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摘要!利用氢氧化钠溶液对天然纤维素木粉进行碱洗#用活化剂乙烯基三甲氧基硅烷对碱洗后的木粉进行活化#引入双键&

得到的活化材料与丙烯酸"甲基丙烯酸"苯乙烯"丙烯腈和丙烯酰胺进行共聚#从而得到具有良好防渗漏性能的高分子材料& 试

验结果表明!经过 R(i老化 )T 0#活化剂比例为 )"j的试样 )/在 (fTS"#f( *H4及 !f" *H4下#封闭滤失量分别为 )f"""f# 1h

及 )(f# 1h&
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;;原油开采过程中为了防止泥浆发生渗漏())

#常

向泥浆中添加一定量尺寸大小不同的固体颗粒物

质#如黑桃壳"花生壳等#利用这些物质堵住地层中

孔道#从而降低泥浆的渗透(#)

& 但是#此种方法的

防渗漏效果较差#尤其是对复杂底层泥浆的渗透作

用基本无效& 目前#国外比较前沿的防渗漏方法是

在泥浆中添加防渗漏添加剂$h/B#(((& $h/B#(((

对复杂底层泥浆的防渗漏有良好的效果#现阶段国

内只能以高价从国外进口此添加剂& 随着能源竞争

的日趋紧张#在石油开采过程中对油气层的保护逐

渐受到重视(! B")

#无渗漏添加剂的开发已经成为了

各国石油工业中的首要任务&

笔者以天然纤维素木粉为主要原料#其主要成

分为纤维素"半纤维素和木质素#其分子链上含有大

量的羟基& 通过氢氧化钠溶液进行碱洗#碱洗后与

活化剂乙烯基三甲氧基硅烷进行反应#在表面引入

双键& 再利用表面双键与丙烯酸"甲基丙烯酸"苯乙

烯"丙烯腈和丙烯酰胺进行共聚#制备出以天然材料

为核#接枝高分子材料为壳的新型材料#这类材料具

有良好的防渗漏性能&

<=实验部分

<C<=原料

天然纤维素$木粉%'丙烯酸"丙烯酰胺#分析

纯#成都科龙化工试剂厂生产'过硫酸钾#分析纯#成

都方舟化学试剂厂生产'乙烯基三甲氧基硅烷#分析

纯#上海科宁油脂化学品有限公司生产'丙烯腈"苯

乙烯#分析纯#成都四通化工公司生产&

<C>=主要设备和仪器

增力电动搅拌器!aaB) 型#江苏省金坛市医疗

仪器厂生产'恒温加热磁力搅拌器!O$B)()] 型#郑

州长城科工贸有限公司生产'集热式电热鼓风干燥

箱!功率为 !fT PI#重庆实验设备厂生产&

<C?=防渗漏材料的合成

)f!f);木粉的碱化处理

配制一定浓度的氢氧化钠溶液#将木粉浸入该

溶液中#待浸泡一定时间后#将木粉从溶液中分离出

来#用蒸馏水淋洗木粉中过量的氢氧化钠&

)f!f#;木粉的干燥

经过氢氧化钠碱洗后的木粉放置于烘箱中#于
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R(i干燥 #< 0#期间应定时对木粉进行适当翻搅&

)f!f!;引入双键

天然纤维素木粉通过碱洗后与活化剂乙烯基三

甲氧基硅烷进行反应#使得木粉表面引入双键#得到

产物
(

&

)f!f<;接枝共聚

通过共聚可将 # 种性质不同的聚合物接枝在一

起#形成性能特殊的接枝物(T)

& 因此#聚合物的接

枝改性#已成为扩大聚合物应用领域#改善高分子材

料性能的一种简单易行的方法&

取一定量经过氢氧化钠碱洗及活化后的木粉#

向其中加入引发剂过硫酸钾"苯乙烯"丙烯酸"丙烯

酰胺"丙烯腈及蒸馏水& 将其置于圆底烧瓶中#充入

氮气#在水浴中用搅拌杆搅拌使其充分反应& 待反

应结束后#取出产物用蒸馏水对其进行洗涤抽滤#然

后放入烘箱内烘干至质量恒定&

<C@=分析与测试

红外测试采用W23+5%9"T( 型傅里叶变换红外光

谱仪#Ù -压片法&

<CD=防渗漏性能评价

主要设备有 bWWBOT 型六速旋转黏度计和高

速搅拌器等& 依照 C̀ >̂)T@R!.)SS@ 水基钻井液

现场测试程序进行封闭滤失量承压封堵能力测试#

评价该防渗漏材料的防渗漏性能&

>=结果与讨论

>C<=防渗漏材料的制备

木粉表面有杂质吸附#且含有一定量的小分子

化合物(@)

#其碱化的过程即氢氧化钠淋洗掉杂质和

小分子化合物的过程& 同时#氢氧化钠还会使纤维

素变得蓬松(R)

& 这样有利于乙烯基三甲氧基硅烷

的活性基团与木粉表面羟基反应&

首先取定量经过氢氧化钠碱洗后的木粉 )(( D#

;;;;;;;

表 <=试样组分
D

试样 活化材料 苯乙烯 丙烯酸 丙烯酰胺 丙烯腈 过硫酸钾 水

)A )(( " <( <( ) (f" #((

)` )(( )( !( )( " (f" #((

)/ )(( !( )" #( ! (f" #((

)O )(( " )( )( ! (f" #((

)Z )(( )( " " ! (f" #((

)$ )(( #( )( !( ! (f" )((

)C )(( #" !( )( " (f" )((

)? )(( !( #( #( ) (f" #((

活化剂乙烯基三甲氧基硅烷 )( D#将二者均匀混合

后加热至 @( e)#(i#反应 # e! 0#即可得到活化材

料& 然后#分别取定量活化材料"苯乙烯"丙烯酸"丙

烯腈"丙烯酰胺"水"过硫酸钾#将体系在 "( eT(i

聚合反应 # e< 0#反应结束后#将反应产物直接在

R(i下进行鼓风干燥& 按照反应物用量的不同#分

别得到不同的试样#如表 ) 所示&

木粉与乙烯基三甲氧基硅烷的反应如下!

产物$

(

%再利用双键与苯乙烯"丙烯腈"丙烯

酸和丙烯酰胺反应生成具有如下分子结构的高分子

材料!

其中#)值在 ) ((( e" ((( 之间#C值在 !(( e) (((

之间#9值在 #(( e) ((( 之间#@值在 ) ((( eT (((

之间&

>C>=红外谱图的分析

以天然纤维素木粉为主要原料#通过碱洗活化#

活化后的材料与乙烯基三甲氧基硅烷进行反应#在

表面引入双键& 再利用表面双键与丙烯酸"苯乙烯"

丙烯腈和丙烯酰胺等进行接枝共聚#制备出以天然

材料为核#接枝高分子材料为壳的新型材料#其红外

谱图如图 ) 所示&

图 );接枝高分子材料的红外谱图

图 ) 中#! <#<f<#") @#" 31

B)及 ) TR@f#) 31

B)

处出现了./\\?和./\W?

#

的伸缩振动吸收峰#

# #(( 31

B)附近处有 ) 个较弱的伸缩振动吸收峰#

为./W伸缩振动吸收峰#R)(f!T 31

B)处为取代苯

伸缩振动吸收峰#) T@( e) T<( 31

B)范围内没有出

现.

&&

/ /.的伸缩振动吸收峰#得到接枝共聚目

+"R+
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标产物&

>C?=防渗漏性能评价

试验样品分别在室温和 R(i下老化 )T 0 后在

泥浆中进行防渗漏试验#结果表明#试样产品具有较

好的防渗漏性能#和泥浆具有良好的配伍性(S)

& 各

个试样在不同压力下封闭滤失量如表 # 和表 !

所示&

表 >=试样在室温下的封闭滤失量

组成
时间^

12.

封闭滤失量 1̂h

(fTS *H4 #f( *H4 !f" *H4

基浆_#j试样 )A !( T )S !!

基浆_#j试样 )` !( <f" )<fT #!

基浆_#j试样 )/ !( <f" )! #(

基浆_#j试样 )O !( )"f# #" !T

基浆_#j试样 )Z !( )) #< !S

基浆_#j试样 )$ !( R ## !"

基浆_#j试样 )C !( @ )Rf" <(

基浆_#j试样 )? !( T )@f" !R

从表 # 中可以看出#在室温下#各个试样按照

#j比例添加到基浆中进行岩心滤失量测定#随着

压力的增大#封闭滤失量会随之增大& 说明#压力

对材料的防渗漏性能影响较大& 其中#试样 )/在

不同压力下封闭滤失量均为最小#其防渗漏性能

良好&

对表 ) 的试样在 R(i下老化 )T 0 后#分别在

(fTS"#f("!f" *H4压力下测定其防渗漏性能#结果

如表 ! 所示&

表 ?=试样老化后的封闭滤失量

组成
时间^

12.

封闭滤失量 1̂h

(fTS *H4 #f( *H4 !f" *H4

基浆_#j试样 )A !( !f" )#f# !<

基浆_#j试样 )` !( # RfT #(

基浆_#j试样 )/ !( #f! @ ##

基浆_#j试样 )O !( )# #(f" !RfR

基浆_#j试样 )Z !( R )" <(

基浆_#j试样 )$ !( Tf@ )@fT !!

基浆_#j试样 )C !( < )#f" !@f@

基浆_#j试样 )? !( <f" )(f" !<f"

从表 ! 中可以看出#在 R(i下老化 )T 0 后#试

样按照 #j比例添加到基浆中#进行岩心滤失量测

定& 结果发现#随着压力的增大#封闭滤失量会随之

增大& 说明温度的变化不能改变压力对材料防渗漏

性能的影响& 其中#试样 )`与试样 )/在不同压力

下封闭滤失量均较小#其防渗漏性能良好'试样 )O

封闭滤失量较大#其防渗漏性能较差&

综合表 # 和表 ! 的分析发现#试样 )/具有良好

的防渗漏性能与耐温性能& 为了进一步分析试样

)/的防渗漏性能#改变试样 )/的组成#调整活化剂

的比例#测得的防渗漏性能如表 < 所示&

表 @=试样 <"的封闭滤失量

活化剂质量

分数 ĵ

是否

老化

时间^

12.

封闭滤失量 1̂h

(fTS *H4 #f( *H4 !f" *H4

! 否 !( ; ; ;

! 是 !( ; ; ;

)( 否 !( <f" )! #(

)( 是 !( #f! @ ##

)" 否 !( #f! T )<

)" 是 !( )f" "f# )(f#

从表 < 中可以看出#活化剂的质量分数直接影

响到封闭滤失量& 其中#当活化剂的质量分数为

!j时#无论是否经过老化处理#在不同压力下基浆

全部通过& 很明显#活化剂质量分数较小#材料的防

渗漏性能较差'当活化剂的质量分数为 )"j时#在

不同压力下封闭滤失量都是较小值#材料的防渗漏

性能良好'当活化剂质量分数相同时#经过老化的试

样 )/在不同压强下封闭滤失量都小于未经过老化

的封闭滤失量& 显然#老化处理可以提高材料的防

渗漏性能&

?=结论

$)%经过碱洗"活化处理及接枝共聚的天然纤

维素木粉是一种具有良好防渗漏性能的高分子材

料& 由于天然纤维素成本低廉且容易取得#因此#这

种防渗漏高分子材料必然会得到广泛的应用&

$#%经过测试比较发现#试样 )/具有优异的防

渗漏性能#其中活化剂的比例对材料的防渗漏性能

影响较大&

$!%适当的老化处理可以提高材料的防渗漏

性能&
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烯和光催化剂间相互作用产生的协同效应有利于光

生载流子的转移#抑制光生电子B空穴对的复合#进

而提高半导体光催化剂的光催化效率(")

& 因此#石

墨烯的引入能够有效地增强 b.].$\?%

T

作为半导

体光催化剂的光学性能& 目前#还未见将石墨烯引

入b.].$\?%

T

中作为复合光催化材料的报道& 笔

者以氧化石墨烯为前驱体#采用一步水热法制备出

了纳米级的 b.].$\?%

T

石̂墨烯复合物#并对其光

催化性能进行了研究&

<=实验部分

<C<=试剂和仪器

试剂!石墨粉$A'=%#上海华原化工有限公司

生产'浓硫酸"过硫酸钾"高锰酸钾"五氧化二磷"双

氧水"盐酸"硝酸钠"硝酸锌"氨水"四氯化锡

$Af=%#国药集团化学试剂有限公司生产&

仪器!?aBT 多头磁力加热搅拌器#常州国华电

器有限公司生产'Ob$BT("( 真空干燥箱#上海慧泰

仪器制造有限公司生产'$A#((< 电子天平#上海越

平科学仪器有限公司生产']?bBO$

*

%循环水式真

空泵#巩义市宇翔仪器有限公司生产'>ChB#(`离

心机#上海安亭科学仪器厂生产'X\B]*<(( 超声微

波组合反应系统#南京先欧仪器制造有限公司生产&

<C>=实验步骤

)f#f);氧化石墨烯!C\$的制备

采用改进的?711%-8法制备氧化石墨(T BR)

#将

氧化石墨超声分散于水中#制备成 ) 1D̂1h的氧化

石墨烯$C\%分散液#备用&

)f#f#;b.].!\?$

T

石̂墨烯的制备

取 (f#S@ Db.$W\

!

%

#

+T?

#

\和 (f!"( D]./5

<

+

"?

#

\溶于 <( 1h去离子水#超声使其形成均一溶

液#在磁力搅拌下缓慢滴加 ("!"T"S 1h和 )# 1h的

氧化石墨烯分散液$氧化石墨烯和b.$W\

!

%

#

+T?

#

\

质量比分别约为 (")j"#j"!j和 <j%#混合均匀

后快速滴加 W?

!

+?

#

\将 K?调至 )(#继续搅拌

!( 12.后#将整个浑浊液转入带有 )(( 1h聚四氟

乙烯衬里的高压釜里#在 )<(i下加热 )# 0& 取出

反应釜#自然冷却至室温#倒出上层清液#将反应釜

内的沉淀产物经去离子水和无水乙醇清洗多次#离

心分离后#于 T(i恒温烘箱下干燥 )# 0 后得产物#

研磨后分别标记为 b.].$\?%

T

"b.].$\?%

T

ĈZ)"

b.].$\?%

T

ĈZ#"b.].$\?%

T

ĈZ! 和b.].$\?%

T

^

CZ<&

>=结果与讨论

>C<=]!$分析

改进的?711%-8法制备的氧化石墨烯和水热

法制备的b.].$\?%

T

石̂墨烯X=O图如图 ) 所示&

图 );氧化石墨烯和b.].#\?$

T

石̂墨烯

X=O谱图
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