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后，体系粘度变化不存在明显的限制粒径阶段，体系

粘度缓慢上升后逐渐趋于稳定。用初始交联时间的

概念对图1和图2进行分析，结果表明，当剪切速率

7为l，3，5，10，15，20 s一时，相应的成冻时间t。分

别为1405，1160，886，822，“9，543“
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图2剪切速率对m'5∞和C，+成冻过程的影响

对数据进行拟合，可以得到

l／t。睨矿31． (1)

从式(1)可以看出，对于相同的成冻体系来说，

初始交联时间随剪切速率的增大而减小，剪切速率

对成冻体系的性能有较大影响。

在动态剪切条件下，剪切对冻胶体系的交联反

应产生两方面的影响：一是剪切导致聚合物与交联

剂分子的碰撞频率增加，加速交联反应的进行；二是

剪切破坏了整体冻胶形成过程中的三维网状结构，

减缓了交联反应的速度。成冻时间是描述体系开始

交联的时间，此时第一方面影响是主要的，因此在实

验条件下(1—20 8。)，剪切速率越大，初始交联时

间越短，剪切有利于交联反应的进行。

2．3聚合物浓度对冻胶体系成冻的影响

图3是30℃，pH值为5．48时，不同质量浓度

的DF500聚合物与50 mg·L“Cr3+在3 s．1剪切下

成冻过程的粘度变化曲线。

从图中可以看出，随聚合物浓度的增加，初始交

联时间减小；聚合物质量浓度降低到7 g·L“时，粒

径限制阶段没有明显出现。分析表明，当羧基摩尔

浓度为1．72，1．55，1．38，1．2l×10～mm01．L“时，

相应的聚合物初始交联时间分别为l 160，1 700，

l 650，3425 s。

对以上的数据进行拟合，可以得到

1／t．茁[一COO一]2一． (2)

增加成冻体系中聚合物浓度，实际上增加了可参与

交联反应的羧基的浓度，使得羧基与交联剂铬离子

的碰撞频率增加，因此交联反应速率增加，初始交联

时间减小。
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图3聚合物浓度对DF5∞和C，+体系成冻的影响

2．4 交联剂浓度对冻胶体系成冻的影响

图4是30℃，pH值为5．48，3 8-1剪切作用下，

10 g·L．1 DF500聚合物与不同质量浓度的Cr3+在

3 s。1剪切下成冻过程的粘度变化曲终．
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图4交联剂浓度对DF5∞和C，+体系成冻的影响

’实验中为保证各体系的pH值相同，需要在反

应前调整体系的pH值。从图中可以看出，随交联

剂浓度的增加，成冻时间减小；当交联剂质量浓度低

至12．5 mg·L’1时，没有出现明显的粒径限制阶

段。分析表明，当Cr3+的摩尔浓度为0．24，0．48，

0．72和0．96 mmo卜L-1时，相应的初始交联时间分

别为2708，1678，1 333，1160 s。

对以上的数据进行拟合，可以得到

t．筐[Cr3+1。o～． (3)

2．5 pH值对冻胶体系成冻的影响

图5是30℃时不同pH值的10 g·L。1 DF500

与50 mg·L。1 Cr3+体系在3 8。1剪切下成冻过程的

粘度变化曲线。

根据初始交联时间的概念进行拟合得到

l／t．。C『H+]-0一． (4)

从式(4)中可以看出，在实验范围内氢离子浓度越

大，初始交联时间越长，交联反应速率越低。当氢离
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子浓度大时，聚合物分子中的羧基电离较少，而聚丙

烯酰胺分子主要通过羧酸根负离子与铬多核羟桥络

离子形成配位键，所以氢离子浓度大时，可参与交联

的羧酸根离子少，交联反应速率低。
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图5 pH值对DFS00和Cr3+体系成冻过程的影响

根据式(1)一(4)，可以得到用初始交联时间倒

数表示的稳定剪切条件下聚丙烯酰胺与铬离子的交

联反应方程为

l／f。Ⅸyn31[Cr3+]n 62[--C00一]2·∞[H+]-0．68．(5)

其中，t，代表初始交联时问；y代表剪切速率；

[cr3+]，[一cOO一]，[H+]分别代表成冻体系中铬

离子、羧基和氢离子的浓度。方程中没有表示出反

应速率常数，实际上，反应速率是用体系浓度变化来

表示的，所以剪切速率对交联反应速率的影响应归

为反应速率常数中，但剪切速率对稳定剪切条件下

的交联反应有较大影响，所以在式(5)中将剪切速

率单独作为一项。

2．6温度对冻胶体系成冻的影响

图6为不同温度条件下，10 g·L。1DFS00与50

mg·L。1 Cr3+体系在3 s。1剪切下成冻过程的粘度

变化曲线。

’从图6可以看到，温度越高，初始交联时间越

短，30℃和40℃条件下的初始交联时间分别为

1 160 s和538 8。

若用初始交联时间的倒数表示交联反应速率，

当交联反应中反应物的初始浓度相同时，可以根据

Arrhenius公式得到¨2| ，t

F

ln(t萨／t91)=音(1／疋一1／瓦)． ．(6)
J‘

式中，t加tK2为初始交联时间，．s；E。为表观活化能，

kJ·tool～；R为通用气体常数，8．314 J·tool。·

K～；Tl，7'2为反应温度，K。

由此可以计算出交联反应的表观活化能为

60．56 kJ·tool～。一般来说，静态条件下聚丙烯酰

胺与铬多核羟桥络离子的交联反应活化能在70一

80 kJ·tool～。活化能的大小代表了反应的难易程

度，因此对于相同的成冻体系来说，稳定剪切条件下

的交联反应比静态条件下的反应更容易进行。
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图6温度对DF500和CP+交联反应的影响

因为流变仪的外筒是敞口容器，实验温度升高

过多会使体系中的水分大量挥发，导致结果不准确，

因此没有进行更高温度的实验研究。

2．7与静态条件下交联反应的对比

国内外学者对部分水解聚丙烯酰胺与铬离子类

交联剂体系的静态成冻反应都有较多的研究，表1

给出了部分研究成果的对比。

表1 国内外学者对聚丙烯酰胺与铬交联剂交联反应动力学研究结果

注：①相对分子质量6×106，水解度为7．5％；②Alcoflood 935，水解度为10％；③相对分子质量4．2×106，水解度8．8％；④相对分子质

量3．85 X106，水解度12％。

从结果比较中可以看出，在动态剪切条件下交 联反应速率受羧基浓度的影响比静态交联条件下的
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影响大。

’在静态条件下的成冻过程中，聚合物分子在溶

液中呈无规则线团分布，分子中大部分羧基被线团

包裹而不参与交联反应，但在剪切交联过程中，由于

受到剪切力的作用，聚合物分子沿流动方向取向，呈

伸展的构象，暴露在溶液中可被交联的羧基数量相

比于静态放置的聚合物溶液中的大大增加，因此剪

切交联反应速率受聚合物浓度的影响比静态交联反

应的要大。
。

3结论

(1)稳定剪切条件下的交联反应过程可分为诱

导、成冻、粒径限制和稳定4个阶段，当剪切速率增

大或聚合物、交联剂浓度降低时，可能不出现明显的

粒径限制阶段。

(2)初始交联时间除受羧基、铬离子、氢离子浓

度影响外，还受剪切速率的影响。剪切速率越大，初

始交联时间越短。

(3)通过改变体系交联反应温度，得到稳定剪

切条件下交联反应的表观活化能为60．56 l【J·

tool～，比静态条件下交联反应的活化能小。

(4)与静态条件下交联反应速率相比，剪切交

联反应速率受聚合物浓度影响更大。
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