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!!摘要%以!&丙烯酰胺基长链烷基磺酸钠!H>@H"为疏水单体$通过H>@H与丙烯酰胺!>8"-丙烯酸!>>"进

行反相微乳液聚合反应$制备了一种乳液型疏水缔合共聚物!H3>8>"+采用表面张力仪研究了H>@H的表面

活性$通过激光粒度散射仪对H3>8>乳液粒径大小及分布进行了表征$并通过动态流变仪对H3>8>水溶液

的流变性能分别进行了测试+表面张力测试结果表明$在!)b下$H>@H的临界胶束浓度为"_!)50Ao#$此时

的表面张力为!)_+!SC0So#+粒径测试结果表明$H3>8>乳液的粒径为*(_"*7S$多分散系数3@B为

"_"))+流变测试结果表明$不同质量浓度下$H3>8>水溶液属于假塑性流体$临界缔合浓度!+""为#_*!50

Ao#+黏弹性测试表明$H3>8>是典型的黏弹性流体$储能模量BR大于损耗模量Bt$表现出明显的弹性特征+

!!关键词%反相微乳液*表面活性单体*疏水缔合*流变性*黏弹性

疏水缔合水溶性聚合物是在亲水性大分子链上引入一定量疏水基团的水溶性聚合物.#"+/+在水溶
液中$疏水基团相互缔合形成三维网络结构$具有较高的增稠性.)"%/*同时$由于这种缔合作用是靠分子
间力形成具有微区结构的一种物理交联$具有可逆性$溶液耐剪切性能强.($$/+近年来$疏水缔合水溶性
聚合物以其优异的增黏-耐盐和耐剪切性能在油田具有广泛的应用.#"$##/$主要用作压裂用稠化剂和减阻
剂等+但是对于这类聚合物的合成$一般来说大都采用溶液聚合.#!$#’/$由此制得的疏水缔合水溶性聚合
物多为粉剂$溶解缓慢$易出现鱼眼$给配液和现场施工带来诸多不便$而以乳液聚合方法制备疏水缔合
聚合物乳液体系在现场速溶混配方面具有突出的优势$成为这一领域研究的热点之一.#+"#*/+

本文采用功能单体!&丙烯酰胺基长链烷基磺酸钠!H>@H"为疏水单体$其分子结构中同时具有亲水
链段和长链疏水链段$具有类似表面活性剂的结构$通过反相微乳液聚合法$将功能单体与丙烯酰胺
!>8"-丙烯酸!>>"共聚$制备出一种反相微乳液型疏水缔合共聚物!H3>8>"$解决了目前市场上已有
的粉体疏水缔合聚合物溶解性差的问题+通过表面张力仪研究了功能单体的表面活性$采用动态流变仪
研究了H3>8>水溶液的流变性和黏弹性$并初步探讨了H3>8>的疏水缔合作用机理$对研究疏水缔
合聚合物在酸化-压裂及三次采油中的应用具有显著的理论意义+

#!实验部分

:>:!实验试剂

!&丙烯酰胺基长链烷基磺酸钠!H>@H"$碳链长#!"#+$参照文献.#%$#(/实验室自制*溶剂油$工业品$
济宁佰一化工有限公司*丙烯酰胺!>8"$工业品$江阴泽峰有限公司*丙烯酸!>>"$工业品$南通宏申化
工有限公司*失水山梨糖醇脂肪酸酯!HR/7(""-聚氧乙烯辛基苯酚醚&#"!G3&#""$工业品$江苏省海安石
油化工厂*!$!d&偶氮二异丁基脒二盐酸盐!Z)""$分析纯$上海笛柏化学品技术有限公司*氢氧化钠
!C/GN"-过硫酸铵!>3H"-亚硫酸氢钠!C/NHG’"$分析纯$天津红岩化学试剂有限公司*高纯氮气$体
积分数$$_$$c$西安北普气体有限责任公司+
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:>8!分析测试仪器

a#""型全自动表面%界面张力仪$德国 a0E..公司*P-;/.6U-0C/74PH型激光散射粒度仪$英国

8/<T-07公司*>,!"""-W型动态流变仪$美国Q>公司+

:>?!=+"."的制备
采用反相微乳液聚合的方法制备H3>8>$具体步骤如下)
将>>溶于一定量的去离子水中$用’!c的C/GN水溶液调节RN值*"%$加入H>@H和>8$放

在磁力搅拌器上搅拌均匀至完全溶解$缓慢加入装有一定量溶剂油-HR/7("和 G3&#"的三口烧瓶中$快
速搅拌乳化得透明泛黄的微乳液$并通高纯氮气排除体系中的氧气+加入引发剂 Z)"->3H和

C/NHG’$控制反应温度’""+"b$搅拌反应+"*2后冷却至室温$得到含表面活性单体的疏水缔合共聚
物乳液H3>8>!结构如下所示"+其中$油水质量比为#_#)r#$HR/7("占体系总质量)c$G3&#"与

HR/7("质量比#r!$5!>8"r5!>>"r5!H>@H"e(+r#)r#$单体总量占体系总质量的’!c$引发
剂Z)"->3H和C/NHG’ 分别占单体总质量的"_#c-"_#c和"_"(c+

:>@!测试评价方法

#_+_#!表面活性!采用a#""型全自动表面%界面张力仪测试H>@H的表面张力$测试温度!)b$样品
配好后静置#"S67再进行测量+

#_+_!!H3>8>乳液粒径及粒径分布!采用激光散射粒度仪测定乳液的粒径!@U"及其多分散系数
!3@B"$测试温度!)b+

#_+_’!流变性能!采用美国Q>>,!"""-W动态流变仪$在稳态剪切模式下测定H3>8>水溶液的剪
切变稀特性!剪切速率变化范围为"_"#"!"".o#"*在!)b震荡剪切模式下对H3>8>水溶液进行应变
扫描测定黏弹性$测试频率1e#NU$应变范围"_"#c"#""c+

!!实验结果与讨论

8>:!="O=表面活性

H>@H分子既有疏水长链烷基$又有亲水性的磺酸基团-羧酸盐基团和丙烯酰胺基链段$符合两亲性
表面活性剂的结构要求$应具有较高的表面活性.#$/+采用a#""全自动表界面张力仪$测得H>@H的表
面张力与质量浓度的关系如图#所示+

从图#可以看出$H>@H在低质量浓度时$随着质量浓度的增加$表面张力快速下降*而当质量浓度
大于"_!)50Ao#后$表面张力不再随质量浓度的增加继续下降$这表明H>@H在液&气界面的吸附达到
饱和+对图#中的两段曲线分别进行拟合$两直线交点的横坐标即为H>@H的临界胶束浓度!M8M"+
可以看出$在!)b下$H>@H的M8M为"_!)50Ao#$此时的表面张力为!)_+!SC0So#+该结果说明$

H>@H确实具有较高的表面活性$是一种表面活性单体+

8>8!=+"."乳液粒径分析
图!为H3>8>乳液粒径分布图+
由图!粒径测试结果可以看出$H3>8>乳液粒径为单峰分布$符合高斯分布$且分布均匀$平均粒

径为*(_"*7S$多分散系数3@B仅为"_"))$3@B值越小$说明乳液粒子分布越集中$表现为粒径分布图
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图#!H>@H溶液表面张力与质量浓度的关系曲线

]65E0-#!,-</;647.26R?-;X--7S/..1471-7;0/;647/79.E0:/1-;-7.6474:H>@H.4<E;647

图!!H3>8>乳液粒径及分布

]65E0-!!3/0;61<-.6U-96.;06?E;6474:H3>8>-SE<.647

显示出的峰形较窄.!"$!#/+这主要是因为合成的H3>8>分子链较长$所形成的分子链较为疏松$分子链
柔顺性好$因此H3>8>很容易在水中分散+另外$H3>8>乳液平均粒径较小$分布较窄$符合微乳液
粒径分布特征+

8>?!=+"."水溶液的流变性
分别配制不同质量浓度的H3>8>水溶液$采用流变仪$评价了不同剪切速率下各溶液的表观黏度$

结果如图’所示$图中H3>8>&"_)-H3>8>&#-H3>8>&’-H3>8>&)-H3>8>&%-H3>8>&#"表示配制
的H3>8>水溶液的质量浓度分别为"_)50Ao#-#50Ao#-’50Ao#-)50Ao#-%50Ao#-#"50Ao#$下
同*将H3>8>聚合反应前的透明泛黄的微乳液配成’50Ao#的水溶液$记为[</7‘+

由图’看出$不同质量浓度下$随着剪切速率的增加$H3>8>聚合反应前的透明泛黄的微乳液表观
黏度保持不变$表现为牛顿流体*而各个H3>8>水溶液表观黏度下降$表现为典型的假塑性流体+随着
质量浓度的增大$H3>8>水溶液由于分子链发生缠绕$溶液表观黏度上升+当剪切速率变大时$分子链
间缠绕会发生解构现象$体系表观黏度降低$从而表现出剪切变稀的特性.!!/+H3>8>中由于长链表面
活性单体H>@H的引入$使聚合物分子中存在长链疏水基团$在溶液中会发生分子内和分子间缔合$在溶
液中形成交联网络结构$该结构会抵抗外在剪切力$因此$当剪切速率达到一定值后表观黏度下降趋势变
缓$或者几乎不变+而H3>8>聚合前$体系中的其它物质没有此性能+

图+为不同质量浓度H3>8>水溶液的表观黏度曲线$其中剪切速率为#*$_*.o#+随着H3>8>
质量浓度的增加$开始时溶液的表观黏度缓慢增加$随后迅速升高+表观黏度迅速升高时的质量浓度称
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图’!剪切速率对H3>8>水溶液表观黏度的影响

]65E0-’!O::-1;4:.2-/00/;-47;2-/RR/0-7;T6.14.6;=4:H3>8>/VE-4E..4<E;647

图+!H3>8>临界缔合浓度的测定

]65E0-+!@-;-0S67/;6474:106;61/</..416/;6751471-7;0/;6474:H3>8>

为临界缔合浓度!+""$反映了水溶液体系中开始形成三维网络结构时的浓度.!’/+

由图+看出$H3>8>的临界缔合浓度为#_*!50Ao#$说明H3>8>水溶液存在缔合现象+在低质
量浓度时$溶液中的疏水基团含量较少$溶液中聚合物分子链间的缠绕程度较小$分子链主要以分子内缔
合为主$分子间形成的交联网络结构较少+当质量浓度达到+"时$随着H3>8>质量浓度的增大$分子
链之间的距离变小$分子链间的缠绕程度加剧$分子间形成的交联网络结构增多$溶液中的聚合物分子链
主要以分子间缔合为主$多个分子链之间通过疏水缔合作用交织形成三维网络结构$高分子的流体力学
体积急剧增大$导致溶液的表观黏度显著增加.!+/+由此说明$临界缔合浓度+"就是疏水缔合聚合物溶
液中分子内缔合向分子间缔合转变的临界质量浓度+H3>8>分子内和分子间的缔合作用示意图见
图)+

8>@!=+"."水溶液黏弹性测试
黏弹性是评价流体性能的一个最重要指标$有弹性和黏性双重特性$分别用BR和Bt来表示储能模量

和损耗模量+选用参数)来反映流体消耗能量的特征$称为损耗角$并且;/7)eBS%BR$当;/7))#时$说
明储能模量Bd大于损耗模量Bt$弹性占主导地位*当;/7)&#时$说明损耗模量Bt大于储能模量Bd$黏
性占主导地位*当;/7)e#时$储能模量BR等于损耗模量Bt$体系处于即将流动的临界状态.!)/+

评价了不同应变条件下H3>8>水溶液的BR和Bt及;/7)!见图*"+
由图*可以看出$H3>8>水溶液是一种典型的黏弹性结构流体$在整个应变扫描过程中$只观察到

剪切平台区$存在线性黏弹区$并且储能模量BR和损耗模量Bt随应力变化基本不发生变化$这是因为
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图)!H3>8>水溶液中分子内缔合和分子间缔合作用示意图

]65E0-)!B7;0/&/7967;-0S4<-1E</0/..416/;647.4:H3>8>/VE-4E..4<E;647

图*!不同质量浓度H3>8>水溶液储能模量BR!/"-损耗模量BR!?"和;/7)!1"随应变变化曲线

]65E0-*!H;0/679-R-79-71-4:BR!/"$BR!?"/79;/7)!?":40H3>8>/VE-4E..4<E;647X6;2

T/064E.S/..1471-7;0/;647.

H3>8>溶液中分子相互缠绕$多个分子链之间通过疏水缔合作用交织形成三维网络结构$这种网络结

构会反抗形变.!*"!(/$由此说明H3>8>黏弹性和抗应变能力较强+

从图*还可看出$随着H3>8>质量浓度的增大$BR和BS均增大+当H3>8>质量浓度为"_)50

Ao#时$;/7)&#$即BR小于BS$表明H3>8>水溶液质量浓度小于临界缔合浓度时$分子链之间的缔合作
用较弱$溶液中没有形成有效的空间结构+随着H3>8>质量浓度的增大$BR逐渐大于BS$;/7)越来越
小于#$说明溶液弹性越来越明显+随着质量浓度增大$分子链之间的缔合作用增强$溶液中形成的交联
网络结构更强$;/7))#$BR始终大于BS+由此说明$H3>8>质量浓度越大$溶液中分子缠绕程度越大$
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交联网络结构越强$弹性特征越明显+

’!结论

!#"表面活性单体 H>@H具有较高的表面活性$其 M8M为"_!)50Ao#$此时的表面张力为

!)_+!SC0So#*
!!"表面活性单体H>@H与>8->>通过反相微乳液聚合制备出含表面活性单体的疏水缔合聚合

物H3>8>+研究表明$H3>8>乳液平均粒径较小$分布较窄$符合微乳液粒径分布*
!’"H3>8>溶液属于假塑性流体$其临界缔合浓度为#_*!50Ao#*流变实验表明$H3>8>溶液是

一种黏弹性流体$随着质量浓度的增加弹性特征逐渐明显$缔合作用也逐渐增强*
!+"反相微乳液型疏水缔合共聚物H3>8>由于其优异的黏弹性$为其在酸化-压裂及三次采油中应

用提供理论支撑+
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