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!!摘要%针对现有阳离子类抑制剂与钻井液配伍性*抑制性较差的不足&本文以丙烯酰胺*甲基丙烯酰氧乙基

三甲基氯化铵*丙烯酸十八酯为原料&以乙醇和乙酸丁酯的混合物作溶剂&采用沉淀聚合法&制备出了疏水改性

低分子量阳离子聚丙烯酰胺ZMC/#页岩抑制剂+通过研究不同反应条件对ZMC/#分子量的影响规律&得出溶

剂组成对ZMC/#分子量影响最大&可通过调节溶剂组成实现ZMC/#分子量的控制+当分子量为#a)%p#"%:#

U9+"#a_$p#"%:#U9+时&ZMC/#的抑制性最好&页岩岩屑#!"f热滚回收率约为$_‘-增加ZMC/#中疏水结构

单元含量至!‘")‘时&可进一步提高ZMC/#抑制性&使页岩岩屑#!"f热滚回收率高于&"‘-此时的最佳反

应条件为)以乙醇和乙酸丁酯按体积比&"l#""#""l"组成的混合物作为溶剂&引发剂质量分数为"a#‘&单体

质量分数为’‘&在_"f下反应$7+通过对比研究发现&当加量为#‘时&ZMC/#所对应的页岩岩屑#!"f热滚

回收率分别比常用小分子阳离子化合物M*/#和高分子量阳离子聚合物OK/#高!$a_%‘和%"a"(‘+ZMC/#
更能提高钻井液的综合流变性能&使钻井液流变性更加稳定&而且具有优良的高温高压降滤失性+

!!关键词%钻井液-抑制剂-疏水改性-阳离子聚丙烯酰胺-流变性

在钻井过程中&泥页岩的水化膨胀会引起钻井过程中的井壁失稳*卡钻等复杂情况的发生&阳离子型
抑制剂是提高水基钻井液抑制性&抑制页岩水化膨胀的主流抑制剂之一&对降低井下复杂情况发生的概
率具有重要作用+目前&用于水基钻井液的阳离子型抑制剂主要有有机小分子阳离子化合物!简称小阳
离子"和高分子量阳离子聚合物!简称大阳离子"两类1#")2+但是&这两类抑制剂在使用过程中&均存在着
明显的不足+首先&与钻井液配伍性差+小阳离子会导致钻井液滤失量急剧增加1%&(&##2&而大阳离子会增
加钻井液粘度&进而增加泵的负荷和压力激动引发井壁坍塌的风险1$"##2-其次&抑制剂分子结构存在缺
陷&抑制性不理想+对于小分子阳离子而言&由于分子空间尺度较大&当被吸附至黏土颗粒表面时&分子
之间的间隙较宽&钻井液中的水分子极易透过这些间隙进入由细分散含水层状硅酸盐结构组成的黏土晶
层&造成黏土水化膨胀-对于大分子阳离子而言&由于阳离子基团之间存在着其它亲水结构单元!比如丙
烯酰胺结构单元"&这些亲水结构单元无疑为水分子渗透进入黏土晶层提供了通道1##&#!2+正是由于分子
结构上的这些缺陷&限制了阳离子抑制剂的抑制性能+

为克服现有阳离子型抑制剂的上述不足&本文以乙醇和乙酸丁酯的混合物作溶剂&采用沉淀聚合法
制备出了含疏水结构单元的低分子量!分子量#a)%p#"%:#U9+"#a_$p#"%:#U9+"阳离子聚丙烯酰胺
!ZMC/#"&并将其作为泥页岩抑制剂+以疏水基团大的空间位阻域弥补阳离子基团间的间隙&减少水分子
渗透进入黏土晶层的几率&提高阳离子聚丙烯酰胺的抑制性+由于所制备的抑制剂分子量比小阳离子
高&比大阳离子低&不会降低钻井液的综合流变性&兼顾了分子量与钻井液之间的配伍性+

#!实验部分

8<8!主要试剂
丙烯酰胺&过氧化苯甲酰*无水乙醇*氯化钾*硅酸钾!均为分析纯 *1&科龙试剂厂"-甲基丙烯酰氧

乙基三甲基氯化铵!*1&阿拉丁试剂"-丙烯酸十八酯!*1&百灵威科技"-小阳离子抑制剂M*/#&大阳离
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子抑制剂OK/#!分子量(#a"p#"(:#U9+"&水基钻井液!密度#a’!:#6U’"均由西油华巍公司提供-页岩
岩屑!广汉松林"+

8<6!实验方法

#a!a#!ZMC/#的制备!将丙烯酰胺*甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵*丙烯酸十八酯*过氧化苯甲酰按
照反应设定的比例加入至乙醇和乙酸丁酯形成的混合物中&在室温下通氮气搅拌至完全溶解+升温至预
设温度&开始反应+待体系出现白色浑浊后&持续反应$7&停止反应&并对反应液进行离心分离+分离所
得固体用乙醇多次洗涤后&在’"f真空条件下干燥!)7备用+

#a!a!!ZMC/#的表征!采用 NYH/%!"型红外光谱仪!北京瑞利分析仪器有限公司"测定单体混合物*单
体反应后所得产物的红外光谱&确定所得产物是否含所有单体结构单元-采用ZJ/!""-0 激光散射系统
!美国布鲁克海文仪器公司"&测定聚合物的分子量+

采用静态光散射法测定聚合物的分子量&其操作如下)
将聚合物溶于水中&配置成浓度为"a%U:#UG*#U:#UG*#a%U:#UG*!U:#UG*!a%U:#UG溶液&并

放置!)7使聚合物充分溶解&然后将聚合物溶液分别用"a)%%U针头过滤器过滤除尘装入光散射专用小
瓶中&在激发波长为%’!;U下&以甲苯为参比溶液用ZJ/!""-0 激光散射系统测定不同散射角对应的散
射光强度!#%q"#!"q&每隔#%q测定一个散射光强度"&得到聚合物的重均分子量+

#a!a’!ZMC/#应用性能评价!以岩屑滚动回收率为指标&评价ZMC/#的抑制性+岩屑回收率1的计算
公式如下1#’2)

H’4#4!,
#""S !#"

其中&H为孔眼边长为"a)!UU泥页岩回收率-4# 为孔眼为"a)!UU筛子的筛余&:-4! 为按标准要求制
备的岩屑颗粒&:+

采用六速旋转粘度计!青岛同春石油仪器有限公司"*?A-/!型中压滤失仪!青岛海达通专用仪器厂"
和BB-$#/*型高温高压滤失仪!青岛同春石油仪器有限公司"分别测定ZMC/#对钻井液老化前后流变性
和滤失性的影响+

!!结果与讨论

6<8!分子量控制方法的确定
为了实现ZMC/#的制备和较准确地控制ZMC/#的分子量&本文首先研究了不同反应条件对ZMC/#分

子量的影响规律+结果表明&ZMC/#的分子量随混合溶剂中乙醇含量的增加而降低-当溶剂全部为无水
乙醇时&聚合物的分子量最低&为!a’p#"%:#U9+!见图#4"+这可能是因为)!#"乙醇对丙烯酰胺类自由
基的链转移常数较大&当ZMC/#分子链达到临界沉淀链长&从溶剂中沉淀析出时&分子链末端的自由基便
会被迅速终止&致使链增长反应过早结束&ZMC/#分子量偏小-!!"ZMC/#分子在乙醇中的临界沉淀链长
比在乙酸丁酯中的临界沉淀链长短&致使随着混合溶剂中乙醇比例的增加&ZMC/#沉淀析出时的分子链
长不断降低&最终形成低分子量聚合物+

在其它条件不变的情况下&ZMC/#的分子质量随温度的升高而升高!见图#I"+这是因为温度较低
时&引发剂Z8,分解速率慢&致使聚合反应速率慢&单体转化率低&绝大部分单体未参与反应&故而反应
结束后得到的ZMC/#分子量较小-随温度的升高&Z8,分解速率加快&聚合反应速率明显提高&在相同时
间内单体转化率明显增加&故而ZMC/#分子质量升高+在定温条件下&引发剂用量的增加会使ZMC/#分
子量降低&符合一般自由基聚合的规律!见图#6"+

总之&由图#可看出&改变溶剂组成*反应温度和引发剂加量均可实现聚合物分子量的控制+从不同
条件下聚合物分子量的变化幅度可得&溶剂组成对分子量的影响最大+考虑到若采用改变温度或引发剂
用量来控制聚合物分子量&那么在升高温度或引发剂加量过多的情况下&极易使聚合物体系发生爆聚+
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图#!不同反应条件对ZMC/#分子量的影响

基本反应条件为)’:丙烯酰胺-#a&$%:阳离子单体-"a"!%:疏水单体-反应时间为$7+

!4"为反应温度_"f&Z8,加量为"a#‘时&乙醇体积变化对分子量的影响-!I"为以乙醇为溶剂&Z8,加量为

"a#‘时&反应温度对分子量的影响-!6"为以乙醇为溶剂&反应温度_"f下&引发剂用量对分子量的影响+

HF:D52#!@RR26.9R5246.F9;69;>F.F9;39;ZMC/#U9+26D+45[2F:7.

I43F669;>F.F9;3)4U9D;.9R465=+4UF>2e’:-64.F9;F6U9;9U25e#a&$%:-7=>59V79IF6U9;9U25e"a"!%:-

5246.F9;.FU2e$7-!4"52V5232;.3.722RR26.9R2.74;9+69;62;.54.F9;9;ZMC/#U9+26D+45[2F:7.4._"f4;>

"a#‘9RZ8,-!I"52V5232;.3.722RR26.9R.2UV254.D529;ZMC/#U9+26D+45[2F:7.4."a#‘9RZ8,4;>

2.74;9+[43D32>43.7239+\2;.-!6"52V5232;.3.722RR26.9RF;F.F4.9569;62;.54.F9;9;ZMC/#U9+26D+45

[2F:7.4._"f4;>2.74;9+[43D32>43.7239+\2;.̂

因此&选用保持其它反应参数一定的情况下&通过控制溶剂组成来调控ZMC/#分子量最为适宜+

6<6!产物的红外表征
从单体混合物与产物的红光光谱!见图 !"可得&在单体红外吸收光谱中 ’))_a&!6Ub#和

#((_a#!6Ub#为伯酰胺特征吸收峰-#)%’a"!6Ub#阳离子基团亚甲基的弯曲振动吸收峰-##’’a&’6Ub#阳
离子基团T,A吸收峰-(#’a!(6Ub#长链亚甲基的特征吸收峰均可在ZMC/#的红外吸收光谱图中找到-
在ZMC/#红外光谱中#(!"a&6Ub#和#($(a_6Ub#处没有出现烯烃双键的伸缩振动峰&&_%a)6Ub#和
_#_a(’6Ub#处没有出现取代烯烃上烯氢的面外弯曲振动峰+这说明&ZMC/#的确为丙烯酰胺*甲基丙烯
酰氧乙基三甲基氯化铵*丙烯酸十八酯为三种单体的共聚产物+

6<N!*YZT8分子量及疏水结构单元含量优化

!a’a#!分子量的优化!以泥页岩岩屑在#!"f下&热滚#(7后的回收率评判标准&研究ZMC/#分子量与
抑制性的关系&得出ZMC/#具有最佳抑制性时的分子量范围+结果表明&当ZMC/#分子量小于#a_$p
#"%:#U9+时&岩屑热滚回收率随ZMC/#分子量的增加而缓慢增加-当分子量大于#a_$p#"%:#U9+时&岩
屑热滚回收率随ZMC/#分子量的增加急剧降低!见图’"+这可能与ZMC/#分子在岩屑表面的吸附速率
以及ZMC/#分子被吸附后能否在岩屑表面建立起致密膜有关+当分子量较小时&ZMC/#虽可通过电中和
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图!!单体混合物和ZMC/#红外光谱

HF:D52!!HPJ13V26.549RU9;9U25UFX.D524;>ZMC/#

作用迅速吸附在岩屑表面&但由于分子量较小&无法在岩屑表面形成致密膜&大量水分子依然可以通过扩
散作用进入岩屑中的黏土晶层&使岩屑中黏土水化膨胀&降低岩屑热滚回收率+当分子量较大时&ZMC/#
分子链间物理缠绕严重&致使ZMC/#无法通过电中和作用迅速吸附在岩屑表面&进而导致水分子扩散进
入岩屑中黏土晶层&使岩屑水化膨胀&降低岩屑热滚回收率+只有当ZMC/#分子量在一个合适的范围时&

ZMC/#才既能通过电中和作用迅速吸附在岩屑表面&又能在岩屑表面形成致密的疏水膜&进而使岩屑热
滚回收率达到最高+从图’可知&ZMC/#的最佳分子量范围为#a)%p#"%:#U9+"#a_$p#"%:#U9++

图’!ZMC/#分子量与岩屑热滚回收率的关系

HF:D52’!12+4.F9;37FVI2.[22;ZMC/#U9+26D+45[2F:7.4;>374+259++F;:5269\25=

!a’a!!疏水结构单元含量的优化!由于ZMC/#是无规共聚物&因此阳离子结构单元之间必定随机分布
有大量由丙烯酰胺结构单元形成的亲水间隙+这就使得水分子极易渗透通过这些亲水间隙进入岩屑晶
层&使岩屑水化膨胀+在ZMC/#分子结构中引入适量疏水结构单元&利用疏水基团大的空间结构可覆盖
阳离子结构单元间的这种亲水间隙&减少水分子渗透进入黏土晶层的几率&提高ZMC/#的抑制性+研究
结果表明&当ZMC/#中疏水结构单元含量低于)‘时&页岩岩屑在#!"f下&热滚#(7后的回收率随疏水
结构单元含量的增加而增加-当ZMC/#中疏水结构单元含量为!‘")‘时&页岩岩屑回收率可高达&"‘
以上-当ZMC/#中疏水结构单元含量超过)‘时&页岩岩屑回收率急剧降低!见图)"+结合图)中分子量
随疏水结构单元引入量的变化规律来看&出现上述结果可能是因为)!#"当疏水结构单元引入量低于)‘
时&ZMC/#分子量虽然随着疏水结构单元引入量的增加有所降低&但始终在最佳分子量范围内&这就保证
了ZMC/#通过电中和作用迅速吸附在岩屑表面&形成致密膜的可能性+另外&随着疏水基团含量的增加&
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阳离子结构单元间的亲水间隙被大量疏水基团大的空间结构所覆盖&水分子进入岩屑晶层结构的几率被
大幅度降低&页岩岩屑热滚回收率明显提高-!!"由于疏水结构单元本身空间位阻较大&当引入过多!(
)‘"疏水结构单元时&ZMC/#分子会因自身空间位阻过大&使得分子链上的阳离子基团在岩屑表面的吸
附受阻&而无法在岩屑表面迅速建立疏水屏障&造成页岩岩屑热滚回收率降低+

图)!疏水单体加量对ZMC/#分子量和岩屑回收率的影响

HF:D52)!@RR26.9R7=>59V79IF6U9;9U2569;62;.54.F9;9;ZMC/#U9+26D+45[2F:7.4;>374+259++F;:5269\25=

通过上述影响因素评价可得&当控制分子量为#a)%p#"%:#U9+"#a_$p#"%:#U9+&分子结构中疏水
结构单元含量为!‘")‘时&ZMC/#的抑制性最好&页岩岩屑的热滚回收率可高达&"‘+此时所对应的
反应条件为)以乙醇和乙酸丁酯按体积比&"l#""#""l"组成的混合物作溶剂&引发剂质量分数"a#‘&单
体质量分数’‘&反应温度_"f反应时间$7&ZMC/#分子量可通过调节溶剂中乙醇和乙酸丁酯的体积比
来控制+

6<O!*YZT8性能评价
从图%反映的不同阳离子抑制剂所对应的页岩岩屑热滚回收率来看&当抑制剂用量均为#‘时&

ZMC/#对应的页岩岩屑热滚!热滚条件为#!"f&#(7"回收率能高达&"a’$‘&而常用小阳离子M*/#和大
阳离子OK/#对应的页岩岩屑热滚回收率分别只有(!a%!‘和)"a’#‘+

图%!不同抑制剂的抑制效果对比

HF:D52%!T9UV45F39;9R.72F;7FIF.F9;64V4IF+F.=9R374+2F;7FIF.953

表#反映了不同阳离子抑制剂在加量为#‘时&钻井液流变性和滤失性变化情况+从该表可以看
出&钻井液的表观粘度!*S"*塑性粘度!8S"和动切力!K8"均随抑制剂分子量增加而增加&其中加有

OK/#的钻井液的*S*8S和K8增加约#倍-M*/#和OK/#均使钻井液的动塑比有所降低&尤其是老化
后&钻井液的动塑比降低程度更为明显-而加有ZMC/#的钻井液&其老化前后的动塑比不仅没有降低&而
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且还能保持与基浆老化前的动塑比基本一致+表#中钻井液的滤失性变化结果表明&ZMC/#和OK/#均
具有良好的降滤失性能&且二者降滤失性能相差不大&M*/#不具备降滤失性能+整体看来&与M*/#和

OK/#相比&ZMC/#不但能提高钻井液的综合流变性&使钻井液流变性更加稳定&而且具有与OK/#相当的
降滤失性+

表8!不同抑制剂对钻井液流变性和滤失性的影响

)4>?@8!%II@ACE1IGPFG>GC1JE1PCF@JF@1?1KGA4?WJ1W@JCG@E4PDIG?CJ4CG1PWJ1W@JCG@E1IDJG??GPKI?BGD

流变参数
基浆 M*/# ZMC/# OK/#

老化前 老化后 老化前 老化后 老化前 老化后 老化前 老化后

*S!U84.3" ’!a% ’_a% ’$a% )( )% %" $" _#

8S!U84.3" !’ !_ !$ ’! ’# ’% %) ()

K8!84" &a$ #"a$ #"a$ ##a! #)a’ #%a’ #(a) #$a)

动塑比!84#!U84.3"" "a)! "a’_ "a)" "a’% "a)( "a)) "a’" "a!$

*8J!UG" %a% %a( %a) %a( )a_ %a! ’a! ’a)

<P<8!UG" # !" # !" # (a) # %a"

!!备注)老化条件为#!"f&#(7-<P<8测定条件为#!"f&’a%084+

’!结论

本文以乙醇和乙酸丁酯的混合物作溶剂&采用沉淀聚合法&制备出了含疏水结构单元的低分子量阳
离子聚丙烯酰胺ZMC/#+通过研究溶剂组成*反应温度*引发剂加量等对ZMC/#分子量的影响规律&发现
溶剂组成对ZMC/#分子量的影响最大&可通过调节溶剂组成实现ZMC/#分子量的控制+当分子量控制在

#a)%p#"%:#U9+"#a_$p#"%:#U9+&ZMC/#抑制页岩岩屑水化膨胀的效果最好&此时所对应的最佳反应
条件是)以乙醇和乙酸丁酯按体积比&"l#""#""l"组成的混合物作为溶剂&引发剂质量分数为"a#‘&单
体质量分数为’‘&反应温度为_"f&反应时间为$7&ZMC/#分子量可通过调节溶剂中乙醇和乙酸丁酯
的体积比来控制+增加ZMC/#中疏水结构单元含量&有利于进一步提高ZMC/#抑制页岩岩屑水化膨胀的
能力&但过多引入疏水结构单元反而会降低ZMC/#的抑制性+控制ZMC/#分子结构中疏水结构单元的含
量为!‘")‘时&页岩岩屑的热滚回收率可高达&"‘+

通过对比研究ZMC/#与小分子阳离子抑制剂M*/#和大分子阳离子抑制剂OK/#在钻井液中的应用
效果得出&ZMC/#不仅比M*/#和OK/#更能提高钻井液的综合流变性能&使钻井液流变性更加稳定&而且
具有与OK/#相当的高温高压降滤失能力+
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