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摘要：以丙烯酸、丙烯酰胺为主要单体，Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺 为 交 联 剂，采 用 反 相 悬 浮 聚 合 法 合 成 出 交 联

微球。研究了搅拌效率、分散剂、交联剂、协同引发剂等参数对聚合工艺的影响。结果表明：分散剂用量越大，

转速越高，微球粒径越小；当 转 速 为４５０ｒ／ｍｉｎ，分 散 剂 用 量 为２９％时，微 球 粒 径 为１５μｍ；当 交 联 剂 用 量 为

０．１％时，吸淡水倍率达到最大值９８０ｇ／ｇ，但交联剂对粒径影响不大。在矿化水中，交联微球的吸水率迅速下

降，离子强度越大，下降幅度越大。随着微球 的 粒 径 变 小，吸 水 率 越 大；当 粒 径 为５０μｍ左 右 时，最 大 吸 水 率

达到极值。加入助引发剂ＡＩＢＮ后，微球粒径由微米级下降至纳米级。
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　　交联吸水树脂是一种具有三维交联网状结构

的新型功能高分子材料，能够迅速吸收自重几十

倍乃至上千倍的液态水而呈凝胶状，丙烯酸类合

成树脂由于保水性好、吸水速率快、吸水倍率高等

优点成为 使 用 最 多 的 一 种 高 吸 水 膨 胀 树 脂［１－２］。

目前，新型丙烯酸酯型交联聚合物微球调剖技术

在采油工程中得以迅 速 发 展［３－５］。由 反 相 微 乳 液

聚合得到的纳米级交联聚合物分散颗粒可用油田

污水 配 制，表 现 出 耐 温、耐 盐、成 本 低 廉 等 优

点［３－４］，在油田应用较广。此外，反相悬浮聚合也

是合成丙烯酸类树脂重要的方法，与其他方法相

比，该方法具有散热好、黏度低、后处理简单等优

点，且能够直接得到粉末状产物，目前已成为高吸

水树脂制备的重要方向［５－８］。

笔者以环己烷为反应介质，以ｓｐａｎ８０－ｓｐａｎ６０
为分散体系，丙 烯 酸 和 丙 烯 酰 胺 为 主 要 单 体，Ｎ，

Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，采用反相悬浮聚

合法研究了交联膨胀微球的制备及性能，优化了

工艺参数。

１　实验部分

１．１　试　剂

丙烯酸（ＡＡ，分 析 纯）、Ｓｐａｎ８０（工 业 级），天

津市大茂化 学 试 剂 厂；丙 烯 酰 胺（ＡＭ）和Ｎ，Ｎ－
亚甲基双丙 烯 酰 胺（ＭＢＡ），分 析 纯，天 津 市 科 密

欧化学试剂有限公司；过硫 酸 钾（ＫＰＳ），分 析 纯，
天津市广成化学试剂有限公司；亚硫酸氢钠（分析

纯）、环己烷（工业级），天津市博迪化工股份有限

公司。

１．２　交联微球的制备

向装有冷凝管、氮气管、温度计和搅拌器的四

口瓶加入环己烷和定量的分散剂，升温到６２℃，

使其溶解分散均匀，通氮气除氧３０ｍｉｎ。在低温

下将 ＡＡ 用 定 量 的 氢 氧 化 钠 溶 液 预 中 和，加 入

ＡＭ、交联剂Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰、ＫＰＳ－ＮａＨ－
ＳＯ３ 为氧化还原引发剂，搅拌使其溶解混合均匀。

将单体混合溶液加入到含有分散剂的溶液中，反

应２．５ｈ后升温到６５℃，继续反应０．５ｈ，以使单

体反应完全，反应结束后，将所得产物过滤、烘干，

即得球形颗粒树脂。

１．３　测试与表征

１．３．１　吸水倍率的测试

称取一定量的干燥处理的交联微球（ｍ１），置

于盛有５００ｍＬ蒸 馏 水 的 烧 杯 中，待 吸 水 树 脂 达

　　收稿日期：２０１２－０７－０８；修改稿收到日期：２０１２－１２－０４。
作者简介：张 雁（１９８９－）女，在 读 研 究 生，主 要 从 事 提 高 采 收

率与采油化学方向研究。
基金项目：国家重大专 项“胜 利 油 田 特 高 含 水 期 提 高 采 收 率

技术”（２０１１ＺＸ０５０１１）。
＊通信联系人，Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｚｆｅｎｇｐｈｄ＠１２６．ｃｏｍ。

３４
第３０卷 第１期

２０１３年１月
精　细　石　油　化　工

ＳＰＥＣＩＡＬＩＴＹ　ＰＥＴＲＯＣＨＥＭＩＣＡＬＳ 　　　　　　　



到溶胀平衡后，在３００目的筛中，静置２ｈ直至不

再滴水，然后 称 量 溶 胀 后 样 品 的 质 量（ｍ２），计 算

吸水倍率φ（ｇ／ｇ）。

φ＝（ｍ２－ｍ１）／ｍ１
１．３．２　粒子形貌及尺寸

采用ＳＥＭ 对 合 成 出 的 微 球 形 貌 扫 描，并 根

据图片中大小测量尺寸。

２　结果与讨论

２．１　不同搅拌速度下分散剂浓度对微球粒径的

影响

反相悬浮聚合体系中，当剪切力与液 体 的 表

面张力达到平衡时，单体液滴在分散和聚并之间

达到动态平衡，转速越高，存在的液滴越小，反应

结束生成的微球的尺寸越小，实验中采取４５０ｒ／

ｍｉｎ要比３００ｒ／ｍｉｎ制 备 微 球 的 粒 径 要 小 得 多，
转速和分散剂用量对粒径的影响见表１。在搅拌

剪切力的作用下，大液滴变成小液滴，分散剂的浓

度增加有利于小液滴稳定，制备的交联微球的粒

径减小［９］。当分散剂大于２３％，随着分散剂用量

增加，粒径减小的速度缓慢。
表１　不同转速下分散剂用量对膨胀粒子粒径的影响

转速／
（ｒ·ｍｉｎ－１）

粒径／μｍ
１４％＊ １７％ ２０％ ２３％ ２６％ ２９％

３００　 ４８０　 ３２０　 ２４５　 １７０　 １４９　 １３１
４５０　 ９０　 ７０　 ３８　 １９　 １７　 １５

　　＊　分散剂质量分数。

２．２　微球粒径对吸水倍率的影响

不同介质中微球粒径对吸水倍率的影响见表

２。
表２　不同介质中微球粒径对吸水倍率的影响

粒径／μｍ
吸水倍率／（ｇ·ｇ－１）

淡水 １０％ＮａＣｌ溶液 １０％ＣａＣｌ２ 溶液

２０　 ９３０　 ９２　 １６
５０　 ９９０　 ９３　 １７
１００　 ９８０　 ９３　 １７
２００　 ９３０　 ８８　 １２
３００　 ７４０　 ７４　 ８
４００　 ５２０　 ６８　 ７
５００　 ４４０　 ６０　 ７

　　由表２可知：随着交联微球粒径的增大，微球

的吸水倍率逐渐减小。这是因为高吸水树脂属于

高分子电解质，当与水接触时，树脂的亲水基团与

水作用，水慢慢渗入吸水树脂微球内部，树脂微球

内部 的 羧 酸 钠 基 团 遇 水 离 解 成 不 能 移 动 的

ＣＯＯ－ 和自由移动的Ｎａ＋。
在矿化水中，微球的吸水倍率迅速减少，由于

ＣＯＯ－ 基团不能 向 水 中 扩 散，随 着 树 脂 微 球 粒 径

的增 加，其 内 部 质 点 数 逐 渐 增 加，渗 透 压 随 着 增

加，由于 水 的 进 一 步 渗 透，部 分 Ｎａ＋ 脱 离 高 分 子

链向溶剂区扩散，导致高分子链带静电荷，由于静

电斥力作用，引起高分子链的扩展，高分子链的扩

展又导致了高分子网络的弹性收缩，这两种作用

达到平衡时，即高吸水树脂达到溶胀平衡，高分子

链越伸展，网络的弹性收缩能力越小，树脂的吸水

能力越高，反之则越低，但是随着树脂微球的粒径

的减小，在聚合过程中不能形成较好的三维网络

结构，从而导致吸水率的降低。

２．３　引发剂用量对微球吸水率的影响

引发剂用量对微球吸水倍率的规律见表３。
表３　引发剂用量对微球的吸水率的影响

ｗ（引发剂），％
吸水倍率／（ｇ·ｇ－１）

淡水 １０％ＮａＣｌ溶液 １０％ＣａＣｌ２ 溶液

０．０４　 ７００　 ５８　 ６
０．０７　 ８６０　 ７５　 １０
０．１０　 １０５０　 １００　 １９
０．１３　 ９２０　 ８４　 １３
０．１５　 ７２０　 ７４　 ６

　　由表３可知：交联微球无论在淡水还是在矿

化水中，当引 发 剂 用 量 占 单 体 质 量 分 数 的０．１％
时，所得交联微球的吸水率最大。这是由于引发

剂浓度增加会导致反应活性中心的浓度增加，生

成的聚合物的分子量变小，微球的粒径减少，吸水

率增加。当引 发 剂 的 浓 度 超 过０．１％时，随 着 引

发剂的浓度增加，微球的相对分子质量变得更小，
难以形成完美的交联网络，聚合物已被水分子溶

解析出，膨胀微球的膨胀倍率反而逐渐减少。

２．４　交联剂用量的影响

交联剂用量与聚合物网络结构密切 相 关，交

联网络对微球的吸水率有直接影响，当交联剂用

量过少时，体系无法充分交联，部分分子链易溶解

而非溶胀，吸水倍率较低；当交联剂用量过多时，

微球的交联密度增大，进入树脂网络结构中的水

相对变少，吸水倍率也不高。只有当ｗ（ＭＢＡ）为

单体质量适当时，吸水倍率最高。交联剂用量对

吸水性能的 影 响 见 表４。由 表４可 知：当 工 作 介

质为矿化度为５　０００的ＮａＣｌ溶液和ＣａＣｌ２ 溶液，

交联微球的最高吸水率迅速下降。由于ＣａＣｌ２ 的

离子强度相 对 ＮａＣｌ较 大，阻 碍 了 吸 水 后 期 丙 烯

酸钠电离而导致的渗透压吸水，使得其最大吸水

量较淡水和ＮａＣｌ溶液低得多［１０］。
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表４　交联剂用量对吸水性能的影响

ｗ（交联剂），％
吸水倍率／（ｇ·ｇ－１）

淡水 ＮａＣｌ溶液 ＣａＣｌ２ 溶液

０．０１　 ５８０　 ６２　 １１
０．０２　 ６９０　 ７３　 １２
０．０３　 ７６０　 ８２　 １２
０．０７　 ８８０　 ８５　 １５
０．１０　 ９８０　 ８９　 １７
０．１３　 ８２０　 ７２　 １４
０．１７　 ７５０　 ６５　 １４

　　图１为不同交联剂含量下膨胀微球的ＳＥＭ。
由图１可知：交 联 剂 ＭＢＡ的 用 量 对 膨 胀 微 球 粒

径的影响不大，粒径在１５μｍ左右。

图１　不同交联剂质量分数膨胀微球的ＳＥＭ

交联剂质量分数：ａ—０．０２％；ｂ—０．１０％；ｃ—０．１７％

２．５　助引发剂ＡＩＢＮ对微球粒径的影响

反相悬浮聚合中水相和油相中分别含有一定

量的单体，ＫＰＳ－ＮａＨＳＯ３ 氧化还原引发体系能够

使油包水液滴中单体得到充分反应，但不能引发

油相中的单体，因此制备的微球的产率不高。为

了进一步提高单体的转化率，考察了自由基引发

剂ＡＩＢＮ用 量 对 微 球 膨 胀 性 能 的 影 响。结 果 表

明，ＡＩＢＮ作为一种油溶性引发剂，它的加入使反

应体系的单体的反应场所由原来的油包水液滴转

移到胶束之中，乳液聚合机制成为控制步骤，制备

的粒子的粒径由微米级戏剧性减小为纳米级，当

ＡＩＢＮ用量为单体的０．３％时，所得吸水树脂粒径

只有６０～７０ｎｍ，由此可以推断，反应体系中胶束

数量远 大 于 液 滴 的 数 量，当 ＡＩＢＮ 与 ＫＰＳ并 存

时，胶束中的反应成为主导，乳液聚合反应影响着

粒子的粒径，制备的粒子的形貌见图２所示。

图２　不同引发体系制备的膨胀微球的ＳＥＭ比较

ａ—０．１％ ＫＰＳ；ｂ—０．３％ ＡＩＢＮ＋０．１％ＫＰＳ

　　在油田封堵试验中，当粒径较小时，粒子在中

高渗油 藏 的 封 堵 率 较 低，一 般 仅 为３０％～５０％，
封堵强度不能满足油藏需求。因此，可控制备微

米级膨胀微球对提高油藏的封堵率非常重要。

３　结　论

ａ．转速恒定，分散剂用量提 高 有 利 于 交 联 微

球的粒径越小；分散剂浓度恒定，转速提高有利于

交联微球的粒径减小。微球的粒径适当表现出最

大的吸水率。
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ｂ．交联剂 的 用 量 对 交 联 微 球 的 尺 寸 影 响 不

大。合适的交联剂含量，聚合物微球的吸水率表

现出极值。在矿化水中，微球的最大吸水率迅速

下降，离子强度越大，下降幅度越大。

ｃ．在ＫＰＳ引发体系加入ＡＩＢＮ引发剂后，胶

束中的自 由 基 反 应 成 为 决 定 粒 子 粒 径 的 重 要 因

素，微球的粒径由微米级减小至纳米级。
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