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陈海玲"

!郑晓宇(

!王9雨!

!"P南阳理工学院生物与化学工程学院"河南 南阳 :W!)):$ (P中国石油大学!北京#理学院"

北京 ")((:;$ !P中国石油新疆油田分公司勘探开发研究院"新疆 克拉玛依 T!:)))#

摘要!利用不同交联比和乳化剂用量制得孔喉尺度交联聚合物微球" 通过透射电子显微镜&=>*'评价$当交联比为 )XW[

且乳化剂用量为 ")[时$初始粒径集中分布在 "W@ &0附近" 水化后$通过动态光散射& D̂B'实验$发现所制备的交联聚合物微

球的膨胀属于有限溶胀%当在交联比为 )XW[且乳化剂用量为 ")[时$在一定时间内$微球溶胀后平均粒径最大$可达 ( @))

&0$同时溶胀倍数也最大$约在 ") 倍以上"
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99孔喉尺度弹性微球驱油技术是一项新兴的#主

要用于提高高含水油田开发后期采收率的技术措

施*"+

" 雷光伦等*(+研究认为$该技术的关键在于制

备与岩石孔喉尺度相匹配的亚微米级弹性微球%其

设计机理是利用弹性微球的物理特性&包括微球的

粒径#黏弹性和溶胀性等'来达到深部调剖驱油的

效果" 溶胀性&也可称之为膨胀性'指弹性微球遇

水后膨胀的特性$用膨胀倍数来表示" 贾晓飞

等*! A:+通过对粒径为几十纳米的弹性微球的膨胀性

能进行研究后认为$温度和矿化度是影响微球膨胀

性能的重要因素$并提出了微球的膨胀动力学方程$

绘制了微球膨胀倍数理论图版" 然而$以上讨论仅

限于影响弹性微球封堵性能的外在因素$而未考虑

交联比和乳化剂用量 ( 个本质因素对弹性微球膨胀

性能的影响"

利用反相乳液聚合法制备大粒径交联聚合物微

球过程中$乳化剂虽然不直接参加化学反应$但其用

量影响乳液体系中乳胶粒的数量#尺寸和尺寸分布$

从而决定聚合物微粒的直径和粒径分布" 韩秀贞

等*@+研究表明$当乳化剂用量超过 "#[时$乳胶粒

尺寸处于纳米级别$因而可得到类似于真溶液的稳

定的微乳液体系$微乳液聚合可得到粒径小于 @)

&0的交联聚合物微球" 随着乳化剂用量的减少$乳

胶粒和聚合物微球尺寸会随之增大$但会严重影响

乳液体系的稳定性$致使聚合过程难以发生"

而交联剂是促使多个线型分子相互键合交联成

网络结构的物质" 王文俊等*#+发现分子链松弛在

水凝胶的溶胀中起着不容忽视的作用" 笔者选择在

水溶性丙烯酰胺和丙烯酸 ( 种小分子交联单体中加

入二苯乙烯基聚乙二醇大分子单体作为交联剂$以

调节大粒径交联聚合物微球的溶胀性能"

针对以上分析$通过反相乳液聚合法合成了
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大粒径交联聚合物微球" 经测试$对于存在大孔道

的岩心&测试岩心的渗透率为 :X@

5

0

(

'$大粒径交

联聚合物微球呈现出-波动式压力变化.的特征$能

达到现场要求的深部驱油效果" 在此基础上$就交

联比和乳化剂用量对其水化后膨胀性的影响作进一

步的分析$交联比是指;&交联剂'n;&交联剂 b单

体'$乳化剂用量是指 ;&乳化剂'n;&乳化剂 b

白油'"

89实验部分

8:89主要仪器

日本电子株式会社 $>*())A.i型透射电子显

微镜&=>*'%英国*34H'-&公司h37361S'-d3&+hB型

纳米激光粒度及h'73电位分析仪"

8:;9微球的制备

首先按照一定的配比称取水相和油相$经乳化

机高速搅拌制得稳定的反相乳液$然后将反相乳液

加入装有搅拌器#温度计#通氮气管的 ")) 0D三口

反应烧瓶中$开启进行搅拌" 随后打开氮气阀$通入

" /氮气进行驱氧$在 !Z下通入二氧化硫气体引发

聚合反应" 放热高峰过后$待温度恒定下来升温至

!)Z%此阶段要求于恒温下反应 ! /$以使反应尽可

能完全" 反应结束$待反应物冷却后$得到以外相为

白油的透明胶乳" 其后$利用无水乙醇将胶乳沉淀

出聚合物$真空过滤后再用丙酮洗涤 ( 次%再真空过

滤$用正庚烷抽提 :T /后$用丙酮洗涤$最后把所得

产物进行干燥和保存"

通过多次对比实验$选定相对优化的交联比和

乳化剂用量情况下$首先固定交联比为 )XW[$改变

乳化剂用量 #[#T[#")[#"([$制备不同乳化剂

用量的交联聚合物微球%然后固定乳化剂用量为

")[$改变交联比 )X@[#)XW[#"X)[$重复上述操

作$制备相应的微球"

8:<9XKJ实验

取少量聚合反应后得到的透明胶乳$采用 =>*

分析聚合物微球水化前的粒径&也称微球的初始

粒径'"

8:@9动态光散射%L_A&实验

D̂B实验主要用于对微球水化后粒径的观测"

具体方法为!分别取交联比为 )X@[#)XW[#"X)[

而乳化剂用量均为 ")[的交联聚合物$及乳化剂用

量为 T[#")[#"([而交联比均为 )XW[的交联聚

合物$加入去离子水和氯化钠$配制成一定矿化度#

一定浓度的水溶液$成熟 ! 天" 然后放入恒温 :@Z

的烘箱中$每 ! 天取样品$采用纳米激光粒度及h'73

电位分析仪进行动态光散射测定$一共测试 "" 次$

!! 天后进行观测"

;9结果与讨论

;:89初始粒径评价

(X"X"9同交联比不同乳化剂用量制得的胶乳样品

的=>*观测

同交联比不同乳化剂用量所制得的反相乳液聚

合胶乳的样品$在透射电子显微镜下显示结果如图

" 所示"

&3'乳化剂用量 #[$

交联比 )XW[

&E'乳化剂用量 T[$

交联比 )XW[

&2'乳化剂用量 ")[$

交联比 )XW[

&,'乳化剂用量 "([$

交联比 )XW[

&''乳化剂用量 ":[$交联比 )XW[

图 "9不同乳化剂用量所制得的反相乳液聚合

胶乳的样品"放大 "X; 万倍#

结合中国石油大学&北京'董守平教授开发的

粒子粒径图形分析软件对图 " 进行分析可知*W+

$在

一定范围内$同交联比不同乳化剂用量所制得的反

相乳液聚合胶乳的样品中$微粒的平均粒径均为几

百纳米%乳化剂用量为 ")[时$粒径集中分布在 "W@

&0附近" 并且$随着乳化剂用量的增大$聚合物颗

粒的平均粒径呈减小趋势$大颗粒的数目逐渐减少$

最终颗粒粒径会集中分布在 @) Y(@) &0内"

/!#/
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(X"X(9同乳化剂用量不同交联比制得的胶乳样品

的=>*观测

同乳化剂用量不同交联比制得的胶乳样品$在

=>*下显示结果如图 ( 所示"

&3'交联比 )X@[$

乳化剂用量 ")[

&E'交联比 )XW[$

乳化剂用量 ")[

&2'交联比 "X)[$乳化剂用量 ")[

图 (9不同交联比所制得的反相乳液

聚合胶乳的样品"放大 "X; 万倍#

运用中国石油大学&北京'董守平教授开发的

粒子粒径图形分析软件对图 ( 进行分析$可以看出!

不同交联比所制得的反相乳液聚合胶乳的样品中微

球平均粒径为几百纳米%交联比 )XW[时$粒径集中

分布在 "W@ &0附近" 同时$随着交联比的增大$聚

合物粒径随之减小$说明微球结构由松散向致密变化"

综合以上分析$在一定范围内$不同交联比和乳

化剂用量所制得的大粒径微球的尺寸在几十至几百

纳米之间$平均粒径均为几百纳米%其中$在交联比

)XW[和乳化剂用量 ")[条件下制得微球的粒径$

集中分布在 "W@ &0附近"

;:;9水化后溶胀性能分析

(X(X"9平均粒径随水化时间变化的情况

"0)X@[%(0)XW[%!0"X)[

&3'不同交联比

"0T[%(0")[%!0"([

&E'不同乳化剂量

图 !9不同交联比和不同乳化剂量下平均粒径

随水化时间的变化

通过 D̂B实验$各样品中微球的平均粒径随水

化时间变化的情况如图 ! 所示"

由图 !&3'可知$当交联比为 )XW[时$相对于其

他 ( 种情况&交联比分别为 )X@[和 "X)['$在一定

的水化时间&() 天'内$弹性微球的溶胀速度最快$

说明交联比为 )XW[时合成的大粒径弹性微球的弹

性相对最好%膨胀后其平均粒径最大$最大可达

( @)) &0$膨胀倍数在 ") 倍以上$说明膨胀性能相

对最好" 水化 () 天后$)XW[交联比平均粒径曲线

呈下降趋势$膨胀倍数降低$说明弹性微球的膨胀属

有限溶胀"

由图 !&E'可知$当乳化剂用量为 ")[时$在开

始水化后 () 天内$相对于其他 ( 种情况&乳化剂用

量分别为 T[和 "(['$弹性微球膨胀后的平均粒径

相对最大$膨胀性能相对最好$膨胀倍数在 ") 倍以

上" () 天后$")[乳化剂用量曲线总体上呈下降趋

势$进一步说明弹性微球的膨胀属有限溶胀"

综合以上分析$交联聚合物微球的膨胀性是有

限溶胀$溶胀后粒径尺寸在几百纳米到几微米之间"

当交联比为 )XW[及乳化剂用量为 ")[时$在一定

时间内$微球溶胀后平均粒径最大$溶胀速率最快%

同时$交联聚合物微球的溶胀倍数最大$膨胀倍数可

达 ") 倍以上"

(X(X(9同一水化时间下动态光散射评价

同一水化时间&"@ 天'不同交联比和不同乳化

剂用量的交联聚合物溶液的动态光散射评价结果如

图 : 所示"

"0)X@[%(0)XW[%!0"X)[

&3'不同交联比

"0T[%(0")[%!0"([

&E'不同乳化剂量

图 :9交联比和乳化剂用量对聚合物粒径的影响

由图 :&3'可以看出$交联比为 )X@[#)XW[时

粒径相差不大$但是交联比为 "[时粒径偏差较大$

且粒径变小" 图 :&E'显示了乳化剂用量对聚合物

粒径的影响$乳化剂用量增大$聚合物粒径减小$进

一步验证了上述的结论"

9999 !下转第 ## 页#
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;:89单体配比对复合吸水剂性能的影响

其他条件一定时考察了单体丙烯酰胺_衣康酸

质量比对 BLI5??*的吸液性能影响$见图 ""

"0-

`

%(0-

B

图 "9;"?*#n;"5?#对-

`

和-

B

的影响

结果表明$ BLI5??*在蒸馏水和质量分数

)X;[的d3.4溶液中的吸液倍率随;&?*'n;&5?'

增加出现最大值" 当 ;&?*'n;&5?' w#X) 时$随

着;&?*'n;&5?'增大$吸水倍率增加$当 ;&?*'

n;&5?'为 #X) Y":X)$树脂的吸水倍率变化不大并

且出现了一个最大值$在蒸馏水中的吸水倍率为

T:# J_J%当 ;&?*' n;&5?' w;X)$ BLI5??*在

d3.4溶液中的吸液倍率变化缓慢$;&?*'n;&5?'

为 ;X) Y""X@$吸盐倍率急剧增加$并且达到最大吸

盐倍率 "(@ J_J$ 此时 BLI5??* 网络结构中

0.<<G#0.<dG

(

#0.<<d3基团间存在协同作

用$网络伸展达到最佳" 说明随着丙烯酰胺用量的

增加$虽然0.<dG

(

基团的亲水性不如0.<<d3$

由于多重基团的协同作用$以及高吸水性树脂的分

子主链上具有多种亲水性基团&既有离子型基团$

又有非离子型基团'$可以使高吸水性树脂的吸水

和吸盐性能提高" 但是$随着0.<dG

(

的继续增

多$0.<dG

(

亲水性不如0.<<d3的缺点就表现

出来$使淀粉高吸水树脂的耐盐性降低"

;:;9衣康酸的中和度对复合吸水剂性能的影响

改变中和度$可以使树脂中亲水性不大相同的

( 种基团0.<<G和0.<<d3的比例发生变化$从

而影响所合成的高吸水性树脂的各种性能" 图 ( 给

出了在其他条件不变时$衣康酸的中和度对 BLI5c

??*在蒸馏水和d3.4溶液中吸液性能的影响"

从图 ( 可知$中和度较低时$水相中酸度较高$

聚合速度较大$反应难以控制$自交联反应速度也较

大$易形成高度交联的聚合物$同时使吸液率下降%

当中和度较高时$反应速度下降$自交联程度减小$

同时羧钠基含量过高也导致产物树脂的水溶性增

大$因此吸水率下降" 故只有在中和度为某一合适

的值时$共聚物分子正好可利用电荷排斥而伸展$又

不至于过度排斥而卷曲$具体表现为树脂的吸水倍

率#吸盐倍率最高"

"0-

`

%(0-

B

图 (9衣康酸中和度对-

`

和-

B

的影响

;:<9交联剂浓度对复合吸水剂性能的影响

本实验中采用+$+xA亚甲基双丙烯酰胺为交联

剂"保持其他条件不变$

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

改变交联剂的用量进行

99!上接第 #: 页#

<9结语

&"'利用反相乳液聚合法制得的大粒径交联聚

合物微球的膨胀属于有限溶胀$且交联比和乳化剂

用量应是交联聚合物微球制备过程中影响其膨胀性

能的 ( 个本质因素" 在其有限溶胀范围内$总体上$

一定的水化时间后交联聚合物微球水化后粒径随交

联比和乳化剂用量增大而减小"

&('交联比为 )XW[及乳化剂用量为 ")[制得

的大粒径交联聚合物微球的膨胀性能相对最好" 在

一定时间内$微球溶胀后平均粒径最大$溶胀速率最

快%同时$弹性微球的溶胀倍数最大$膨胀倍数可达

") 倍以上"
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