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交联聚丙烯酰胺微球的合成及性能评价
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摘要!采用反相乳液聚合法制备了纳微米交联聚丙烯酰胺微球"利用扫描电子显微镜和激光粒度仪对所制备的微球进行表

征"并分别考察了乳化剂的种类和配比$乳化搅拌速率对聚合体系稳定性的影响"以及交联剂的加量$离子化程度对微球封堵性

能的影响# 结果表明!交联聚丙烯酰胺微球球形完整"平均粒径在 =)) 03左右%cN60#)[>L..0#) 复合乳化剂的 RP9为 "Y! 时"

聚合体系最稳定%乳化速率大于 * ()) /[340时"稳定性明显提高%交联剂加量越多"长期稳定性越好%离子化程度控制在 *"Z _

()Z之间为佳#
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<作者简介!宋晓芳&*T#* A'"女"硕士"工程师"研究方向为油田用高分子材料的研究与开发")(* A@#=@(*TU A@("*"9,0&VG*((UW*(@'5,3#

<<目前我国大部分油气田开发已经进入开采后

期"油气井出水严重"导致注水效率低下"限制了原

油采收率的提高# 各油田广泛采取堵水和调剖技术

来提高油井的产量和采收率# 尤其是深部调剖对我

国高含水油田改善水驱开发效果$提高采收率起着

重要作用)* A=*

#

聚合物微球是近几年发展起来的一种新型深部

调剖技术# 该技术依靠纳[微米级遇水膨胀聚合物

微球逐级封堵地层孔喉实现逐级深部调剖效果"具

有黏度低"不受污水水质影响"微球大小及变形性可

控等优点)" A@*

# 反相乳液聚合是获得水溶性聚合物

微球的一种分散聚合方法"以油性溶剂为连续相"将

水溶性单体的溶液通过乳化剂分散于其中形成乳

液"是纳[微米级水溶性聚合物微球合成中的重要

方法)U AT*

#

笔者采用反相乳液聚合法制备了纳微米交联聚

丙烯酰胺微球"并分别考察了乳化剂的种类和配比$

乳化搅拌速率对聚合体系稳定性的影响"以及交联

剂的加量$离子化程度对微球封堵性能的影响# 结

果表明"所得体系的微球粒径分布较窄"乳液稳定性

好"可以在高矿化度盐水中对微孔产生有效封堵"可

以预测其可在三次采油中作为深度调剖剂使用#

78实验部分

7978试剂和仪器

丙烯酰胺&$+'!工业品"江西昌九生物化工股

份有限公司生产%(A丙烯酰胺基A(A甲基丙磺酸

&$+Rc'!工业品"山东寿光联盟石油化工有限公司

生产%U

�白油!工业品"上海炼油厂生产%失水山梨醇

单油酸酯&cN60#)'$聚氧乙烯&()EO'$失水山梨醇

单油酸酯 &>L..0#) '$3"3A亚甲基双丙烯酰胺

&+B$'$过硫酸铵&$Rc'$亚硫酸氢钠&+Bc'$乙二

+T(*+
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胺四乙酸二钠&Ee>$A(]6'$醋酸钠&]6$5'$氢氧

化钠&]6OD'!化学纯"国药化学试剂有限公司生

产%氯化钠&]617'$六水合氯化镁&+&17

(

+@D

(

O'$

无水氯化钙&1617

(

'!分析纯"国药化学试剂有限公

司生产#

扫描电子显微镜!S\!)E型"荷兰 HE8公司生

产%+69:./94Q./!))) 型激光粒度仪!英国 +67I./0 公

司生产%微孔滤膜过滤装置!江苏华安科研仪器有限

公司生产#

79:8交联聚丙烯酰胺微球的反相乳液聚合

油相!向盛有 *)) &白油的 !)) 3\烧杯中加入

质量分数为油水混合体系 "Z的复合乳化剂"水浴

温度调至 =)a"然后搅拌溶解#

水相!称取 $+$$+Rc 单体和 +B$$Ee>$A

(]6$]6$5"单体总质量占水相体系的 ="Z"Ee>$A

(]6质量占单体质量的 )Y*Z"]6$5质量占水相体

系的 *Z"用蒸馏水完全溶解后"再用 !)Z ]6OD溶

液中和至 ND为 U"配制成水相溶液 *)) &# 同时配

制一定量的$Rc溶液和+Bc溶液备用#

反相乳液聚合!将油相转移至 ")) 3\玻璃反应

釜中"搅拌速度调至 * ()) /[340"水相慢慢滴入油

相后继续乳化 !) 340"然后将搅拌速度调至

@)) /[340"将$Rc 溶液和 +Bc 溶液缓慢滴加到反

应釜中"待反应至最高温后"在 ")a下恒温反应

= 2"最终得到白色均一的乳液# 将反应后的乳液用

无水乙醇破乳"反复洗涤抽滤$真空干燥后得到交联

聚丙烯酰胺微球粉末#

79;8交联聚丙烯酰胺微球初始粒径分布测定

将制得的 * &乳液加入到盛有 *)) &环己烷的

烧杯中"充分搅拌分散后"用粒度仪测定微球在

("a下的初始粒径分布#

79<8交联聚丙烯酰胺微球水化平均粒径分布测定

将制得的微球粉末配制成质量分数为 )Y*"Z

的盐水溶液&盐水总矿化度为 *@" ))) 3&[\"钙镁

离子质量浓度为 U ))) 3&[\'"充分搅拌分散后"装

入 *)) 3\盐水瓶"通氮除氧"密封后置于 T)a恒温

烘箱中"用粒度仪测定微球水化一段时间后的粒径

分布#

79?8交联聚丙烯酰胺微球滤膜封堵性能的测定

将制得的微球粉末配制成质量分数为 )Y*"Z

的盐水溶液&盐水总矿化度为 *@" ))) 3&[\"钙镁

离子质量浓度为 U ))) 3&[\'"充分搅拌分散后"装

入 *)) 3\盐水瓶"通氮除氧"密封后置于 T)a恒温

烘箱中"水化数天后取出"然后将微球溶液在低压差

&)Y*U +R6'下通过 !

!

3核孔膜"获得其在恒压下

流经滤膜的流出曲线# 微球溶液的封堵能力通过封

堵因子来评价)*)*

"封堵因子的计算式为!

2

:

i3*[70)*[&* AN'*4 h703[

)

+:+70)*[&* AN' p**4

式中!2

:

为:时刻流出质量":为时间"[

)

为初始流

出速率"N为封堵因子# 该试验进行 ! 组平行试验"

取统计值#

:8结果与讨论

:978微球形貌表征

提纯后固态粉末状交联聚丙烯酰胺微球在扫描

电子显微镜放大 () ))) 倍下的直观形貌图如图 *

所示#

图 *<聚丙烯酰胺微球的扫描电镜照片

从图 * 中可以看到"合成的聚丙烯酰胺微球大

小均匀"球度较好"尺寸在 =)) 03左右#

:9:8微球粒径及分布

微球初始粒径分布图如图 ( 所示"水化微球的

粒径分布图如图 ! 所示# 由图 ( 可以看出"微球初

始粒径在 *") _U)) 03之间"平均粒径在 !*= 03左

右"粒径分布范围较窄&Re8)Y(*@'# 由图 ! 可以看

<<<<<<<

图 (<聚丙烯酰胺微球初始粒径分布

图 !<聚丙烯酰胺微球水中膨胀 =# 2后粒径分布

+)!*+
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出"微球在盐水中水化 =# 2后"微球粒径变大"平均

粒径在 *T

!

3左右# 说明微球可以在水中吸水膨

胀变大"膨胀倍数达 @) 倍#

:9;8影响聚合体系稳定性的主要因素

保持乳液体系稳定是成功进行乳液聚合的必要

条件# 考察了乳化剂的种类和配比$乳化搅拌速率

对聚合体系稳定性的影响#

(Y!Y*<乳化剂种类和配比的影响

制备稳定的反相乳液最关键的是要选择合适的

乳化剂# 研究表明制备稳定的油包水型乳液体系一

般选用RP9在 ! _# 之间)** A*!*

"所以选用 cN60#)[

>L..0#) 乳化剂"在该范围内"考察了乳化剂种类及

配比对聚合体系稳定性的影响"结果如表 * 所示#

表 78乳化剂种类及配比对聚合体系稳定性的影响

样品

编号
乳化剂

(&cN60#)'m

(&>L..0#)'

RP9值
稳定性

&(= 2'

* cN60#) ( =Y! 轻微分层

( cN60#)[>L..0#) Tm* "Y! 稳定

! cN60#)[>L..0#) #m( @Y= 少量凝胶

由表 * 可见"单独使用 cN60#) 乳化剂时"聚合

体系不稳定# cN60#)[>L..0#) 复合乳化剂可提高

乳化效果"但是当 RP9值为 @Y= 时"聚合过程中容

易出现破乳"而控制 cN60#)[>L..0#) 复合乳化剂的

RP9为 "Y! 时"聚合体系很稳定#

(Y!Y(<乳化速率的影响

乳化速率对乳液稳定性的影响如表 ( 所示#

表 :8乳化速率对乳液稳定性的影响

乳化速率[&/+340

A*

'

"))) !))) *()) @))

稳定时间[2 v=# v=# v=# q(=

从表 ( 可以看出"乳化时搅拌速率直接影响乳

液的稳定性"这符合水溶性引发剂引发反相乳液聚

合的单体液滴成核机理)*=*

# 乳化速率为 @)) /[340

时"稳定时间小于 (= 2"当乳化速率提高至 * ()) /[340

时"乳液稳定性迅速提高"乳化速率进一步提高时"

乳液稳定性的变化趋于缓和# 这是由于随着乳化速

率的提高"反相乳液中水相液滴变小"乳胶粒子变

小"从而减小了水相的沉降对反相乳液稳定性的不

良影响"有利于稳定性的提高#

:9<8影响微球封堵性能的主要因素

采用恒压微孔滤膜的方法来测定微球水溶液的

封堵情况"该微孔滤膜法已被广泛用于评价交联聚

合物溶液&\Rc'的封堵性能"与转变压力法$筛网系

数法和孔隙阻力因子法等评价方法不同"该方法快

速$准确"是受聚合物过滤因子的启发而建立的适用

于实验室及现场实验的可行方法)*" A*@*

#

交联聚丙烯酰胺微球通过微孔滤膜的能力不仅

取决于微球的大小和个数"还取决于微球的变形能

力# 笔者主要考察交联剂的质量分数$离子化程度

对微球封堵性能的影响#

(Y=Y*<交联剂质量分数的影响

+B$质量分数分别为 )Y(Z$)Y"Z和 *Y)Z的

交联聚丙烯酰胺微球老化 U$*=$!) -和 @) -的封堵

因子如图 = 所示#

*()Y(Z%(()Y"Z%!(*Y)Z

图 =<不同老化时间后!不同交联剂

质量分数微球的封堵因子

从图 = 可以看出"交联剂质量分数从 )Y(Z到

*Y)Z的微球"均可以对 !

!

3核孔膜产生封堵"同

时"在膨胀时间仅为 U - 时"封堵因子较小"这是由

于微球尚未完全达到平衡溶胀"而随着老化时间的

进一步延长"封堵效果逐渐增加"由于交联剂质量分

数的增加直接导致了微球交联度的增加"交联网络

密度增加导致微球溶胀速率减小"因此"对于交联剂

质量分数最大的 *Y)Z时"老化时间 *= - 后封堵因

子也只是略微上涨"封堵因子上涨需要老化更长时

间# 同时"交联度的增加对微球的长期耐老化性能

有明显的帮助"在交联度质量分数仅为 )Y(Z时"微

球的封堵因子在老化 !) -时到达峰值"继续老化则

封堵能力下降"这是由于交联度低的微球更容易在

老化中水化膨胀"更容易受到热氧等影响降解断链"

而交联剂用量大于 )Y"Z的微球则在 !) -老化后达

到最佳的封堵效果"继续老化到 @) - 时"封堵能力

无明显下降"显示出了在高温$高盐条件下优异的长

期稳定性#

(Y=Y(<离子化程度的影响

离子化程度是指阴离子单体$+Rc占总单体的

+*!*+
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质量分数"实验选取离子化程度分别为 ()Z$*"Z

和 *)Z的交联聚丙烯酰胺微球"固定 +B$质量分

数为 )Y"Z# 这 ! 种微球老化 U$*=$!) - 和 @) - 的

封堵因子如图 " 所示#

*(()Z%((*"Z%!(*)Z

图 "<不同老化时间后!不同离子化程度微球的

封堵因子

从图 " 可以看出"不同离子化程度的微球均可

对 !

!

3核孔膜产生有效封堵# 由于离子化程度的

增加可以增加微球的亲水性"加快其膨胀"可以更快

到达平衡溶胀"因此在封堵因子的曲线中可以看出"

随着离子化程度的增加"微球老化初期的封堵效果

增加"离子化程度仅 *)Z的微球在老化 *= -后的封

堵因子最小"离子化程度最高的 ()Z的微球的封堵

因子最大"与上一组试验相似"在老化 !) - 以后"微

球达到平衡溶胀"封堵因子增长变慢"@) - 老化后

的封堵因子与离子化程度的规律仍如前所述"因此"

离子化程度对微球的膨胀倍数及膨胀速度有决定性

的影响"可以作为调控微球膨胀速率的有效手段#

;8结论

&*'通过反相乳液聚合法制备了交联聚丙烯酰

胺微球"所制得的微球球形完整"平均粒径在

=)) 03左右"并具有很好的吸水膨胀性#

&('cN60#)[>L..0#) 复合乳化剂较单一乳化剂

可提高乳化效果"当 RP9为 "Y! 时"聚合体系很稳

定# 乳化搅拌速率的提高有利于提高乳液的稳定

性"当乳化速率提高至 * ()) /[340 时"乳液稳定性

提高最为明显"之后进一步提高时"乳液稳定性的变

化趋于缓和#

&!'交联剂加量越多"微球膨胀速率越慢"达到

平衡溶胀需要时间越长"但长期稳定性越好%离子化

程度对微球的膨胀倍数及膨胀速度有决定性的影

响"离子化程度增加"微球的膨胀速率增加"最终平

衡的膨胀倍数也增加"封堵效果增加"但是考虑到膨

胀倍数进一步增加会降低微球本身的强度"因此综

合考虑"离子化程度在 *"Z _()Z之间为佳#
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