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摘要!以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵%H*/&'对苯乙烯磺酸钠%]]]&'丙烯酰胺%@*&和 #A丙烯酰胺基A#A甲基丙磺酸

%@*d]&为单体"%f\
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为引发剂"采用自由基水溶液聚合方式合成了一种抗高温钻井液降滤失剂# 通过合成

条件的单因素实验评价了聚合物的降滤失性能"用红外光谱法对共聚物的结构进行了表征# 实验结果表明"聚合物质量分数为

#Q时"淡水'饱和盐水以及复合盐水钻井液的M,

@d6

分别为 >R#'ORB 1b和 "R; 1b"淡水钻井液经 #((j老化 )" 0 后的 M,

@d6

为

)(R" 1b"饱和盐水钻井液经 );(j老化 )" 0后的M,

@d6

为 )"RB 1b# 聚合物质量分数为 )Q的淡水钻井液经 )((j老化 )" 0后

的页岩相对回收率为 NOR)Q#
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L-%80 à49%-,-2552.GL572, 28)(R" 1b4L9%-90%02G0 9̀%1J%-497-%4G2.G49#((j L+-)" 0+7-8'<0%$b

@d6

+L8497-49%, &̀-2.%

,-2552.GL572, 28)"RB 1b4L9%-90%02G0 9̀%1J%-497-%4G2.G49);(j L+-)" 0+7-8'k0%. 90%J+5:1%-,+84G%28) a9Q"90%

-%5492K%-%3+K%-:+L8045%28NOR)Q 4L9%-90%02G0 9̀%1J%-497-%4G2.G49)((j L+-)" 0+7-8'

;$5 <'4-.! ,-2552.GL572,$ L572, 5+884,,292K%$ 8:.90%828$ 02G0 9̀%1J%-497-%-%82894.3%$ 2.02&29+-:%LL%39

?收稿日期!#()> A(O A#!

?作者简介!马喜平%)N"! A&"男"硕士"教授"研究方向为油气田应用化学"1MJP)"!'3+1$朱忠祥%)NN# A&"男"硕士生"研究方向为应用化学"

通讯联系人"IIM!O(>P)"!'3+1#

??降滤失剂作为水基钻井液中用量最大的一类处

理剂"对维护钻井液性能稳定"保障安全高效钻井"

保护储层起着重要的作用+),

# 随着世界能源需求

的增加和钻探技术的发展"油气勘探开发逐渐向深

部地层发展"这对钻井液及其处理剂的抗温抗盐性

提出了更高要求+# A!,

# 两性离子聚合物类降滤失剂

不仅具有良好的降滤失性"也具有好的抑制性而得

到广泛应用"形成了两性离子聚合物钻井液体

系+B A>,

# 但他不能够满足深井'超深井的耐高温需

求"故研究耐高温的钻井液用降滤失剂是现在超深

井钻井用钻井液的重点+" A)),

#

基于深井'超深井钻井技术对于抗高温降滤失

剂的需求"笔者以吸附能力较强的 @*作为共聚物

高分子链的骨架"与 @*d]']]] 及 H*/聚合"通过

引入磺酸基'季铵基团和苯环"制备了一种作为抗高

温钻井液降滤失剂的两性离子共聚物#

=>实验部分

=A=>原料

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵%H*/&'#A丙

烯酰胺基A#A甲基丙磺酸%@*d]&和无水乙醇均为

工业级$对苯乙烯磺酸钠% ]]]&'丙烯酰胺%@*&'

f4W\'%f\
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均为分析纯#

=A?>合成原理

以@*为主链"通过引入磺酸基及阳离子等基

团增强降滤失剂性能# 共聚物的合成原理如下!

*O))*
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=A@>合成方法

将计量的@*d] 溶于三级去离子水中"依次加

入定量的@*'H*/']]]单体"待全部溶解后用质量

分数为 )(Q的f4W\溶液调节体系的 J\至 O# 通

氮气 !( 12. 后"加入定量的%f\
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%质量比为 #l)"下同&引发剂"在一定温度下反应一

段时间"得共聚物溶液# 将产物用无水乙醇反复洗

涤"剪切造粒"于 >(j的真空干燥箱中烘干至恒重"

即得颗粒状的共聚物产品#

=AF>合成条件的优化

采用单因素变量法"考察反应体系的单体配比'

J\'引发剂加量'单体质量分数'反应温度以及反应

时间对聚合物降滤失性能的影响"确定最优合成

条件#

=AI>基浆的配置+)!,

淡水基浆!将 B(( 1b去离子水倒入高速搅拌杯

中"加入 )R# G无水 f4

#

/W

!

"搅拌 ) 12. 后加入

)"R( G钠膨润土"高速搅拌 #( 12. 后密封养护

#B 0# 饱和盐水基浆!在淡水基浆中加入 !>Q的

f4/5# 复合盐水基浆!在淡水基浆中加入 ); G

f4/5"# G无水 /4/5

#

">R# G*G/5

#

*"\

#

W")" G膨润

土以及 !R" G无水f4

#

/W

!

#

=AQ>滤失量和流变性能测试

通过 cf] A# 型泥浆失水仪测定钻井液的

M,

@d6

# 采用cffAH" 型旋转黏度计测定钻井液在

!(( -C12. 和 "(( -C12. 下的黏度值"记为
*

!((

和

*

"((

# 按参考文献+)#,中所述方法计算流变性能

参数#

?>结果与讨论

?A=>合成条件对共聚物降滤失性能的影响

#R)R)?@*与@*d]的配比

固定单体质量分数为 #(Q"引发剂质量分数为

(R!Q%单体的总质量分数"下同&"J\为 O"反应温

度为 >>j"反应时间为 " 0# 确定 @*的摩尔基数

为 )("控制 *%@*&l*%]]]&l*%H*/& Y)(l)l)"改

变@*与@*d]的摩尔比"考察其对共聚物降滤失性

能的影响"结果如图 )所示# 由图 )可知"随着@*d]

比例的增加"共聚物淡水基浆的M,

@d6

逐渐降低"因为

分子结构中的吸附基团和水化基团逐渐增多"使聚合

物的降滤失性能逐渐增强# * %@*&l*%@*d]& Y

)(l!时"淡水基浆的M,

@d6

最小"为 ;RB 1b#

图 )?@*与@*d]的摩尔比对产物

降滤失性能的影响

#R)R#?]]]与H*/摩尔比

固定单体质量分数为 #(Q"引发剂质量分数为

(R!Q"J\为 O"反应温度为 >>j"反应时间为 " 0#

确定 ]]]的摩尔基数为 )"控制 *%@*&l*%@*d]&l

*%]]]& Y)(l!l)"考察 ]]] 与 H*/的摩尔比对共

聚物降滤失性能的影响"结果如图 # 所示# 由图 #

可以看出"随着H*/加入量的增大"钻井液体系的

M,

@d6

先降低后升高# 因为 H*/中的季铵基团与黏

土表面的静电吸附作用增大了对黏土颗粒的吸附速

率"降低了淡水基浆的滤失量# 随着H*/加入量的

增大"阳离子对黏土颗粒的包被作用得到加强"黏土颗

粒发生絮凝导致滤失量又增加# *%]]]&l*%H*/& Y

)l)R> 时"淡水钻井液体系的M,

@d6

最小"为 ;R! 1b#

图 #?]]]与H*/摩尔比对产物

降滤失性能的影响

#R)R!?体系 J\

固定 *%@*&l*%@*d]&l*%]]]&l*%H*/& Y

)(l!l)l)R>"单体质量分数为 #(Q"引发剂质量分

数为 (R!Q"反应温度为 >>j"反应时间为 " 0# 考

察反应体系的 J\对共聚物降滤失性能的影响"结

果如图 ! 所示# 由图 ! 可以看出"随着反应体系 J\

的增大"滤失量呈现先降低后又升高的趋势"J\为

" X; 之间滤失量保持在一个较低的水平# J\过低

*;))*
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则加速了引发剂的分解"导致反应速率加快"使聚合

产物的分子质量变小"引起滤失量的增大# J\为 O

时"体系的M,

@d6

最小"为 ;R! 1b#

图 !?J\对产物降滤失性能的影响

#R)RB?引发剂

固定 *%@*&l*%@*d]&l*%]]]&l*%H*/& Y

)(l!l)l)R>"单体质量分数为 #(Q"J\为 O"反应温

度为 >>j"反应时间为 " 0# 考察引发剂质量分数

对共聚物降滤失性能的影响"结果如图 B 所示# 由

图 B 可知"随着引发剂质量分数的增大"体系的

M,

@d6

先降低后上升# 引发剂质量分数较低时"造成

了单体间低聚或不聚"聚合产物的分子质量较低"降

滤失效果差$引发剂质量分数过大"则会导致产生的

自由基浓度瞬间增大"链终止反应加快"导致聚合物

分子质量降低"滤失量增加# 引发剂的质量分数为

(RBQ时"体系的M,

@d6

最低"为 ORN 1b#

图 B?引发剂质量分数对产物降滤失性能的影响

#R)R>?单体质量分数

固定 *%@*&l*%@*d]&l*%]]]&l*%H*/& Y

)(l!l)l)R>"引发剂质量分数为 (RBQ"J\为 O"反

应温度为 >>j"反应时间为 " 0# 考察单体质量分

数对共聚物降滤失性能的影响"结果如图 > 所示#

由图 > 可以看出"随着单体质量分数的增加"钻井液

???????

图 >?单体质量分数对产物降滤失性能的影响

体系M,

@d6

的变化趋势为先减小后增大# 单体质量

分数较低时"单体碰撞反应的机率较低"反应所得到

的聚合物的分子质量低"降滤失性不强# 过高的单

体质量分数则会造成聚合体系的黏度增加"反应速

率加快"聚合度降低"从而降低了共聚物的降滤失性

能# 单体总质量分数为 #>Q时"淡水基浆的M,

@d6

最

小"为 OR" 1b#

#R)R"?反应温度

固定 *%@*&l*%@*d]&l*% ]]]&l*%H*& Y

)(l!l)l)R>"引发剂质量分数为 (RBQ"单体质量分

数为 #>Q"J\为 O"反应时间为 " 0# 考察反应温度

对共聚物降滤失性能的影响"结果如图 " 所示# 由

图 " 可知"随着反应温度的升高"共聚物淡水基浆的

M,

@d6

先降低后增加# 因为升高温度有利于引发剂

释放自由基"使聚合速率上升"产物的分子质量增

大"导致基浆的滤失量降低$当反应温度过高时"自

由基的释放过快"导致产物的分子质量下降"淡水基

浆的滤失量升高+)!,

# 反应温度为 >(j时"淡水基

浆的M,

@d6

最低"为 OR# 1b#

图 "?反应温度对产物降滤失性能的影响

#R)RO?反应时间

固定 *%@*&l*%@*d]&l*%]]]&l*%H*/& Y

)(l!l)l)R>"引发剂质量分数为 (RBQ"单体质量分

数为 #>Q"体系 J\为 O"反应温度为 >(j# 考察反

应时间对共聚物降滤失性能的影响"结果如图 O 所

示# 由图 O 可以看出"随着反应时间的增加"共聚物

实验浆的滤失量逐渐降低# 反应时间为 > 0 时"聚

合产物的滤失量趋于稳定"说明共聚物分子已经充

分聚合"此时淡水钻井液体系的 M,

@d6

最小"为

"RN 1b#

图 O?反应时间对产物降滤失性能的影响

*N))*
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综合可得"具有最佳滤失效果的共聚物合成条

件为!*%H*/&l*%]]]&l*%@*&l*%@*d]& Y)R>l

)l)(l!"%f\

B

&

#

]

#

W

;
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!

的质量为单体总质量

的 (RBQ"J\为 O"单体质量分数为 #>Q"反应温度

为 >(j"反应时间为 > 0#

?A?>结构表征

将最佳条件下合成的产品提纯后"利用 f23+5%9

"O(( 型红外光谱仪测定共聚物的红外光谱"如图 ;

所示# 从图 ; 中可以看出"没有出现/

&&

/ //的吸

收峰"说明单体参加了聚合反应# ! B>N 31

A)和

) "B> 31

A)处为 @*d] 中/f\/和
&&

/ W的伸缩

振动吸收峰$) >>B 31

A)处为仲酰胺//Wf\/基团

中的f/\键弯曲振动和 //f键的伸缩振动吸收

峰$) B>> 31

A)和 ) !O; 31

A)处分别为苯环骨架的

振动吸收峰和季铵盐中 //f键的伸缩振动吸收

峰$) )O( 31

A)和 ) )B) 31

A)处为/]W

A

!

的振动吸收

峰# 因此"合成产物即为 @*C@*d]C]]]CH*/共

聚物#

图 ;?共聚物的红外光谱图

?A@>降滤失性能

#R!R)?共聚物质量分数对不同钻井液滤失性能的

影响

不同共聚物质量分数的淡水基浆'饱和盐水基

浆和复合盐水基浆的 M,

@d6

如图 N 所示# 由图 N 可

以看出"随着共聚物质量分数的增加"实验基浆的滤

失量逐渐减小# 聚合物质量分数为 #Q时"淡水'饱

和盐水以及复合盐水基浆的 M,

@d6

分别为 >R#'

ORB 1b和 "R; 1b"表明合成的共聚物具有良好的

降滤失性能#

)/淡水基浆$#/饱和盐水基浆$!/复合盐不基浆

图 N?共聚物质量分数对不同钻井液

滤失性能的影响

#R!R#?抗温性能

在淡水基浆中加入质量分数为 #Q的共聚物"

分别测试其经不同温度老化 )" 0 后的 M,

@d6

"结果

如图 )( 所示# 由图 )( 可以看出"随着温度的升高"

老化后的淡水基浆的M,

@d6

逐渐升高"且幅度呈增大

趋势# 温度为 );(j时"其 M,

@d6

为 NR( 1b"说明聚

合物降滤失剂具有良好的抗高温性能#

图 )(?不同温度老化后钻井液的M,

@d6

在淡水基浆中加入不同质量分数的共聚物"在

#((j老化 )" 0"测试其老化前后性能参数"结果如

表 ) 所示# 从表 ) 中可以看出"老化前后淡水基浆

的黏度随聚合物质量分数的增加而升高"且高温老

化后的聚合物基浆没有出现增稠的现象# 随着聚合

物质量分数的增加"高温老化后基浆滤失量的降低

速度相对缓慢# 当聚合物质量分数为 #Q时"淡水

基浆经 #((j老化 )" 0后的M,

@d6

为 )(R" 1b# 表明

@*C@*d]C]]]CH*/共聚物具有良好的抗温性能#

表 =>不同质量分数聚合物的淡水钻井液

在高温滚动前后的性能参数

P%聚

合物&C

Q

老化前 老化后

>OC

%1d4*8&

LOC

%1d4*8&

BLC

d4

M,

@d6

C

1b

>OC

%1d4*8&

LOC

%1d4*8&

BLC

d4

M,

@d6

C

1b

( NR( >R> !R> #>R# )"R( )!R( !R( !;R(

(R> )BR( )(R> BR> NR# )!R> )(R> !R( !BRB

)R( #(R> )BR> "R( OR( )BR> ))R( !R> #NR(

)R> #>R> );R( OR> "R( );R> )BR> BR( #(R;

#R( !!R> #BR( NR> >R# #BR( )NR( >R( )(R"

??注!>O为表观黏度"1d4*8$LO为塑性黏度"1d4*8$BL为动切

力"d4#

#R!R!?抗盐性能

在聚合物质量分数为 #Q的淡水基浆中加入不

同质量分数的f4/5"在 );(j老化 )" 0"分别测量其

老化前后的性能参数"结果如表 # 所示# 由表 # 可

知"加入相同质量分数的 f4/5时"共聚物基浆经高

温老化后没有出现高温增稠现象"其黏度随f4/5质

量分数的增加而逐渐降低# 随着 f4/5质量分数的

增加"共聚物基浆在高温老化前后的滤失量皆逐渐

*(#)*
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升高"且后者的变化幅度更大# 经 );(j高温老化

后"共聚物饱和盐水钻井液的M,

@d6

仍保持在较低水

平"为 )"RB 1b"证明产物具有良好的抗盐性能#

表 ?>不同质量分数X,T&的淡水钻井液

在老化前后的性能参数

P%f4/5&C

Q

老化前 老化后

>OC

%1d4*8&

LOC

%1d4*8&

BLC

d4

M,

@d6

C

1b

>OC

%1d4*8&

LOC

%1d4*8&

BLC

d4

M,

@d6

C

1b

> #BR> #(R( BR> >R; #)R> )NR( #R> ;R;

)( ##R( );R> !R> "R# #(R> )NR( )R> NR"

)> )NR( )"R( !R( "R" )OR> )"R> )R( )(R;

#( )"R> )BR( #R> "R; )>R( )BR> (R> )#R;

#"R> )!R( )#R( )R( ORB ))R> ))R( (R> )"RB

#R!RB?抑制性

通过页岩滚动回收率实验考察两性离子共聚物

的抑制性"实验步骤为!取淡水基浆 !>( 1b"分别加

入不同质量分数的共聚物"高速搅拌 #( 12.# 充分

分散后加入 >( G页岩%$

(

&"在 )((j下滚动 )" 0

后"用 B( 目的筛回收页岩"烘干至恒重后称量所得

岩芯质量 %$

)

&$将所得回收岩芯置于清水中"在

)((j下滚动 # 0后"用 B( 目筛回收岩芯"烘干至恒

重后称量二次回收岩心质量%$

#

&"计算回收率+)B,

"

结果如表 ! 所示#

表 @>页岩回收率试验

P%聚合物&CQ

I

)

CQ I

#

CQ I

(

CQ

( #)R; / /

(R! ;"R> ONR! N)RO

(R> N(R> ;"R; N>RN

)R( N#R; N(R# NOR)

)R> NBR# N#R( NORO

#R( N>R) N!R# N;R(

由表 ! 可得"共聚物在淡水基浆中表现出了良

好的降滤失性# 聚合物质量分数为 (R!Q时"页岩

的相对回收率超过了 N(Q# 随着聚合物质量分数

的增加"页岩相对回收率逐渐增高"当聚合物质量分

数为 #Q时"水溶液的页岩相对回收率为 N;R(Q#

较高的页岩相对回收率说明 @*C@*d]C]]]CH*/

四元共聚物在页岩表面具有较强的吸附能力"有较

好的抑制性"能有效控制页岩水化膨胀#

@>结论

%)&以 H*/']]]'@*'@*d] 为原料"采用水溶

液聚合的方式合成了一种抗高温钻井液降滤失剂#

通过单因素法优化后的最佳合成条件为!*%H*/&l

*% ]]]& l* %@*& l* %@*d] & Y)R> l) l)( l!"

%f\

B

&

#

]

#

W

;

Af4\]W

!

%质量比为 #l)&的质量为单

体总质量的 (RBQ"J\为 O"单体质量分数为 #>Q"

反应温度为 >(j"反应时间为 > 0# 通过红外光谱

法对最优条件下合成的共聚物的结构进行了表征"

表明合成的产物即为目标产物#

%#&合成的两性离子共聚物具有良好的降滤失

性能及耐温抗盐性"聚合物质量分数为 #Q时"淡

水'饱和盐水以及复合盐水基浆的M,

@d6

分别为 >R#'

ORB 1b和 "R; 1b"经 #((j的高温老化 )" 0后的淡

水基浆的M,

@d6

为 )(R" 1b"经 );(j高温老化 )" 0

后的饱和盐水基浆的M,

@d6

为 )"RB 1b#

%!&共聚物具有良好的抑制性能"聚合物质量

分数为 )Q时"淡水钻井液经 )((j老化 )" 0 后的

页岩相对回收率为 NOR)Q"能有效控制页岩水化

膨胀#
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