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疏水缔合压裂液用稠化剂

M>1U# 的制备及性能评价
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摘要!以功能疏水单体$M十二烷基丙烯酰胺&$M@=*'")M丙烯酰胺基M)M甲基丙磺酸&=*JC'"丙烯酰胺&=*'和丙烯酸

&=='为原料$采用水溶液法制得疏水缔合压裂液用稠化剂&V=JM#'$考察了合成过程中不同因素对V=JM# 性能的影响$确定

了V=JM# 的最佳合成工艺!反应时间为P 1$反应温度为]$j$单体总质量分数为 ):b$引发剂质量分数为 $a$!b&相对于单体

总质量'$反应体系 SV为 ^$单体摩尔比 -&=*'d-&=='d-&=*JC'd-&$M@=*' ĉ $d#:dPd## 性能评价结果表明$V=JM# 压

裂液具有良好的耐温性能"抗剪切性能"悬砂性能和破胶性能$且破胶液残渣质量浓度低于常规压裂液破胶液$适于 N$j以下

油气储层压裂改造#

关键词!疏水缔合%聚合物压裂液%稠化剂%性能评价
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OO当前$国内外压裂用稠化剂主要分为天然植物

胶及其衍生物"纤维素及其衍生物"合成聚合物几大

类,#-

# 与前两者相比$合成聚合物具有增稠能力

强$破胶性能好$稳定性好等优点,)-

# 传统的合成

聚合物存在不耐温"剪切稳定性差等问题$限制了其

作为压裂用稠化剂的应用前景,!-

#

利用疏水单体对稠化剂分子链进行改性可有效

改善这些问题,P-

# 同时$将表面活性剂作为交联剂

加入疏水缔合聚合物水溶液中$有助于疏水侧链在

胶束内聚集$形成高强度"可逆的三维网状结构,:-

#

因此$在受剪切作用时$疏水缔合压裂液可实现分子

内缔合到分子间缔合的动态转变$表现出良好的抗

剪切性能和一定的可逆触变性$利于提升压裂液的

流变性能,"-

#

笔者以$M@=*"=*JC"==和=*为原料$采用

水溶液法制备了疏水缔合压裂液用稠化剂V=JM#$

并考察了合成过程中不同因素对其性能的影响$确

定了V=JM# 的最佳合成工艺# 同时$根据石油行

业标准对V=JM# 压裂液进行了性能评价#

#B实验部分

#I#B主要试剂与仪器

=*JC$分析纯$西安化学试剂厂生产%=="=*$

均为分析纯$天津市科密欧化学试剂有限公司生产%

$M@=*$自制%复合引发剂 DF0$分析纯$天津市河

东区红岩试剂厂生产%聚丙烯酰胺&VJ=*$<

A

c

)$$ p#$

P

'$分析纯$天津市福晨化学试剂厂生产#

E@KM]N 型旋转黏度仪$上海分析仪器厂生产%

(P$#(
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G-.'-X̂ $ 型傅里叶变换红外光谱仪$德国 ;.7?-.公

司生产%=Z)$$$-X型流变仪$美国 F=公司生产%

J;)$$)ME型电子天平$上海 *-''5-.MF+5'-+集团

生产#

#I!B稠化剂M>1U# 的制备

按表 # 中所述的原料摩尔比将单体溶于去离子

水中$控制单体总质量分数为 )$b !̀$b$调节反

应体系 SV为 ] `̂ $搅拌至单体充分溶解后$转移至

广口瓶中%将广口瓶置于 $ !̀$j环境中$通氮驱氧

!$ 23/ 后加入 $a$!b $̀a$:b&相对于单体总质

量'复合引发剂DF0$插入数显温度计$观察反应体

系温度变化情况%当体系开始升温且明显变黏时$停

止通E

)

$恒温 "$ ]̀$j反应 P "̀ 1 后$将制得的胶

状共聚物用乙醇重复洗涤后在 N$j下烘干$粉碎后

即可制得V=JM##

表 #B制备M>1U# 的单体摩尔比

样品
单体摩尔比Qb

=* == =*JC $M@=*

V=JM# ^$ `̂ : #$ #̀: # P̀ $a: #̀a:

#ICBM>1U# 的表征

将V=JM# 与 e;.粉末混合均匀$压片后在室

温下利用G-.'-X̂ $ 型傅里叶变换红外光谱仪表征

样品结构$测试范围为 :$$ P̀ $$$ &2

M#

#

#IDB压裂液性能评价

配制 ! BQD的V=JM# 溶液$按交联质量比 #$$d

$a! 加入交联剂$均匀搅拌后制得 V=JM# 压裂液#

依照 CmMF:#$]))$$:.水基压裂液性能评价方法/

和 CmMF"!]"))$$^.压裂液通用技术条件/测试压

裂液性能#

#aPa#O耐温性能

将V=JM# 压裂液放入流变仪样品杯中$设定

初始温度为 !$j$升温速率为&! n$a)'jQ23/$在

#]$ 8

M#

"加热条件下连续剪切样品$以样品表观黏

度降为 :$ 2J4(8时对应的温度表征其耐温性能#

#aPa)O抗剪切性能

将V=JM# 压裂液放入流变仪样品杯中$设定

初始温度为 !$j$升温速率为&! n$a)'jQ23/$在

#]$ 8

M#

"加热条件下连续剪切样品$升温至指定温

度后$维持温度"剪切速率不变$继续剪切样品至规

定时间#

#aPa!O静态悬砂性能

室温下$在量筒中加入 V=JM# 压裂液和石英

砂$测定不同砂比下砂粒在样品中下沉 )$ &2耗时

及沉降速度,]-

#

#aPaPO破胶性能

将V=JM# 压裂液放入密闭容器中加热至指定

温度进行破胶$并测定上层清液黏度$破胶液黏度应

小于 : 2J4(8#

#aPa:O破胶液残渣质量浓度

用蒸馏水反复洗涤 V=JM# 压裂液破胶液后$

倒入干燥的离心管中$以 ! $$$ .Q23/ 离心 !$ 23/

后$取出上层清液$将离心管烘干至恒重$计算残渣

质量浓度!

*

Q&OSV' p#$$b

式中!

*

为破胶液残渣质量浓度$2BQD%O为残渣质

量$2B%V为破胶液用量$D#

!B结果与讨论

!I#B影响M>1U# 制备的因素

)a#a#O反应时间

保持单体总质量分数为 )$b$-&=*'d-&=='d

-&=*JC'd-&$M@=*' ĉ $d#:dPd#$DF0质量分数

为 $a$:b&相对于单体总质量'$反应温度为 "$j$

反应体系 SV为 ]$通过改变反应时间$制备出系列

V=JM# 产物# 调配 ! BQD的 V=JM# 溶液并测定其

黏度$结果如图 # 所示#

图 #O反应时间对V=JM# 溶液黏度的影响

由图 # 可见$V=JM# 溶液的黏度随反应时间的

延长趋于稳定# 当反应时间较短时$引发剂刚开始

分解形成自由基$尚未完全引发聚合$因此产物溶液

的黏度较小%随着反应时间的延长$自由基与单体发

生共聚$产生自加速效应$体系迅速升温$产物溶液

的黏度大幅提升,^-

# 经 P 1 充分反应后$绝大多数

分子链段发生了链终止反应$产物溶液的黏度趋于

稳定#

)a#a)O反应温度

保持单体总质量分数为 )$b$-&=*'d-&=='d

-&=*JC'd-&$M@=*' ĉ $d#:dPd#$DF0质量分数

为 $a$:b&相对于单体总质量'$反应时间为 P 1$反

应体系 SV为 ]$通过改变反应温度$制备出系列

(:$#(
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V=JM# 产物# 调配 ! BQD的 V=JM# 溶液并测定其

黏度$结果如图 ) 所示#

图 )O反应温度对V=JM# 溶液黏度的影响

由图 ) 可见$V=JM# 溶液的黏度随反应温度的

升高呈先增大后减小的走势$在 ]$j时达最大值#

这是因为过低的温度难以有效激发引发剂活性$产

生的自由基较少$使得产物溶液的黏度不高%过高的

温度则导致短时间内生成大量自由基或分子活性太

大$极易引发暴聚现象$体系的链转移和链终止反应

相应增多$致使产物分子质量难以提高,N-

#

)a#a!O反应体系 SV

保持单体总质量分数为 )$b$-&=*'d-&=='d

-&=*JC'd-&$M@=*' ĉ $d#:dPd#$DF0质量分数

为 $a$:b&相对于单体总质量'$反应时间为 P 1$反

应温度为 ]$j$通过调节反应体系 SV$制备出系列

V=JM# 产物# 调配 ! BQD的 V=JM# 溶液并测定其

黏度$结果如图 ! 所示#

图 !O反应体系 SV对V=JM# 溶液黏度的影响

由图 ! 可见$当反应体系 SV在 : #̀$ 之间变

化时$V=JM# 溶液的黏度表现出先增大后减小的趋

势$在 SV为 ^ 时达最大值# 这是因为在酸性条件

下$单体间易发生酰亚胺化反应$生成支链或交联型

产物$且酸性条件也不利于含磺酸基团的 =*JC 单

体参与聚合反应$导致产物溶解性变差,#$-

# 而在碱

性较强的条件下$=*的水解速率加快$链转移速率

随之加快$使得产物分子质量难以提高$溶液黏度也

大幅下降,##-

#

)a#aPO引发剂质量分数

保持单体总质量分数为 )$b$-&=*'d-&=='d

-&=*JC'd-&$M@=*' ĉ $d#:dPd#$反应时间为

P 1$反应温度为 ]$j$反应体系 SV为 ^$通过加入

不同质量分数的DF0$制备出系列V=JM# 产物# 调

配 ! BQD的V=JM# 溶液并测定其黏度$结果如图 P

所示#

图 PO引发剂质量分数对V=JM#溶液黏度的影响

由图 P 可见$V=JM# 溶液的黏度随DF0质量的

加大呈先增大后减小的趋势$在 DF0质量分数为

$a$!b时达最大值# 这是因为当 DF0质量分数较

低时$单体间反应不完全$导致产物分子质量较小$

溶液黏度较低%当 DF0质量分数加大至一定值时$

体系反应速率变快$虽然会影响产物分子质量的增

长$但$M@=*的转化率增大$增强了产物分子链的

疏水缔合作用$溶液黏度随之增大%当 DF0质量分

数继续增大时$短时间快速增多的自由基将导致体

系发生链转移现象$致使产物分子质量过低$溶液黏

度大幅减小,#)-

#

)a#a:O单体总质量分数

保持单体摩尔比为 -&=*'d-&=='d-&=*JC'd

-&$M@=*' ĉ $d#:dPd#$DF0质量分数为 $a$!b

&相对于单体总质量'$反应时间为 P 1$反应温度为

]$j$反应体系 SV为 ^$通过调节单体总质量分数$

制备出系列V=JM# 产物# 调配 ! BQD的V=JM# 溶

液并测定其黏度$结果如图 : 所示#

图 :O单体总质量分数对V=JM#溶液黏度的影响

由图 : 可见$V=JM# 溶液的黏度随单体总质量

分数的增加呈先增大后减小的趋势$在单体总质量

分数为 ):b时达最大值# 当单体总质量分数较小

时$单体间发生共聚的几率较小$反应速率较慢$获

得高分子质量产物的难度较大%随着单体总质量分

数的增长$单体间发生共聚的几率变大$体系反应速

("$#(
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率随之加快$较易获得高分子质量产物%当单体总质

量分数超过一定值时$体系反应速率过快$反应热难

以及时转移$易引起分子间交联$致使产物分子质量

较低$溶解性较差,#!-

#

)a#a"O疏水单体摩尔分数

保持单体总质量分数为 ):b$DF0质量分数为

$a$!b&相对于单体总质量'$反应时间为 P 1$反应

温度为 ]$j$反应体系 SV为 ^$通过改变 $M@=*

摩尔分数$制备出系列V=JM# 产物# 调配 ! BQD的

V=JM# 溶液并测定其黏度$结果如图 " 所示#

图 "O$M@=*摩尔分数对V=JM#

溶液黏度的影响

由图 " 可知$V=JM# 溶液的黏度随 $M@=*摩

尔分数的增加表现出先增大后减小的趋势$在 $M

@=*摩尔分数为 #a$b时达最大值# 这是因为当

$M@=*摩尔分数较小时$产物分子链的分子间缔

合作用不足以明显改变溶液黏度%当 $M@=*摩尔

分数增大至一定值时$产物分子链的分子间缔合作

用开始对溶液黏度产生明显影响%当 $M@=*摩尔

分数过大时$会产生分子内缔合现象$导致产物水溶

性变差$溶液黏度下降,#P-

#

综上得出V=JM# 最优合成条件!反应时间为

P 1$反应温度为 ]$j$单体总质量分数为 ):b$引

发剂质量分数为 $a$!b&相对于单体总质量'$反应

体系 SV为 ^$单体摩尔比 - &=*' d- &==' d

-&=*JC'd-&$M@=*' ĉ $d#:dPd##

!I!BM>1U# 的表征

利用G-.'-X̂$ 型傅里叶变换红外光谱仪表征

V=JM# 结构$结果如图 ] 所示#

图 ]OV=JM# 的红外光谱图

由图 ] 可见$! PP$"! )$: &2

M#处为E)V键伸

缩振动吸收峰$# "]$ &2

M#处为
&&

0 %键伸缩振动吸

收峰$# :"$ &2

M#处为 E)V键弯曲振动吸收峰$

# P$: &2

M#处为0)E键伸缩振动吸收峰$可知共聚物

中含有丙烯酰胺的特征吸收峰# ) N)] )̀ ^:] &2

M#处

为亚甲基0V

)

伸缩振动吸收峰$# P:$ &2

M#处为甲

基0V

!

的弯曲振动吸收峰$# !)$"# #^$ &2

M#处出

现磺酸基特征吸收峰$说明单体均参与了接枝共聚$

为目标产物#

!ICBM>1U# 的性能评价

)a!a#O耐温性能

V=JM# 压裂液黏度随温度的变化曲线如图 ^

所示#

图 ^OV=JM# 压裂液黏温曲线

由图 ^ 可见$V=JM# 压裂液体系黏度随测试温

度的上升呈减小趋势$且减小幅度逐步变小# 这是

因为!一方面$升温可以增强疏水基团间的缔合作

用$加剧离子基团的布朗运动$减弱了静电作用$使

得大分子链趋于伸展$压裂液黏度得以提高%另一方

面$进一步升温会加剧疏水基团的布朗运动$减弱其

缔合作用$同时削弱亲水基团间的水合作用$使得大

分子链趋于收缩$导致压裂液黏度降低,#:-

# 在

N$j时$样品黏度为 N$ 2J4(8$高于石油行业标准#

)a!a)O抗剪切性能

N$j条件下$V=JM# 压裂液黏度随剪切时间的

变化曲线如图 N 所示#

图 NOV=JM# 压裂液黏时曲线

由图 N 可见$剪切 ! "$$ 8后$V=JM# 压裂液体

系黏度仍保持 #:$ 2J4(8以上$且黏度变化较小$表

明V=JM# 压裂液在 N$j具有良好的抗剪切性能#

(]$#(
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受剪切作用$V=JM# 压裂液形成的缔合结构遭到破

坏$但其分子会不断的重新缔合$形成网状结构$故

体系黏度降幅较小,#"-

#

)a!a!O静态悬砂性能

压裂液的悬砂能力主要由体系的黏弹性决

定,#]-

# 各种携砂比下V=JM# 压裂液的静态悬砂性

能如表 ) 所示#

表 !B室温下M>1U# 压裂液的静态悬砂性能

携砂比Qb #$ )$ !$ !:

沉降 )$ &2耗时Q23/ )": )P: ))$ )#$

沉降速度Q&&2(23/

M#

'

$a$]: $a$^# $a$N$ $a$N:

由表 ) 可见$!:b携砂比下砂粒在V=JM# 压裂

液样品中的沉降速度为 $a$N: &2Q23/$表明V=JM#

压裂液体系具有良好的携砂性能#

)a!aPO破胶性能

不同温度下V=JM# 压裂液体系破胶实验结果

如表 ! 所示#

表 CB不同条件下M>1U# 压裂液的破胶性能

温度Qj =JC质量分数Qb 破胶耗时Q1 破胶液黏度Q&2J4(8'

:$ $a: )a$ Pâ

O $â #a: Pa)

O #a$ #a$ !â

]$ $a: #a: Pâ

O $â #a$ Pa:

O #a$ $a: !a)

N$ $a: #a: Pa)

O $â #a$ !a:

O #a$ $a: )â

由表 ! 可见$升温和加大破胶剂质量分数将缩

短V=JM#压裂液破胶耗时$破胶液黏度也会随之降

低# V=JM#压裂液破胶液最大黏度值为 Pâ 2J4(8$

符合行业标准#

)a!a:O残渣质量浓度

压裂液残渣会降低储层的导流能力和渗透率$

极大降低油气田产能,#^-

# 几种常见压裂液体系破

胶液残渣质量浓度如表 P 所示#

表 DB不同压裂液体系残渣质量浓度

类型 常规聚丙烯酰胺 胍胶 V=JM#

残渣质量浓度Q&2B(D

M#

'

)#$ !)# #$$

由表 P 可知$V=JM# 压裂液残渣质量浓度小于

胍胶压裂液和常规聚丙烯酰胺压裂液$有利于施工

返排和保护储层渗透率#

CB结论

&#'通过疏水改性制备的 V=JM# 稠化剂分子

兼具分子内与分子间 ) 种缔合方式$使得V=JM# 压

裂液体系可实现分子内缔合到分子间缔合的动态转

变$表现出较好的抗剪切性能和一定的触变可逆性#

&)'通过考察影响V=JM# 制备的因素$得出其

最佳合成条件!反应时间为 P 1$反应温度为 ]$j$

单体总质量分数为 ):b$引发剂质量分数为 $a$!b

&相对于单体总质量'$反应体系 SV为 ^$单体摩尔

比 -&=*'d-&=='d-&=*JC'd-&$M@=*' ĉ $d

#:dPd##

&!'性能评价表明$V=JM# 压裂液体系耐温可

达 N$j%抗剪切性能良好$N$j下剪切 ! "$$ 8黏度

仍保持 #:$ 2J4(8以上%破胶液黏度较低$最大黏度

为 Pâ 2J4(8#且静态悬砂性能良好$残渣质量浓度

较低$符合行业标准$适于 N$j以下油气储层的压

裂改造#
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天然石英砂"精制石英砂"分析纯石英砂的诱导效

果$从中选出最佳载体%并开展工业废水诱导结晶试

验$为诱导结晶工艺处理含VB

) h废水提供参考#

#B实验材料与方法

#I#B实验材料

用分析纯 VB05

)

配置含 VB

) h配水%E4

)

C(NV

)

%

沉淀剂$分析纯%优级纯E4%V配置 SV调整剂#

载体!根据纯度石英砂分为天然石英砂"精制石

英砂以及分析纯石英砂&分别编号为 #

|

!̀

|

'! 种#

首先经粉碎"分筛获得粒径为 #$$ #̀P$ 目载体$之

后依次用自来水洗至水的浊度稳定$用去离子水洗

至清洗水中溶解盐质量浓度"VB

) h质量浓度与去离

子水相同$最后 #$:j恒温烘干 " 1$室温冷却后供

试验使用#

原水!新疆某 JG0企业含汞废水$包括未处理

混合废水"已处理废水$混合废水透明$呈亮黄色$处

理后废水无色透明#

#I!B实验方法

#a)a#O不加载体沉淀条件试验

试验前实验材料置于烘箱中恒温$温度设定为

)$j&室温 #Nj'# 定量移取去离子水"VB05

)

配水

溶液到 # D反应器$获得质量浓度为 !a: 2BQD配

水%在搅拌器转速为 !$$ .Q23/下$滴加 SV调整剂$

使 SV达到定值后$定量加入沉淀剂 E4

)

C(NV

)

%水

溶液# 沉淀剂加入后开始计时$在不同时间停止搅

拌$静置 ) 23/$取上清液约 #$ 2D$直接用冷原子吸

收测定剩余VB

) h浓度$静止结束至测汞时间均控制

为 !$ 8#

试样体积大$反应物量少$反应时间短$试验过

程中试样温度为室温# 试验条件如表 # 所示#

表 #B不加载体沉淀试验条件表

因素 水平 条件

SV ]a$$]a:$^a$$^a:$Na$$

Na:$#$

O反应时间为 #: 23/$反

应达到平衡%加药 #$ 倍

沉淀剂加入量

O&倍数'

!

#$:$^$N$#$$##$#) O反应时间为 #: 23/$反

应达到平衡%SV用选出值

反应时间Q23/ #$!$:$]$N$##$#!$#:$

#]$#N$)#$)!$):$)]$!$

OSV"加药比用选出值

OO注!

!

化学计量比的倍数#

#a)a)O载体诱导沉淀对比试验

在搅拌器转速为 !$$ .Q23/ 及 #a)a# 得到最优

SV"加药比下$通过冷原子吸收测定 VB

) h浓度$考

察平衡时间"平衡质量浓度$从中选出反应速度快$

平衡时剩余VB

) h质量浓度小的载体#

试验前$各试料放置于烘箱中恒温$温度设定为

)$j&室温 #Nj'# 定量移取去离子水"VB05

)

配水

溶液到 # D反应器$获得质量浓度为 !a: 2BQD配

水%在搅拌器转速为 !$$ .Q23/下$滴加 SV调整剂$

使 SV达到试验 #a)a# 最佳值%停止搅拌$称取 #$$ B

&5SVc#$b'单一载体加入反应器$在搅拌器转速

为 !$$ .Q23/ 下定量加入试验 #a)a# 最佳沉淀剂

E4

)

C加入量# 加入沉淀剂后开始计时$在不同时间

停止搅拌并静置 ) 23/$取上清液 #$ 2D$直接利用

冷原子吸收测定VB

) h质量浓度$静止结束至测汞时

间均控制为 !$ 8# 试验条件如表 ) 所示#

表 !B加载体沉淀试验条件

因素 水平 条件

反应时间Q

O23/

#$!$:$]$N$##$#!$#:$

#]$#N$)#$)!$):$)]$!$

载体类型
#$$ #̀P$ 目载体 #

|

!̀

|

O搅拌器转速为 !$$ .Q23/$

载体量为 #$ BQ#$$ 2D$SV"

加药比为试验 #a)a#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

最佳值
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