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摘要:针对目前国内外水溶液聚合从实验室小样合成条件与工业化生产条件存在很大差异,且仍没有简便可行的

科学指导方法问题,本研究以固井降失水剂放大合成为例,根据降失水剂合成特点,在相似性放大原则上研选了合

成工艺条件为主的放大基准,并以此建立了搅拌功率 Np放大模型,开发了适用于水溶液聚合放大合成方法.室内

采用放大合成方法,通过 AMPS类固井降失水剂２~１０倍体积量放大实验,所得产物与实验室小试最佳产物转化

率和１２０℃API失水量差距分别在５％和１０mL以内,分子量和红外测试结果也表明是同一产物;同时成功指导了

５０L中试生产,其产品质量稳定,产品的物理性能及固井水泥浆应用性能测试结果与实验室小试一致.结果表明,
放大合成方法能有效降低放大效应对放大合成的影响.
关键词:水溶液聚合;固井降失水剂;多级放大;放大合成方法

中图分类号:P６３４．６　　文献标识码:A　　文章编号:１６７２－７４２８(２０２０)０７－００６６－０７

StudyandpracticeofscaleＧupsynthesisofaqueoussolutionpolymerization
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Abstract:ThereisagreatdifferencebetweentheconditionsoflaboratoryＧscalesynthesisofaqueoussolution
polymerizationandthoseofindustrialproductionathomeandabroad,andthereisstillnosimpleandfeasibleproper
guidancemethod．TakingthescaleＧupsynthesisofthewaterreducerforcementationasanexample,andaccording
tothecharacteristicsofthesynthesisofthewaterreducer,thisstudyselectsthescaleＧupcriteriawiththesynthesis
processconditionsasthemainpartontheprincipleofsimilarityscaleＧup;hence,hassetupastirringpowerNp

amplificationmodel,anddevelopsthescaleupsynthesismethodsuitableforaqueoussolutionpolymerization．The
scaleＧupsynthesismethodwasusedinlabtotesttheAMPSwaterreducerby２to１０timesvolume,andthe
resultingproductsshowedthat,comparedwiththesmallscaletest,thedifferencesinthebestproductconversion
rateandthe１２０°CAPIwaterlosswere５％and１０mLrespectively．Themolecularweightandinfraredtestresults
indicatedtheyarethesameproducts．Themethodhasalsobeensuccessfullyusedtoguide５０Lpilotproductionwith
stabletheproductquality,andthephysicalpropertiesandcementingslurryapplicationtestresultsoftheproduct
wereconsistentwiththesmalltest．TheresultsshowthatthescaleＧupsynthesismethodcaneffectivelyreducethe
influenceofthescaleＧupeffectonscaleＧupsynthesis．
Keywords:aqueoussolutionpolymerization;waterreducer;multistagescaleＧup;scaleＧupsynthesismethod

合成高分子类降失水剂由于其优异的抗盐、抗 温、降失水性能,是目前降失水剂研发的主要方向之



一[１－６].近些年,为了满足现场固井水泥浆对失水

越来越高的要求,研究人员在实验室合成开发了大

量性能优秀的合成高分子类降失水剂.但由于放大

效应的存在,降失水剂工业化生产与实验室合成在

条件上往往存在差异[７－８].同时,国内外相关放大

方面公开的研究较少,目前水溶液聚合的中试放大

实验往往还是通过经验法、逐步放大法等方法进

行[９－１６],缺乏更简便科学的放大合成方法,成为影

响实验室合成样实现工业化生产的主要原因之一.
针对这一问题,根据降失水剂的合成特点,在相似性

的放大原则上研选了合成工艺条件为主的放大基

准,并建立了搅拌功率 Np的放大模型,开发了一种

适用于水溶液聚合放大合成方法,并以固井降失水

剂为例在室内通过多级放大实验进行了验证,并成

功指导了５０L固井降失水剂的中试生产.结果表

明,其可以有效降低水溶液聚合的合成放大过程中

放大效应的影响,该研究成果对于水溶液聚合从实

验室走向工业生产应用具有借鉴意义.

１　降失水剂放大合成方法研究

１．１　合成特点

(１)聚合方式.目前,合成高分子降失水剂的聚

合方式主要有本体、溶液、悬浮、乳液４种[１０].由于

在固井施工方面,为便于配制水泥浆,宜使用水溶性

的外加剂,在环境方面,产物最好能够直接用于水泥

浆中,不产生废弃物;在工业生产方面,聚合反应过

程的热量易控可以减少大量成本[１７].因此,目前工

业上一般选择水溶液聚合作为降失水剂生产方式,
本文也以此作为放大研究基础方式.

(２)影响因素.对于使用水溶液聚合方式合成

高分子聚合物类降失水剂,对合成的影响主要有温

度、搅拌、单体配比、浓度等因素,按影响形式分类则

主要可分为原料因素和工艺因素两类,其具体分类

及影响方式[１８]如表１所示.

１．２　研究思路

首先,为了减少不必要的计算,放大方法研究遵

循了两系统之间保持一定相似性的原则.其次,放
大基准的选择上,选择了合成影响因素中在操作上

可行性较高,且对合成的影响较小的工艺条件,最后

建立保持放大基准在放大过程中不变的数学模型.
因此,本文放大方法研究思路如图１所示,由于工艺

条件相似在合成放大实验上的实现在于搅拌条件和

表１　降失水剂合成影响因素分析

Table１　Analysisoftheinfluencingfactorsonthesynthesis
ofthewaterreducer

影响因素类别 具体名称 影响方式 放大特点

原料因素

单体配比 影响产物结构

pH 值 影响单体和引发剂
的溶解度

浓度 影响产物粘度

在放大中改变不
易且会引起一系
列连续变化

工艺因素

搅拌功率 影响体系的传质、
传热、混合

反应温度 影响体系聚合速度
和转化率

在工程中改变可
行性较高,且影
响方向较为单一

温度条件保持相似性,即通过建立搅拌功率准数

Np数学模型实现放大过程中搅拌条件不变,接着调

节不同水浴温度保持温度条件不变,然后进行一定

程度室内多级放大,通过实验数据对放大方法进行

修正.
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图１　合成放大方法研究思路

Fig．１　ResearchapproachforthesyntheticscaleＧupmethod

１．３　放大模型建立

由合成放大方法研究思路可知,需要进行搅拌

功率准数Np放大模型的建立.对于溶液在反应器

内的搅拌,搅拌功率准数的关系式为Np＝(Re,Fr,

We),但是对于降失水剂的聚合反应来说,因为其搅

拌处于层流与过渡流两种状态,且其在合成中无挡

板,所以可以忽略弗鲁德数Fr与韦伯数We,即Np

＝(Re),利用永田进治算法[１６]可得其搅拌功率准数

计算公式为:

Np＝
N

ρn３d５　　　　　　　　 　　　　　　　　

＝
A
Re＋B(１０

３＋１．２Re０６６

１０３＋３．２Re０６６
)P (H

D
)０．３５＋

b
D (sinθ)１．２

(１)
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式中:Np———搅拌功率准数,无量纲;N———搅拌功

率,W;ρ———流体密度,kg/m３;n———搅拌转数,r/

s;d———搅拌器直径,m;Re———雷诺数,无量纲;

H———反应容器高度,m;D———反应容器内径,m;

b———桨叶的宽度,m;θ———桨叶的折叶角,对于平

桨θ＝９０°;A、B、p———分别为无量纲的系数.
对于式(１)中A、B、p 分别如下所示:

A＝１４＋(b
D

)〔６７０(d
D －０．６)２＋１８５〕 (２)

B＝１０〔１．３－４(bD－０．５)２－１．１３(dD)〕 (３)

p＝１．１＋４(b
D

)－２．５(d
D －０．５)２－７(b

D
)４ (４)

由式(１)~(４)可知,搅拌功率准数 Np的计算

需要表征流动状态的雷诺数Re,雷诺数定义为:

Re＝
nρd２

μ
(５)

式中:μ———表观粘度,mPas.
对于牛顿流体来说,通常直接用雷诺数Re 对

流体的流体状态进行表征.但是,降失水剂的聚合

反应属于链式加聚反应,是一种在聚合反应的过程

中,自由基或离子形成后,能在很短的时间内形成分

子量很大的大分子的反应,对于这种反应生成的产

物会具有一个特点,其内部是由高度不对称的大分

子结构构成,在流体静止时,流体内的大分子处于随

机排列状态,而链状分子杂乱无章的纠缠在一起,在
受到剪切应力后,这些链状分子会倾向于排成与流

动方向相同的一列,排列好的链状分子结构较为整

齐,层与层之间的作用力减小,造成流体的表观粘度

下降,即其是一种假塑性流体,其表观粘度与剪切速

率成一定函数关系[１９－２１].降失水剂在搅拌器内部

进行搅拌时,其剪切速率分布不均匀,其流动状态已

无法使用雷诺数Re 进行表征.对此,经典的解决

方法是１９５７年由 MetznerＧOtto提出的表观粘度

法[２２－２４],即假设搅拌器内的平均搅拌速率与搅拌转

速成一定函数关系,通过表观粘度μ来计算表观雷

诺数Ren.
假定反应器内的平均剪切速率γa 为搅拌转速

n 与 Metzner比例系数Ks 的乘积正比关系,则有:

γa＝Ksn (６)
结合幂律流体模式表观粘度表达式:

μ＝τ/γ＝Kγr－１ (７)
式中:r———流性指数,无量纲;K———稠度系数,Pa

sr.
则有表观雷诺数Ren:

Ren＝
nρd２

KKs
r－１nr－１ ＝

d２n２－rρ
KKs

r－１
(８)

同时由式(８)可以看出,计算表观雷诺数需要对

Ks系数的求解.而目前解决这一问题主要通过

Rieger法[２５－２６]进行计算,其计算方法如式(９)所示:

Kpn＝NPRen＝KpKs
r－１ (９)

其中Kpn为修正功率常数,对上式两边取对数

可得到:

logKpn＝logKp－(１－r)logKs (１０)
在层流区由Np与Ren在对数坐标上作图,求出

不同n 值对应的Kpn,在将 LogKpn与(１－r)作图,
由斜率可得到Ks.本文实验用合成放大前小试反

应器利用在不同浓度黄原胶水溶液在层流条件下的

logNp logRen关系,其Np Ren如图２所示,由截距

可得不同N 值对应的logKpn,将搅拌器与(１－r)的
关系作图,如图３所示,由截距回归计算得到 Ks＝
５．９.
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图２　小试反应器Np Ren曲线

Fig．２　NpvsRencurveofthelabtestreactor
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图３　小试反应器logKpn与(１－r)曲线

Fig．３　LogKpnvs(１－r)curvesofthelabtestreactor
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２　室内多级放大实验结果及分析

以室内２~１０倍体积量放大实验进行放大合成

方法的验证.

２．１　实验基础数据计算

采用一种实验室已合成的 AMPS四元共聚高

分子降失水剂为目标进行放大,其相关小试最佳工

艺条件及部分产物质量数据如表２所示.
结合表２数据及表３中设计的放大实验装置尺

寸,利用放大模型进行放大后搅拌速度的计算,其结

果如表４所示.

表２　小试最佳工艺条件数据及产物主要性能

Table２　Dataofoptimumlabtestconditionsandmainpropertiesoftheproduct

合成时间/h 初始引发温度/℃ 合成温度条件 搅拌速度/(rmin－１) 计算Ren 搅拌功率NP 转化率/％ １２０℃ API失水量/mL

０
０．２５
０．５
０．７５
１
２
３
４

６０
保持６０℃
水浴不变

１８６ ２０３．７７ ０．８２
２０１ ５２．２９ １．５８
２４０ ４４．２７ １．７７
２４９ ３９．２９ １．９１
２４７ ３４．２２ ２．１１
２４９ ２５．０４ ２．６６
２４８ ２２．９０ ２．８６
２４９ ２１．２０ ３．０４

８９ ３９．８

表３　各级放大装置参数

Table３　ParametersofthescaleＧuptestfacilitiesateachstage

反应器体积/L 球外径/m 搅拌棒直径/m 桨叶宽度/m 放大体积量/L 放大倍数 液深/外径 散热面积比(放大/小试)

０．５ ０．１１３ ０．０６５ ０．０１３１ ０．３ １ ０．４２５ １．００
１．０ ０．１３７ ０．０７８ ０．０１３４ ０．６ ２ ０．４６０ １．４７
２．２ ０．１７５ ０．０９８ ０．０１３８ １．２ ４ ０．４６３ ２．４０
３．０ ０．１９９ ０．１０８ ０．０１４７ ２．４ ６ ０．４８２ ３．１１
５．０ ０．２３５ ０．１２７ ０．０１６１ ３．０ １０ ０．４８１ ４．３２

表４　各级放大理论搅拌速度

Table４　Theoreticalstirringspeedofeachscaleupstage

时间/h
搅拌速度(２倍)/

(rmin－１)
搅拌速度(４倍)/

(rmin－１)
搅拌速度(１０倍)/

(rmin－１)

０ １４９ ９８ ８６
０．２５ １７４ １４５ １３７
０．５０ ２０６ １６９ １５８
０．７５ ２１７ １８３ １７３
１ ２１６ １８３ １７３
２ ２２１ １８９ １８１
３ ２２０ １８９ １８０
４ ２２２ １９１ １８３

从表４中可以看出,放大以一定的流动模式和

流态、反应容器几何尺寸、搅拌桨叶尺寸等条件进行

软件模拟后,根据反应容器和搅拌桨叶尺寸、传热边

界等条件相似进行放大合成实验,在反应容器体积

从１~１０成倍增加时,搅拌棒桨叶直径在１~２倍、
散热面积在１~４倍之间.这一规律对于工业化放

大反应其容器尺寸确定有直接的指导作用.

２．２　室内多级合成放大实验

以上述计算及数据为基础,设计了如表５所示

的２~１０倍小试体积量多级放大实验.图４则为表

５中各组实验反应体系内部温度曲线.
从表５序号１可以看出,２倍体积量合成放大

之下,其内部最高温度、产物转化率与１２０ ℃ API
失水量都与小试相差不大,表明合成并没有出现明

显的放大效应.从序号２和６可看知,其内部最高

温分别达到了８７７、８６．５℃,较小试都提高了１０℃
左右,图中温度曲线也明显在５min前表现出较为

急促的上升,而在合成中,温度过高会影响引发剂分

解自由基的速率,导致其半衰期提前,使得反应转化

率趋向于前快后慢的聚合,而这样会导致最终产物

的转化率降低,２ 组实验的转化率分别为 ６４％、

６９％,与小试最佳产物相比减少了２４％左右,也印

证了这一点,同时也直接导致了其降失水能力的降

低,１２０℃API失水量也都在５０mL以上,已无法满

足油层固井的需求,表明在４倍和１０倍体积量合成

放大情况下,放大效应已经对产物产生了较为负面

的影响.从序号３、４也可知,若单纯降低初始引发

及水浴温度,合成产物的性能改变仍然远达不到放

大前水平,因为初始引发温度与水浴温度对引发剂

的前期分解效率及反应活化能影响也较大.从序号

９６　第４７卷第７期　 　翟腾飞等．水溶液聚合放大合成方法研究与实践　



表５　室内各级放大实验结果

Table５　Laboratoryresultsofthescaleuptests

序号 放大倍数 初始引发温度/℃ 温度控制条件 内部最高温度/℃ 转化率/％ １２０℃API失水量/mL

１ ２ ６０ 保持水浴６０℃不变 ７９．４ ８９ ４４．２
２
３
４
５

４

６０ 保持水浴６０℃不变 ８７．７ ６４ ８７．６
５５ 保持水浴５５℃不变 ８６．２ ７３ ７６．３
５０ 保持水浴５０℃不变 ８４．３ ６９ ７９．２
６０ 开始升温后以５ ℃/min水循环

降至５０℃,１h后升至６０℃
８２．３ ８６ ４７．３

６
７ １０

６０ 保持６０℃不变 ８６．５ ６９ ８１．１
６０ 开始升温后以５ ℃/min水循环

降至５０℃,１h后升至６０℃
７４．８ ８７ ４６．１

５和７可以看到,保持引发温度不变,并在开始升温

后以一定降温速度控制水浴温度以使反应体系内部

温度同放大效应较小的序号１相近进行实验,其产

物的转化率都达到８５％以上,１２０℃ API失水量也

都在５０mL以下.
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图４　室内各级放大反应体系内部温度曲线

Fig．４　TemperaturecurvesofthelabscaleＧupreactionsystems

试样１和２分别代表小试产物和１０倍体积量

成功放大产物(表５序号７),其分子量和红外色谱

测试对比结果如表６和图５所示.从表６可见,两
试样数均分子量(Mn)、重均分子量(Mw)、峰值分子

量(Mp)和多分散指数(PDI)的差距都在４％以内,
表明其聚合反应程度接近;同时从图５可见,两试样

红外色谱上各吸收峰出现位置接近,表明两试样具

有相同的基团,在相同合成单体条件下为同一产物.

表６　试样分子量测试结果

Table６　Molecularweighttestresultsofsamples

测试试样
Mn/

(gmol－１)
Mw/

(gmol－１)
Mp/

(gmol－１)
PDI

(Mw/Mn)

试样１ ８６６９２ ４６８６８９ ５３５５２０ ５．４０６
试样２ ８５４２２ ４６６５８４ ５１５２２０ ５．４６２

���

��F
E
)
��

���� ���� ���� ���� ���� ���� ��� �����

#��FP��

�������

�������

�������

�������
�������

�������
������

�������

��������������

(a)试样１
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(b)试样２
图５　试样红外光谱对比

Fig．５　Infraredspectrumchartsofsamples

因此,多级放大实验结果表明放大合成方法可

以有效降低放大效应的影响问题.

３　中试应用及效果

使用所研究方法,在某油田化学服务公司水溶

液聚合固井降失水剂的中试生产中进行了试验验

证.具体指导进行了３样一批次,体积量５０L的连

续反应釜中试生产.所得固井降失水剂质量稳定,
其物理性能及固井水泥浆应用性能测试结果如表７
所示.从表７可见,中试生产的固井降失水剂的评价

０７ 探矿工程(岩土钻掘工程)　 　２０２０年７月　



表７　中试５０L固井降失水剂物理性能及固井水泥浆应用性能测试结果

Table７　Physicalpropertiesofthe５０Lpilottestproductandfieldtestresultsofcementingslurryproperties

评价类型 评　价　项　目 质量标准 小试评价 中试评价结果

水泥浆应用性能

初始稠度/Bc ≤３０ １４~１９ １２~１８
线性突变时间/min ≤４０ ≤５ ≤５
稠化线形 正常 直角稠化 直角稠化

游离液/％ ≤１．４ ０ ０
２４h抗压强度/MPa ≥１４ １４~１７ １４~１７
稠化时间可调性/min 可调 １００~３００ １００~３００

降失水剂物理性能

外观 均匀无霉变 达标 达标

密度/(gcm－３) ±０．０２ １．０５４,达标 １．０５５,达标

表观粘度/(mPas) １８９ １８０
转化率/％ ８８ ８４
数均分子量 Mn/(gmol－１) ２７０６３４ ２３６０３９
重均分子量 Mw/(gmol－１) ４９０００５ ４７８６３４
峰值分子量 Mp/(gmol－１) ４４６９０８ ４３２８４１
多分散指数PDI/(Mw/Mn) １．８１１ ２．０２１

结果与实验室小试样一致,且达到石油与天然气行

业标准«油井水泥外加剂评价方法 第２部分:降失

水剂»(SY/T５５０４．２－２０１３)的要求,中试放大成

功,说明了该研究方法具有实际工业生产放大合成

的指导意义.

４　结论

(１)对降失水剂合成特点在合成放大中的影响

进行了分析,并以此在相似性的放大原则上研选了

合成工艺条件为主的放大基准,并以此建立了搅拌

功率 Np的放大模型,开发了一种适用于水溶液聚

合降失水剂放大合成方法.
(２)室内多级放大实验表明通过其得到的产物

较小试最佳产物转化率降低在５％以内,１２０℃API
失水量差距也在１０mL以内,分子量和红外色谱测

试结果相近,表明放大合成方法能有效降低放大效

应对放大合成的影响.
(３)采用研究的放大方法指导５０L固井降失水

剂的中试生产,其生产出的产品质量稳定,物理性能

及固井水泥浆应用性能测试结果与实验室小试样一

致,说明该方法对水溶液聚合从实验室小试合成到

工业化放大生产有较好的指导借鉴作用.
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