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一阳离子聚丙烯酰胺微球的黏度特征
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摘要:聚合物微球通过延迟膨胀后的增黏作用及吸附、滞留堵塞窜流孔道,这一调剖机制与体系黏度密切相关。 基于反

相微乳液聚合合成一系列阳离子微球,通过测量吸水膨胀后微球的黏度,考察交联剂浓度、阳离子度对微球相互作用的

影响规律。 结果表明,合适的稳定交联剂浓度是颗粒空间结构形成及增强相互作用的重要条件;阳离子度为 10%即有

较好的增黏作用;微球质量浓度在0郾 1% ~1%的范围内,不同阳离子度微球的黏度变化符合 Tan 修改的Krieger-Dough鄄
erty 模型,该模型扩大了现有模型的浓度范围,其中比体积参数 k 及其下降指数 m 的变化可以衡量颗粒之间缠连作用

及反离子造成的渗透失胀的程度。 Herschel-Bulkely 方程的黏性指数可以衡量电黏作用最强时的微球浓度。
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Abstract: The polymer microspheres plug water鄄channeling pores through viscosification, adsorption, and retention after de鄄
layed swelling, in which the profile control has an intimate relationship with system viscosity. On the basis of the inverse mi鄄
croemulsion polymerization a series of cationic microspheres were synthesized. And the influence of crosslinker concentration
and cationic degree on the particle interaction was explored by the viscosity of swollen microsphere solution. The results show
that the appropriate crosslinker concentration in microspheres plays an important role in the formation of spatial structure and
interaction enhanment. The cationic degree of 10% is good to obtain great viscositification. Within microsphere mass concen鄄
tration 0郾 1% -1% , the viscosity evolution of different cationic degree microspheres corresponds to the Krieger鄄Dougherty
model modified by Tan, in which the specific volume k and constant m characterize the interaction extent of particles, inclu鄄
ding particle intertangling and osmotic deswelling by counterion. The viscosity index in Herschel鄄Bulkely equation reflects the
microsphere concentration at the maximum electroviscous effect.
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摇 摇 中国各大油田水凝胶微球深部调剖效果并不理

想,可归因于微球与地层性质的不匹配,即地层结构

在时间和空间上存在复杂多变性,以及微球体系性

质因受合成条件和环境限制存在差异性。 BP、Nalco
等[1]公司于 2001 年率先使用乳液聚合合成的 0郾 1
~ 3 滋m 的聚丙烯酰胺微球做深部调剖剂,这种微球

由不稳定交联剂和稳定交联剂共同交联。 它们提出

了微球调剖的“popcorn冶机制,即一定条件下通过不

稳定交联剂降解引起微球颗粒膨胀增黏及微球吸

附、滞留两种作用堵塞窜流孔道,并根据不同温度下

不同时间内微球体系黏度的变化分类微球[2鄄3]。 由

此可见,微球的黏度在调剖适用性评价中有着举足

轻重的地位。 另外,当前随着地层条件的恶化,调驱

时微球的应用浓度越来越大[4],甚至有些超出了现

有聚丙烯酰胺微球的黏浓经验公式应用范围

(<6 000 mg / L) [5],影响数值模拟中黏度模型的选

用。 笔者应用反相微乳液聚合,加入少量稳定交联

剂制备一系列阳离子聚丙烯酰胺微球,研究不同交

联剂浓度、阳离子度时微球水分散液的黏度特征,并
引入 Tan 修改的 Krieger-Dougherty(K-D)模型描述

高浓度下的黏浓关系。

1摇 理论与方法

1郾 1摇 微球的流变理论

微球水分散液实际上是一种颗粒悬浮体系。 颗

粒悬浮体系的黏度-体积分数(渍)关系通常分为 3
个区域:(1)稀释区,是线性黏度区,为牛顿流体黏

度特征;(2)半稀释区,体系黏度对 渍 依赖增加,表
现出近牛顿流体特征;(3)高浓区,黏度随着体积分

数增加迅速增大,表现出非牛顿流体特征。
Einstein 于 1905 年[6]通过分子热运动理论对布

朗运动进行了定量描述,提出在颗粒稀释区(渍 <
0郾 02)时,单个颗粒的布朗运动不影响流体的整体

流速及体积应力。 这时相对黏度 ( 浊r ) 可以使用

Einstein 公式描述:

浊r =1+ 5
2 渍. (1)

在半稀释区颗粒的黏度可以 Huggins 方程描

述。 该公式考虑布朗运动造成的体积应力改变及颗

粒之间的流体力学作用。
浊r0 =1+c[浊] 0+KHc2[浊] 2

0 . (2)
式中,下标 0 表示剪切率为零时的黏度;KH 为 Hug鄄
gins 常数;c 为浓度。 对于理想稀释体系,忽略表征

颗粒相互作用的二次项,可得 Einstein 公式,其中

[浊] 0 为零剪切特性黏度,对于硬颗粒[浊] 0 = 2郾 5,此
时颗粒的视体积分数(渍a)与浓度关系可表示为:渍a

=2c[浊] 0 / 5。 Shi 等[5] 修改了 Huggins 方程,将上述

公式中加入了浓度的三次方项,将适用的微球质量

浓度扩展到 6 000 mg / L。
对于更高浓度的微球体系,Tan 等[7] 研究了交

联剂质量分数在 1% ~ 4% 的甲基丙烯酸乙酯与不

同中和度的甲基丙烯酸纳米微球体系,将有效体积

分数 渍eff = kc(其中 k 表示比体积,即单位浓度微球

的体积) 代入描述硬球体系相对黏度的 Krieger -
Dougherty(K-D)模型[8]
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式中,渍m 为硬球体系的最大自由堆积分数,在本文

中取 63郾 7[9];[浊]为特性黏度,此处取 2郾 5。 式中 k
与浓度 c 的关系可以用如下方程表示:
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式中,kmin为软颗粒被压缩为等效硬颗粒时的极限比

体积;c0 为临界浓度,此时微球电离的反离子浓度开

始引起软微球失胀;失胀造成比体积 k 变小,k0 为开

始失胀时的比体积;指数 m 为比体积的下降速度。
以上公式中非牛顿流体的零剪切黏度由 Cross

方程[10]计算

浊
浊0

= 1
1+(资酌) a . (6)

式中,酌 为剪切速率;资 和 a 为常数。
另外,非牛顿流体剪切特性可以由 Herschel -

Bulkely 方程[11]描述:
子=子a+p酌n . (7)

式中,子 为剪切应力;子a 为屈服应力,在本文研究范

围内 子a 为零;p 为稠度系数;n 为黏性指数。
结合上述公式,对不同交联度和不同阳离子度

的聚丙烯酰胺微球的黏浓特征进行研究。
1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 微球的制备

以白油做外相,丙烯酰胺(AM)、甲叉双丙烯酰

胺( MBA) 与甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

(DMC)的水溶液为水相,Span80 与 Tween60 为乳化

剂,过硫酸铵与亚硫酸氢钠为氧化还原引发剂,30
益下反相微乳液聚合合成微球。 共制备了两个系列
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微球,在混合表面活性剂的亲水亲油平衡值(HLB)
为 7 时,恒定阳离子度为 10% 制备了交联度(MBA
占水 相 的 质 量 分 数 ) 分 别 为 0郾 005% 、 0郾 01% 、
0郾 02% 、0郾 05% 、0郾 1% 、1%的微球;在混合表面活性

剂 HLB 为 7 ~ 11 时,恒定交联度为 0郾 02%制备了阳

离子度(阳离子单体占总单体的物质的量分数)分

别为 0% 、5% 、10% 、20% 、50% 的微球。 将制备的

微球使用丙酮沉淀后,用乙醇提纯 3 次,50 益真空

干燥 24 h 备用。 为了描述方便,这里采用“ADM-x
-y-z冶表示不同的微球,其中 A 表示 AM,D 表示

DMC,M 表示 MBA,x、y、z 表示反应物中三者分别对

应的含量,例如编号 ADM-90-10-0郾 01 表示微球中

单体的物质的量分数 AM 为 90% ,DMC 为 10% ,交
联剂 MBA 占水相质量分数为 0郾 01% 。
1郾 2郾 2摇 流变测量

根据测量需要配制不同质量浓度(以下简称浓

度)、不同矿化度的微球水分散体系,使用 Brookfield
LVDV-域+pro 黏度计 ultra 及 SC4 系列转子,25 益
下测量体系的黏度-剪切速率曲线,每个计数点测

量 2 min 使测量黏度达到平衡。 微球的特性黏度由

毛细管黏度计稀释法测量,按照 Tan 等[12]提出的方

法计算。
1郾 2郾 3摇 粒度分析

微球的粒径使用 Malvern Zetasizer 3600 测量,
激光波长为 633 nm,使用 173毅背光散射模式。 测量

前将微球配制成质量分数为 0郾 01% 的水分散体系,
超声分散 15 min,测量温度 25 益。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 交联剂量的影响

2郾 1郾 1摇 特性黏度

微球为空间立体结构的聚合物颗粒,交联剂的

含量对微球的形成和结构有重要影响。 图 1 为阳离

子度为 10% 的微球在不同交联度时的特性黏度。
由图 1 可知,特性黏度随着交联度先升高后降低,表
明交联度较低时合成产品是线性聚合物。 这是因为

交联剂将较小分子量的聚合物交联成较大分子,表
现出交联剂量在 0郾 01% 时特性黏度最大。 随着交

联剂量继续增多,聚合物交联得更加紧密,形成空间

立体结构,故特性黏度有所下降[12]。 以上分析表

明,交联剂量 0郾 01% 时,微球有相对完整的空间网

络结构且膨胀倍数最大。 在合成微球时,稳定交联

剂决定最终膨胀后微球的体积,进而影响微球适用

的地层渗透率范围。 考虑微球强度和膨胀性平衡

时,这一交联剂量可做参考。
2郾 1郾 2摇 黏度-浓度关系

根据以上研究结果,在此选取交联度分别为

0郾 01% 、0郾 05% 、0郾 1%的 ADM-90-10 体系,进一步

研究其黏度随着浓度的变化关系。 图 2 是典型的微

球黏浓曲线,图中微球的交联度为 0郾 01%。 由图 2 可

知,在浓度极低(<0郾 04%)时,基本为牛顿流体;随着

浓度升高,低剪切率下体系黏度不随剪切率的增长而

变化,出现一牛顿段,当剪切率升高时黏度随剪切率

升高而降低,表现出非牛顿流体特征。 这种流型随着

剪切速率的变化而转变的原因是微球交联不均匀,从
核向外交联度逐渐降低[13],因而在水中吸水膨胀后

外层的聚合物交联非常疏松,不同颗粒会缠连形成强

度较弱的结构,剪切力较小时,这一结构没有被破坏,
表现为牛顿流体;达到一定剪切速率后,结构逐渐被

破坏,呈现黏度随剪切率升高而降低的趋势。

图 1摇 ADM-90-10 在不同交联度 y 时的特性黏度

Fig. 1摇 Intrinsic viscosities with varied crosslinked
degrees in ADM鄄90鄄10

图 2摇 不同质量分数 ADM-90-10-0郾 01 体系

黏度与剪切率的关系

Fig. 2摇 Viscosity鄄shear rate curves of ADM鄄90鄄10鄄0郾 01
with varied concentration

在图 2 中微球浓度与黏度关系的第一牛顿段,
应用 Cross 公式[10]拟合并外推,可以得到三种不同

交联度微球体系的零剪切黏度 浊r0与视体积分数 渍a
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的关系曲线,见图 3。 随着微球交联度增加,颗粒之

间的相互作用减弱,其黏度与视体积分数的关系曲

线逐渐接近描述硬球体系的 K-D 曲线。 在浓度较

低时,由于微球之间的静电斥力引起电黏效应[14],
同时颗粒外部聚合物链间的相互渗透造成缠连作

用[15],造成微球黏度几倍于硬球体系;但由于交联

度增加时微球的缠连作用减弱,所以 0郾 1% 交联度

微球在低视体积时相对黏度比交联度 0郾 05% 的微

球小。 可见微球合成时,控制合适的交联剂浓度,使
颗粒间存在一定的缠连作用,有助于形成聚集体。

图 3摇 不同交联度 ADM-90-10 相对零切

黏度与视体积分数关系

Fig. 3摇 Relationship of relative zero鄄shear viscosity and
apparent volume fraction for ADM鄄90鄄10 with different

crosslinked degrees

2郾 2摇 阳离子度的影响

同图 2,根据微球 浊-c 曲线使用 Cross 公式外

推,得到 0郾 02%交联度时不同阳离子度(用 琢 表示)
微球的零剪切黏度 浊r0与浓度 c 的关系曲线,见图 4。
由图 4 可知,微球的黏度随着浓度和阳离子度增加

呈增大趋势,非离子微球的黏度在研究浓度范围内

变化很平缓。 在相同浓度下,50%阳离子度微球黏

度可达非离子微球的数十倍。

图 4摇 不同阳离子度微球零剪切时黏度-浓度曲线

Fig. 4摇 Relationship of concentration and zero鄄shear
viscosity for microspheres with varied cationic degrees

根据公式(4)和图 4 中相对黏度,可以计算有效

体积分数 渍eff,由此不同阳离子度的微球浓度与有效

体积分数的关系归一化为 Tan 修改的 K-D 模型,见
图 5。 由 渍eff =kc,计算出不同阳离子微球在各浓度时

的比体积 k,将 k 与 c 的关系曲线用公式(5)拟合,具
体结果见图 6,可信度 R2 均大于 0郾 99,相关的拟合参

数见表 1。 可见不同阳离子度聚丙烯酰胺微球的黏

浓关系可以使用 Tan 修改的 K鄄D 模型精确描述。

图 5摇 归一化后的零剪切黏度与有效体积

分数关系曲线

Fig. 5摇 Normalized zero鄄shear viscosity
evolution with effective volume

如图 6 和表 1 所示,在实验研究的 0郾 1% ~ 1%
的浓度范围内,随着微球的浓度增加,不同阳离子微

球的比体积迅速下降;除了阳离子度 10%与 20%时

比较接近外,整体上阳离子度越大,k 下降越快,表
现为 m 值随着阳离子度增加而增加。

图 6摇 零剪切时比体积与浓度关系

Fig. 6摇 Specific volume evolution with concentration
at zero鄄shear condition

表 1摇 比体积拟合相关参数

Table 1摇 Parameters for the best fit of specific volume

阳离子
度 琢 / %

kmin /
(0郾 1 L·g-1)

k0 /
(0郾 1 L·g-1)

c0 /
%

m
临界交叠

浓度 c* / %
0 0郾 176 1郾 50 0郾 063 0郾 32 0郾 559
5 0郾 074 4郾 96 0郾 071 0郾 43 0郾 099

10 0郾 070 6郾 12 0郾 093 0郾 49 0郾 081
20 0郾 079 5郾 28 0郾 110 0郾 52 0郾 094
50 0郾 074 12郾 32 0郾 047 0郾 53 0郾 043
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上述下降趋势是由聚电解质微球自身性质决定

的。 聚电解质微球溶于水中,迅速吸水膨胀,膨胀体

积与颗粒内外渗透压、交联密度密切相关。 阳离子

度升高时,渗透压增加;但总单体物质的量下降,在
相同交联剂质量分数下,颗粒的交联密度相对增加,
又限制了微球的膨胀[16]。 此时微球的颗粒粒径随

着阳离子度先增加后减小(图 7),琢 = 10%微球膨胀

性能好,琢=20%微球静电作用强,共同作用导致两

者比体积变化曲线相近。

图 7摇 微球的 Z 均粒径、特性黏度与阳离子度的关系

Fig. 7摇 Z鄄average diameter and intrinsic viscosity of
microspheres with varied cationic degrees

颗粒外交联疏松的聚合物层发生相互渗透而缠

连,浓度增加缠连增加,使比体积降低;同时反离子

浓度增加,屏蔽静电作用使双电层压缩从而造成比

体积也降低,两者共同作用使得比体积迅速下降。
静电作用在图 8(不同阳离子微球的黏性指数随浓

图 8摇 不同阳离子度微球的黏性指数 n 与浓度关系

Fig. 8摇 Viscosity index evolution with concentration
for microspheres with varied cationic degrees

度的变化曲线)中表现更明显,非离子微球在 1%浓

度下表现为近牛顿流体,琢=5%时静电作用弱,表现

为黏性指数随着浓度的线性降低,而 琢逸10% 时微

球体系有一个明显下凹剪切变稀区,且阳离子度越

大,这一区域出现的浓度越小。 究其原因,随着阳离

子度增加,电黏作用增强,使得这一区域更早出现,

而反离子浓度增加时则有相反作用效果,从而表现

出黏性指数先降低后增加。 黏性指数的最小值点反

映了电黏效应最强时的微球浓度,此时体系形成的

网络结构最强。
另外,根据图 7 中的微球特性黏度,由临界交叠

浓度 c* =1 / [浊]可以近似计算出微球的 c*,阳离子

微球的这一浓度与拟合结果中的 c0 非常接近,说明

阳离子微球浓度达到临界交叠浓度附近时,由于微

球间的缠连或反离子渗透压缩作用使微球失

胀[17鄄18],微球的比体积开始减小。 表 1 中非离子微

球在临界浓度 c0 为 0郾 063%时开始表现微弱失胀,
这是由于非离子微球没有离子渗透压缩作用,颗粒

表面聚合物链之间的弱缠连作用弱造成有效体积分

数减小,因而比体积减小。 比较不同阳离子度时微

球的黏浓曲线及粒径,可知阳离子度为 10% 时,微
球在较低成本的同时有较好的膨胀性能,易于发挥

微球间的缠连作用和电黏效应,可扩大其渗透率适

用范围。

3摇 结摇 论

(1)稳定交联剂浓度大于 0郾 01%能使微球形成

空间结构,在此基础上选择合适的交联剂浓度有利

于发挥颗粒间缠连增黏作用;10%阳离子度微球即

可达到较好的增黏效果。
(2)在微球质量浓度为 0郾 1% ~ 1% 时,不同阳

离子度的聚丙烯酰胺微球黏浓曲线可以使用 Tan 修

改的 Krieger-Dougherty 方程描述。 该方程扩大了现

有微球黏浓经验公式的应用范围,其中比体积参数

及其下降指数反映了颗粒之间的缠连作用及反离子

渗透压缩作用的程度。 Herschel-Bulkely 方程的黏

性指数可以衡量电黏作用最强时的微球浓度。
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