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摘要!针对目前水基钻井液增黏提切剂普遍存在塑性黏度增加幅度大于切力增加幅度的缺点"采用超分子和高分子化学的

原理"通过复合引发研发了@*B@*MEBN*N@@/三元共聚物& <G*表明"研发的三元共聚物分子间形成了具有超分子结构的

三维网状结构"同时与黏土颗粒之间形成了具有超分子特点的动态可逆有序结构& 同时"对产品性能进行了评价& 实验结果表

明"共聚物具有优异的提切效果& :X淡水基浆的表观黏度从 U 1M%-7提高到!)Y> 1M%-7"动塑比从 )Y> M%B1M%-7提高到

#Y;; M%B1M%-7"耐温 #>)^"可用于饱和盐水体系&

关键词!超分子'增黏提切剂'@*ME共聚物'复合引发剂'动塑比
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?基金项目!国家 V"! 主题项目(()#!@@)":V)!)'国家自然科学基金重点支持项目(J#("(()#)'中石油集团公司重点项目(()#:NA::);)'中石

油集团公司重大基础研究项目(()#:@A:(#()

?作者简介!张领宇(#UU) A)"女"硕士生"主要从事钻井液处理剂的合成研究"O2&HO2&H42&H96W#"!'3+1'蒋官澄(#U"" A)"男"博士"教授"主要从

事钻井液完井液化学与工程#油气层损害与保护技术#油田化学#海洋化学方面研究"通讯联系人"CH3>;V"W#("'3+1&

??近年来"我国在钻井液处理剂方面已取得的进

展仍难满足复杂地质条件#非常规油气钻井的需要"

效果有待提高+# A(,

& ( A丙烯酰胺基 ( A甲基丙磺

酸(@*ME)类聚合物因具有优异的抗温#抗盐#抗钙

性能而成为研究热点+! A:,

"并针对在钻井液中的应

用进行了大量的研究工作+: A#;,

& 笔者基于超分子

化学和高分子化学理论"通过分子间亲疏水作用力#

氢键#离子键协同作用形成具有超分子结构的三维

网状超分子共聚物+#V,

& 超分子共聚物中的阳离子

基团与带负电的黏土颗粒通过离子键相互作用#氧

原子和氮原子与黏土颗粒之间的氢键作用"以及分

子之间的相互作用等协同作用"使共聚物由原来的

伸展状态变成卷曲状态"同时部分共聚物包裹黏土

颗粒& 在低剪切速率下"共聚物在基浆中形成动态

可逆超分子有序结构+#U,

"导致钻井液具有比较高的

动塑比#提切能力#黏度和悬浮岩屑能力& 在高剪切

速率下"超分子有序结构解体"共聚物处于无序状

态"具有低的黏度& 速率降低后"恢复超分子有序结

构& 超分子增黏提切剂Ag$@可用于多种体系"有望

解决无土相体系提切的能力&

=>实验部分

=?=>实验仪器和药品

仪器!*@_f@A5h>") 傅里叶变换红外光谱仪'
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QGhE@<IGh*I*<_@分析热重仪'gffAN"`型

六速旋转黏度计'N()):c电动搅拌机'电子天平'

IIA( 型数显恒温水浴锅'NI_AU)>!@型电热恒温

鼓风干燥箱'_$EÀ#(a变频高速搅拌机'_c!)) 型

变频高温滚子加热炉'PI_A! 型陈化釜'$MA(>)@A

( 高速多功能粉碎机'玛瑙研钵'OI试纸等&

药品!丙烯酰胺(@*)"分析纯'(A丙烯酰胺基

(A甲基丙磺酸 (@*ME )"工业品'阳离子单体

N*N@@/"工业品'引发剂 "̀化学纯'过二硫酸钾"

分析纯'亚硫酸氢钠"分析纯'氢氧化钠"分析纯&

=?@>增黏提切剂STd:的合成

将@*ME溶于水中"加入f%[I调节溶液 OI至

中性"分别加入 @*和 N*N@@/"搅拌并恒温加热'

加入一定量的引发剂 #̀a

(

E

(

[

V

以及 f%IE[

!

"开始

反应'( 0 后停止搅拌和加热"反应结束'将产物于

;)^下干燥"粉碎待用&

=?A>基浆配制+(),

淡水基浆(:X)!在 >)) 1P水中依次加入 () H

钠基膨润土和 (Y> H无水碳酸钠"搅拌 : 0后室温下

养护 (: 0&

盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H钠基

膨润土#(Y> H无水碳酸钠以及 () H氯化钠"高速搅

拌 () 12&"室温下养护 (: 0&

饱和盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H

钠基膨润土#(Y> H无水碳酸钠以及 #V) H氯化钠"

高速搅拌 () 12&"室温下养护 (: 0&

复合盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H

钠基膨润土#(Y> H无水碳酸钠#((Y> H氯化钠#

(Y> H无水氯化钙以及 "Y> H氯化镁"高速搅拌

() 12&"室温下养护 (: 0&

含钙盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H

钠基膨润土#(Y> H无水碳酸钠#() H氯化钙和 >) H

氯化钠"高速搅拌 () 12&"室温下养护 (: 0&

@>结果与讨论

@?=>聚合物的表征

(Y#Y#?红外光谱分析

将提纯后的增黏提切剂粉末用氯化钾压片制

样"并进行红外光谱分析+(# A(!,

(图 #)&

图 #?样品的红外光谱图

样品的红外光谱图中显示"存在归属于氢键的
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(Y#Y(?热重分析

在氩气保护条件下"设定热分析的温度范围为

()Y) Z"))Y)^"升温速率为 #)^B12&"得到 @*B

@*MEBN*N@@/共聚物的热分析曲线如图 ( 所示&

#.N<_曲线'(.<_曲线

图 (?热分析曲线

由图 ( 可以看出"温度达到 >UUY)^时"共聚物

的质量保留率为 (UYU#X"且各类基团在 !(VY(^以

前均未发生明显的热降解& 说明共聚物有较好的热

稳定性"在 !(VY(^的条件下"功能基团不会因热降

解而失效&

(Y#Y!?EG*扫描电镜分析

取备用滤饼样品进行 EG*分析"由 EG*图可

以看出"溶于增黏提切剂Ag$@后的基浆形貌更为平

缓"且孔径有所减小& 主要是因为共聚物分子与基

浆产生作用"填充大部分基浆空隙"从而达到降滤失

的效果&

(Y#Y:?<G*透射电镜分析

取少许产品溶于水配制成较稀溶液& 向其中 #

份溶液中加入少量淡水基浆"充分搅拌"至部分水

化"待用& 对 ( 份溶液进行<G*分析"由<G*图可

以看出"共聚物在水溶液中形成了明显的三维网状

超分子结构& 分子链处于伸展状态"主要是阴离子

基团与阴离子基团相互作用形成的斥力使分子处于

伸展状态"阳离子与阴离子之间的离子作用以及氢

键#亲疏水的协同作用促使分子间形成有序的超分

子网状结构& 共聚物与基浆作用后"阳离子与负电

的膨润土通过离子键以及氢键作用使共聚物发生团

聚"包裹于膨润土颗粒中"增加了基浆的黏度和切力&

@?@>反应条件对增黏提切剂STd:表观黏度和动

塑比的影响

??评价中所用钻井液均为淡水基浆中加入质量分

数 )Y>X的增黏提切剂Ag$@&

(Y(Y#?单体摩尔比对产品表观黏度和动塑比的

影响

在温度为 !)^"单体质量分数为 ()X"引发剂

质量分数为 )Y!X"M(引发剂 )̀ eM(a

(

E

(

[

V

) e

M(f%IE[

!

) n(e"e("反应时间为 ( 0 的条件下"考

察单体摩尔比对提切剂性能影响"结果如图 ! 所示&

#.表观黏度'(.动塑比

图 !?单体摩尔比对表观黏度和动塑比的影响

由图 ! 可见"随着@*与N*N@@/摩尔比的减

小"共聚物表观黏度和动塑比均随之增大& 这是由

于N*N@@/可产生更多网状结构"有利于提高产物

的黏度和切力"同时也导致共聚物的抗温性能下降&

钻井液现场应用一般要求提切剂表观黏度大致在

() Z!> 1M%-E之间"!) 1M%-E 左右为最佳'动塑比

以较大为最佳& 故最佳单体摩尔比为 ' (@*) e

'(@*ME)e'(N*N@@/) n"e(e(&

(Y(Y(?单体质量分数对产品表观黏度和动塑比的

影响

在温度为 !)^"单体摩尔比 '(@*)e'(@*ME)e

'(N*N@@/) n"e(e("引发剂质量分数为 )Y!X"

M(引发剂 )̀eM(a

(

E

(

[

V

)eM(f%IE[

!

) n:e:e("反

应时间为 ( 0 的条件下"考察反应液中的单体质量

分数对提切剂性能影响"结果如图 : 所示&

#.表观黏度'(.动塑比

图 :?单体质量分数对表观黏度和动塑比的影响

由图 : 可见"随着单体质量分数的增大"共聚物

表观黏度和动塑比均随之减小"聚合反应的最佳单

体质量分数为 ()X&

(Y(Y!?引发剂质量分数对产品表观黏度和动塑比

的影响

在温度为 !)^"单体摩尔比 '(@*)e'(@*ME)e

'(N*N@@/) n" e( e("单体质量分数为 ()X"

-!!#-
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M(引发剂 )̀eM(a

(

E

(

[

V

)eM(f%IE[

!

) n:e:e("反

应时间为 ( 0 的条件下"考察反应液中的引发剂质

量分数对提切剂性能影响"结果如图 > 所示&

#.表观黏度'(.动塑比

图 >?引发剂质量分数对表观黏度和

动塑比的影响

由图 > 可见"随着引发剂质量分数的增大"共聚

物表观黏度随之减小'引发剂质量分数达到 )Y!X

以后动塑比迅速减小& 结果表明"聚合反应的最佳

引发剂质量分数为 )Y!X&

(Y(Y:?引发剂质量比对产品表观黏度和动塑比的

影响

在温度为 !)^"单体摩尔比 '(@*)e'(@*ME)e

'(N*N@@/) n"e(e("单体质量分数为 ()X"引发

剂质量分数为 )Y!X"反应时间为 ( 0 的条件下"考

察引发剂的质量比对提切剂性能影响"结果图 "

所示&

#.表观黏度'(.动塑比

图 "?引发剂质量比对表观黏度和动塑比的影响

由图 " 可见"引发剂 `与 f%IE[

!

质量比达到

(e#以后"合成产品表观黏度迅速增大"超过可使用

范围& 故最佳引发剂单体质量比为 M(引发剂 )̀e

M(a

(

E

(

[

V

)eM(f%IE[

!

) n(e;e#&

(Y(Y>?反应温度对产品表观黏度和动塑比的影响

单体摩尔比 '(@*)e'(@*ME)e'(N*N@@/) n

"e(e("单体质量分数为 ()X"引发剂质量分数为

)Y>X" 引发剂单体质量比 M(引发 剂 )̀ e
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) n(e;e#"反应时间为 ( 0

的条件下"考察反应温度对提切剂性能的影响"结果

如图 ; 所示&

#.表观黏度'(.动塑比

图 ;?反应温度对表观黏度和动塑比的影响

由图 ; 可见"共聚物的表观黏度先随着温度的

升高而减小"达到 !)^以后表观黏度逐渐增大'而

动塑比始终随温度的升高而减小& 因此"最佳反应

温度为 !)^&

@?A>增黏提切剂STd:性能评价

(Y!Y#?增黏提切剂Ag$@在不同泥浆中的性能

室温下"各泥浆及溶解共聚物后的流变性能如

表 # 所示&

表 =>不同泥浆中的聚合物性能

泥浆名称

表观黏

度6ZB

(1M%-7)

塑性黏

度@ZB

(1M%-7)

动切

力=@B

(1M%-7)

动塑比

=@Q@ZB

(#)

!

7

A#
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淡水基浆 U " ! )Y>

淡水基浆l增黏提切剂Ag$@ !: #: (( #YV!

盐水基浆 #) ; ! )Y:(

盐水基浆l增黏提切剂Ag$@ () #: " )Y:!

饱和盐水基浆 #;Y> ## "Y> )Y>U

饱和盐水基浆l增黏提切剂Ag$@ !(Y> #U #!Y> )Y;#

复合盐水基浆 V " ( )Y!!

复合盐水基浆l增黏提切剂Ag$@ #! U : )Y::

含钙盐水基浆 #)Y> " :Y> )Y;>

含钙盐水基浆l:X增黏提切

?剂Ag$@

#;Y> U VY> )YU:

加入产品后"淡水泥浆的表观黏度从 U 1M%-7

提高到!: 1M%-7"动塑比从 )Y> M%B1M%-7提高到

#YV! M%B1M%-7&动塑比的提高是基于 @*ME 的阴离

子磺酸基和 N*N@@/的阳离子通过离子键以及

@*的酰胺基形成的氢键协同作用"形成具有超分

子结构的三维网络结构&

从表 # 也可看出"增黏提切剂Ag$@在饱和盐水

钻井液中效果相对明显&

(Y!Y(?增黏提切剂Ag$@的抗温性能

将共聚物加入到淡水基浆中"分别在 V) Z

-:!#-



()#" 年 # 月 张领宇等!钻井液用超分子增黏提切剂Ag$@的研发与评价

(>)^下老化 #" 0 后"测定其抗温性能"并与 M@/A

IQ#b/#M@/APQ#$<AVVV : 种产品进行横向对比试

验"对比曲线职图 V 所示&

#.g$@'(.M@/AIQ'!.b/':.M@/APQ'>.$<AVVV

图 V?聚合物抗温性能测试

由图 V 可见"增黏提切剂Ag$@产品抗 #>)^老

化后依然具有一定的提切效果和抗温性能& 这主要

是因为@*ME和N*N@@/均含有庞大的侧基"提高

分子链刚性的同时有效地保护酰胺基团"提高共聚

物耐温性能&

由图 V 可以看出"常温下增黏提切剂Ag$@动塑

比远优于其他 : 种产品"且在不同温度老化后均都

保持着相对较好的提切效果&

A>结束语

(#)采用水溶液自由基引发聚合"通过复合引

发制备了@*B@*MEBN*N@@/超分子增黏提切剂A

g$@& 通过红外光谱分析表明"合成的共聚物为

@*B@*MEBN*N@@/三元共聚物&

(()电镜结果显示"该共聚物具有三维网状超

分子结构"共聚物与泥浆颗粒具有填充空隙"降低滤

失量的作用&

(!)通过优化条件得出"单体摩尔比为 (e"e("

单体质量分数为 ()X"引发剂质量比为 (e;e#"引发

剂质量分数为 )Y!X"反应温度为 !)^为最佳条件"

增黏提切剂Ag$@使钻井液的表观黏度从 U 1M%-E

提高到!)Y> 1M%-E"动塑比从 )Y> M%B1M%-7提高到

#YV! M%B1M%-7&

(:)增黏提切剂Ag$@在水溶液中形成超分子

网状结构"有望适用于更多体系"特别是无土相体系

的携岩能力&
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