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摘要：提出基于可逆加成-断裂链转移(RAFT)水溶液聚合制备调驱用微纳米级聚丙烯酰胺凝胶分散体，以期解决传统调驱剂制备工艺复杂及需要添加有机溶剂的问题。首先合成了一种新型水溶性RAFT剂，再用该链转移剂在纯水中一步制备出调驱用聚丙烯酰胺凝胶分散体。探究了反应物配比、聚合温度、聚合时间及固含量对其性质的影响，测试了凝胶分散体的流变性和粘弹性特征。表征了凝胶分散体的温度响应性、盐度响应性及pH响应性。结果表明，凝胶分散体的粘度随温度升高而降低、随pH值升高而降低，但影响程度较小，而其粘度几乎不受矿化度影响。最后用原子力显微镜(AFM)、扫描电镜(SEM)以及纳米粒度分析仪表征了其微观形貌及粒径。结果表明，凝胶分散体为不规则球状结构，且凝胶分散体的微米粒径在0.92 ~ 6.13 μm，纳米粒径为48 ~ 76 nm之间，证实了凝胶分散体的分子尺度为微纳米级别。
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Abstract: Based on reversible addition fragmentation chain transfer (RAFT) aqueous polymerization, the micro/nano-polyacrylamide gel dispersions for profile-controlling and flooding were prepared to solve the problems of complicated preparation processes of common profile-controlling and flooding agents and the need to add organic solvents. A new water-soluble RAFT agent was synthesized, and then polyacrylamide gel dispersions were prepared by using the RAFT agent in water. The effects of reactant ratio, polymerization temperature, polymerization time and solid content on its properties were investigated. The rheological and viscoelastic properties of gel dispersions were tested. The temperature response, salinity responsiveness and pH responsiveness of gel dispersions were characterized. The results showed that the viscosity of gel dispersions decreased with the increase of temperature and decreased with the increase of pH value, but had little effect, and their viscosity was almost not affected by mineralization. Finally, the microstructure and particle size were characterized by atomic force microscope (AFM), scanning electron microscope (SEM) and nano particle analyzer. The results showed that the gel dispersion was irregular globular structure. The micron diameter of the gel dispersions was 0.92 ~ 6.13 μm and the diameter of the nanoparticles was 48 ~ 76 nm, which confirmed that the molecular scale of gel dispersions prepared by RAFT aqueous polymerization was micro/nano scale.
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随着石油的不断开发，钻采技术不断完善，深部调驱技术得到了广泛的应用[1-3]。深部调驱剂必须满足“进得去、堵得住、可变形、能运移”的特点[4]，常用的调驱剂有预交联凝胶颗粒[5-6]、胶态分散凝胶[7-8]、聚合物微球[9-10]等。其中，预交联凝胶颗粒的制备需要经干燥、粉碎、造粒等工序[11]，胶态分散凝胶的制备需借助蠕动泵的剪切作用[12]，而聚合物微球则是在有机溶剂存在下经分散聚合或反向微乳液聚合等方法制备[13]。显然，这些调驱剂的制备工艺比较繁琐。自可逆加成-断裂链转移(RAFT)聚合被提出以来[14]，RAFT聚合反应被广泛研究。基于RAFT聚合来制备凝胶分散体，不仅制备工艺简单，而且能够满足调驱剂具备微纳米级分子尺度的要求。
龚霞等[15]以N,N'-二乙基二硫代氨基甲酸苄酯为链转移剂在二甲亚砜溶剂中成功制备了单分散、粒径可达几十纳米的聚丙烯酰胺纳米凝胶。Taton等[16]以乙基黄原酸酯(2-乙氧基硫代硫酰基丙酸甲酯)为链转移剂，在水/醇混合溶液中制备了丙烯酰胺/丙烯酸类聚合物纳米凝胶。本课题组曾制备出了一种RAFT链转移剂2-(苯甲基三硫代碳酸酯基)丙酸[17]，该链转移剂能够在有机溶剂中制备微纳米级聚丙烯酰胺凝胶分散体，但这种RAFT链转移剂的水溶性较差，难以实现纯水溶液中的RAFT聚合。上述RAFT链转移剂均为油溶性链转移剂，难以在纯水溶液中进行聚合反应，这一方面限制了其在石油调驱领域的广泛应用，另一方面也存在着可能污染环境的问题。

因此，本文首先合成出一种新型水溶性RAFT链转移剂，并将其应用在纯水相条件下调驱用微纳米级聚丙烯酰胺凝胶分散体的制备中，以期解决传统调驱剂制备工艺复杂以及需要添加有机溶剂的问题，并对其性质进行研究。
1  实验部分
1.1  材料与仪器

实验试剂：硫代乳酸，98%，上海麦克林生化科技有限公司；二硫化碳，分析纯，成都市科隆化学品有限公司；氢氧化钾，分析纯，成都市科隆化学品有限公司；α-溴苯乙酸，97%，上海麦克林生化科技有限公司；浓盐酸，分析纯，重庆川东化工有限公司；丙烯酰胺(AM)，分析纯，成都市科隆化学品有限公司；N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；过硫酸铵((NH4)2S2O8)，分析纯，成都市科龙化工试剂厂。

主要仪器：包括Agilent 400-MR DD2型核磁共振仪，美国安捷伦公司；Bruker Tensor红外光谱仪，德国布鲁克公司；JSM-7800F扫描电子显微镜，安柏来科学仪器(上海)有限公司；NTEGTRA PRIMA原子力显微镜，俄罗斯NT-MDT公司；MCR102安东帕流变仪，安东帕公司；BROOKFIEL DV2T粘度计，美国博勒飞公司；NANOPHOX纳米粒度分析仪，德国新帕泰克公司。
1.2  实验方法

1.2.1  水溶性RAFT链转移剂的合成
取9.48g (0.17mol)氢氧化钾溶于100 mL蒸馏水中，20 min之内缓慢加入硫代乳酸7.50mL (0.08mol)，再逐滴加入5.07 mL (0.08 mol)二硫化碳后得到橙黄色溶液并不断搅拌，约20 min后加入16.13g (0.075mol) α-溴苯基乙酸到上述溶液中，用三颈烧瓶加热回流10 h后冷却至室温。将溶液置于烧杯中缓慢加入50 mL浓盐酸酸化，根据原料及产物溶解度的不同，采用重结晶的方法进行纯化，真空抽滤后用烘箱干燥5 h可得到水溶性RAFT链转移剂，即S-(2-苯乙酸)-S'-(2-丙酸)三硫代碳酸酯。其合成过程如图1所示。
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图1  水溶性RAFT链转移剂的合成


1.2.3  聚丙烯酰胺凝胶分散体的制备

向试管中加入去离子水作为溶剂，再按比例加入不同含量的丙烯酰胺(AM)、交联剂 N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)、合成的水溶性RAFT链转移剂、引发剂过硫酸铵。溶解完全后向试管中通入氮气5 min进行除氧，然后封口。将试管置于一定温度水浴中聚合。反应完成后，立即取出浸入冰水浴冷却至室温，得到不同尺度的聚丙烯酰胺凝胶分散体。

1.2.4  表征与测试方法
对合成出来的水溶性RAFT链转移剂用干燥过的溴化钾进行压片，然后使用德国Bruker Tensor红外光谱仪测试。以重水作溶剂，用美国Agilent 400-MR DD2型核磁共振仪对合成出来的水溶性RAFT链转移剂进行核磁光谱的表征。
采用美国BROOKFIEL DV2T粘度计的0号转子测试聚丙烯酰胺凝胶分散体的表观粘度(AV)，转速在6 ~ 100 rpm。用1 mol·L-1 NaCl做溶剂，在恒温30℃下，用乌氏粘度计测试聚丙烯酰胺凝胶分散体的粘均分子量(Mv)。

用MCR102安东帕流变仪采用空气轴承同心圆筒CC33.2/PR-XL转子测试凝胶分散体流变曲线。以锥板测试系统进行实验，设置应变为10%，选用CP-50号转子进行频率扫描测试来表征凝胶分散体的粘弹性特征。用MCR102安东帕流变仪采用空气轴承同心圆筒CC33.2/PR-XL转子以170 s-1剪切速率测试凝胶分散体的粘温曲线。向凝胶分散体中梯度添加氯化钠，用粘度计测试不同矿化度下凝胶分散体的粘度变化。向凝胶分散体中逐渐加入极少量氢氧化钠调节pH值，用粘度计测试不同pH值下凝胶分散体的粘度变化。
采用日本JSM-7800F扫描电子显微镜(SEM)及俄罗斯NTEGTRA PRIMA原子力显微镜(AFM)测试凝胶分散体的微观形貌及分子尺度。将聚丙烯酰胺凝胶分散体样品稀释并通过22 μm滤网过滤，用德国NANOPHOX纳米粒度分析仪测试凝胶分散体的粒径。
2  结果与讨论
2.1  链转移剂的合成与结构表征
对合成出的水溶性RAFT链转移剂进行红外光谱的表征，其结果如图2所示。由图2分析，3425.98 cm-1处出现的吸收峰是由于羧酸羟基的强烈缔合作用形成氢键，致使-O-H伸缩振动形成很宽的吸收带，1720.35 cm-1处是羧酸羰基C=O的伸缩振动峰，两处伸缩振动峰证实了羧基-COOH的存在。1643.55 cm-1处是苯环的伸缩振动峰，1380.68 cm-1处是甲基的伸缩振动峰，1229.12 cm-1处是碳硫双键的伸缩振动峰，608.50 cm-1是碳硫单键的伸缩振动峰。以上分析初步证实了，所合成出水溶性RAFT链转移剂的结构中含有羧基、苯环、碳硫单键、碳硫双键及甲基等基团或结构。
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图2  水溶性RAFT链转移剂的红外光谱
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图3  水溶性RAFT链转移剂的核磁共振氢谱

再以重水作溶剂，对合成出水溶性RAFT链转移剂的结构进行核磁共振表征，结果如图3所示。7.369 ~ 7.407 ppm处的振动峰表明是苯环上H的化学位移，4.745 ~ 4.930 ppm处是与苯环相连次甲基中H的化学位移，3.519 ~ 3.577 ppm处是与甲基相连的次甲基中H的化学位移，1.168 ~ 1.482 ppm处为甲基中H的化学位移。5.1 ppm左右处的峰可能是α-溴苯基乙酸自身相互作用生成的副产物中H的化学位移。由于使用了重水作溶剂，发生了质子交换效应，导致羧酸上的活泼H无法被检测出其质子位移。以上结果分析表明产物结构与合成路线中所示结构相一致，即所合成出水溶性RAFT链转移剂为S-(2-苯乙酸)-S'-(2-丙酸)三硫代碳酸酯。
2.2  反应条件对凝胶分散体性质的影响

2.2.1  反应物配比的影响

在聚丙烯酰胺凝胶分散体的制备中，交联剂可以使聚丙烯酰胺凝胶化，而RAFT链转移剂可以避免聚丙烯酰胺成整体凝胶，从而可以制备出凝胶分散体，可见反应物配比对凝胶分散体性质会有一定影响。反应物配比及其对凝胶分散体性质的影响结果见表1。
表1 反应物配比对凝胶分散体性质的影响


	序号
	AM/mol%
	MBA/mol%
	RAFT agent/mol%
	凝胶分散体性质

	
	
	
	
	状态
	AV/mPa·s
	MV×105/g·mol-1

	1
	99.52
	0.1306
	0.3494
	gel
	gel
	gel

	2
	99.20
	0.1302
	0.6698
	gel
	gel
	gel

	3
	98.27
	0.1290
	1.6010
	fluid
	70.30
	9.24

	4
	97.96
	0.1285
	1.9115
	fluid
	59.40
	2.09

	5
	97.65
	0.1281
	2.2119
	fluid
	23.00
	1.97

	6
	97.35
	0.1277
	2.5233
	fluid
	17.72
	3.92

	7
	96.48
	0.1266
	3.3934
	fluid
	14.70
	1.08

	8
	95.86
	0.1258
	4.0142
	fluid
	9.60
	0.59


注：(NH4)2S2O8质量浓度为0.05%，固含量为6%，聚合温度为65℃，聚合时间为2h。
引发剂引发单体生成增长自由基，增长自由基与RAFT链转移剂中的C=S双键可逆加成，形成不稳定的中间体自由基，进而S—R键断裂生成“休眠种”以及新的自由基R•，R•能够再次引发单体聚合，以此循环。可逆加成-断裂链转移聚合的结果是生成的聚合物分子量分布窄，聚合物链较短、分子量较小。随着RAFT链转移剂与交联剂比值的增大，聚丙烯酰胺由不可流动的凝胶状态逐渐变为可流动的液体状态，即成为凝胶分散体。同时，其粘度不断降低，分子量在总体上也成降低的趋势。链转移剂用量较小时，不足以发挥出链转移剂的链转移效率，而交联剂则起主要作用，即成整体凝胶。随着RAFT链转移剂用量的增多，链转移剂中间体自由基的浓度增大，形成了更多的“休眠种”，链转移剂效率也就越好。

2.2.2  聚合温度的影响
在聚丙烯酰胺凝胶分散体的合成中，RAFT聚合采用热引发方式，聚合温度对聚丙烯酰胺凝胶分散体的性质会有一定影响。聚合温度对凝胶分散体性质的影响如表2所示。

表2  聚合温度对凝胶分散体性质的影响

	序号
	聚合温度/℃
	凝胶分散体性质

	
	
	AV/mPa·s
	MV×105/g·mol-1

	1
	40
	22.14
	2.5308

	2
	50
	17.42
	0.7938

	3
	60
	10.26
	0.2198

	4
	70
	8.04
	0.0630

	5
	80
	8.76
	0.2615


注：n(AM):n(MBA):n(链转移剂)为95.86:0.1258:4.0142，(NH4)2S2O8质量浓度为0.05%，固含量为6%，聚合时间为2h。
在相同反应物摩尔比、时间和固含量下，随着温度的升高，聚丙烯酰胺凝胶分散体的粘度和粘均分子量总体上呈降低的趋势。当聚合温度较低时，可能不足以提供RAFT链转移剂加成断裂形成中间体自由基所需的能量，导致链转移剂效率较低。随着聚合温度的升高，链转移剂则逐渐发挥出链转移作用。
2.2.3  聚合时间的影响
聚合时间决定了RAFT聚合反应的进行程度，不同聚合时间对聚丙烯酰胺凝胶分散体性质的影响结果如表3所示。
表3  聚合时间对凝胶分散体性质的影响

	序号
	聚合时间/min
	凝胶分散体性质

	
	
	AV/mPa·s
	MV×105/g·mol-1

	1
	30
	12.84
	2.4390

	2
	40
	9.72
	2.6782

	3
	50
	9.50
	2.8963

	4
	60
	9.36
	2.9565

	5
	70
	8.66
	2.4227

	6
	80
	8.32
	1.9021

	7
	90
	7.98
	0.0630

	8
	120
	8.04
	1.9636

	9
	180
	10.36
	2.2780


注：n(AM):n(MBA):n(链转移剂)为95.86:0.1258:4.0142，(NH4)2S2O8质量浓度为0.05%，固含量为6%，聚合温度为70℃。

随着聚合反应的不断进行，聚丙烯酰胺凝胶分散体的粘度和粘均分子量先降低后增大，当聚合时间较短时，单体自由基浓度较高，而RAFT链转移剂加成断裂形成的中间体自由基较少，链转移效率低，链终止的几率增大。随着时间的延长，链转移效率逐渐增大，降低了链终止的发生几率，使凝胶分散体的粘度和粘均分子量较低。聚合反应再继续进行时，RAFT链转移剂反应完全，此时体系中聚合反应速率大于链转移速率，其粘度和分子量增大。
2.2.4  固含量的影响
固含量反映了体系中的反应物的浓度大小，对聚合反应的发生产生一定的影响。固含量对聚丙烯酰胺凝胶分散体性质的影响如表4所示。
表4  固含量对凝胶分散体性质的影响

	序号
	固含量/%
	凝胶分散体性质

	
	
	AV/mPa·s
	MV×105/g·mol-1

	1
	2
	1.75
	1.7884

	2
	3
	4.29
	1.8291

	3
	4
	6.27
	2.5980

	4
	5
	8.28
	2.9106

	5
	6
	13.02
	4.7186


注：n(AM):n(MBA):n(链转移剂)为95.86:0.1258:4.0142，(NH4)2S2O8质量浓度为0.05%，聚合温度为70℃，聚合时间为2h。

随着固含量的增加，聚丙烯酰胺凝胶分散体的粘度和粘均分子量也随之增加。固含量较高时，相当于聚合体系中溶剂的量减少，制备出的凝胶分散体浓度增大，表现出凝胶分散体的粘度和分子量也增大。

2.3  凝胶分散体的流变性及粘弹性
以单体、交联剂、引发剂的摩尔比为220:0.8:0.8，固含量为3.5%，链转移剂加量分别为2.5 mol%和3.0 mol%，制备出聚丙烯酰胺凝胶分散体并用流变仪测试其流变曲线如图4所示。
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图4  凝胶分散体的流变曲线

由图4可得，凝胶分散体属于剪切稀释型流体，在低剪切速率下，凝胶分散体的粘度降低较快，当剪切速率较高时，凝胶分散体的粘度变化不大，趋于牛顿流体的特征。由于凝胶分散体是由凝胶单元颗粒构成，在低剪切速率下，颗粒彼此之间的摩擦力较强，粘度较高，随着剪切速率的增大，颗粒彼此之间的摩擦力降低迅速，最后保持稳定。当链转移剂加量越高，制备出的凝胶分散体中凝胶颗粒较小，表现出的粘度越低。
进一步测试凝胶分散体的粘弹性，其结果如图5所示。
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图5  凝胶分散体的粘弹性曲线

由图5所示，凝胶分散体的耗能模量G’’均高于储能模量G’，而且几乎不存在储能模量G’，也即是凝胶分散体表现为粘性流体特性。凝胶分散体独特的粘弹性特征进一步证实了凝胶分散体是由微小的凝胶单元颗粒分散在水溶液组成。
2.4  凝胶分散体的温度响应性

温度影响了分子间作用力，进而影响了凝胶分散体的粘度，探究凝胶分散体的粘度随温度变化响应如图6所示。
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图6  凝胶分散体的粘温曲线

由图6可得，凝胶分散体的粘度随着温度的升高呈现降低的趋势。但是粘度降低的幅度并不明显。当温度逐渐升高，分子间作用力减小，其粘度也随之降低。同时，温度升高使得凝胶分散体中的凝胶单元颗粒之间的粘附效应降低，使得粘度降低。然而，凝胶分散体的初始粘度较小，使得粘度随温度升高而降低的幅度较小。此外，由于链转移剂中有苯环的存在，从而制备的凝胶分散体结构中含有一定的苯环，这可能使得凝胶分散体具有一定的耐温能力。
2.5  凝胶分散体的盐度响应性

向上述聚丙烯酰胺凝胶分散体中梯度加入等量氯化钠，用粘度计测试凝胶分散体的盐度响应性曲线如图7所示。
由图7可得，随着矿化度的增加，凝胶分散体的粘度变化不大。RAFT水溶液聚合制备的凝胶分散体受矿化度影响较小，这是因为盐主要通过电荷作用来影响聚合物本身性质，而凝胶分散体本身电荷较弱甚至不带电荷，因而凝胶分散体受矿化度影响较弱。
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图7  凝胶分散体的盐度响应性曲线

2.6  凝胶分散体的pH响应性
向上述聚丙烯酰胺凝胶分散体中逐步加入极少量NaOH来调节pH值，进而探究凝胶分散体的pH响应性如图8所示。
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图8  凝胶分散体的pH响应性曲线

由图8可得，凝胶分散体溶液本身呈酸性，这是由于链转移剂结构中含有两个羧基。当加入NaOH后，pH值逐渐增大，凝胶分散体的粘度逐渐降低，当pH值继续增大，凝胶分散体的粘度降低幅度较为明显。这是因为NaOH与凝胶分散体结构中的羧基反应，形成了离子型凝胶分散体，凝胶颗粒间的斥力增加，降低了凝胶颗粒的聚集，使得凝胶分散体的粘度有所降低。
2.7  聚丙烯酰胺凝胶分散体的微观形貌及粒径
按2.2.1中序号8所述实验条件，制备出聚丙烯酰胺凝胶分散体，用原子力显微镜和扫描电镜表征凝胶分散体的微观形貌如图9所示。
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(a) 凝胶分散体的二维AFM图   (b) 凝胶分散体的三维AFM图    (c) 凝胶分散体的SEM图
图9  凝胶分散体的微观形貌

对图9进行分析，RAFT水溶液聚合制备的聚丙烯酰胺凝胶分散体的微观形貌为分散的不规则球状结构。进一步，对凝胶分散体的SEM图进行粒径统计分析，其粒径大小在0.92 ~ 6.13 μm之间，其粒径分布如图10所示。由图10可得，聚丙烯酰胺凝胶分散体的粒径主要分布在1.5 ~ 2.5 μm。综合以上分析可得，RAFT水溶液聚合制备的聚丙烯酰胺凝胶分散体分子尺度为微米级别。
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图10  凝胶分散体的粒径分布

对2.2.1中4、5、6、7、8号凝胶分散体进行过滤处理后，采用NANOPHOX纳米粒度分析仪测量其粒度大小，其平均粒径依次为55.42 nm、86.76 nm、48.14 nm、75.92 nm、48.43 nm。显然，所制聚丙烯酰胺凝胶分散体在经过滤处理后的粒径范围在48 ~ 76 nm之间，其粒径随链转移剂用量的变化无明显规律，但是证实了凝胶分散体中存在有纳米尺度级别范围的颗粒。通过以上原子力显微镜、扫描电镜以及纳米粒度分析仪对凝胶分散体微观形貌及粒径的表征，基本确定了RAFT水溶液聚合的聚丙烯酰胺凝胶分散体分子尺度为微纳米级别。



	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	





3  结论
首先合成出一种水溶性RAFT链转移剂，并在纯水相条件下制备出调驱用微纳米级聚丙烯酰胺凝胶分散体，避免了传统调驱剂制备工艺复杂以及需要添加有溶剂的问题。尽管在整个过程中增加了RAFT链转移剂的合成，但能够在纯水中一步制备微纳米级凝胶分散体，这与传统调驱剂的制备相比，能够缩短制备工艺时间、简化制备工艺条件，同时还能够满足调驱剂所需更小的分子尺度要求，从这点来看，基于RAFT水溶液聚合制备调驱用凝胶分散体具有一定的进步性。在凝胶分散体的制备中，RAFT链转移剂的加量远远低于单体的加量，所增加的RAFT链转移剂成本与凝胶分散体的制备优势和粒径优势相比，仍是可以接受的，这也有望在油田调驱领域得到进一步应用。
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