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[bookmark: _Hlk85385274][bookmark: _Hlk85386504]摘要：为解决常规聚合物无法满足高温深井酸化压裂的问题，以丙烯酰胺（AM）、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）为原料、是否引入十八烷基甲基丙烯酸酯（SMA）为区别，通过自由基聚合制备出两种稠化剂SY-1和SY-2。采用FTIR及芘探针法对其结构进行表征；通过热重分析仪、流变仪、酸岩反应旋转岩盘仪对其进行性能测试。结果表明：引入SMA单体后制得产物SY-2热稳定性得到改善；质量分数为0.8%的SY-2稠化酸升温至180℃的终点黏度为50mPa·s，继续剪切1h后终点黏度20.1mPa·s，剪切稳定性为39.40%； 在180℃、3MPa下，SY-2型稠化酸的静态酸岩反应速率为8.94×10-5(g/cm2·s)。该体系与缓蚀剂、铁离子稳定剂配伍性良好，可用于深井高温酸化压裂。
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[bookmark: _Hlk85389905][bookmark: _Hlk89946586]Abstract: In order to solve the problem that conventional polymers cannot meet the acid fracturing of high temperature deep wells, two thickeners SY-1 and SY-2 were prepared by free radical polymerization with acrylamide (AM), methacryloyloxyethyl trimethyl ammonium chloride (DMC) as raw materials and octadecyl methacrylate (SMA) as the difference. Its structure was characterized by FTIR and pyrene probe method, and its performance was tested by thermogravimetric analyzer, rheometer and acid-rock reaction rotary disc analyzer. The thermal stability of SY-2 was improved by introducing SMA monomer. The final viscosity of SY-2 fused acid with 0.8% mass fraction is 50mPa·s when heated to 180℃, the final viscosity is 20.1mPa·s after shearing for 1h, and the shear stability is 39.40%. At 180 ℃ and 3MPa, the static acid-rock reaction rate of SY-2 is 8.94×10-5(g/cm2·s). The system has good compatibility with corrosion inhibitor and iron ion stabilizer and can be used for high temperature acid fracturing in deep wells
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酸化压裂是改造致密油藏渗透率的重要方式 [1-5]。其中，稠化酸因在缓速、降滤失性方面更具有优势，能够有效提高储层深部的裂缝导流能力而被大规模使用[6]。随着油田开发技术的不断创新，深井、超深井施工的数量逐渐增加。现有的稠化酸普遍存在耐温、耐剪切能力差、高温缓速性能差等缺点[7-8]，因而应用受到限制。
调研结果显示,目前稠化酸使用温度普遍在160℃以下[9]。焦文超等[10]研发的稠化酸PAAD-16在质量分数20%盐酸中加量0.7%（以盐酸溶液质量计）时，表观黏度为59mPa·s，90℃剪切后终点黏度为39mPa·s；曹广胜等[11]分别测定粘弹性表面活性稠化酸（VES）和改性黄原胶在不同温度下的黏度。其中，VES在20%盐酸中加量0.5%（以盐酸溶液质量计）时100℃下完全挥发，改性黄原胶所配制酸液升温至140℃时剩余黏度为10mPa·s；张俊江等[12]研发的稠化酸TP-17，在20%盐酸中加量3.5%（以盐酸溶液质量计）时，160℃剪切2h黏度为30mPa·s；Guo等[13]通过在稠化酸中引入纤维提高其耐温能力，但只适用于120℃以下，不满足高温条件下使用。但随着油气资源开发不断向纵深发展，对酸液能在180℃以上高温条件下的耐温、耐剪切及缓速性能提出更高的要求。
针对上述问题，本文在借鉴耐高温水基压裂液[14]的基础上，在常规的丙烯酰胺（AM）和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）型稠化酸中引入疏水单体十八烷基甲基丙烯酸酯（SMA），制备出两种耐高温型稠化剂SY-1和SY-2。通过引入疏水单体SMA，利用疏水缔合作用提高稠化酸黏度，并降低酸岩反应速率。在此基础上，结合酸化压裂施工实际应用情况，对其增粘能力、流变性能、缓速进行测试，为深井、超深井酸压提供技术支持。
1 实验部分
1.1 试剂及仪器
丙烯酰胺（AM）、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）、十八烷基甲基丙烯酸酯（SMA）、偶氮二异丁腈（AIBN）、芘、过硫酸铵、亚硫酸氢钠、浓盐酸，AR，国药集团化学试剂有限公司；复配型缓蚀剂WR-19，实验室自制[15]；铁离子稳定剂TW-13，质量分数30%的柠檬酸溶液，实验室自制。
VECTOR-22傅里叶红外光谱仪，德国Bruker公司； TGA Q500热重分析仪，美国TA公司；HAKKE MARSIV流变仪，德国Thermo Scientific公司；SYFM-3酸岩反应旋转岩盘仪，海安石油科研仪器有限公司；爱丁堡FS5型荧光光谱仪，英国爱丁堡公司。
1.2 稠化剂的制备
将213g（3mol）AM、207g（1mol）DMC溶于580g水后充分搅拌使其溶解为SY-1反应溶液。在此基础上加入3.38g（0.01mol）的SMA单体完全溶解后为SY-2反应溶液。使用盐酸调节体系pH到6，冰水浴降温至5℃后在保温瓶中通氮除氧30min，加入0.48g（0.002mol）过硫酸胺、0.22g（0.002mol）亚硫酸氢钠、0.5gAIBN（0.003mol）后，常压下反应3h。待反应完成后将胶块使用造粒机造粒，60℃烘干后研磨得到白色粉末成品SY-1、SY-2各约400g。合成路线如下所示：



a—SY-1反应式；b—SY-2反应式
1.3 结构表征
1.3.1 红外光谱分析
将产品与溴化钾按1:100质量比混合后进行压片制样，用FTIR进行表征。
1.3.2 芘的荧光光谱
分别将0.3g的SY-1、SY-2溶于100mL去离子水中，加入适量的芘乙醇分散液（芘的浓度为1.0×10-5mol/L），超声处理12h后使用荧光光谱仪测定溶液中芘的荧光光谱。其中，荧光激发波长为335nm、测量范围为350~450nm。
1.3.3 酸溶时间测定
分别将SY-1、SY-2按0.8%添加量（以盐酸溶液质量计）溶于质量分数为20% 的盐酸中，使用电动六速黏度计分别测定10、20、30、60、90、120min时的表观黏度。
1.3.4 热稳定性测试
利用热重分析仪分别对SY-1、SY-2进行热稳定性测试，设置温度范围200～600℃，升温速率为20℃/min，氮气速率为40mL/min。
1.3.5 耐温性能测试
分别将SY-1和SY-2按0.8%添加量（以盐酸溶液质量计）溶于质量分数20%的盐酸中，溶胀90min后利用流变仪测试溶液在升温速率0.05℃/s、剪切速率170s-1条件下升温至180℃时的终点黏度。
1.3.6 剪切稳定性能测试
分别将SY-1、SY-2按0.8%添加量（以盐酸溶液质量计）溶于质量分数为20% 的盐酸中，溶胀90min后利用流变仪测试上述溶液分别在90、120、150、180℃下剪切1h的剪切稳定性，升温速率0.05℃/s、剪切速率170s-1。剪切稳定性计算公式为：	
                                                                                                                              （1）
[bookmark: _Hlk85390593]式中：ω——稠化剂剪切稳定性，%；
η′——剪切1h后稠化酸黏度，mPa·s；
η″——恒温后未剪切稠化酸黏度，mPa·s。
1.3.7 [bookmark: _Hlk85387254]与常用酸液添加剂配伍性测试
[bookmark: _Hlk89951512]将缓蚀剂WR-19与铁离子稳定剂TW-13分别按5%、2%的添加量（以盐酸溶液质量计）溶于质量分数20%的盐酸中，选用N80钢片进行高温动态腐蚀实验。使用酸岩反应仪设置反应温度为180℃、压力为16MPa，搅拌速度为60r/min，测定酸液的动态腐蚀速率；相同条件下加入0.8%添加量（以盐酸溶液质量计）的SY-2稠化剂，测定酸液动态腐蚀速率。测试方法按照标准依据《SY/T5405-2019》[16]中的规定执行。腐蚀速率计算公式为：

式中：υ——单片腐蚀速率，g/(m2·h)； 
A——挂片表面积，cm2；
Δm——挂片腐蚀失去质量，g；
Δt——反应时间，h。
1.3.8 180℃静态酸岩反应测试
[bookmark: _Hlk89951664][bookmark: _Hlk85391400]取规整岩心，测量其直径、高度、质量。分别将SY-1、SY-2按0.8%添加量（以盐酸溶液质量计）溶于质量分数为20%的盐酸中，WR-19、TW-13添加量分别为5%、2%（以盐酸溶液质量计），使用酸岩反应仪进行缓速测试，温度设置为180℃，压力为3MPa，将岩心在反应釜中进行反应。2h后取出岩心，用乙醇清洗岩心后放入60℃烘箱中干燥至恒重，称重后计算静态酸岩反应速率。计算公式为：
                                                                                                                               （3）
式中：Va为酸岩反应速率，g/(cm2·s)；
Δm为反应前后质量差，g；
S为岩心表面积，cm2；
t为反应时间，s。
2结果与讨论
2.1红外光谱
SY-1和SY-2的FTIR谱如图1所示。


a—SMA；b—SY-2；c—SY-1
图1单体及聚合物的FTIR谱图
Fig.1 Infrared spectra of monomer and polymer
由图1可知，3180 cm-1处为酰胺基N—H的伸缩振动峰，2930 cm-1为—CH2和—CH3中C—H的伸缩振动峰，1670 cm-1处为C=O的伸缩振动峰，1610 cm-1处为C=C的特征吸收峰，1450 cm-1处为C—N的特征伸缩振动峰，720 cm-1为—(CH2)n—的弯曲振动吸收峰。对比谱线b和c，b谱线较c谱线增加了720 cm-1处的吸收峰，该峰为—(CH2)n—的弯曲振动吸收峰，说明成功引入长链烷基单体SMA；对比谱线a和b，b谱线缺少1610 cm-1处吸收峰，说明SMA成功接枝聚丙烯酰胺分子主链[17]。
2.2芘的荧光光谱
图2分别为SY-1和SY-2的芘探针荧光光谱图。


图2 芘的荧光光谱图
Fig.2 Fluorescence spectra of pyrene
因为芘探针在水中的溶解度极小，体系的荧光强度很低。但当体系中存在疏水缔合微区时，芘探针的溶解度会显著增大，体系的荧光强度也会相应得到提高。疏水缔合结构的体积越大，疏水微区的极性越小，第一振动带和第三振动带强度的比值（I1/I3）越小。由图2可知，SY-1中I′1/I′3约为2，接近水溶液中的两峰的强度比值；SY-2中I1/I3接近于1，证明疏水单体SMA成功接枝到分子链上[18]。
2.3酸溶时间
图3为SY-1和SY-2的表观粘度随时间变化关系，图4为SY-2添加量0.8%（以盐酸溶液质量计）在质量分数为20%盐酸中溶胀90min后效果图。


图3 SY-1、SY-2稠化酸表观黏度随时间变化关系
Fig.3 Relationship between apparent viscosity of SY-1, SY-2 thickening acid with time
[image: ]
图4 SY-2溶胀90min后效果图
Fig.4 Effect diagram of SY-2 swelling after 90 min
由图3可知，在前30min，SY-1的表观黏度比SY-2大，这主要是因为SY-2中含有疏水单体SMA。由于长链烷基疏水性强，分子链在酸液中舒展较慢，溶胀减缓，酸液黏度增长较慢。但随着溶胀时间的延长，聚合物的分子链完全舒展，疏水链间相互缠绕且形成疏水缔合微区[19]，溶液黏度逐渐增大。如图4所示为SY-2稠化酸溶胀90min后挑挂图，黏弹性较好，表观黏度为105mPa·s。
2.4热稳定性
图5为SY-1与SY-2的热重测试结果。


图5 SY-1和SY-2的TG曲线
Fig 5 Thermogravimetric properties of SY-1 and SY-2
[bookmark: _Hlk85386970]由图5可知，两种稠化剂的分解主要分为三个阶段：第一阶段为0~200℃，两种稠化剂的质量损失主要为残留水分蒸发所致；第二阶段为200~350℃，稠化剂的部分分子链开始分解，失重质量较第一阶段略有升高，SY-1和SY-2失重率分别为42%和31%；第三阶段为350~500℃，聚合物中的分子链大量分解， SY-1与SY-2失重率均为40%。从图5可以看出，加入SMA后，稠化剂的热稳定性有了明显提高。升温至600℃时，SY-1稠化剂基本完全分解，失重率约为98%；而SY-2稠化剂升温至600℃后，失重率约为83%。这说明在分子链中引入SMA后，聚合物的热稳定性提高。这主要是因为疏水单体SMA中酯键的键能更高，且当支链中存在大侧基、刚性基团时，体系热运动阻力增大，体系热稳定性提高 [20]。
2.5酸液耐温性能
图6为SY-1和SY-2的耐温性能测试结果。


图6 SY-1和SY-2耐温性能测试
Fig.6 Tests of SY-1 and SY-2 temperature resistance 
[bookmark: _Hlk85387038]由图6可知，随着温度的升高和剪切时间的增加，酸液的黏度逐渐降低。当升温至120℃附近时，溶液的黏度出现锐减。这主要是因为120℃时分子链大量断裂，并且在升温过程的剪切作用下SY-2稠化酸在酸液中形成的疏水缔合微区被破坏。随着温度的继续升高，SY-2稠化酸小分子链间形成新的疏水缔合微区，酸液黏度小幅度增长；此外，长链烷基在分子主链间相互缠绕，形成的网状结构具有优良的耐温性[21]，SY-2稠化酸180℃终点黏度为50mPa·s。
2.6酸液耐剪切性能
图7分别为SY-1与SY-2在不同温度下剪切1h的流变图。表1列出了不同温度下两种稠化酸的剪切稳定性数据。






a—90℃; b—120℃; c—150℃; d—180℃
图7 SY-1与SY-2稠化酸不同温度下恒温剪切性能
Fig 7 Constant temperature shear properties of SY-1 and SY-2 thickening acids at different temperatures

表1 SY-1、SY-2在不同温度下剪切稳定性
Table 1 Shear stability of SY-1 and SY-2 at different temperatures
	  稠化剂
	θ/℃
	η″/mPa·s
	η′/mPa·s
	ω/%

	SY-1
	90
	57.78
	46.5
	80.5

	
	120
	39.83
	30
	75.3

	
	150
	28.99
	12.6
	43.55

	
	180
	剪切后黏度接近0

	SY-2
	90
	97.6
	83.6
	85.66

	
	120
	58.43
	43.5
	74.45

	
	150
	53.45
	27.8
	52.01

	
	180
	51.01
	20.1
	39.40


由图7和表1可知，随着温度的升高，两种稠化酸的剪切稳定性逐渐下降。与SY-1稠化酸相比，SY-2稠化酸在不同温度下剪切1h黏度均高于行业标准《SY/T 6214-2016》中所规定的黏度（18mPa·s）。在剪切过程中，前0.5h SY-2稠化酸溶液黏度下降较快。这主要是因为随着剪切时间的增长，分子链不断被破坏，但随着剪切时间的继续增加，酸液中的疏水链开始出现分子间的疏水缔合作用，因此黏度下降速率减缓，一定时间甚至会出现小幅度增加的现象。
2.7配伍性实验 
分别使用两种腐蚀介质进行180℃动态腐蚀速率测试，结果如表2所示。
表2 180℃不同酸液挂片实验
Table 2 Experiment of hanging tablets with different acids at 180 °C
	腐蚀介质
	A/cm2
	反应前质量/
g
	反应后质量/
g
	Δm/g
	υ/
[g/(m2·h)]

	20%HCl+5%WR-19
+2% TW-13
	13.6
	10.9732
	10.7625
	0.2197
	38.73

	20%HCl+5%WR-19
+2% TW-13
+0.8%SY-2
	13.6
	10.6896
	10.6646
	0.225
	41.36


注：表中百分比均以盐酸溶液质量为基准计算得到。
从表2可知，未添加稠化剂时，酸液腐蚀速率为38.73 g/(m2·h)；相同测试条件下，添加量0.8%（以盐酸溶液质量计）的SY-2稠化酸的腐蚀介质酸液腐蚀速率为41.36 g/(m2·h)，优于行业标准《SY/T54050—2019》中所规定的腐蚀速率[80g/(m2·h)]。由此证明，SY-2稠化酸与WR-19、TW-13配伍性良好。
2.8 180℃静态酸岩反应
分别使用两种稠化酸进行180℃静态酸岩反应，结果如图8及表3所示。
[image: ] [image: ]                    
a—酸岩反应前；b—酸岩反应后
图8 180℃静态酸岩反应前后岩石对比
Fig.8 Comparison of rocks before and after static acid rock reaction at 180 °C
表3 180℃静态反应速率
Table 3   Static reaction rate at 180℃
	样品
	岩心起始数据
	t/s
	反应后质量/g
	Va/
[g/(cm2·s)]

	
	质量/g
	高度/cm
	直径/cm
	
	
	

	SY-1
	61.32
	4.540
	2.501
	7200
	5.98
	1.69×10-4

	SY-2
	61.86
	4.590
	2.496
	7200
	32.38
	8.94×10-5


从图8可知，当反应条件相同时，SY-2酸岩反应后岩石剩余量明显多于SY-1。由表3可知，SY-1与SY-2的静态酸岩反应速率分别为1.69×10-4 g/(cm2·s)、 8.94×10-5g/(cm2·s)，SY-2较SY-1的酸岩反应速率减小一个数量级。这主要是因为引入SMA单体后，酸液的表观黏度增大，一定程度上减缓了酸岩反应速率。此外，引入SMA单体后，酸液中的疏水缔合作用形成了大量的空间网络结构，降低了H+与岩石之间的碰撞速率。因此，SMA单体的引入可大幅降低酸岩反应速率[22]。
3结论
（1）通过水溶液聚合成功制备出疏水缔合型耐酸稠化剂SY-2，通过FTIR和芘的荧光光谱法对产物进行表征，确定实验产物为目标产物。
（2）SY-2型稠化剂完全溶胀时间为90min，最终黏度为105mPa·s，满足标准中规定的酸溶时间小于4h，黏度大于27 mPa·s。
（3）SY-2型稠化剂在质量分数20%盐酸中添加量0.8%（以盐酸溶液质量计）时，升温至180℃终点黏度为50mPa·s；90、120、150、180℃剪切1h后的黏度分别为83.6、43.5、27.8、20.1mPa·s，黏度保持率分别为85.66%、74.45%、52.01%、39.4%，黏度保持率高于行业标准《SY/T 6214—2016》。
（4）SY-2型稠化酸与缓蚀剂WR-19、铁离子稳定剂TW-13配伍性良好。在180℃下静态酸岩反应的反应速率为8.94×10-5(g/cm2·s)，缓速性能良好。
（5）SY-2型稠化酸满足180℃高温深井的酸压体系要求，有望在深井、超深井酸压中大规模使用，具有很好的应用前景。 
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