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摘要:以二乙烯基苯(ＤＶＢ)为交联剂ꎬ通过悬浮聚合合成了主要粒径范围为 ０􀆰 ４２５~ ０􀆰 ８５０ ｍｍ 的高交联度聚苯乙烯(ＰＳ)
微球ꎮ 考察了反应温度、反应时间、搅拌速率、分散剂种类及用量和水油质量比对微球粒径的影响ꎬ确定了最佳聚合工艺:采用

分段升温且增加低温段反应时间ꎬ搅拌速率为 １１０~１３０ ｒ / ｍｉｎꎬ主分散剂聚乙烯醇(ＰＶＡ)质量分数为 ０􀆰 ０７６％ꎬ助分散剂磷酸三

钙(ＴＣＰ)质量分数为 ０􀆰 ０５３％ꎬ水油质量比为(２~２􀆰 ６) ∶１ꎮ
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　 　 聚苯乙烯(ＰＳ)微球具有粒径小、比表面积大、
流动性好、疏水性强、化学稳定性和热稳定性好等特

点[１]ꎬ可以通过共聚改性等方法赋予其特殊的功

能ꎬ因此ꎬ广泛应用于医学[２]、离子交换树脂[３]、载
体[４]、色谱填料[５]等ꎮ 通过苯乙烯与二乙烯基苯共

聚制备高交联度 ＰＳ 微球ꎬ其抗压强度和耐热性能

显著提高ꎬ可作为压裂支撑剂用于油气田开采ꎬ支撑

岩层裂隙不因应力释放而闭合ꎬ形成一条具有高导

流能力的流动通道[６]ꎬ增加油气产量ꎬ并延长深井

使用年限ꎮ 与石英砂、陶瓷颗粒等传统压裂支撑剂

相比ꎬＰＳ 微球具有密度低、球度好、碎屑少等优点ꎬ
能够减少支撑剂和助剂用量ꎬ降低对施工设备的损

伤ꎬ提高有效支撑面积和裂缝导流能力ꎮ 综合考虑

导流能力和施工条件等因素ꎬＰＳ 微球的最佳粒径范

围为 ０􀆰 ４２５~０􀆰 ８５０ ｍｍꎮ
悬浮聚合法制备的高交联度 ＰＳ 微球具有成本

低等优点ꎬ但在聚合过程中ꎬ高交联度导致散热困

难ꎬ控制不当会引起微球粘连、结块ꎬ甚至导致反应

失败ꎮ 笔者通过考察反应温度、搅拌速率、分散剂种

类及用量和水油质量比对微球粒径的影响ꎬ确定了

最佳聚合工艺ꎬ制备了主要粒径范围为 ０􀆰 ４２５ ~
０􀆰 ８５０ ｍｍ 的高交联度 ＰＳ 微球ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

ＧＲ－５ 玻璃反应釜ꎬ郑州长城科工贸有限公司

生产ꎻＳＹ－２０ 高温循环浴ꎬ郑州长城科工贸有限公

司生产ꎻＴｏｐＳｉｚｅｒ 激光粒度分析仪ꎬ珠海欧美克仪器

有限公司生产ꎮ
苯乙烯ꎬ分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ

二乙烯基苯(ＤＶＢ)ꎬ质量分数为 ５５％ꎬ上海晶纯生

化科技股份有限公司生产ꎻ聚乙烯醇 １７８８(ＰＶＡ)、
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过氧化二苯甲酰(ＢＰＯ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ磷酸三钙 ( ＴＣＰ )ꎬ质量分数为

９９％ꎬ无锡兴达泡塑新材料股份有限公司生产ꎻ亚甲基

蓝ꎬ质量分数为 ９８􀆰 ５％ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

向 ５ Ｌ 反应釜中加入 ２ ５００ ｍＬ 去离子水、３􀆰 ３ ｇ
ＴＣＰ、１􀆰 ５ ｇ ＰＶＡ、０􀆰 ０１ ｇ 亚甲基蓝ꎬ在搅拌下加热至

６０℃ꎬ待聚乙烯醇溶解后ꎬ将 ５００ ｇ 苯乙烯、８０ ｇ
ＤＶＢ、１􀆰 １８ ｇ ＢＰＯ 的混合液加入反应釜中ꎬ调整搅

拌速率为 １２５ ｒ / ｍｉｎꎬ分段升温ꎮ 反应结束后取出物

料ꎬ用去离子水冲洗 ３ 次ꎬ真空抽滤得到白色微球ꎬ
最后烘干水分备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度及反应时间对聚合的影响

反应温度及反应时间对聚合的影响如表 １
所示ꎮ

表 １　 反应温度及反应时间对聚合的影响

实验

编号

反应时间 / ｈ

７２℃ ７５℃ ８０℃ ８５℃ ９５℃

实验

结果

１ ０ ２ ０ ０􀆰 ５ １ 爆聚

２ ０􀆰 ５ １ ０􀆰 ５ １ １ 大量粘连

３ ０􀆰 ５ １􀆰 ５ ０􀆰 ５ １ １ 大量粘连

４ ０􀆰 ５ ２ １􀆰 ５ １ １ 无粘连

从表 １ 中可以看出ꎬ反应温度及反应时间控制

不合理会导致粘连甚至爆聚ꎮ 以 ＢＰＯ 为引发剂时ꎬ
８０~ ８５℃为苯乙烯自由基聚合快速反应阶段ꎬ在短

时间内放出大量热量ꎬ液滴黏度迅速升高ꎬ液滴之间

容易发生粘连ꎻ而且交联剂二乙烯基苯与苯乙烯共

聚生成高交联度微球ꎬ不溶于苯乙烯单体ꎬ反应热难

以释放ꎬ导致反应速率进一步增加ꎬ极易发生粘连甚

至爆聚ꎮ 因此降低快速反应阶段的聚合反应速率是

解决微球粘连问题的关键ꎬ因此ꎬ可以通过降低该阶

段液滴中单体浓度来有效降低自由基聚合反应速

率ꎮ 在 ７０~８０℃时 ＢＰＯ 分解速率和单体聚合速率

较低ꎬ液滴之间几乎不会粘连ꎬ因此增加 ７０~８０℃阶

段反应时间ꎬ可提高单体转化率ꎬ降低快速反应阶段

的单体浓度ꎬ有效地解决了微球粘连问题ꎮ
２􀆰 ２　 搅拌速率对聚合的影响

在苯乙烯悬浮聚合中ꎬ搅拌速率对维持体系稳

定和控制粒径非常重要ꎮ 一方面ꎬ搅拌桨通过黏性

剪切力将位于不同流速线上的液滴分散成小液滴ꎬ
同时搅拌桨向流体提供动能ꎬ使之呈湍流状态ꎬ涡流

分散力可以克服液滴间的界面张力和黏性力而使液

滴分散ꎻ另一方面ꎬ搅拌具有循环混合作用ꎬ搅拌桨

附近的液滴易分散ꎬ远离搅拌桨的液滴易聚并ꎬ当循

环频率高于聚并频率时ꎬ液滴可以维持稳定[７]ꎮ 搅

拌速率对微球粒径的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 搅拌速率对微球粒径的影响

搅拌速率 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) 实验结果

８５ 实验失败ꎬ蓝色黏稠物

１０５ 粒径较大ꎬ大量粘连

１１０ 粒径较大ꎬ少量粘连

１２５ 粒径适中ꎬ无粘连

１３０ 粒径较小ꎬ少量粘连、变形

从表 ２ 中可以看出ꎬ搅拌速率越大ꎬ搅拌提供的

黏性剪切力和涡流分散力越大ꎬ循环频率越高ꎬ微球

粒径越小ꎮ 当搅拌速率大于 １３０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ液滴粒

径较小ꎬ体系中的分散剂不足以维持液滴稳定ꎬ液滴

易聚并ꎬ同时液滴在较大的离心力作用下被甩向釜

壁ꎬ易碰撞聚并或变形ꎻ搅拌速率过大时ꎬ反应釜中

心位置形成漩涡ꎬ漩涡达到一定深度后ꎬ流体表面易

吸收空气产生气泡ꎬ该气泡黏附在液滴表面或进入

液滴内部ꎬ使微球的抗压强度等性能降低ꎮ 当搅拌

速率小于 １１０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ悬浮体系不稳定ꎬ在快速反

应阶段极易发生聚并或粘连ꎬ甚至实验失败ꎮ 因此

适宜的搅拌速率范围为 １１０ ~ １３０ ｒ / ｍｉｎꎬ其中搅拌

速率为 １２５ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ微球粒径适中、无粘连ꎮ
２􀆰 ３　 分散剂种类及用量对聚合的影响

ＰＶＡ 为水溶性高聚物分散剂ꎬ吸附在液滴表面

能够降低水与液滴间的界面张力ꎬ促进液滴分散ꎻ同
时发挥一定的空间位阻作用ꎬ当 ２ 个液滴靠近时ꎬ
ＰＶＡ 层发生重叠和压缩ꎬ导致重叠区分散剂浓度升

高、渗透压升高ꎬ因此水将扩散进入重叠区ꎬ迫使两

液滴分散ꎬ直到分散剂保护层不再接触为止ꎮ ＴＣＰ
为难溶性无机物分散剂ꎬ其分散在液滴间ꎬ对搅拌过

程中液滴间的碰撞、聚并起到机械隔离作用ꎮ
表 ３ 为分散剂种类及质量分数对微球粒径的影

响ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ分散剂质量分数增加会使

微球粒径减小ꎬ改善粘连情况ꎮ 以 ＴＣＰ 为主分散

剂、ＰＶＡ 为助分散剂时ꎬ分散效果差ꎬ微球易粘连ꎻ
以 ＰＶＡ 为主分散剂、ＴＣＰ 为助分散剂时ꎬ分散效果

较好ꎬ粒径适中且无粘连ꎮ 这是因为在快速反应阶

段ꎬ液滴黏度急剧增大ꎬ液滴聚并加快ꎬＴＣＰ 仅通过

机械隔离作用无法有效维持液滴稳定ꎻ加入 ＰＶＡꎬ
二者协同使用能有效提高分散剂对液滴的保护作

用ꎮ 进一步优化分散剂质量分数ꎬ当 ＰＶＡ 质量分数

为 ０􀆰 ０７６％、ＴＣＰ 质量分数为 ０􀆰 ０５３％时ꎬ分散效果

􀅰０８１􀅰
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表 ３　 分散剂种类及质量分数对微球粒径的影响

ｗ(ＰＶＡ) / ％ ｗ(ＴＣＰ) / ％ 实验结果

０􀆰 １３ ０􀆰 １３ 粒径较小、无粘连

０􀆰 ０６ ０􀆰 １３ 粒径较小、无粘连

０ ０􀆰 １３ 粒径较大、大量粘连

０􀆰 １ ０ 粒径较小、少量粘连

０􀆰 ０７６ ０ 粒径适中、少量粘连

０􀆰 ０７６ ０􀆰 ０５３ 粒径适中、无粘连

２􀆰 ４　 水油质量比对聚合的影响

水油质量比对微球粒径的影响如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 水油比对微球粒径的影响

水油质量比 实验结果

４􀆰 ３ 粒径较小ꎬ分布均匀

３􀆰 ９ 粒径较小ꎬ分布均匀

２􀆰 ６ 粒径适中ꎬ分布均匀

２􀆰 ０ 粒径适中ꎬ分布均匀

１􀆰 ６ 粒径较大ꎬ分布不均匀

由表 ４ 中可以看出ꎬ随着水油质量比的增大ꎬ微
球粒径逐渐减小ꎬ最佳水油质量比为(２~２􀆰 ６) ∶１ꎬ在
此范围内ꎬ微球粒径适中且分布均匀ꎮ 当水油质量

比小于 ２􀆰 ０ 时ꎬ液滴内反应放出的热量无法及时散

出ꎬ反应加速ꎬ液滴黏度快速增加ꎬ液滴碰撞聚并概

率增大ꎬ因此微球易粘连ꎬ粒径分布不均匀ꎮ
２􀆰 ５　 粒径分布

最优分散效果时的粒径分布如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 最优分散效果时的粒径分布

粒径 / ｍｍ ０􀆰 ３２０ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ４０８ ０􀆰 ４６０ ０􀆰 ５１９ ０􀆰 ５８６
体积分数 / ％ ０􀆰 １ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ８７ ８􀆰 ８３ １７􀆰 ５２
粒径 / ｍｍ ０􀆰 ６６２ ０􀆰 ７４７ ０􀆰 ８４３ ０􀆰 ９５１ １􀆰 ０７３
体积分数 / ％ ２５􀆰 ２３ ２４􀆰 ６９ １７􀆰 １８ ４􀆰 ２９ ０

由表 ５ 中可以看出ꎬ当增加 ７０ ~ ８０℃阶段反应

时间、ＰＶＡ 质量分数为 ０􀆰 ０７６％、ＴＣＰ 质量分数为

０􀆰 ０５３％、搅拌速率为 １２５ ｒ / ｍｉｎ、水油质量比为 ２􀆰 ６ ∶
１时ꎬ微球粒径合格率高ꎬ粒径范围在 ０􀆰 ４２５ ~ ０􀆰 ８５０
ｍｍ 内的微球占全部微球的 ９４􀆰 ３％ꎮ

３　 结论

(１)分段升温且增加 ７０ ~ ８０℃的反应时间可有

效解决反应后期粘连问题ꎻ分散剂质量分数、搅拌速

率、水油质量比增大均会使微球粒径减小ꎮ
(２)合成主要粒径范围为 ０􀆰 ４２５ ~ ０􀆰 ８５０ ｍｍ 的

ＰＳ 微球的最佳聚合工艺为:采用分段升温且增加低

温段反应时间、ＰＶＡ 质量分数为 ０􀆰 ０７６％、ＴＣＰ 质量

分数为 ０􀆰 ０５３％、搅拌速率为 １１０ ~ １３０ ｒ / ｍｉｎꎬ水油

质量比为(２~２􀆰 ６) ∶１ꎮ
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