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三羟甲基苯酚与部分水解聚丙烯酰胺成胶机理研究!
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摘 要 采用%& >固体核磁共振技术、?$射线电子能谱及红外光谱技术对部分水解聚丙烯酰胺（@ABC）与三羟

甲基苯酚交联前后的结构进行了表征，发现体系中生成仲胺基团的同时伯胺基团有所减少；进一步采用两种

表征手段对一系列交联样品进行了测试，定量地计算了仲胺基团含量的增加和伯胺基团含量的减少，得到一

致的结果；在此基础上提出了水溶性酚醛交联剂与 @ABC的交联机理 3
关键词 机理，水溶性酚醛交联剂，部分水解聚丙烯酰胺

三次采油常用的化学驱油剂大多是部分水解

聚丙烯酰胺（@ABC），其分子链中同时含有酰胺基
和水解生成的羧基，可以分别与不同类型的交联

剂发生化学交联反应 3根据聚丙烯酰胺分子中参
与反应的官能团性质，可以将交联剂分为两类，一

类是能与 @ABC 中的羧基作用的金属络合物交联
剂［%，!］，主 要 有 >8（!）， B,（!）， D+（"）和

E8（"）等盐类 3另一类是能与 @ABC 中的酰胺基
反应的有机交联剂，主要由酚F甲醛及其衍生物配
制而成 3常用的醛类化合物有甲醛、乙二醛、六次
甲基四胺、呋喃醇等；常用的酚类化合物有苯酚、

甲酚、二甲酚、三元酚、二元酚等［&］，其中使用最多

的是苯酚F甲醛交联剂 3
国内外有许多文章介绍了有关丙烯酰胺聚合

物与酚F醛类的交联凝胶体系 3这类含芳基的交联
剂与聚丙烯酰胺交联生成的凝胶具有较好蹬热稳

定性，在聚丙烯酰胺分子链中引入苯环能限制酰

胺基的高温水解，因而被用于高温高盐油藏的石

油开采 3 C18*G+$B8*H:+ 等［9］报道了聚丙烯酰胺与

苯酚和甲醛形成的凝胶在海水中 %!%I可保持 %&
年，由此可见这一类交联体系突出的耐温抗盐效

果 3考虑到苯酚和甲醛的刺激性和毒性对环境和
人体的危害，由苯酚和甲醛合成酚醛树脂预聚体

作为交联剂成为这一类交联体系的发展方向 3国
内的黎钢、时冀淮、尉小明［< J K］等先后进行过这类

产物的开发研究，合成了满足不同油藏条件的酚

醛树脂预聚体 3据报道产物在耐温性、抗盐性及抗
剪切稳定性方面均有突出表现 3
但是，上述研究大多数停留在酚醛树脂的合

成工艺条件，@ABC 与酚醛树脂预聚物的成胶比
率，成胶时间和黏温行为的层面上，对于更深层次

的交联机理，交联凝胶的微观结构与性能的内在

的规律性的联系缺乏更深入的探究 3事实上，由于
交联后聚合物结构难于表征，特征基团红外分辨

率差等原因，使两者之间的交联反应机理一直未

有定论，少见有报道 3虽然某些学者对该交联反应
提出了一些假想机理［%"］，但都因为缺乏真实的实

验数据支持而得不到承认 3本文采用多种表征方
法对水溶性酚醛树脂交联剂与 @ABC 交联反应的
机理进行表征研究，不仅证实了交联反应的方式，

并对其反应动力学进行了初步研究，得到了令人

满意的结果 3

! 实验部分

! "! 三羟甲基苯酚的制备

% L% L% 合成 混合苯酚、氢氧化锂和 &=M的甲
醛溶液加热溶解注入反应容器，通 N! 并在 !"I

恒温水浴中静置 =" : 3将反应混合物转移至异丙
醇中，搅拌 &" )+O，将白色固体过滤，洗涤，然后将
其分散至少量水中，硫酸酸化至 5@ P <，使其分
层，从上层得到 !，9，’$三羟甲基苯酚溶液粗产品 3
% L% L! 纯化 向 !，9，’$三羟甲基苯酚液体粗
产品中加入过量丙酮，振荡，过滤除去残余

Q+! RS9，然后，加入过量无水 CHRS9 干燥，静置，过

滤，将滤液真空下浓缩至极少量，加入乙酸乙酯，

过滤除去黄色不溶物，将滤液真空下浓缩直至析

出白色固体，即为三羟甲基苯酚 3图 % 即为所得产
品的质谱图，可以得出该物质为目标产物 !，9，’$
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三羟甲基苯酚 $
! "# 成胶样品的配制
将三羟甲基苯酚与部分水解聚丙烯酰胺按一

定摩尔比例配制成胶样，排氧通氮后密封放置于

89:烘箱中进行交联反应，不同时间取出交联样
品进行测试 $
为了更好地采用 %; <固体核磁共振波谱表征

交联前后凝胶样品的结构变化，在配制凝胶样品

的同时，在相同操作条件下配制了只有三羟甲基

苯酚的空白样品，即与凝胶样品相比，空白样中没

有添加聚合物，只有交联剂，且其浓度与凝胶样品

中交联剂浓度相同 $用来与凝胶样品测试结果相
比较，可以排除其自交联反应对测试结果造成的

干扰 $
! "$ 表征方法

%; <固体核磁共振波谱，美国 =’-"’7 公司，
>71"7",3 )6.( ?@@ 型固态核磁共振波谱仪，超导磁
体磁感应强度 A B? C，室温孔口径 8A //，质子共
振频率 ?@@ &DE $

F 射 线 电 子 能 谱，英 国 G-’,0( 公 司，
FHI&8@@HJK>JH8@@H>LH型电子能谱仪，灵敏度约
@ B%M；分辨率 % BN *=；信噪比!N@ O % $对交联产物
中的全谱及 L 元素进行测试，并运用软件对峰积
分面积进行了定量分析 $
红外光谱，美国 L"+06*, 仪器公司，L"+06*, 9P@

型傅立叶变换红外光谱仪 $采用 GQ- 制备测试盐
片的方法，对交联产物进行测试 $

# 结果与讨论

# "! !$ %固体核磁共振波谱对交联机理的研究
如图 N 所示，% R 样品为三羟甲基苯酚SDTI&

交联凝胶样品，N R 样品为三羟甲基苯酚的空白
样品 $

!"# $ N %; <UL&K ()*+,-’ 01 #*6（% R ）’74 +-0((6"7V"7# -*(06（N R ）

把 % R 样品与 N R 样品所得的谱图进行对比，
如图 N 所示 $可以明显看出 % R 样品与 N R 样品的
谱图存在一定的差异 $ % R 样品在化学位移 %8@ B8
处有不同于 N R 样品的出峰，此峰即为 DTI& 中

""< W基团的 <原子峰；此外，与 DTI& 交联的% R
样品在化学位移 ?@ 处的峰型发生了的变化，在!
X ;? B9 与 ;A BP 处出现了明显的分峰现象 $而三羟
甲基苯酚自交联的 N R 样品在!X ;; BA 与 ;A B@ 处
出峰，在! X ;A B@ 处的峰型很小，为肩峰的形
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状 !产生这种差别的原因是，三羟甲基苯酚自交联
会在样品中形成 "#—$%&—"# 的结构，这种结构

中的 $原子会于! ’ () 左右出峰［**］；而三羟甲基
苯酚与 %+,- 交联后，会形成 "#—$%&—.%—

$/—结构，而这种结构的产生会使与苯环相连的
$的化学位移稍稍移向高场，即从原来的! ’
(0 12 移向!’ (0 13 !由于 * 4 样品形成过程中存在
两种交联反应，即三羟甲基苯酚上羟甲基与聚丙

烯酰胺基的杂缩合反应与三羟甲基上羟甲基自身

均缩合反应 !两种反应的竞争导致 * 4 样品的谱
图与 & 4 样品谱图相比发生很多变化 !这些变化
意味着，三羟甲基苯酚自身的交联反应及三羟甲

基苯酚与 %+,- 的交联反应在 * 4 样品的形成过
程中均有发生，并且从产物峰形状的变化可以判

断，三羟甲基苯酚与 %+,- 之间确实发生了交联
反应且该交联反应发生的几率很可能大于三羟甲

基苯酚之间交联反应发生的几率 !
! "! #$射线光电子能谱（#%&）对交联机理的研究

5+6 测试（图 ( 和图 )）发现，在纯 %+,- 样品
的谱图中 (00 1* 78处出峰不明显，但经过交联后
的样品在 (00 19 78处有明显尖峰出现 !这种变化
表明体系在交联反应中有仲胺基团（—.%—）生
成，即 %+,- 中的酰胺基团与羟甲基基团发生脱
水反应生成了仲胺基 !反应方程式如下：

:;< ! ( 5+6 ="7>?@AB CD %+,-

:;< ! ) 5+6 ="7>?@AB CD %+,-E@7=CF <7F

为了研究该交联反应的动力学过程，我们用

5+6技术对不同交联反应时间的凝胶进行了测
试，进一步对—.%基团生成速率经行了追踪，得

到了支持数据 !
图 G 即为不同反应时间凝胶的 .元素分峰后

的部分 5+6 谱图 ! 从图上可以看出，. 元素在
(00 19 78的出峰可以被分成两个部分，即 . 元素
以两种结合方式存在于交联产物中 ! 在 )22 1(
处［*&］出现的左侧峰（—.%基团的特征峰）随反应
时间延长有所增加；而 (00 1G 处［)］出现的右侧峰
（—.%&基团的特征峰）则随反应时间的增加而减

小，这个变化说明随着交联反应的发生，—.%&基

团逐渐减少生成了—.%基团 !同时，对不同特征
峰的积分面积进行计算，得到了生成—.%基团的
定量结果 !
图 3 为定量计算生成—.% 基团的百分比随

反应时间的变化图 !从图中可以看出，从交联反应
开始到反应进行至 *G # 这段时间里，有大量—.%
基团生成，达到整个 . 元素含量的 32H左右，此
时，交联反应已经基本完成 !在反应的后期反应程
度基本保持不变 !
! "’ 红外光谱对交联机理的研究
以自制纯化后的三羟甲基苯酚作为水溶性酚

醛交联剂的模型化合物，与 %+,- 配制获得凝胶
样品 !经红外光谱测试得到部分水解聚丙烯酰胺
样品和凝胶样品的谱图如图 9 和图 I 所示 !
其中，322 >BJ *左右的宽峰为伯胺（—.%&）的

面外弯曲振动峰，*332 >BJ *处的吸收峰为酰胺的

羰基振动吸收峰［*(］!由于聚丙烯酰胺中伯酰胺基
团中的羰基未参加交联反应，含量是恒定的，因此

G200 期 宋新旺等：三羟甲基苯酚与部分水解聚丙烯酰胺成胶机理研究



我们选定 !""# $%& !处酰胺的羰基振动吸收峰为

内标，用 "## $%& !处宽峰透光度与内标峰的透光

度相比即可以定量的表示伯胺在凝胶样品中含量

的变化 ’图 ( 为伯胺含量随反应时间的变化图 ’

)*+ ’ , -./ 012$345 67 8.9:;4206< +2< =*3> ?*77242@3 425$3*6@

3*%20

)*+ ’ " A>2 $6@32@3 453*6 67 —B8 +46C1 ?C4*@+ $4600;

<*@D*@+ 425$3*6@

从图 ( 中可以看出伯胺含量在反应发生后急
剧下降，直到 E# > 后含量恒定在一个固定值约

)*+ ’ F GH 012$34C% 67 8.9: 05%1<2

)*+ ’ I GH 012$34C% 67 8.9:;4206< +2<

)*+ ’ ( A>2 $6@32@3 453*6 67 —B8E +46C1 ?C4*@+ $4600;

<*@D*@+ 425$3*6@

,#J ’综合以上两种表征手段得到的结果，可以得
出结论，羟甲基与伯胺的交联反应发生迅速，在不

到一天的时间里即可完成 ’这可以解释为在交联
反应发生的初始阶段，8.9: 与羟甲基苯酚之间
发生线型交联反应，导致大量伯胺基团消失，但却

没有带来黏度的增加；在反应进入到第二个阶段

以后，伯胺基团的含量基本保持不变，羟甲基苯酚

之间的缩合反应占主导地位，缩合反应的发生使

聚合物分子交联在一起，形成了大的分子网络，从

而导致体系黏度的大幅度上升 ’反应机理如下页
所示 ’
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其中，反应（!）的反应速度较反应（"）缓慢得
多，因此是交联反应的决速步骤，也是导致体系黏

度增加的直接原因 #

! 结论

采用 "$ %固体核磁共振谱对三羟甲基苯酚与
&’()交联后的结构进行表征，排除三羟甲基苯
酚自身交联带来的谱图变化后，发现羟甲基与酰

胺基反应后形成的交联结构的存在，证明了三羟

甲基苯酚与 &’() 之间的交联反应的发生 #通过
*+射线电子能谱及红外光谱技术对 &’() 与三羟

甲基苯酚交联前后的结构进行了表征，发现体系

中生成仲胺基团的同时伯胺基团有所减少；进一

步采用两种表征手段对交联凝胶的样品进行了系

列测试，定量地计算了仲胺基团含量的增加和伯

胺基团含量的减少，两种表征手段得到的结果相

符 #这些证据表明，最终发生交联的酰胺基团大概
在 ,-. / 0-.，酰胺基团与羟甲基基团的反应发
生迅速，并在 !- 1 左右达到相对平衡 #在此基础
上进一步提出了水溶性酚醛树脂与 &’() 的交联
机理 #
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