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Водорастворимые полимеры подразделяются на природные (ксантан, гуар, нативная целлюлоза), искусствен-

ные (модифицированная целлюлоза) и синтетические (полиакриламид). Благодаря способности повышать вяз-

кость воды данные полимеры активно применяются при реализации химических методов увеличения нефтеот-

дачи (полимерное, ПАВ-полимерное и щелочь-ПАВ-полимерное заводнение). Несмотря на высокую стойкость 

биополимеров к деструкции под воздействием высокоминерализованной пластовой воды и повышенных темпе-

ратур, наиболее распространенным представителем данного класса является полиакриламид (гидролизован-

ный, сульфированный), однако существенным его ограничением является подверженность к деструкции, обра-

зование нерастворимых глобул и, соответственно, снижение вязкости. Традиционно стойкость полиакрила-

мида к химической, механической или термоокислительной деструкции оценивали по снижению скрин-фактора 

или динамической вязкости. В данной работе растворимость и влияние повышения минерализации модельной 

воды оценивается вискозиметрическим методом (относительный метод) с определением значений характери-

стической вязкости и молекулярной массы анионных сополимеров акриламида. По значениям молекулярной 

массы и характеристической вязкости рассчитывались коэффициент Хаггинса, сегмент Куна, гидродинамиче-

ский радиус и объем макромолекулы. Повышение минерализации затворяемой воды приводит к снижению ха-

рактеристической вязкости, молекулярной массы, гидродинамического радиуса и объема клубка макромолекул. 

Для сульфированного образца, который синтезирован под условия высокой минерализации и пластовой темпе-

ратуры, происходит снижение константы Хаггинса при одновременном увеличении сегмента Куна (жестко-

сти), что указывает на хорошее сродство полимера и растворителя и применимость ПАА под выбранные усло-

вия. Данная методика определения растворимости и стабильности в осложненных условиях пласта может 

быть рекомендована в дополнение к способу определения коэффициента стойкости с помощью измерения 

скрин-фактора или динамической вязкости. 
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Water-soluble polymers are classified as natural (xanthan, guar, native cellulose), artificial (modified cellulose), and 

synthetic (polyacrylamide). Due to their ability to increase water viscosity, these polymers are widely used in chemical 

enhanced oil recovery methods (polymer, surfactant-polymer, and alkali-surfactant-polymer flooding). Despite the high 

resistance of biopolymers to degradation under the influence of highly mineralized formation water and elevated tem-

peratures, the most common representative of this class is polyacrylamide (hydrolyzed, sulfonated). However, its signif-

icant limitation is its susceptibility to degradation, the formation of insoluble globules, and, consequently, a decrease in 

viscosity. Traditionally, the resistance of polyacrylamide to chemical, mechanical, or thermal-oxidative degradation has been 

assessed by a decrease in the screen factor or dynamic viscosity. In this study, the solubility and the effect of increasing the 

mineralization of model water are assessed using a viscometric method (relative method) to determine the intrinsic viscosity 

and molecular weight of anionic acrylamide copolymers. The Huggins coefficient, Kuhn segment, hydrodynamic radius, and 

macromolecular coil volume were calculated using the molecular weight and intrinsic viscosity values. Increasing the min-

eralization of the sample water leads to a decrease in the intrinsic viscosity, molecular weight, hydrodynamic radius, 

and macromolecular coil volume. For a sulfonated sample synthesized for high mineralization and reservoir temperature 

conditions, the Huggins constant decreases with a simultaneous increase in the Kuhn segment (hardness), indicating 

good affinity between the polymer and solvent and the applicability of PAM under the selected conditions. This method 

for determining solubility and stability under challenging reservoir conditions can be recommended in addition to the 

method for determining the stability coefficient by measuring the screen factor or dynamic viscosity. 

 

Введение 

При реализации проектов химических методов 

увеличения нефтеотдачи (ХМУН) на осложненных 

пластах исследователи сталкиваются с выпадением 

макромолекул из общего объема раствора вследствие 

их связывания с двухвалентными катионами и повы-

шенным содержанием нерастворенных частиц поли-

мера, что влечет за собой кольматацию призабойной 

зоны пласта и потерю эффекта от заводнения. Иссле-

дование процессов растворения макромолекул в низ-

комолекулярных растворителях несет в себе важный 

характер не только для определения молекулярных 

характеристик, но и для понятия причин отсутствия 

перехода от конформации «глобула» к конформации 
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«клубок» и снижения степени отрицательного взаи-

модействия полимера с катионами двухвалентных 

металлов. Растворение начинается с процесса набу-

хания, которое подразделяется на ограниченное и не-

ограниченное (характерно для макромолекул по-

лиакриламида (ПАА). В рамках неограниченного 

набухания молекулы воды диффундируют в макро-

молекулу полимера и увеличивают массу и объем 

клубка до полного растворения (рис. 1). 

 

 

Рис. 1 – Процесс растворения полимера в низко-

молекулярном растворителе 

Fig. 1 – The process of dissolving a polymer in a low-

molecular-weight solvent 

 

В целом процесс растворения полимера в раство-

рителе описывается двумя теориями: Гильдебранда-

Скетчарда и Флори-Хаггинса [1]. Данные теории поз-

воляют оценить степень взаимодействия системы 

растворитель-полимер и растворяющую способность 

растворителя. В рамках теории Флори-Хаггинса экс-

периментально определяется одноименная константа 

χ для каждой пары полимер-растворитель, которая и 

указывает на их взаимное термодинамическое срод-

ство [2]. Как правило, с увеличением константы ка-

чество растворителя ухудшается. Теория Гильде-

бранда-Скетчарда позволяет предсказывать раство-

римость полимера в данном растворителе по значе-

ниям параметров растворимости, которые для 

наилучшего растворения должны быть близки, то 

есть молярная энтальпия смешения должна стре-

миться к нулю. 

Методы капиллярной вискозиметрии (рис. 2) поз-

воляют рассчитывать характеристическую вязкость, 

молекулярную массу и косвенно оценивать гидроди-

намический радиус, сегмент Куна и константу Хаг-

гинса для системы полимер-растворитель, что дает 

возможность определять растворимость полиакрила-

мида в пластовой воде и степень химической де-

струкции.  

Традиционно в литературе [3] и при реализации 

проектов ХМУН [4, 5] стабильность полимерного 

раствора в пластовой воде или при пластовой темпе-

ратуре оценивается по значениям потери динамиче-

ской вязкости при постоянной скорости сдвига (как 

правило, принято 6 RPM или 7,34 с-1) [6, 7] или рас-

четом коэффициента стойкости к деструкции через 

параметр скрин-фактор [8]. Для этого растворы ПАА 

термостатируют при пластовой температуре в тече-

ние 7, 14, 28 и т.д. дней с мониторингом вышеуказан-

ных параметров [9]. Существуют методы оценки со-

лестойкости сополимеров акриламида фотометриче-

ски по изменению коэффициента светопропускания 

при длине волны λ= 255 нм [10, 11]. Однако, данные 

методики всецело не учитывают деструкцию поли-

мера при повышении минерализации воды и сшива-

ние макромолекулы при контакте с двухвалентными 

катионами. Влияние пластовой воды на макромоле-

кулу ПАА можно оценить вискозиметрическим ме-

тодом через расчет таких параметров, как сегмент 

Куна, константа Хаггинса, гидродинамический ра-

диус и объем. 

 

 

Рис. 2 – Процесс прохождения молекул через ка-

пилляр вискозиметра (а – растворителя, б – ма-

лых молекул, в – макромолекулы в разбавленном 

растворе, г – макромолекулы в концентрирован-

ном растворе) 

Fig. 2 – The process of molecules passing through the 

viscometer capillary (a – solvent; b – small molecules; 

c – macromolecules in a dilute solution; d – macro-

molecules in a concentrated solution) 

 

В рамках изучения физики полимеров многие ис-

следователи определяют вышеперечисленные харак-

теристики вискозиметрическим методом или стати-

стическим, динамическим светорассеянием [12]. Сег-

мент Куна определялся для полиимидов [13] по мо-

дели свободно-сочлененной цепи, для сополимеров 

на основе терпенов и метакриловой кислоты [14], со-

полимеров эпоксидных и полиэфирных смол [15] по 

объемной доли набухшего полимера. Константу Хаг-

гинса полимера, синтезированного на мицеллах до-

децилсульфата натрия рассчитывали, как отношение 

тангенса угла наклона концентрационной зависимо-

сти приведенной вязкости к квадрату характеристи-

ческой вязкости [16]. Определение степени деструк-

ции полимера при помощи измерения динамической 

вязкости или скрин-фактора предлагается дополнить 

такими физическими параметрами макромолекулы, 

как константа Хаггинса, сегмент Куна, гидродинами-

ческий объем и радиус. 

В данной работе были проведены вискозиметри-

ческие исследования растворов анионных ПАА для 

изучения конформационных превращений макромо-

лекулы при повышении минерализации воды и кон-

центрации двухвалентных катионов для анализа де-

струкции ПАА.  
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Рис. 3 – Схема изображения расположения макро-

молекул в зависимости от концентрации поли-

мера (1 – разбавленный раствор, 2 – полуразбав-

ленный раствор, 3 – концентрированный рас-

твор) 

Fig. 3 – Schematic representation of the arrangement 

of macromolecules as a function of polymer concen-

tration (1 – dilute solution, 2 – semi-dilute solution, 3 

– concentrated solution) 

 

Концентрация исходного раствора полимера под-

биралась таким образом, чтобы снизить вероятность 

соприкосновения молекулярных клубков и устранить 

эффект межмолекулярного взаимодействия (разбав-

ленный раствор, рис. 3). Отсутствие взаимного пере-

крывания макромолекул позволяет определять инди-

видуальные характеристики каждой цепи [17-18]. 

 

Методы исследования 

В данной работе оценивали физико-химические 

параметры растворов анионных сополимеров акри-

ламида методом капиллярной вискозиметрии в трех 

водах, отличающиеся между собой минерализацией. 

Стоит отметить, что данный метод не является абсо-

лютным, а лишь непосредственно позволяет опреде-

лить отношение размеров макромолекулы к её массе, 

но не сами абсолютные значения размеров и массы.  

Выбранные полимеры отличаются между собой 

молекулярной массой, составом и, соответственно, 

стойкостью к высокой минерализации пластовой 

воды. ПАА-1 является низкомолекулярным (3-4 

МДа) гидрофобно-модифицированным полимером. 

ПАА-2 является высокомолекулярным (11-13 МДа) 

гидролизованным (степень гидролиза 8-12%) пред-

ставителем. ПАА-3 является высокомолекулярным 

сульфированным (степень сульфирования 15%) со-

полимером, молекулярная масса которого находится 

в диапазоне от 15 до            17 МДа и содержит в себе 

акриламид, акрилат натрия и 2-акриламидо-2-ме-

тилпропансульфоновую кислоту [19]. 

Порошок полимера растворяли в трех типах мо-

дельной воды: Тип I – пресной (0,14 г/л хлорида 

натрия и 0,18 г/л хлорида кальция), Тип II – 30 г/л 

хлорид натрия, Тип III – пластовая вода хлоркальци-

евого типа (общая минерализация – 170 г/л; содержит 

соли хлорида натрия, калия, кальция, магния, аммо-

ния, бромид натрия). Далее при помощи капилляр-

ного вискозиметра типа 1 (ВПЖ-1) определялось 

время истечения для разбавленных растворов каж-

дого полимера. При помощи константы вискози-

метра определяли кинематическую, удельную и при-

веденные вязкости. Характеристическая вязкость 

рассчитывалась экстраполяцией к нулевой концен-

трации зависимости приведенной вязкости от кон-

центрации. 

Молекулярная масса полимера рассчитывалась по 

формуле Марка-Куна-Хаувинка (1). 

                                  [𝜂] = 𝐾𝑀𝛼                                 (1) 

где [η] – характеристическая вязкость (дл/г); α, K – 

экспериментальные значения констант для каждой 

системы полимер-растворитель. 

Подробную информацию о конформации макро-

молекулы демонстрирует константа α, которая изме-

няется в диапазоне от 0 до 2 (рис. 4). В расчетах мо-

лекулярной массы раствора ПАА значение α прини-

мается за 0,8, как для системы полимер-хороший рас-

творитель [20-21]. 

 

 
Рис. 4 – Конформация макромолекул в зависимо-

сти от параметра α 

Fig. 4 – Conformation of macromolecules as a func-

tion of the parameter α 

 

Гидродинамический радиус (Rh) был рассчитан в 

соответствии с преобразованным уравнением рас-

чета вязкости Эйнштейна (2), принимая гидратиро-

ванные молекулы полимера в виде эквивалентных 

гидродинамических сфер, которые увеличивали бы 

вязкость в той же степени, что и твердые сфериче-

ские частицы объем [22]. 

                                 𝑅ℎ = (
3[𝜂]𝑀

10𝜋𝑁
)
1/3

                          (2) 

где М – молекулярная масса полимера (г/моль), N – 

число Авогадро, [η] – характеристическая вязкость 

(дл/г). 

Константа Хаггинса (Kh) характеризует поведе-

ние изолированных макромолекул в растворе и ин-

тенсивность взаимодействия в системе полимер-рас-

творитель, а именно чем ниже константа, тем лучше 

растворитель. Значение константы Хаггинса (Kh) рас-

считывается по уравнению Хаггинса (3) для разбав-

ленных растворов полимеров [23]: 

                           𝜂пр = [𝜂] + 𝐾ℎ[𝜂]
2С                         (3) 

где Kh – константа Хаггинса, ηпр – приведенная вяз-

кость, С – концентрация полимера (г/дм3), [η] – ха-

рактеристическая вязкость (дл/г). 

Жесткость или гибкость макромолекулы можно 

определить по сегменту Куна (Lc), ПАА должен об-

ладать значением сегмента Куна менее 10 нм, [1] по-

скольку макромолекулы данного полимера являются 

гибкоцепными. Сегмент Куна (Lc) рассчитывали по 

уравнению (4):  

                            𝐿𝑐 =
0,33𝜇[𝜂]

𝑏Фsin
𝜑

2
𝑉𝑘
1/3                                (4) 
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где: μ – молярная масса мономерного звена сополи-

мера акриламида (кг/моль); b=1,54·10-10 – длина угле-

родной связи в основной цепи макромолекулы (м); 

Ф=2,1·1021 – постоянная Флори-Фокса; φ=109° - ва-

лентный угол между ковалентными связями основ-

ной цепи [24]; [η] – характеристическая вязкость 

(дл/г); Vk – объем макромолекулярного клубка (м3).  

Результаты и обсуждение 

Методом капиллярной вискозиметрии [9, 25-27] 

определены характеристические вязкости для анион-

ных сополимеров акриламида и рассчитаны молеку-

лярные массы (табл. 1). При сопоставлении данных 

от производителей и рассчитанных значений выявля-

ется небольшое отклонение от заявленных парамет-

ров, что может указывать на разность методов опре-

деления, поскольку на текущий момент наиболее 

точным и распространенным подходом является 

гельпроникающая хроматография. Однако, стоит от-

метить, что порядки значений молекулярных масс со-

храняются, что указывает на правильность проведен-

ных измерений.  
 

Таблица 1 – Расчетные значения характеристиче-

ской вязкости и средневязкостной молекулярной 

массы 

Table 1 – Calculated Values of Characteristic Viscos-

ity and Average Viscosity Molecular Weight 

№ Полимер 

Характеристиче-

ская вязкость [η], 

дл/г 

Молекуляр-

ная масса Мη, 

МДа 

1 ПАА-1 6,69 3,35 

2 ПАА-2 17,52 11,17 

3 ПАА-3 27,42 19,17 

 

В таблицах 2, 3, 4: Rh – гидродинамический ра-

диус макромолекулы, Lc – сегмент Куна, Kh – кон-

станта Хаггинса, Vk – гидродинамический объем 

макромолекулы.  

Из табл. 2 можно предположить, что для образца 

ПАА-1 при увеличении количества одновалентных 

солей с переходом от растворителя типа I к типу II 

константа Хаггинса Kh увеличивается, что говорит о 

низкой стойкости данного полимера к повышению 

минерализации. Снижение сегмента Куна Lc характе-

ризует о повышении гибкости макромолекулы и не-

достаточном взаимодействии полимера с растворите-

лем. При этом гидродинамический радиус полимера 

Rh уменьшается равным образом, что говорит о де-

струкции образца. 
 

Таблица 2 – Расчетные физико-химические пара-

метры ПАА-1 при повышении минерализации 

воды 

Table 2 – Calculated physicochemical parameters of 

PAA-1 as water salinity increases 

№ 
Тип 

воды 
Rh, нм Lc, нм Kh Vk, м3 

1 I 3564,97 6,0 0,20 2,91·10-18 

2 II 708,75 4,5 4,51 2,28·10-18 

3 III -* 

* полимер в условиях высокой минерализации де-

структировал.  

Для полимера ПАА-2 (табл. 3) повышение мине-

рализации приводит (с переходом от растворителя 

Типа I к Типу III) к снижению гидродинамического 

радиуса Rh и объема клубка Vk макромолекулы, веро-

ятно, вследствие разрыва С-С связи, и к повышению 

константы Хаггинса Kh, что указывает на ухудшение 

качества растворителя (повышение минерализации 

воды и степени деструкции макромолекулы) для по-

лимера. Однако, было установлено, что при дальней-

шем увеличении минерализации происходит сниже-

ние константы Хаггинса при одновременном увели-

чении сегмента Куна Lc, что указывает на повышение 

интенсивности взаимодействия полимера с раствори-

телем. Увеличение жесткости макромолекулы – как 

правило следствие «укрепления» гидратной обо-

лочки цепи гидратированными катионами соли. Кон-

станта Хаггинса для полимера ПАА-2 находится на 

уровне 0,25-0,31, что указывает на хорошее сродство 

с растворителем [16]. 

 

Таблица 3 – Расчетные физико-химические пара-

метры ПАА-2 при повышении минерализации 

воды 

Table 3 – Calculated physicochemical parameters of 

PAA-2 as water salinity increases 

№ 
Тип 

воды 
Rh, нм Lc, нм Kh Vk, м3 

1 I 4933,36 6,7 0,25 7,70·10-17 

2 II 1459,00 2,1 0,31 1,99·10-17 

3 III 1055,45 5,2 0,26 1,06·10-18 

 

Таблица 4 – Расчетные физико-химические пара-

метры ПАА-3 при повышении минерализации 

воды 

Table 4 – Calculated physicochemical parameters of 

PAA-3 as water salinity increases 

№ 
Тип 

воды 
Rh, нм Lc, нм Kh Vk, м3 

1 I 7424,57 2,1 0,23 2,62·10-16 

2 II 2017,42 2,99 0,20 5,26·10-17 

3 III 1488,43 7,7 0,13 2,11·10-17 

 

В табл.4 приведены данные для ПАА-3. Как было 

упомянуто выше, данный полимер является термо- и 

солестойким и синтезирован под условия осложнен-

ных пластов. Двухвалентные катионы присутствуют 

в растворе пресной воды (Тип I), однако, наличие 

соли 2-акриламидо-2-метилпропансульфоновой кис-

лоты защищает амидную часть от связывания с 

ионом кальция. В пресной воде (Тип I) у полимера 

отслеживается достаточно большой гидродинамиче-

ский радиус Rh и объем клубка Vk, константа Хаг-

гинса Kh находится ниже 0,3, что указывает на мини-

мальные деструктирующие факторы (контакт с двух-

валентными катионами) для ПАА. При незначитель-

ном повышении минерализации (переход к воде Типа 

II) гидродинамический радиус и объем клубка сни-

жаются, но снижается константа Хаггинса и повыша-

ется сегмент Куна Lc, что указывает на повышение 

интенсивности взаимодействия полимера с раствори-

телем. При растворении ПАА-3 в воде высокой ми-

нерализации (Тип III) снижается гидродинамический 
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радиус макромолекулы и его объем клубка, однако, 

происходит снижение константы Хаггинса и повы-

шения сегмента Куна, что указывает на большее 

сродство и интенсивность взаимодействия в системе 

полимер-растворитель. 

Таким образом, значение сегмента Куна для трех 

образцов ПАА находятся менее 10 нм, что указывает 

на гибкоцепной характер макромолекулы. Константа 

Хаггинса для полимеров в растворителях Типа I, II, 

III преимущественно находится на уровне 0,1-0,3, со-

ответственно, наличие избыточного количества 

двухвалентных катионов в воде Типа III не препят-

ствует растворению полимера. 

Заключение  

По результатам вискозиметрических тестов сфор-

мированы следующие особенности процесса раство-

рения анионных сополимеров акриламида в различ-

ных водах: 

1. Растворение ПАА – следствие его неограни-

ченного набухания в воде [28]; 

2. Вискозиметрический метод оценки парамет-

ров растворимости полимера является относитель-

ной формой оценки данных величин; 

3. Повышение минерализации затворяемой 

воды приводит к снижению характеристической вяз-

кости, молекулярной массы, гидродинамического ра-

диуса и объема клубка макромолекул; 

4. При переходе к другому типу растворителя 

снижение константы Хаггинса при одновременном 

увеличении сегмента Куна (жесткости) указывает на 

интенсивное взаимодействие системы полимер-рас-

творитель.  

5. Сульфированный ПАА синтезирован под 

условия высокой минерализации и пластовой темпе-

ратуры, поэтому растворение данного образца в вы-

сокоминерализованной воде логично приводит к сни-

жению молекулярной массы, гидродинамического 

радиуса и объема клубка. Главной выявленной осо-

бенностью полимера является одновременное повы-

шение сегмента Куна и снижение константы Хаг-

гинса, что указывает на хорошее сродство полимера 

и растворителя.  
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