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!!摘要%针对目前聚合物微球调剖剂品种单一.生产成本高的问题*本文以苯乙烯!L?".丙烯酰胺!>>D".:*

:m;亚甲基双丙烯酰胺!F1>"为原料*采用乳液聚合法*制备出了粒径小于#%D的交联聚!L?$>>D"微球-采

用粒度分析.LBF.MBF等手段详细研究不同反应条件对微球粒径的影响规律*并对其影响机理进行了探讨-

LBF和MBF结果表明*>>D与L?质量比和F1>加量是制备微球的关键*只有控制>>D与L?质量比’+n

#&*F1>加量’#%‘,)$T才能制备出形状规则的微球-粒度分析结果表明*>>D与L?质量比和 F1>加量对

微球粒径的影响最大,微球的粒径随>>D与L?质量比的增加而变大*随着 F1>加量的增加*呈先减小后增

加的趋势,>BL浓度.>-L加量以及温度对微球粒径的影响不大-微球的最佳制备条件是+>>D与L?质量比

’+n#&*F1>浓度’2‘!,)$T*>BL浓度’&)$T*>-L浓度为#‘!,)$T*温度&"f-在此条件下*通过调节反

应条件*可实现微球平均粒径在,%‘,",,$‘%AD之间可调-

!!关键词%乳液聚合,交联聚!苯乙烯$丙烯酰胺"微球,低渗油藏,调剖剂

聚合物微球调剖是近年来在交联聚合物溶液调剖技术基础上*发展起来的一项油藏深部调剖技术-
与聚合物凝胶类调剖剂相比*聚合物微球调剖技术具有以下优点+!#"能实现对低渗油藏逐级调剖,!!"配
置简单*对水没有特殊要求*甚至可用油田污水配置,!+"其悬浮液粘度低*几乎与水相当*因此在低渗油
藏中具有良好的注入性,!’"具有更优良的剪切稳定性.化学稳定性及热稳定性/#",0-正是因为上述优
点*聚合物微球调剖技术已在大庆.长庆.胜利.中原等油区的低渗透油藏先导试验中*取得了较好的控水
增油效果/&"#"0-

从现有文献报道不难看出*无论是室内研究还是先导试验*所用的微球绝大部分为交联聚丙烯酰胺
微球/#"$0-然而*不同区块的储层性质差异很大*对微球的性能要求也不同-交联聚丙烯酰胺微球的确
在一些低渗透油藏中能取得良好的调剖效果*但不一定适应于所有低渗油藏-另外*交联聚丙烯酰胺微
球的生产成本也比较高-虽然制备交联聚丙烯酰胺微球的方法较多*如反相乳液聚合法/#*!*’*,0.蒸馏沉
淀聚合法/#0以及在盐水中沉淀聚合/#!0等*但这些制备方法并不经济-因为采用这些方法制备设计尺寸
的微球产品时*需要使用大量的有机溶剂.表面活性剂或盐等外加剂-例如*使用反相乳液聚合制备平均
粒径小于#%D的微球时*所需的表面活性剂的量大约是单体数量的!"+倍

/#*!*’*,0-
针对上述问题*本文以苯乙烯.丙烯酰胺.:*:m;亚甲基双丙烯酰胺为原料*采用乳液聚合法*制备了

一种交联聚!苯乙烯$丙烯酰胺"微球*并详细研究不同反应条件对微球粒径及产率的影响规律-相比于
交联聚丙烯酰胺微球*交联聚!苯乙烯$丙烯酰胺"微球具有两个突出的优点+一是生产成本低*因为乳液
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聚合是以水作为连续相,二是其结构中含有大量刚性基团*具有更好的热稳定性*有望应用于温度更高的
低渗油藏调剖-

#!实验部分

:>:!实验药品
苯乙烯!L?*分析纯"*齐鲁石油化工公司,丙烯酰胺!>>D*分析纯"*成都科龙化工试剂有限公司,

:*:m;亚甲基双丙烯酰胺!F1>*分析纯"*成都科龙化工试剂有限公司,过硫酸铵!>-L*分析纯"*衡阳
市亿久鑫精细化工有限公司,脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠!>BL*化学纯"*石家庄市海森化工有限公司-

:>8!实验方法

#‘!‘#!微球的制备!在!,f下*将一定量的丙烯酰胺.:*:m;亚甲基双丙烯酰胺.脂肪醇聚氧乙烯醚硫
酸钠.去离子水加入!,"DT带有冷凝回流装置的三口烧瓶中*搅拌至固体组分完全溶解-在保持搅拌不
变的情况下*将设定量的苯乙烯加入至三口烧瓶中*并通氮除氧+"D@A,然后开始升温*当温度升至&"f
时*加入过硫酸铵*开始反应,,Q后*将温度降至!,f*结束反应-

反应结束后*向反应液中加入反应液两倍体积的无水乙醇*然后离心分离出固体,将所得固体*用去
离子水洗涤*再离心*如此重复三次后*即得到交联聚苯乙烯$丙烯酰胺微球-将微球在,"f真空干燥箱
中干燥!’Q后*称重*并计算产率-

#‘!‘!!微球的表征!采用J5?<电位仪!J5?<->TL$"-8R6"测量交联聚!L?$>>D"微球的粒径和粒径
分布-采用透射电子显微镜!0B(M5CA<@*!0!"L;MW@A"和场发射扫描电子显微镜![R<A?<!""0"来观
测产物的形貌-

!!结果与讨论

为得出制备交联聚!L?$>>D"微球的最佳条件*本文研究了不同反应条件对产物形貌特征.粒径.以
及产率的影响规律*并对其影响机理进行了探讨-本文的基本配方如表#所示*在研究某一条件对反应
的影响规律时*其它条件均保持不变-

表:!乳液聚合体系基本配方

)GMCA:!*G6IKB1@L4CG1BAL4C6I1JE1CDLA@IUG7I1J6D67AL

总单体浓度

)$T

>>DnL?
!质量比"

F1>浓度

)$T

>-L浓度

)$T

>BL浓度

)$T

反应温度

f

反应时间

Q

!," "‘,n#$‘, "‘!, #‘!, # &" ,

8>:!不同反应条件的影响

!‘#‘#!>>D$L?质量比的影响!在保持>BL为其临界胶束浓度!CDC"#)$T*以及其它因素不变的情况
下*研究了>>D与L?质量比对制备微球的影响*结果如图#和图!所示-由图#可知*只有控制>>D
与L?质量比’+n#&才能够制备出形状规则的微球,当>>D与L?质量比为’n#2时*所得微球的形状
开始变得不规则!如图#!="所示",当>>D与L?质量比为,n#,时*反应结束后得到的是不规则形状微
球与绒毛状颗粒的混合物!如图#!5"所示",>>D与L?质量比一旦超过,n#,*反应大约进行#‘,Q便生
成白色整体凝胶-从粒径分析结果!如图!!<"所示"来看*在>>D与L?质量比’+n#&范围内*通过调
节质量比可实现微球粒径在!"2‘,",,$‘%AD之间可调-微球的粒径随>>D与L?质量比的增加而增
加*但在质量比(#‘,n#%‘,范围内*增加幅度不大*且粒径分布指数呈下降趋势,在质量比为#‘,n
#%‘,"+n#&范围内*增加幅度较大*且微球的粒径分布指数呈现出上升趋势-由图!!P"可知*微球的产
率随>>D与L?质量比的增加而增加*当>>D与L?质量比为+n#&时*微球产率可达%$‘%c-
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图#!不同>>D与L?质量比所得产物的形态

>>D与L?质量比+!<""n!",!P""‘,n#$‘,,!C"+n#&,!="’n#2,!5",n#,

0@)R35#!F43:Q484)947?Q5:34=RC?64P?<@A5=<?b<3@4R6>>D;?4;L?D<663<?@4

>>D;?4;L?D<663<?@4+!<""n!",!P""‘,n#$‘,,!C"+n#&,!="’n#2,!5",n#,

图!!>>D与L?质量比对制备微球的影响
!<">>D与L?质量比对微球平均粒径及粒径分布的影响,!P">>D与L?质量比对微球产率的影响

0@)R35!!B775C?47?Q5D<663<?@447>>D?4L?4A:35:<3<?@4A47D@C346:Q5356
!<"B775C?47?Q5D<663<?@447>>D?4L?4A?Q5<b53<)5:<3?@C856@Y5<A=-/(47D@C346:Q5356,

!P"B775C?47?Q5D<663<?@447>>D?4L?4A9@58=47D@C346:Q5356

!‘#‘!!F1>加量的影响!在保持>BL浓度为#)$T*以及其它条件不变情况下*研究了F1>浓度对制
备微球的影响-结果表明*当F1>浓度小于2‘!,)$T时*微球的粒径及粒径分布指数随F1>浓度的增
加而降低,当 F1>浓度为2‘!,)$T时*微球的粒径最小*为,%‘,AD,当 F1>浓度大于2‘!,)$T时*微
球的粒径及粒径分布指数随 F1>浓度的增加而增加!如图+!<"所示",当 F1>浓度超过#%‘&,)$T时*
体系反应约!‘,Q便形成白色的整体凝胶-由图+!P"可知*微球的产率随 F1>浓度的增加而增加*当

F1>浓度为#%‘&,)$T时*微球的产率可达$#‘2c-

!‘#‘+!>-L加量和温度的影响!在研究引发剂!>-L"加量和温度对制备微球的影响过程中*我们发现*
当>-L加量小于#‘!,)$T或温度低于&"f时*反应不能被引发,当>-L加量)#‘!,)$T或温度)&"f

1’!1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#’"!%$I‘CAX@‘#""+;+&!2‘!"#$‘"%‘""’

图+!F1>浓度对制备微球的影响
!<"F1>浓度对微球平均粒径及粒径分布的影响,!P"F1>浓度对微球产率的影响

0@)R35+!B775C?47?Q5F1>C4AC5A?3<?@4A4A:35:<3<?@4A47D@C346:Q5356
!<"B775C?47?Q5F1>C4AC5A?3<?@4A4A?Q5<b53<)5:<3?@C856@Y5<A=-/(47D@C346:Q5356,

!P"5775C?47?Q5F1>C4AC5A?3<?@4A4A9@58=47D@C346:Q5356

时*反应结束后能够得到形状规则的微球-从图’!<"和图,!<"可以看出*微球的粒径随>-L用量的增
加或温度的升高*均呈现出增加的趋势,微球的粒径分布指数随温度的升高而增加*但随>-L加量的增
加*呈现出先降低后增加的变化规律-由图’!P"和图,!P"可知*微球的产率随着>-L用量的增加或温
度的升高而增加-当>-L加量增加至!‘,)$T或温度升高至&,f时*微球的产率均能达到$"c以上*但
当>-L加量超过!‘,)$T或温度超过&,f时*微球的产率基本保持不变-

图’!>-L浓度对制备微球的影响
!<">-L浓度对微球平均粒径及粒径分布的影响,!P">-L浓度对微球产率的影响

0@)R35’!B775C?47?Q5>-LC4AC5A?3<?@4A4A:35:<3<?@4A47D@C346:Q5356
!<"B775C?47?Q5>-LC4AC5A?3<?@4A4A?Q5<b53<)5:<3?@C856@Y5<A=-/(47D@C346:Q5356,

!P"5775C?47?Q5>-LC4AC5A?3<?@4A4A9@58=47D@C346:Q5356

!‘#‘’!>BL浓度的影响!在保持其它条件不变的情况下*研究 >BL浓度对制备微球的影响*发现+当

>BL浓度低于&)$T时*随着>BL浓度的增加*微球的粒径呈现出明显的下降趋势*且粒径分布变窄,当

>BL浓度高于&)$T时*随着>BL浓度增加*微球的粒径呈现出上升趋势*且粒径分布变宽!如图2!<"所
示"-微球的产率随>BL浓度的增加一直呈现出上升趋势*当>BL浓度为#")$T时*微球的产率可达

%$‘2c!如图2!P"所示"-

8>8!各因素影响机理探讨
由于采用>-L作引发剂*且聚合体系中除了苯乙烯外*还含有水溶性单体丙烯酰胺和交联单体:*
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图,!温度对制备微球的影响
!<"温度对微球平均粒径及粒径分布的影响,!P"温度对微球产率的影响

0@)R35,!B775C?47?Q5?5D:53<?R354A:35:<3<?@4A47D@C346:Q5356
!<"B775C?47?Q5?5D:53<?R354A?Q5<b53<)5:<3?@C856@Y5<A=-/(47D@C346:Q5356,

!P"B775C?47?Q5?5D:53<?R354A9@58=47D@C346:Q5356

图2!>BL浓度对制备微球的影响
!<">BL浓度对微球平均粒径及粒径分布的影响,!P">BL浓度对微球产率的影响

0@)R352!B775C?47?Q5>BLC4AC5A?3<?@4A4A:35:<3<?@4A47D@C346:Q5356
!<"B775C?47?Q5>BLC4AC5A?3<?@4A4A?Q5<b53<)5:<3?@C856@Y5<A=-/(47D@C346:Q5356,

!P"5775C?47?Q5>BLC4AC5A?3<?@4A4A9@58=47D@C346:Q5356

Nm;亚甲基双丙烯酰胺*根据文献报道的苯乙烯和丙烯酰胺乳液共聚机理*在>BL浓度为其CDC!#)$T"
时*聚合反应符合均相成核机理*而在 >BL浓度高于其CDC时*聚合反应为均相成核和胶束成核共
存/#+*#’0-在符合均相成核的条件下*微球的形成可分为三个阶段/#,"!#0-第一阶段+当过硫酸铵分解产生
自由基时*溶解在水相中的丙烯酰胺和:*:m;亚甲基双丙烯酰胺将首先被引发聚合*产生具有交联结构
的聚丙烯酰胺分子链-当交联聚丙烯酰胺分子链达到临界沉淀链长时*便沉淀析出-第二阶段+沉淀析
出的交联聚丙烯酰胺分子链迅速聚并成核-第三阶段+随着反应的进行*这些核会从苯乙烯液滴中捕集
苯乙烯单体继续聚合*直至苯乙烯液滴消失*然后再捕集水相中残余的丙烯酰胺单体*直至反应结束-但
是在第三阶段*可能会发生苯乙烯自聚生成苯乙烯齐聚物的反应*这些苯乙烯齐聚物由于强的疏水性*会
在水相中聚并形成新的核*即二次成核-

!‘!‘#!>>D$L?质量比的影响机理!在>BL浓度为#)$T*以及其它条件不变的情况下*增加>>D与

L?的质量比*会使反应第一阶段生成的交联聚丙烯酰胺分子链的数量增加*但交联度降低*临界沉淀链
长变长-因此*在反应第二阶段形成的初始核的数量和粒径均会增加*最终使第三阶段形成的微球的粒
径变大-另外*第二阶段成核数量的增加有利于降低第三阶段二次成核的概率*因此*微球的粒径分布会
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减小-但当>>D与L?的质量比高于#‘,n#%‘,时*可能会造成体系在第二阶段生成的核的数量超过体
系对核的最大容量限*因此核与核之间会发生聚并*最终导致第三阶段形成的微球粒径变大*粒径分布变
宽-当>>D与L?的质量比达到,n#,时*第一阶段生成的交联聚丙烯酰胺分子链的数量不仅多*而且
交联度很低*此时已无法保证所有交联聚丙烯酰胺分子链第二阶段聚并成核-由此在反应第二阶段会存
在部分(游离的)交联聚丙烯酰胺分子链-这些(游离的)交联聚丙烯酰胺分子链在反应第三阶段*也会捕
集反应体系中的单体和齐聚物继续反应*并最终形成如图#!5"所示的绒毛状颗粒-如果继续增加>>D
与L?的质量比*就会导致第一阶段生成的交联聚丙烯酰胺分子链数量过多.交联度过低*这些分子链会
在反应第二阶段直接生成凝胶*并在第三阶段继续与体系中的单体或齐聚物反应*最终形成白色整体
凝胶-

!‘!‘!!F1>的影响机理!在>BL浓度为#)$T*以及其它条件不变的情况下*增加交联单体的用量*同
样会使反应第一阶段生成的交联聚丙烯酰胺分子链的数量增加*但交联度增加*临界沉淀链长变短-因
此*在反应第二阶段形成的初始核的数量增加*但粒径变小*最终使第三阶段形成的微球的粒径变小-但
当 F1>浓度大于2‘!,)$T时*可能会造成体系在反应第二阶段形成的核的数量超过了体系对核的最大
容量限*因此核与核之间会发生聚并*最终导致第三阶段形成的微球粒径变大*粒径分布变宽-当 F1>
浓度超过#%‘&,)$T时*可能会造成第一阶段单位时间沉淀出的交联聚丙烯酰胺分子链数量过多*绝大部
分分子链来不及在第二阶段聚并成核*而是在第一阶段直接通过链端的自由基互相连接形成交联的体型
结构*并捕集体系中的单体继续反应*最终形成整体凝胶-

!‘!‘+!>-L用量和温度的影响机理!>-L用量和温度决定了体系产生自由基的数量-当>-L加量(
#‘!,)$T或温度(&"f时*可能是由于体系产生的自由基数量少*不能够克服阻聚剂的作用*因此反应不
能被引发-随着>-L用量或温度的增加*体系产生的自由基数量增加*聚合反应速率加快*反应第二阶
段会有少量核与核之间的聚并*最终使所得微球粒径变大*粒径分布变宽*产率增加-

!‘!‘’!>BL浓度的影响机理!当>BL浓度超过#)$T时*体系不再是单独的均相成核*而是均相成核
与胶束成核并存*并且胶束成核的量比例会随>BL浓度的增加而增加-随着>BL浓度的增加*胶束的
数量增加*被胶束增容的苯乙烯的量也会增加*致使单体液滴的数量减少-由此导致体系中核的总数量
!包括胶束中苯乙烯单体聚合形成的核和交联聚丙烯酰胺分子链聚并形成的核"增加*而核在捕集单体液
滴中的单体长大成球过程中*能被核捕集的单体的数量减少*最终形成的微球的粒径变小-当>BL浓度
超过一定值时*体系形成的初始核的数量会超过体系对核的最大容量限*核与核之间会发生聚并*从而使
得到的微球粒径变大*粒径分布变宽-

+!结论

本文研究了不同因素对乳液聚合制备联聚!苯乙烯$丙烯酰胺"微球的影响*发现只有控制>>D与

L?质量比’+n#&*F1>加量’#%‘,)$T才能制备出形状规则的微球*并且这两个因素对微球的粒径影
响最大,微球的粒径随>>D与L?质量比的增加而增加*随 F1>加量的增加呈现出先减小后增加的趋
势,>BL浓度.>-L加量以及温度也会对微球的粒径产生影响*但从粒径的变化幅度来看*这三个因素的
影响不大-根据各因素下微球粒径.粒径分布以及产率的变化规律*得出微球的最佳制备条件是+>>D
与L?质量比’+n#&*F1>浓度’2‘!,)$T*>BL浓度’&)$T*>-L浓度为#‘!,)$T*温度&"f-在该
条件下*通过对各因素进行调节*可实现微球平均粒径在,%‘,",,$‘%AD之间可调-
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