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新型温控变黏酸的合成与性能研究
傅智健!许=娟!彭晓宏

!华南理工大学材料学院"广东 广州 ?#"A@"#

摘要!以丙烯酰胺'$<丙烯酰胺<$<甲基丙磺酸和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为共聚单体"引入各种功能性单体"以偶

氮二异丁脒盐酸盐引发合成一种新型温控变黏酸稠化剂$研究了不同交联剂用量对温控变黏酸交联效果的影响"以及丙烯酰胺

与 $<丙烯酰胺<$<甲基丙磺酸重量比'甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵用量'丙烯腈用量对变黏酸温控变黏过程的影响"同时

评价了温控变黏酸的交联与破胶降解能力#

关键词!温控变黏酸$稠化剂$交联剂$丙烯酰胺$$<丙烯酰胺<$<甲基丙磺酸$甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵$丙烯腈$甲

醛$乙酰丙酮锆
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==温控变黏酸,# <$-是一种利用温度控制酸液黏度

的特殊酸液# 在常温条件下变黏酸体系黏度较低"

当体系温度升高"变黏酸中稠化剂分子间发生链连

接使体系黏度增大"而后该体系中稠化剂在高温条

件下破胶产生残酸"黏度变低# 该技术实现了利用

温度控制酸液黏度"以此控制酸液在碳酸盐储层裂

缝中滤失和酸层反应速度"并有利于残酸的返

排,! <A-

# 交联剂是决定温控变黏酸黏度性质的主要

因素之一# 交联剂与稠化剂产生交联反应"使体系

进一步增稠形成冻胶"成为典型的黏弹流体"黏弹性

能的好坏直接影响变黏酸的造缝能力"与形成的裂

缝长度密切相关# 交联剂对体系的成胶速度'热稳

定性和剪切稳定性以及对地层及填砂裂缝的渗透率

都有较大影响# 笔者自行研制了一种温控变黏酸稠

化剂"并根据该温控变黏酸稠化剂的化学结构和酸

压施工的需求"经过一系列的筛选"选定乙酰丙酮锆

和甲醛二元复合交联剂"探讨了不同交联剂用量对

变黏酸交联效果的影响"以及丙烯酰胺%>)&与 $<

丙烯酰胺基<$<甲基丙磺酸%>)OG&质量比和甲基

丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵%%).&'丙烯腈%>B&

用量对变黏酸温控变黏过程的影响"同时评价了温

控变黏酸的交联与破胶降解能力"证明了该温控变

黏酸是一种优质产品"符合油井增产和水井增注的

发展需要#

89实验部分

8;89主要原料

>)"分析纯"广东恒业化工有限公司$>)OG"工

业级"天津油孚科技发展有限公司$%)."质量分数

为 Q"[水溶液"广东恒业化工有限公司$>B"分析

纯"上海邦成化工有限公司$偶氮二异丁脒盐酸盐

%>4D>&"工业级"广东恒业化工有限公司$乙酰丙酮
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锆%.d<$!&"分析纯"哈里伯顿国际有限公司$盐酸"

分析纯$甲醛"质量分数 @"["化学纯#

8;:9温控变黏酸稠化剂的合成

该实验室选用>)'>)OG和%).为主要单体"

并引入各种功能性单体"用偶氮类引发剂 >4D>引

发合成一种以碳<碳为主链的高分子水溶性聚合物

胶体"经过造粒'烘干'粉碎处理后即得到温控变黏

酸稠化剂#

8;?9温控变黏酸交联效果测试方法

向烧杯中加入质量分数 $"[的盐酸溶液"在高

速搅拌下"缓慢均匀地倒入一定量的聚合物稠化剂

粉体"搅拌 ?" 01-后"配成质量分数 "WQ[稠化剂酸

液# 向配制好的稠化剂酸液中加入定量的交联剂溶

液"快速搅拌 # 01- 后"放入 9"U的恒温水浴中"反

应到既定时间后"用玻璃棒搅拌"观测变黏酸交联情

况"并用青岛百瑞达石油机械制造有限公司生产的

iBB<%A 型六速旋转黏度计测定 #Z" 6

<#转速下变

黏酸的表观黏度值# 绘制变黏酸交联黏度随时间和

温度的变化曲线#

:9结果与讨论

:;89交联剂用量的选择

从图 # 中可以看出"在不同的交联剂用量下"变

黏酸的表观黏度随反应温度的升高黏度逐渐增大"

并且交联剂用量越大"酸液初期的表观黏度越大#

但交联剂加量过多时"变黏酸表观黏度在经历初期

迅速增加达到一定值之后急剧的下降# 产生这种现

象的原因是当交联剂用量过多时"随着交联程度的

增加"共聚物交联过度"在 9"U恒温条件下"变黏酸

分子断链的降解反应"促使酸液黏度又急剧变低"产

生块状不溶凝胶"体系发生相分离"因而变黏酸表观

黏度下降# 因此"选择交联剂用量为 "WQ[%质量分

数&时"温控变黏酸的温控变黏效果最好#

#*#WA[$$*#W$[$!*"WQ[$@*"W@[$?*温度

注!甲醛与.d<$! 的质量之比为 #o#

图 #=交联剂用量对变黏酸温控变黏过程的影响

:;:95B与 5B=>质量比对变黏酸温控变黏过程

的影响

==由图 $ 可见"当 >)与 >)OG 质量比为 #o#时"

交联酸液的表观黏度整体高于其质量比为 #o$'$o#

时"且黏度能在一段时间内保持较高值# 这是因为

>)与>)OG质量比为 #o#时">)含量相对较高"可

供交联的酰胺基团相对较多"使得交联酸液的表观

黏度增大"显示出良好的交联效果%见表 #&# 但>)

含量过多%$o#&时"交联酸的表观黏度反而下降"这

是因为酰胺基含量过多"导致同一个大分子链中含

有的酰胺基团过多"与交联剂交联程度过大而黏度

下降# 此外">)在高温酸液中容易降解"因此 >)

含量高的稠化剂稳定性也低于 >)含量低的稠化

剂"这也是导致交联酸的表观黏度在热酸条件下下

降的原因之一# 最终确定 >)与 >)OG 质量比为

#o##

#*#o$$$*#o#$!*$o#$@*温度

图 $=>)与>)OG质量比对变黏酸温控

变黏过程的影响

表 895BU5B=>质量比对交联效果影响

>)与>)OG质量比 酸溶性 交联效果

$o# 全部溶解 部分挂起成细条"易于下滑

#o$ 全部溶解 全部挂起成片状"不易下滑

#o# 全部溶解 全部挂起成柱状"不易下滑

:;?9PB!含量对变黏酸温控变黏过程的影响

如表 $ 和图 ! 所示"当 %).用量为 @[%质量

分数&时"稠化剂的酸溶性较好"且交联黏度最高可

达 A?" 0O2+6"其表观黏度能在一段时间内保持较

高值"即在 9"U恒温条件下"@" 01- 后能有 $""

0O2+6$当用量超过 @[%质量分数&时"酸溶性和交

联效果逐渐变差"最大交联黏度不到 $"" 0O2+6"且

迅速降黏# 这是由于阳离子单体 %).链节与阴离

子单体>)OG链节的存在"得到含阴阳离子基团的

两性聚合物"使分子间和分子内存在静电相互作用

的影响# 当 %).用量较少的时候"以分子间静电

+?@+
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相互作用为主"使得酸液表观黏度增大"当 %).用

量过大时"聚合物分子内静电相互作用加强"使分子

发生卷曲"导致溶解性变差"从而也导致酸液表观黏

度的降低# 因此最终确定 %).用量为 @[%质量

分数&#

表 :9PB!用量对交联效果影响

%).质量分数S[ 酸溶性 交联效果

$ 全部溶解 部分挂起成条"易下滑

@ 全部溶解 全部成柱状"不易下滑

Q 少量大颗粒未溶解 全部挂起成片"易下滑

#" 少量小颗粒未溶解 部分挂起成片状"易下滑

#*$[$$*@[$!*Q[$@*#"[$?*温度

图 !=%).用量对变黏酸温控变黏过程的影响

:;C95V用量对变黏酸温控变黏过程的影响

由图 @ 可知">B的加入有利于提高变黏酸的

表观黏度"当>B质量分数为 $[时"变黏酸的表观

黏度最高可达 A?" 0O2+6#在 9"U恒温条件下"@"

01-后黏度仍然在 $"" 0O2+6以上$但当>B质量分

数超过 $[时"交联效果变差"最高黏度值不到 $""

0O2+6"且迅速降黏# 这可能是由于随着>B用量增

大"稠化剂分子中腈基基团含量增大"疏水缔合作用

增强"聚合物特性黏度增大"但当>B增大到一定量

时"特性黏度的变化趋于平稳$>B用量过多"会使

得稠化剂的溶解性变差"交联效果随之变差# 综上

所述"确定>B质量分数为 $[#

#*#[$$*$[$!*@[$@*温度

图 @=>B用量对变黏酸温控变黏过程的影响

:;D9温控变黏酸的交联与破胶降解能力

从图 ? 可见"该变黏酸体系在刚加入交联剂时"

与常规稠化酸的表观性能基本一致# 当在 9"U下

随时间增加"该体系在交联剂存在下交联"酸液的黏

度迅速增大"在维持一定时间的高黏度后变黏酸又

会自动破胶"使酸液黏度降低# 大概 $ / 左右"变黏

酸黏度就下降到同初始稠化酸表观黏度差不多"在

! /变黏酸水化彻底# 其破胶后黏度只有 ! 0O2+6"

这有利于残酸返排"完全能达到油田现场施工要求#

因此该体系破胶时间为 ! /"且残酸黏度低"具有优

良的破胶性能# 综上所述"该温控变黏酸具有良好

的交联与破胶降解能力"是一种新型优质的温控变

黏酸#

图 ?=变黏酸液在 9"U下的表观黏度的变化

?9结语

甲醛和.d<$! 两种交联剂复合使用"总用量为

酸液的 "WQ[%质量分数&"且两者的质量之比为 #o

#时"变黏酸交联效果最好# 温控变黏酸稠化剂中

>)与>)OG 质量比为 #o#"%).'>B用量分别为

@['$[%均为质量分数&时"温控变黏酸的温控变

黏效果最好# 通过对温控变黏酸的交联与破胶降解

能力的评价"说明该产品是一种新型优质的温控变

黏酸#
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