性［１４］、调控钻井液流变性［１５１６］等，均取得了较好的室
内研究结果，但这些聚合物仍存在相变温度较低、高温
稳定性较差等问题［１７１８］，存在一定的抗温局限性。

从聚合物分子链入手改善其链形状是提高聚合物
耐温性的重要手段之一。由于梳型聚合物分子侧链的
体积排斥和电性排斥作用，使其分子链充分伸展而排
列成梳状结构，能增强主链刚性和分子结构的规整度，
进而提高分子链的热稳定性、抗剪切性等［１９］。因此，
梳型聚合物为新型耐温抗盐聚合物的重要研究方向。
笔者基于自制的亲水／疏水性能和链长可控的温敏大
单体，将梳型聚合物的链结构特性与温敏聚合物的温
敏缔合特性相结合，设计、制备了一种具有梳状结构的
温敏聚合物，以进一步提高温敏聚合物的抗温性能，探
索其高温增稠行为、相变温度的变化规律以及调控无
固相钻井液高温流变性能的规律等，并与笔者前期研
制的线性温敏聚合物［２０］进行比较，分析温敏聚合物的

链形状对其抗温性能的影响，以期为解决高温无固相
钻井液流变性失稳难题提供技术支持。

１　实　验
１１　主要实验原料和试剂

丙烯酰胺（ＡＭ），化学纯，上海阿拉丁生化科技股
份有限公司；２丙烯酰胺基２甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ），分析
纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；过硫酸铵（ＡＰＳ），
分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；Ｎ乙烯
基己内酰胺（ＮＶＣＬ），化学纯，上海麦克林生物医药有
限公司；盐酸硫乙醇胺（ＡＥＴ），分析纯，上海慈维化工
科技有限公司；丙烯酰氯：分析纯，上海尼姆丁化学
有限公司；Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ’四甲基乙二胺（ＴＥＭＥＤ），化
学纯，北京百灵威科技有限公司；丙酮、Ｎ，Ｎ’二甲基
甲酰胺（ＤＭＦ）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）、氢氧化
钠和氯化钠，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；
蒸馏水。
１２　温敏聚合物的合成
１２１　温敏大单体ＭＶＣ的合成

温敏大单体ＭＶＣ为参照并优化文献［２１］中的单体
制备方法得到，制备原理如图１所示，包括两步反应：

（１）第１步［端胺基调聚物（ＡＭｃｏＮＶＣＬ）ＮＨ２
的合成］。将摩尔比为犕ＡＭ∶犕ＮＶＣＬ＝５５∶３０的两
种单体溶于装有１００ｍＬ去离子水的三口烧瓶中，搅拌
均匀后，分别将一定量的引发剂ＡＰＳ溶液和链转移剂
ＡＥＴ溶液滴加到反应液中，在氮气保护下，于２５℃下
反应１０ｈ，后用丙酮沉淀反应液，反复洗涤、真空冰冻
干燥，得到端胺基调聚物（ＡＭｃｏＮＶＣＬ）ＮＨ２。

（２）第２步（温敏大单体ＭＶＣ的合成）。将（ＡＭ
ｃｏＮＶＣＬ）ＮＨ２溶于装有１００ｍＬＤＭＦ的三口烧瓶
中，将预先溶解在ＤＭＦ中的适量丙烯酰氯逐滴加到
上述溶液中，并搅拌均匀，在氮气保护下，于２５℃下反
应１２ｈ，用丙酮沉淀反应液，反复洗涤、真空冷冻干燥，
得到温敏大单体ＭＶＣ。实验中，可以通过控制第１步
反应中ＡＭ和ＮＶＣＬ配比来实现对ＭＶＣ分子亲水／
疏水性能和链长度的控制。
１２２　温敏聚合物的合成

依次将ＡＭ和ＡＭＰＳ溶于１００ｍＬ去离子水中，
用２０％ＮａＯＨ水溶液调节单体混合液ｐＨ值至中性，
将混合液倒入三口烧瓶中，加入ＳＤＢＳ，搅拌均匀后加
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入ＭＶＣ，连续搅拌，控制上述３种单体的摩尔比为
５５∶３０∶１５，通氮气约３０ｍｉｎ，然后将预先配制的
ＴＥＭＥＤ和ＡＰＳ溶液滴加到反应液中，于５５℃反应６ｈ，
得到胶状产物，使用丙酮洗涤、沉淀３次后于５０℃真
空中干燥、研磨，即得梳型温敏聚合物ＴＳＰＣｏｍｂ，在

ＴＳＰＣｏｍｂ制备过程中可通过控制单体摩尔比来控制
聚合物分子中梳状链密度。

线性温敏聚合物Ｐｏｌｙ（ＡＭＮＶＣＬＡＭＰＳ）（代
号ＰＡＮＡ）为前期预先制备，具体制备方法参见文
献［２０］。

图１　温敏聚合物犜犛犘犆狅犿犫的合成原理
犉犻犵．１　犛狔狀狋犺犲狊犻狊狆狉犻狀犮犻狆犾犲狅犳狋犺犲狉犿狅狊犲狀狊犻狋犻狏犲狆狅犾狔犿犲狉犜犛犘犆狅犿犫

１３　温敏聚合物的表征与测试
分子结构表征：采用Ｎｉｃｏｌｅｔ７１０型傅里叶变换红

外光谱仪进行聚合物的红外光谱分析；以重水Ｄ２Ｏ为
溶剂，采用ＢｒｕｋｅｒＡＶ４００型高分辨率核磁共振仪进
行聚合物的核磁共振氢谱分析。

分子量测定：采用Ｗａｔｅｒｓ２６９５型凝胶渗透色谱
仪（ＧＰＣ）测定聚合物的重均分子量，以０１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＮＯ３溶液作为洗脱液，以ｐｕｌｌｕｌａｎｐ８２（葡聚糖）为
标准样。

热稳定性测试：采用ＨＴＧ１型热重分析仪，在氮
气氛围下，对聚合物进行热失重分析，进而分析其分子
链的热稳定性，测试温度范围为３０～６００℃，升温速率
为１０℃／ｍｉｎ；采用ＨＡＡＫＥＲＳ６０００型流变仪测定聚
合物溶液在某一温度下老化１６ｈ后的黏度，计算其在各
温度下的黏度保持率。老化温度分别为１５０℃、１６０℃、
１７０℃、１８０℃、１９０℃和２００℃，剪切速率为１００ｓ－１。
实验中为了消除溶液中溶解氧的影响，在聚合物溶液
中添加了０２％除氧剂硫脲。

微观结构测试：采用Ｑｕａｎｔａ４５０型环境扫描电
镜（ＥＳＥＭ）观测聚合物分子链在水中的微观结构形
态，实验方法为冷冻升华法［２２］。

高温流变性测试：采用ＨＡＡＫＥＲＳ６０００型高温
高压流变仪对聚合物溶液进行高温流变性测试，温度

测试范围为２０～１８０℃，压力为５ＭＰａ，仪器升温速率
为２℃／ｍｉｎ，控温精度为±００１℃，固定剪切速率为
１００ｓ－１，聚合物溶液黏度—温度曲线的拐点温度即为
聚合物溶液的临界增稠温度（犜ｔｈ）。

浊点温度（ＬＣＳＴ）测试：采用７２１型紫外可见分
光光度仪，在２０～９０℃范围内测定聚合物溶液的透光
率随温度变化，得到的透光率—温度曲线的拐点温度，
即为其浊点温度。
１４　钻井液性能测定

参照标准ＧＢ／Ｔ１６７８３１—２０１４石油天然气工业
钻井液现场测试［２３］中方法配制无固相钻井液，采用
ＨＡＡＫＥＲＳ６０００型高温高压流变仪，在２０～１８０℃温
度范围内，测定钻井液的高温高压流变性能；采用
ＺＮＮＤ６型六速旋转黏度计测定、计算钻井液高温老
化前后的表观黏度、塑性黏度、动切力等流变参数；采
用中压失水仪测定钻井液高温老化前后的滤失量。

２　结果与讨论
２１　温敏聚合物结构表征
２１１　红外光谱分析

ＴＳＰＣｏｍｂ的红外光谱特征如图２所示。图２中
１０３９５５ｃｍ－１和１１９３０３ｃｍ－１为聚合物分子ＡＭＰＳ
链节中ＳＯ３－的特征吸收峰，分别为ＳＯ３－中Ｓ—Ｏ的
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对称和非对称伸缩振动峰，６２５８６ｃｍ－１为ＡＭＰＳ中
Ｃ—Ｓ伸缩振动峰；３４３４２４ｃｍ－１为酰胺基链节中Ｎ—
Ｈ的伸缩振动峰；１６７４７４ｃｍ－１为酰胺基链节和ＶＣＬ
链节中Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰；１５４２０２ｃｍ－１为ＶＣＬ链
节中Ｃ—Ｎ的伸缩振动峰；２９３２０９ｃｍ－１和１４４７２８ｃｍ－１
分别为ＶＣＬ链节中—ＣＨ２的伸缩振动峰和弯曲振动
峰；聚合物分子中的—ＣＨ３和—ＣＨ的弯曲振动峰分
别为１３８８７５ｃｍ－１和１２６３７９ｃｍ－１。

图２　犜犛犘犆狅犿犫的红外光谱图
犉犻犵．２　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犜犛犘犆狅犿犫

２１２　核磁共振氢谱分析
以Ｄ２Ｏ为溶剂，进一步测定了ＴＳＰＣｏｍｂ的核磁

共振氢谱（图３）。由图３可以看出，ＴＳＰＣｏｍｂ分子
中各质子的化学位移δ归属为：犎ａ、犎ｂ为４３１２×
１０－６；犎ｃ、犎ｄ为３３５３×１０－６；犎ｅ、犎ｆ为２４７１×
１０－６；犎ｇ为２２５５×１０－６；犎ｈ为１５７６×１０－６；犎ｊ、犎ｉ
为１４７８×１０－６。

图３　犜犛犘犆狅犿犫的核磁共振氢谱
犉犻犵．３　犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犜犛犘犆狅犿犫

　　红外光谱和核磁共振氢谱测试分析表明，所制备
的聚合物为ＡＭ、ＭＶＣ和ＮａＡＭＰＳ的共聚物。
２１３　分子量测定

采用凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）测定了ＴＳＰＣｏｍｂ的
分子量及其分布（图４）。测试结果表明，ＴＳＰＣｏｍｂ
的重均分子量为５７６８３７，数均分子量为２４５３１６，分子
量分布指数为２３５１。

图４　犜犛犘犆狅犿犫的凝胶渗透色谱
犉犻犵．４　犌犲犾狆犲狉犿犲犪狋犻狅狀犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔狅犳犜犛犘犆狅犿犫

２２　温敏聚合物微观结构
由不同浓度ＴＳＰＣｏｍｂ溶液的ＥＳＥＭ照片（图５）可

以看出，ＴＳＰＣｏｍｂ分子在水中形成了连续的三维网状结
构，且聚合物分子链尺寸随聚合物浓度增加而增加。
这说明，随着聚合物浓度的增加，分子中梳状温敏链间
的疏水缔合作用得到增强，从而提高了聚合物的增黏
性能。由ＧＰＣ测定结果可知，ＴＳＰＣｏｍｂ的重均分子
量和数均分子量均不高，因此其在溶液中的增黏性能
主要依赖于分子内梳状温敏链段间的疏水缔合作用。
２３　温敏聚合物热稳定性
２３１　热重分析

梳型温敏聚合物（ＴＳＰＣｏｍｂ）与线性聚合物ＰＡ
ＮＡ的热重对比曲线如图６所示。ＴＳＰＣｏｍｂ分子链
的热分解过程主要可分为４个阶段：第１阶段为室温
至约１１５℃，该阶段样品的质量损失为６５％，其主要
原因为聚合物分子内吸附水和自由水的受热脱除所
致；第２阶段发生在１１５～３５０℃，样品的质量损失为
２１８％，其中在１１５～３２６℃，样品几乎没有损失，当温
度高于３２６℃后，样品发生明显的降解失重，这是由于
聚合物分子中大量的磺酸基、酰胺基发生热分解所致；
第３阶段发生在３５０～４８０℃，所致样品失重率约为
４４５％，此阶段主要为聚合物主链分解所致，主链发生
明显的降解温度为３９６℃；第４阶段发生在４８０℃以
上，此时热重曲线变化相对稳定，为碳质残余物的降
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图５　犜犛犘犆狅犿犫溶液的环境扫描电镜图片
犉犻犵．５　犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犜犛犘犆狅犿犫狊狅犾狌狋犻狅狀

图６　两种聚合物的热重曲线对比
犉犻犵．６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犺犲狉犿狅犵狉犪狏犻犿犲狋狉犻犮犮狌狉狏犲狊狅犳狋狑狅狆狅犾狔犿犲狉狊

解。与ＴＳＰＣｏｍｂ相比，线性聚合物ＰＡＮＡ在３０６℃
开始剧烈分解。因此，具有梳型链特性的ＴＳＰＣｏｍｂ
分子具有更好的热稳定性。
２３２　溶液热稳定性测试

ＴＳＰＣｏｍｂ在水溶液中的热稳定性测试结果如图
７所示。当老化温度≤１８０℃时，老化前后ＴＳＰＣｏｍｂ
溶液黏度变化较小，其黏度保持率高于８２％，而当老
化温度升至１９０℃时，老化后ＴＳＰＣｏｍｂ溶液黏度保
持率明显降低，这说明此温度下，ＴＳＰＣｏｍｂ分子已出
现明显降解。而ＰＡＮＡ水溶液经１７０℃老化后的黏
度保持率仅为５６％。因此，ＴＳＰＣｏｍｂ分子的热稳定
性优于ＰＡＮＡ，主要原因是：①ＴＳＰＣｏｍｂ分子ＭＶＣ
单元的长侧链具有较强的体积排斥作用和位阻作用，
能增强主链刚性和分子结构的规整度，进而提高ＴＳＰ

Ｃｏｍｂ分子热稳定性；②ＭＶＣ单元中的己内酰胺七元
环为强刚性结构，即使环中的酰胺基团发生高温降解
开环，会产生—ＮＨ—（ＣＨ２）—ＣＯＯ－结构，其具有更
大流体力学体积，会致使溶液黏度上升［２４］。因此，
ＴＳＰＣｏｍｂ溶液具有更高的高温黏度保持率。

图７　聚合物溶液的热稳定性能
犉犻犵．７　犜犺犲狉犿犪犾狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳狆狅犾狔犿犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀狊

２４　温敏聚合物的温度响应特性
２４１　高温流变性能评价

研究了梳型温敏聚合物（ＴＳＰＣｏｍｂ）溶液黏度在不
同温度下的变化情况，并与线性聚合物（ＰＡＮＡ）进行了比
较，实验结果如图８所示，进而可以分析得到以下规律：

（１）两种聚合物溶液均表现出一定的高温增稠特
性。具体来看，两种聚合物溶液黏度均随温度的逐渐
升高而增大。这是由于两种聚合物分子中温敏链中亚
甲基链段的疏水性会随着温度升高而变强［２５］，虽然温
度升高会同时降低水分子极性，导致温敏聚合物分子
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中疏水链段的溶解性增加，但温敏链（ＶＣＬ）段间较强
的疏水缔合作用更占优势，这是导致上述聚合物溶液
高温增稠的主要原因［２６３０］。在１２０～１５０℃高温范围
内，ＴＳＰＣｏｍｂ溶液黏度最高，而ＰＡＮＡ溶液最大黏
度对应的温度范围为９０～１００℃。当温度高于上述温
度范围后，两种聚合物溶液的黏度均出现下降。这是
由于更高温度下，温敏链将完全转变为疏水链，链间过
强的疏水缔合作用会导致部分聚合物分子析出，致使
溶液黏度下降。但从图８可以看出，０８％ＴＳＰＣｏｍｂ
溶液在１５０～１８０℃高温下的黏度下降较为缓慢，而
０８％ＰＡＮＡ溶液在１３０℃下的黏度已明显下降，这说
明ＴＳＰＣｏｍｂ溶液的高温稳定性更好。这是由于
ＴＳＰＣｏｍｂ分子中的梳状温敏链间的位阻效应更强，
分子结构的规整度更好，有利于提高缔合结构的高温
稳定性［２０，３１］。

（２）在相同溶液浓度下，ＴＳＰＣｏｍｂ的高温增稠
现象更显著，且临界增稠温度犜ｔｈ（温敏响应温度）更
高。当聚合物浓度为０８％时，ＴＳＰＣｏｍｂ和ＰＡＮＡ
的犜ｔｈ分别为６１℃和３２℃。这是由于单位聚合物分
子中ＴＳＰＣｏｍｂ的温敏单元含量更高。因此，在相同
浓度下，聚合物温敏侧链间的缔合结构更强，ＴＳＰ
Ｃｏｍｂ溶液的高温增稠性能更好。比较于线性聚合
物，ＴＳＰＣｏｍｂ分子中梳状温敏链间的位阻效应更强，
其链间缔合需要更多能量。因此，只有在更高温度下，
当疏水缔合结构足够强时，ＴＳＰＣｏｍｂ才会出现温敏
增稠现象，即临界增稠温度升高。

（３）ＴＳＰＣｏｍｂ溶液浓度越高，其温敏增稠现象
越显著。这是由于聚合物溶液中温敏链的数量随聚合
物溶液浓度增加而增加，较多的温敏链段间更容易缠
结，有利于链间的疏水缔合作用。因此，在较低温度下
就能形成较强的疏水缔合结构，从而出现相转变现象。

图８　聚合物溶液的高温增稠性能
犉犻犵．８　犜犺犲狉犿狅狋犺犻犮犽犲狀犻狀犵狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狆狅犾狔犿犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀狊

犪狋犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

２４２　相变温度测定
为深入分析聚合物链形状对相变温度的影响，通

过透光率测试，测定了ＴＳＰＣｏｍｂ溶液的浊点，并与
线性聚合物ＰＡＮＡ［２１］进行了对比，测定结果如图９所
示。图９中聚合物溶液透光率随温度上升而明显降低
的拐点为温敏聚合物相变的浊点温度，此时聚合物溶
液从无色透明逐渐变为白色浑浊，这说明聚合物溶液
相变开始发生。该现象是由于两种温敏聚合物分子中
己内酰胺链段与水分子间的氢键随温度上升而逐渐被
破坏，导致己内酰胺链段的疏水性增强，进而缔合产生
大量疏水微区的宏观表现［３２］。

由图９可知，聚合物溶液浓度越高，浊点温度越
低；相同溶液浓度下，ＴＳＰＣｏｍｂ的浊点比线性聚合
物ＰＡＮＡ更高。从图９中得到的浊点变化规律与高
温流变性测试（图８）得出的临界增稠温度变化规律
基本一致，但两种测试得到的相变温度数值稍有差
异，该现象与笔者前期研究结果相一致［２６］。两种温
度数值间的差异（表１）可能与仪器的测试原理、样品
升温速率等因素有关，但均可表示温敏聚合物的相变
温度。

基于上述变温紫外可见光和高温流变性测试结
果分析了ＴＳＰＣｏｍｂ分子结构对聚合物温敏缔合作
用的影响：①ＴＳＰＣｏｍｂ为强聚电解质，其分子中较高
含量的磺酸基间的静电斥力会削弱温敏链间的疏水缔
合作用［３３］；②ＴＳＰＣｏｍｂ分子中梳状温敏链间的位阻
效应更强，聚合物分子链间缔合需要更多能量，这将导
致温度较低时，链间的缔合作用较弱，只有当在较高温
度下，分子中温敏链间的缔合作用较强时，才会出现温
敏增稠现象。因此，相比较于线性温敏聚合物，ＴＳＰ
Ｃｏｍｂ的相变温度更高，且高温稳定性更好，具有调控
钻井液高温流变性能的潜在特性。

图９　温度对聚合物溶液透光率的影响
犉犻犵．９　犐犿狆犪犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犾犻犵犺狋狋狉犪狀狊犿犻狋狋犪狀犮犲狅犳

狆狅犾狔犿犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀狊
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表１　聚合物溶液的临界增稠温度（犜狋犺）和浊点温度（犜犔犆犛犜）比较
犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀犮狉犻狋犻犮犪犾狋犺犻犮犽犲狀犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲（犜狋犺）

犪狀犱犮犾狅狌犱狆狅犻狀狋（犜犔犆犛犜）狅犳狆狅犾狔犿犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀狊
聚合物溶液 犜ＬＣＳＴ／℃ 犜ｔｈ／℃

０５％ＴＳＰＣｏｍｂ ６３ ６８
０８％ＴＳＰＣｏｍｂ ５８ ６１
１０％ＴＳＰＣｏｍｂ ５５ ５８
０８％ＰＡＮＡ ３１ ３２

２５　温敏聚合物对无固相钻井液流变性能的影响
基于ＴＳＰＣｏｍｂ的热增稠流变特性，以其为核

心，进一步添加抗高温改性淀粉（ＤＦＤ１４０）、高分子包
被剂（８０Ａ５１）、胺基抑制剂、除氧剂（硫脲）等处理剂，
得到无固相钻井液基础配方（ＳＦＷＢＭ）：自来水＋
１０％ＴＳＰＣｏｍｂ＋１５％ＤＦＤ１４０＋０４％８０Ａ５１＋
２５％胺基抑制剂＋０５％硫脲＋０２％氢氧化钠，其
中，ＤＦＤ１４０分子中含有适量的抗高温基团，胺基抑
制剂分子中不含醚氧基团，两者均具有良好的抗温性
能［３４３５］。研究了ＴＳＰＣｏｍｂ对无固相钻井液的高温
流变性、高温稳定性等性能的影响，以深入分析ＴＳＰ
Ｃｏｍｂ对无固相钻井液流变性能的调控规律。
２５１　高温流变性能

采用ＨＡＡＫＥＲＳ６０００高温高压流变仪，测定了
含有ＴＳＰＣｏｍｂ的无固相钻井液的高温高压流变性
能，钻井液在不同温度下的流变曲线见图１０所示。从
图１０可以看出，相同温度下，钻井液剪切应力随剪切
速率的增大而增大；相同剪切速率下，钻井液的剪切力
随温度增加先上升、后下降，该钻井液的流变曲线随温
度的变化规律与传统钻井液不同［３６３７］。进一步研究了
钻井液常用的宾汉流变参数随温度的变化规律（图１１）。
该钻井液的宾汉流变参数随温度的变化比较特殊：在
３０～１２０℃范围内，钻井液的表观黏度、塑性黏度和动
切力等流变参数随温度升高而略有增大；当温度超过
１５０℃时，上述流变参数随温度升高而略有下降。这
是由于无固相钻井液的流变性、滤失等性能主要通过
聚合物增黏剂来调节，而ＴＳＰＣｏｍｂ的高温增稠特性
会有利于增大钻井液的黏度、切力等流变参数。经计
算可知，该钻井液的表观黏度、动切力等参数在９０～
１８０℃范围内变化率小于２５％，因此该钻井液具有较
好的高温流变稳定性。这主要为具有优良高温增稠特
性的ＴＳＰＣｏｍｂ影响所致。由于钻井液体系中聚丙
烯酰胺类高分子（８０Ａ５１）在高温下的增黏效果会有所
减弱，而此时ＴＳＰＣｏｍｂ将发挥主要的高温增黏提切
作用，正是两者间此消彼长的互补特性，使钻井液黏切
保持在较为合理的范围，从而实现对钻井液高温流变
性能的调控。

图１０　钻井液在不同温度下的流变曲线
犉犻犵．１０　犚犺犲狅犾狅犵狔犮狌狉狏犲狊狅犳犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图１１　钻井液宾汉流变参数随温度变化曲线
犉犻犵．１１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳犅犻狀犵犺犪犿狉犺犲狅犾狅犵犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳

犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱狑犻狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　分别采用宾汉模式、幂律模式、卡森模式和赫巴
模式对钻井液的高温高压流变数据进行拟合，拟合结
果见表２。上述４种模式均能较好地描述该钻井液在
高温高压条件下的流变模式，其中采用赫巴模式的拟
合效果最好。
２５２　高温稳定性能

通过连续热滚老化实验评价了无固相钻井液的高
温稳定性能，以评价ＴＳＰＣｏｍｂ在钻井液中的长期有
效性，实验温度为１８０℃。实验结果见表３。钻井液经
１８０℃连续热滚老化后，其黏度、切力等流变参数均有
所降低，中压滤失量则稍有增大；热滚时间越长，钻井
液性能变化越大，但当连续热滚时间达２４ｈ时，钻井
液基本性能的变化较小，这说明具有优良高温稳定性
能的ＴＳＰＣｏｍｂ和抗温改性淀粉ＤＦＤ１４０提高了钻
井液的高温老化稳定性，使得该钻井液体系在１８０℃
下具有良好的高温稳定性能。
２５３　抗盐抗钙性能

评价了不同加量氯化钠、氯化钙污染后的无固相
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表２　各种流变模式在不同温度下的拟合结果
犜犪犫犾犲２　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊狉犺犲狅犾狅犵犻犮犪犾犿狅犱犲犾狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊
温度 各流变模式在不同温度下的拟合结果

宾汉模式 幂律模式 卡森模式 赫巴模式

９０℃τ＝９３３８＋００３９γτ＝１６５５γ０４７９ τ＝１６０７（１＋γ）０４８３τ＝６４４１＋０２７９γ０７２１
０９７９ ０９６３ ０９６７ ０９９９

１２０℃τ＝９８３９＋００４１γτ＝１８０８γ０４７２ τ＝１７５２（１＋γ）０４７６τ＝６５９４＋０３２４γ０７０５
０９７６ ０９６６ ０９６９ ０９９９

１５０℃τ＝８２４３＋００３１γτ＝１７７３γ０４３８ τ＝１７０９（１＋γ）０４４３τ＝４９３８＋０３９０γ０６４３
０９６４ ０９７３ ０９７６ ０９９８

１８０℃τ＝７６７８＋００２８γτ＝１７２５γ０４２８ τ＝１６６０（１＋γ）０４３４τ＝４５２０＋０３８７γ０６３０
０９６１ ０９７４ ０９７７ ０９９７

表３　钻井液高温稳定性能评价
犜犪犫犾犲３　犈狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅犳犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱

测试条件 表观黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

塑性黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

动切力／
Ｐａ

静切力／
（Ｐａ／Ｐａ）ｐＨ值ＡＰＩ滤失量／

ｍＬ
热滚前 ４２５ ２９０ １３５４０／４０ ８５ ７０

１８０℃／１６ｈ ３９５ ２６５ １３０３５／３５ ８５ ７６
１８０℃／２４ｈ ３４５ ２３５ １１０２５／２５ ８５ ８５
１８０℃／４８ｈ ２９５ ２１０ ８５２０／２０ ８５ １０４

钻井液在１８０℃／１６ｈ热滚前后的基本性能，实验结果
见表４。随着氯化钠或氯化钙加量的增加，ＳＦＷＢＭ
体系热滚前后的黏度、切力等主要流变参数逐渐降低，
而滤失量则逐渐增加，其中，氯化钙的影响更显著。但
当氯化钠、氯化钙加量分别达２０％和０５％时，钻井液
在老化前后的流变参数和滤失量变化较小。这说明，
ＳＦＷＢＭ体系在较高氯化钠或氯化钙加量下仍具有较
好的高温稳定性。这是由于影响钻井液流变性能的主
要处理剂为强聚电解质ＴＳＰＣｏｍｂ，外加盐的电解质

屏蔽作用会导致聚合物分子链卷曲，降低其作用效果，
但盐的加入同时也促进了温敏链间的疏水缔合作
用［３１，３８］；ＴＳＰＣｏｍｂ分子中含有大量的己内酰胺环、
磺酸基等耐温抗盐基团，且梳状链间较强的体积排斥
作用，进一步增强了聚合物分子刚性，导致聚合物分子
链排列成结构规整、具有较大的流体力学半径的梳状
结构。因此，ＴＳＰＣｏｍｂ有优良的耐温抗盐性能，而基
于ＴＳＰＣｏｍｂ构建的无固相钻井液具有较强的抗盐
抗钙能力。

表４　钻井液抗盐抗钙性能评价
犜犪犫犾犲４　犈狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅犳狊犪犾狋犪狀犱犮犪犾犮犻狌犿狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱

配方 实验条件表观黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

塑性黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

动切力／
Ｐａ

静切力／
（Ｐａ／Ｐａ）ｐＨ值

ＡＰＩ滤失量／
ｍＬ

ＳＦＷＢＭ 热滚前 ４２５ ２９０ １３５４０／４０８５ ７０
热滚后 ３９５ ２６５ １３０３５／３５８５ ７６

ＳＦＷＢＭ＋１０％ＮａＣｌ 热滚前 ３７５ ２６０ １１５２５／３０８５ ８０
热滚后 ３００ ２２０ ８０２０／２０８５ ９２

ＳＦＷＢＭ＋２０％ＮａＣｌ 热滚前 ３２０ ２２５ ９５２０／２０８５ ８６
热滚后 ２５５ １９０ ６５１０／１０８５ １０５

ＳＦＷＢＭ＋０３％ＣａＣｌ２ 热滚前 ３８５ ２７０ １１５３０／３０８５ ８２
热滚后 ３１５ ２４０ ７５１５／２０８５ ９８

ＳＦＷＢＭ＋０５％ＣａＣｌ２ 热滚前 ３６５ ２７５ ９０２５／２５８５ ８６
热滚后 ２６０ １９５ ６５１０／１５８５ １０２

３　结　论
（１）以丙烯酰胺（ＡＭ）、２丙烯酰胺基２甲基丙磺

酸钠（ＮａＡＭＰＳ）、温敏长侧链单体（ＭＶＣ）等为原料，
采用自由基胶束聚合法成功制备了具有高温增稠特性

的梳型温敏聚合物（ＴＳＰＣｏｍｂ），其分子链的热降解
温度高达３２６℃，具有良好的热稳定性；ＴＳＰＣｏｍｂ的
重均分子量不高。ＥＳＥＭ测试表明，其增黏性能主要
依赖于分子内梳状温敏链间的疏水缔合作用。

（２）相比较于线性温敏聚合物，ＴＳＰＣｏｍｂ溶液



　第２期 谢彬强等：梳型温敏聚合物对无固相水基钻井液高温流变性的调控 ４３５　　

在９０～１８０℃范围内的高温流变稳定性和相变温度提
升方面均有明显改善；基于ＴＳＰＣｏｍｂ构建的无固相
钻井液的流变性随温度的变化规律与传统钻井液不
同，在９０～１８０℃范围内，ＴＳＰＣｏｍｂ可将无固相水基
钻井液的表观黏度、塑性黏度、动切力等流变参数的变
化率控制在２５％以内，显著提高了无固相钻井液的高
温流变稳定性。

符号注释：犕ＡＭ、犕ＮＶＣＬ—单体ＡＭ和ＮＶＣＬ的摩
尔数；犎ａ、犎ｂ、犎ｃ、犎ｄ、犎ｅ、犎ｆ、犎ｇ、犎ｈ、犎ｊ、犎ｉ—ＴＳＰ
Ｃｏｍｂ分子中各质子的化学位移；犜ｔｈ—临界增稠温
度，℃；犜ＬＣＳＴ—浊点温度，℃；γ—剪切速率，ｓ－１；τ—剪
切应力，Ｐａ；犠ｔ—重量分数；犕—分子量；犕ｗ—重均分
子量。
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ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｏｌｙｍｅｒｆｏｒｌｏｗｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｒｈｅｏｌｏｇｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆｗａｔｅｒｂａｓｅｄｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．Ａｃｔａ
ＰｅｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ，２０１８，３９（５）：５９７６０３．

［１６］　邱正松，毛惠，谢彬强，等．抗高温钻井液增黏剂的研制及应用
［Ｊ］．石油学报，２０１５，３６（１）：１０６１１３．
ＱＩＵＺｈｅｎｇｓｏｎｇ，ＭＡＯＨｕｉ，ＸＩＥＢｉｎｑｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
ｆｉｅｌｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｔｖｉｓｃｏｓｉｆｙｉｎｇａｇｅｎｔ
ｆｏｒｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ，２０１５，３６（１）：１０６１１３．

［１７］　ＦＵＮＤＵＥＡＮＵＧ，ＣＯＮＳＴＡＮＴＩＮＭ，ＢＵＣＡＴＡＲＩＵＳ，ｅｔａｌ．
ｐＨ／ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｐｏｌｙ（Ｎｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅｃｏｍａｌｅｉｃ
ａｃｉｄ）ｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈａｓｅｎｓｏｒａｎｄａｎａｃｔｕａｔｏｒｆｏｒｂｉｏｍｅｄｉｃａｌａｐｐｌｉ
ｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２０１７，１１０：１７７１８６．

［１８］　ＳＵＸｉｎ，ＦＥＮＧＹｕｊｕｎ．Ｔｈｅｒｍｏｖｉｓｃｏｓｉｆｙｉｎｇｓｍａｒｔｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒ
ｏｉｌａｎｄｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ：ｓｔａｔｅｏｆｔｈｅａｒｔ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓＣｈｅｍ，
２０１８，１９（１６）：１９４１１９５５．

［１９］　钟传蓉，练小飞，蒋留峰．接枝丙烯酰胺共聚物在水溶液中的缔
合与黏弹行为［Ｊ］．石油学报，２０１３，３４（３）：５１８５２２．
ＺＨＯＮＧＣｈｕａｎｒｏｎｇ，ＬＩＡＮＸｉａｏｆｅｉ，ＪＩＡＮＧＬｉｕｆｅｎｇ．Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎａｎｄ
ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｔｈｅａｃｒｙｌａｍｉｄｅｂａｓｅｄｇｒａｆｔｐｏｌｙｍｅｒｉｎａｑｕｅ
ｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ，２０１３，３４（３）：５１８５２２．

［２０］　ＸＩＥＢｉｎｑｉａｎｇ，ＺＨＡＮＧＸｉａｎｂｉｎ，ＬＩＹａｇａｎｇ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａ
ｎｏｖｅｌｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒａｓａｐｏｔｅｎｔｉａｌｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｍｏｄｉ
ｆｉｅｒｆｏｒｄｅｅｐｗａｔｅｒｗａｔｅｒｂａｓｅｄｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄｓａｎｄ
ＳｕｒｆａｃｅｓＡ：ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２０１９，
５８１：１２３８４８．

［２１］　ＣＨＥＮＧｕｏｈｕａ，ＨＯＦＦＭＡＮＡＳ．Ｇｒａｆｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｔｈａｔｅｘｈｉｂｉｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｄｕｃｅｄｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｖｅｒａｗｉｄｅｒａｎｇｅｏｆｐＨ
［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９９５，３７３（６５０９）：４９５２．
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［２２］　冯玉军，罗传秋，罗平亚，等．疏水缔合水溶性聚丙烯酰胺的溶液
结构的研究［Ｊ］．石油学报（石油加工），２００１，１７（６）：３９４４．
ＦＥＮＧＹｕｊｕｎ，ＬＵＯＣｈｕａｎｑｉｕ，ＬＵＯＰｉｎｇｙａ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃａｌｌｙａｓｓｏｃｉａｔｉｎｇｗａｔｅｒｓｏｌｕ
ｂｌｅｐｏｌｙｍｅｒｉｎａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉａｂｙｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
ａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏ
ｌｅｉＳｉｎｉｃａ（ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＳｅｃｔｉｏｎ），２００１，１７（６）：３９４４．

［２３］　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化
管理委员会．石油天然气工业钻井液现场测试第１部分：水基钻
井液：ＧＢ／Ｔ１６７８３．１—２０１４［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２０１５．
ＧｅｎｅｒａｌＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＱｕａｌｉｔｙＳｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ，Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄ
ＱｕａｒａｎｔｉｎｅｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＣｈｉｎａ，Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ
ＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆＣｈｉｎａ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍａｎｄ
ｎａｔｕｒａｌｇａｓｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ—Ｆｉｅｌｄｔｅｓｔｉｎｇｏｆｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄｓ—Ｐａｒｔ１：
Ｗａｔｅｒｂａｓｅｄｆｌｕｉｄｓ：ＧＢ／Ｔ１６７８３．１２０１４［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｓｔａｎｄａｒｄｓ
ＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ，２０１５．

［２４］　ＴＨＡＥＭＬＩＴＺＣＪ．Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒｗｅｌｌ
ｂｏｒｅｆｌｕｉｄｓ：ＵＳ７０９８１７１［Ｐ］．２００６０８２９．

［２５］　谢彬强，邱正松．聚合物Ｐ（ＮａＡＭＰＳＶＣＬＤＶＢ）分子结构对其温敏
缔合行为的影响［Ｊ］．高分子材料科学与工程，２０１４，３０（１１）：７３７７．
ＸＩＥＢｉｎｑｉａｎｇ，ＱＩＵＺｈｅｎｇｓｏｎｇ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｍｅｒＰ（ＮａＡＭＰＳ
ＶＣＬＤＶＢ）ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅａｓｓｏｃｉａ
ｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１４，３０（１１）：７３７７．

［２６］　ＨＯＵＲＤＥＴＤ，Ｌ’ＡＬＬＯＲＥＴＦ，ＡＵＤＥＢＥＲＴＲ．Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ
ｔｈｅｒｍｏｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｏｆａｑｕｅｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，
１９９４，３５（１２）：２６２４２６３０．

［２７］　Ｌ’ＡＬＬＯＲＥＴＦ，ＨＯＵＲＤＥＴＤ，ＡＵＤＥＢＥＲＴＲ．Ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｎｅｗｔｈｅｒｍｏａｓｓｏｃｉａｔｉｖｅｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄａｎｄ
ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，１９９５，２７３（１２）：１１６３１１７３．

［２８］　ＨＯＵＲＤＥＴＤ，Ｌ’ＡＬＬＯＲＥＴＦ，ＤＵＲＡＮＤＡ，ｅｔａｌ．Ｓｍａｌｌａｎｇｌｅｎｅｕ
ｔｒｏｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｔｕｄｙｏｆｍｉｃｒｏｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｒｍｏａｓｓｏｃｉａｔｉｖｅｃｏ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９９８，３１（１６）：５３２３５３３５．

［２９］　ＷＡＮＧＹｕ，ＦＥＮＧＹｕｊｕｎ，ＷＡＮＧＢｉｑｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｔｈｅｒｍｏｖｉｓ
ｃｏｓｉｆｙｉｎｇｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｐｏｌｙｍｅｒ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｐ
ｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２０１０，１１６（６）：
３５１６３５２４．

［３０］　ＳＨＴＡＮＫＯＮＬ，ＬＥＱＵＩＥＵＷ，ＧＯＥＴＨＡＬＳＥＪ，ｅｔａｌ．ｐＨａｎｄ
ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙ（Ｎｖｉｎｙｌｃａｐｒｏｌａｃｔａｍｃｏ
ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ）ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２００３，５２（１０）：
１６０５１６１０．

［３１］　钟传蓉，饶明雨，何文琼．梳型丙烯酰胺共聚物在水溶液中的缔
合结构［Ｊ］．高分子材料科学与工程，２０１２，２８（８）：５２５５．
ＺＨＯＮＧＣｈｕａｎｒｏｎｇ，ＲＡＯＭｉｎｇｙｕ，ＨＥＷｅｎｑｉｏｎｇ．Ａｓｓｏｃｉａｔｉｎｇ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｂｌｉｋｅａｃｒｙｌａｍｉｄｅｂａｓｅｄｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，
２８（８）：５２５５．

［３２］　ＰＥＴＩＴＬ，ＫＡＲＡＫＡＳＹＡＮＣ，ＰＡＮＴＯＵＳＴＩＥＲＮ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆｇｒａｆｔｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅｗｉｔｈｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉａ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００７，４８（２４）：７０９８７１１２．

［３３］　ＭＡＫＨＡＥＶＡＥＥ，ＴＥＮＨＵＨ，ＫＨＯＫＨＬＯＶＡＲ．Ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ
ｐｏｌｙ（Ｎｖｉｎｙｌｃａｐｒｏｌａｃｔａｍｃｏｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ）ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ：ｉｎｔｅｒｐｌａｙｂｅｔｗｅｅｎｃｏｕｌｏｍｂｉｃａｎｄｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００２，３５（５）：１８７０１８７６．

［３４］　钟汉毅，高鑫，邱正松，等．环保型β环糊精聚合物微球高温降滤
失作用机理［Ｊ］．石油学报，２０２１，４２（８）：１０９１１１０２．
ＺＨＯＮＧＨａｎｙｉ，ＧＡＯＸｉｎ，ＱＩＵＺｈｅｎｇｓｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｌｏｓｓｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｆｒｉｅｎｄｌｙβｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ
ｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｕｎｄｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｅｉ
Ｓｉｎｉｃａ，２０２１，４２（８）：１０９１１１０２．

［３５］　孙金声，雷少飞，白英睿，等．高分子材料的力学状态转变机理及在
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