
#"a#/"!0’Xa6@\Ca#""’+’(!%a!"#$a"%a""%
收稿%!"#$+"#+!((修回%!"#$+"’+#&(
基金项目%&(’国家重点基础研究发展计划项目!编号&!"##D.("(’"$"(
作者简介%贺杰%中国石油大学!北京"在读博士%主要从事油田化学品合成和提高采收率方向的研究(
"通讯联系人&N+*4C=&7267L4@=C2$!"!#%’‘69*‘

乙醇中沉淀聚合合成聚!""LTVW*"微球

贺!杰"#岳湘安#孙!雨#谭!鑫
!中国石油大学!北京#石油工程教育部重点实验室"北京!#"!!/&#

!!摘要%以偶氮二异丁腈为引发剂%采用沉淀聚合法在低毒性溶剂乙醇中制备出了平均粒径在!a&’’#*"

/a(/!#*之间的聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球)通过粒度分析*电镜扫描*热重分析%研究不同因素对反应产

物的形态和耐温性的影响发现&只有当温度为("e%交联单体二乙烯基苯的加量控制在!$h"$"h之间%单体

浓度低于/h时%反应才可得到形状规则的微球(增加单体中二乙烯基苯的含量有利于增加微球的耐温性%微球

耐温可高达’!"e(延长反应时间有利于增大微球粒径%增加引发剂用量有利于降低微球粒径%但二者均能增加

微球的产率)

!!关键词%沉淀聚合(乙醇(丙烯酰胺(微球(耐温性

引言

利用聚合物微球对油藏进行深部调剖堵水%是近年来发展起来一种新型调剖堵水技术)目前%油田
所用聚合物微球品种单一%主要为采用反相乳液聚合法*反相悬浮聚合以及分散聚合制备的聚!丙烯酰
胺+020 亚甲基双丙烯酰胺"微球+#"0,)该微球因其-进得去*堵得住.的特点%已在国内部分油田进行了
矿场实验%并取得了较好的调剖堵水效果+&%#",)对于高温油藏而言%提高微球在油藏中的耐生物降解性*

耐温性%对微球调剖堵水的持久性至关重要)
提高微球耐生物降解性*耐温性的方法较多%如向微球中引入环结构%提高微球的交联度等)二乙烯

基苯%因其分子结构中含有苯环和两个不饱和双键%常被用作合成耐高温交联聚合物微球的单体+##"#/,)
因此%如果将其引入到聚丙烯酰胺微球中%则聚丙烯酰胺微球的耐温性必将有很大幅度的提升)但关于
丙烯酰胺与二乙烯基苯二元共聚制备聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球的报道甚少)至今%只有D792等以
乙腈作为溶剂%采用沉淀聚合物法%对其作出了研究+#$%#%,)由于乙腈毒性较大%很容易对人体造成类似于
氰化物中毒的症状)另外%若乙腈随调剖剂进入地层%不仅会对地下水资源造成严重污染%而且在油藏条
件!高温高压"下%水解产生的酸碱性物质还会破坏地层的岩石骨架%影响油藏的后续开发)因此%若能实
现在低毒溶剂中沉淀聚合制备聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球%则更为有利%更具发展前景)

乙醇作为一种低毒性的有机溶剂%已在沉淀聚合制备聚合物微球领域逐渐受到重视+#(%#0,)因此%本
文以乙醇作为溶剂%采用沉淀聚合法合成了聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球%并详细研究了影响微球粒径
和形貌的因素)

#!实验部分

:>:!实验试剂
丙烯酰胺!))*%工业级%濮阳生物科技有限公司"(偶氮二异丁腈!)A.?%化学纯"(无水乙醇!化学

纯"及二乙烯基苯!,-.%化学纯!含量0"h""均购于天津光复化学试剂公司)
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:>8!实验方法

#a!a#!聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球的合成!先将丙烯酰胺*二乙烯基苯*偶氮二异丁腈按照反应设
定的比例加入至乙醇中%在室温下通氮气搅拌至完全溶解)升温至("e开始反应%待反应进行至预设定
时间时%停止反应%并对反应液进行离心分离%分离所得固体依次用乙醇*水多次洗涤)洗涤后%将固体在

$"e%真空条件下干燥!/7%称重%计算产率)

#a!a!!聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球的表征!采用马尔文粒度分析仪 O43B253CR25!"""测定固体的粒
径分布(采用场发射电镜扫描仪 TL4@B4!""]分析固体的形貌特征(采用热重分析仪 ?NYFVDG
VY)/"&8D%在#"̂ ’*C@的升温速率下分析微球在H! 环境中的耐温性能)

!!结果与讨论

为得出在乙醇中沉淀聚合制备聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球的最佳条件%本文研究了不同反应因
素对产物产率*形貌特征*粒径分布以及耐温性能等方面的影响)

8>:!温度的影响
由于温度是反应产物的形态和产率决定性因素之一%因此在总单体浓度’h*引发剂加量为单体总

量/h*搅拌速率#"5E*条件下%首先研究了温度对反应体系的影响)结果发现%当温度低于%$e时%反
应体系在(7后依然保持无色透明状态%即使将时间延长至!/7%体系依然未出现浑浊(当温度为0"e时%
反应体系变浑浊的时间要比("e时提前至少’"*C@%而且产率也由("e时的’!a$h提高至$0a/h)但
从产物形态来看!图#"%0"e时的产物绝大部分为形状不规则的颗粒%而且颗粒上明显有聚并的痕迹)
造成这种结果的原因可能是%高温一方面加剧了聚合反应速率%使得齐聚物沉淀析出并聚集成核的速率
明显加快(另一方面也加剧了体系中粒子的热运动%致使初始核之间的碰撞机率增加%核不能稳定且均匀
的捕集新产生的齐聚物至其表面来实现长大)因此%要得到形状规则的微球%需将温度严格控制在("e)

图#!反应温度对产物的形貌影响
!4"("e(!S"0"e

]C:L52#!N;;26B9;B725246BC9@B2*E254BL529@E59>L6B*95E79=9:P
!4"("e(!S"0"e

8>8!二乙烯基苯用量的影响
在控制温度("e*总单体浓度’h*引发剂加量为单体总量/h*搅拌速率#"5E*条件下%通过改变

二乙烯基苯用量%研究产物的产率和形态变化)结果表明%只有当二乙烯基苯的加量控制在一定范围
!!$h"$"h"之内%才能得到微球%并且微球的粒径随着二乙烯基苯加量的增加而变大!见表#")若加
量过低%容易导致絮状物的产生(若加量过高%则容易导致微球出现大量聚并!见图!")这可能是因为%

当反应体系中二乙烯基苯含量较低时%反应生成的齐聚物所含二乙烯基苯结构单元较少%导致齐聚物在
沉淀+成核过程中%无法迅速聚集成核或参与成核的量偏少%所以产生大量絮状物(随着在反应体系中二
乙烯基苯含量的增加%反应产生的齐聚物所含二乙烯基苯结构单元增多%齐聚物的沉淀+成核速率及成核
率增加%并且成核后%核表面上的残余双键数量较多%因此核能通过更多的自由基与其它齐聚物或单体进
行反应%最终形成具有紧密交联结构的微球(但当二乙烯基苯加量超过某一临界值时%反应生成的齐聚物
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因含有过多的二乙烯基苯结构单元%沉淀+成核速率过快%导致成核后%核与核之间极易发生聚并)

表:!二乙烯基苯用量对产物产率和形貌的影响

)BNH7:!%GG7DJ1GVW*BIIKJK16?16MC1I5DJPK7HIB6IL1CME1H1FP

二乙烯基苯用量’h 产率’h
粒径分布’#*

9+"a#, 9+"a$, 9+"a&,
形貌

#$ ’&a" b b b 微球和大量絮状物

!$ ’(a" #a(%’ !a&’’ $a$&# 微球和极少量聚并物

’$ ’%a% #a&&$ ’a$"/ %a#$% 微球和极少量聚并物

$" ’!a$ !a!!0 ’a$"# $a$## 微球和极少量聚并物

%$ !&a" b b b 微球和大量聚并物

图!!二乙烯基苯加量对产物的形貌影响
!4"#$h(!S"%$h

]C:L52!!N;;26B9;,-.4>>CBC9@39@E59>L6B*95E79=9:P
!4"#$h(!S"%$h

!!为证实二乙烯基苯含量的增加会增加齐聚物所含二乙烯基苯结构单元的数量%进而导致具有紧密交
联结构的微球的形成这一推断%我们对在不同二乙烯基苯加量下所得到的产物进行了热重分析!见图

’")从图’中可看出%产物的失重发生在$""#""e*!%""’!"e*’’""/%"e三个阶段)结合图#我们
认为第一阶段为低聚物失重%第二阶段为微球表面与核之间这部分球体失重%第三阶段为微球核失重)
随着单体中二乙烯基苯含量的增加%第一阶段的失重率逐渐接近于"h%第二阶段的初始分解温度从

!%"e增加至’!"e)这就说明%增加二乙烯基苯含量能增加齐聚物所含二乙烯基苯结构单元的数量%提
高微球的交联度)

图’!二乙烯基苯加量对产物耐温性的影响

]C:L52’!N;;26B9;,-.4>>CBC9@39@B72B2*E254BL52+523C3B4@629;B72E59>L6B

从表#可看出%产物的产率随二乙烯基苯加量的增加而降低%这可能是因为二乙烯基苯未进一步纯
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化%其加量的增加会引起反应体系中阻聚剂的量也随之增加%从而在一定程度上降低了引发剂的引发效
率%进而导致产率的下降)

8>@!引发剂加量的影响
在固定其它反应条件不变的情况下%通过改变引发剂加量%研究引发剂加量对反应的影响)结果表

明%引发剂用量的增加有利于增加微球产率和减小微球的粒径及粒径分布 !见表!")这可能是由于在引
发剂浓度较高时%体系反应速率较快%单位时间生成的齐聚物较多%齐聚物沉淀+成核的速率较快%导致核
的直径较小%但数量较多%因此最终形成的微球粒径较小%产量较高)

表8!引发剂对微球产率和粒径的影响

)BNH78!%GG7DJ?1GK6KJKBJ1CD16D76JCBJK1616LKDC1?ME7C7?PK7HIB6IMBCJKDH7?KU7IK?JCKN5JK16

引发剂加量’h 产率’h
粒径分布

>+"a#,’#* >+"a$,’#* >+"a&,’#* !>+"a&,b>+"a#,"’>+"a$,

! #&a" !a0/! /a!/% %a&"( "a&$(

/ ’!a$ !a!!0 ’a$"/ $a$$# "a&/0

% /#a! !a"/$ ’a!"$ $a"’& "a&’/

!!备注&反应条件为("e%总单体浓度’h%二乙烯基苯加量为单体总量的$"h%搅拌速率#"5E*)

8>A!反应时间的影响
在沉淀聚合制备微球过程中%微球的形成实际上是初始核不断吸附捕集反应新产生的齐聚物或反应

体系中的单体而实现自身不断长大的过程%因此反应时间是沉淀聚合制备微球的一个重要参数%它直接
决定了微球粒径的大小及微球的产率+#&,)从表’的实验结果可明显看出%当反应时间较短!’$7"时%微
球的粒径分布较宽%这可能是因为在此时间段内%反应正处于-初始核急剧长大成球.阶段%由于核吸附捕
集反应产生的齐聚物或反应体系中的单体是随机的%一部分核因为吸附捕集反应产生的齐聚物或反应体
系中的单体较少%因此粒径较小)随着反应时间的延长%微球的粒径和产率均呈现出增加趋势)表’的
结果也表明%控制反应时间在("&7%有利于减小微球的粒径分布宽度)

表@!反应时间对微球产率和粒径的影响

)BNH7@!%GG7DJ?1GM1HPL7CKUBJK16JKL716LKDC1?ME7C7?PK7HIB6IMBCJKDH7?KU7IK?JCKN5JK16

反应时间’7 产率’h
粒径分布

>+"a#,’#* >+"a$,’#* >+"a&,’#* !>+"a&,b>+"a#,"’>+"a$,

$ !#a" #a(’’ ’a"$" $a!&$ #a#%(

( ’!a$ !a!!0 ’a$"/ $a$$# "a&/0

& /#a% !a/#! ’a0%’ %a!$’ "a&&/

#! $#a/ !a&#% /a(/! 0a##0 #a"&(

!!备注&反应条件为("e%总单体浓度’h%二乙烯基苯加量为单体总量的$"h%偶氮二异丁腈加量为单体总量的/h%搅拌速率#"5E*)

8>;!单体浓度的影响
研究发现%当单体浓度超过/h时%反应得到产物为具有一定弹性的白色絮状物!见图/")这主要是

因为%单体浓度较高时%反应体系一旦被引发将在极短时间内生成较多的齐聚物和齐聚物自由基%导致齐
聚物和齐聚物自由基之间的距离较近%相互碰撞的机率增加%齐聚物还不来不及聚集成核就因相互碰撞
而形成具有交联网状结构的絮状物)这同时也说明%对于一个具体的沉淀聚合反应体系而言%体系对齐
聚物的容纳量是有限度的%只有将反应生成的齐聚物的量控制在这一限度之内%反应才向着生成微球的
方向发展(如果超过这一限度%反应则向生成絮状物方向发展)
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图/!单体浓度为/h时产物的形态
!反应条件为("e%二乙烯基苯加量为单体总量的$"h%偶氮二异丁腈加量为单体总量的/h%搅拌速率#"5E*"

]C:L52/!Y72E59>L6B*95E79=9:PL@>25/h9;*9@9*2569@62@B54BC9@
!5246BC9@69@>CBC9@3&B2*E254BL52d("e%,-.d$"hS432>9@*9@9*253%)A.?d/hS432>9@*9@9*253%

4:CB4BC9@3E22>d#"5E*"

’!结论

本文在低毒性溶剂乙醇中%采用沉淀聚合法成功制备出了平均粒径在!a&’’#*"/a(/!#*之间%耐
温高达’!"e的聚!丙烯酰胺+二乙烯基苯"微球)通过研究不同因素对产物形态*产率的影响后%发现反
应温度*二乙烯基苯的加量和单体浓度对产物的形态起着决定性作用%只有控制温度在("e*二乙烯基
苯加量在!$h"$"h之间%单体浓度低于/h时%反应才可得到形状规则的微球(延长反应时间有利于增
加微球的粒径和产率(增加引发剂用量不仅有利于减小微球的粒径和粒径分布%而且有利于增加微球产
率%微球的最高产量可达$#a/h)
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