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(57)摘要

本申请提供了一种无机-有机聚合物油井水

泥降失水剂、其制备方法和应用，该方法包括：提

供单体水溶液，所述单体水溶液包括衣康酸、丙

烯酰胺类单体、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸和

水；将所述单体水溶液与无机非金属材料和硅烷

偶联剂混合，在引发剂存在的条件下进行反应，

得到无机-有机聚合物油井水泥降失水剂。本发

明通过在现有有机聚合物降失水剂基础上引入

无机非金属粒子，且硅烷偶联剂的使用使聚合物

具有微交联结构，两方面因素能显著提高聚合物

降失水剂的抗高温能力，从而解决了现有有机聚

合物在高温强碱条件下易降解、官能团水解、解

吸附等导致的降失水效果下降问题。本发明降失

水剂所用原料价格适中、制备工艺简单，适用温

度范围宽。
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1.一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂的制备方法，包括以下步骤：

1)提供单体水溶液，所述单体水溶液包括衣康酸、丙烯酰胺类单体、2-丙烯酰胺基-2-

甲基丙磺酸和水；

2)将所述单体水溶液与无机非金属材料和硅烷偶联剂混合，在引发剂存在的条件下进

行反应，得到无机-有机聚合物油井水泥降失水剂。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述无机非金属材料选自碳化硅、氮

化硅、二氧化硅和氧化铝中的一种或多种。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述无机非金属材料为粒径为1～30

微米的微粉。

4.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述硅烷偶联剂选自氨丙基三乙氧基

硅烷、3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲基硅烷、乙烯基三甲氧基硅烷和乙烯基三乙氧基硅烷中

的一种或多种。

5.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述步骤1)具体为：将衣康酸于40～

50℃溶解于水中，再加入丙烯酰胺类单体、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸和水，得到单体水

溶液；

所述丙烯酰胺类单体为丙烯酰胺和N-烷基取代丙烯酰胺中的一种或多种。

6.根据权利要求5所述的制备方法，其特征在于，所述步骤1)中的单体水溶液用pH调节

剂调pH值为6～7，所述pH值调节剂为氢氧化钠和氢氧化钾中的一种或多种；所述步骤2)中，

将调pH值后的单体水溶液与无机非金属材料和硅烷偶联剂混合。

7.根据权利要求6所述的制备方法，其特征在于，所述步骤2)混合后，升温至55～65℃

加入引发剂水溶液，恒温反应6～8h，得到无机-有机聚合物油井水泥降失水剂；所述引发剂

选自过硫酸铵、过硫酸钾和亚硫酸氢钠中的一种或多种。

8.根据权利要求1～7任一项所述的制备方法，其特征在于，以质量份数计，所述单体水

溶液包括1～5份的衣康酸、7～20份的丙烯酰胺类单体、4～18份的2-丙烯酰胺基-2-甲基丙

磺酸；

所述步骤2)中，所述无机非金属材料的质量份数为0.2～5份；所述硅烷偶联剂的质量

份数为0.02～0.5份。

9.一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂，其特征在于，由权利要求1～8任一项所述

的制备方法制得。

10.如权利要求9所述的无机-有机聚合物油井水泥降失水剂在油井固井中的应用。
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一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂、其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于油井水泥外加剂技术领域，涉及一种油井水泥降失水剂，具体地涉及

一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂、其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 固井施工是开采油气前的一项重要准备工作，施工质量的好坏决定着油井的寿命

长短和开采量等。固井施工主要包括下套管、注水泥；固井质量的好坏主要与水泥浆的失

水、流态和凝结时间等有关。在油井水泥外加剂中，油井水泥降失水剂在油田固井施工中能

增强水泥浆的保水作用，防止水泥浆在渗透性地层中先期脱水，保证水泥浆体的稳定性，提

高固化水泥石的强度，防止气窜，增加水泥环的抗渗能力，保护水敏地层，防止水泥浆滤液

污染油气层及水泥浆颗粒对油气层的堵塞。

[0003] 目前，国内现场常用的降失水剂有聚乙烯醇(PVA)。PVA型降失水剂具有价格低、防

气窜的优点，在低温下无缓凝作用，且与氯化钙配伍性好，但其高温适应性能差，使用温度

最高只能达到95℃。近年来，合成聚合物是抗高温油井水泥降失水剂的主要研究方向。

[0004] 申请号为201410428963.1的中国专利文献公开了一种油井水泥降失水剂及其制

备方法，其以2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸(AMPS)、N,N’-二甲基丙烯酰胺(DMAA)、苯乙烯

(SM)、富马酸(FA)为单体，制备得到了四元共聚物油井水泥降失水剂。该降失水剂可以在

200℃高温饱和食盐水中将水泥浆API失水量控制在50mL以内。但该方法所用单体苯乙烯为

非水溶性单体，在水溶液聚合过程中存在着转化率低等问题，在未进行任何后处理的情况

下，苯乙烯单体大部分残留在产物中，影响产品性能。

发明内容

[0005] 有鉴于此，本申请提供一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂、其制备方法和应

用，本发明提供的油井水泥降失水剂具有更好的抗高温性能。

[0006] 本发明提供一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂的制备方法，包括以下步骤：

[0007] 1)提供单体水溶液，所述单体水溶液包括衣康酸、丙烯酰胺类单体、2-丙烯酰胺

基-2-甲基丙磺酸和水；

[0008] 2)将所述单体水溶液与无机非金属材料和硅烷偶联剂混合，在引发剂存在的条件

下进行反应，得到无机-有机聚合物油井水泥降失水剂。

[0009] 优选地，所述无机非金属材料选自碳化硅、氮化硅、二氧化硅和氧化铝中的一种或

多种。

[0010] 优选地，所述无机非金属材料为粒径为1～30μm的微粉。

[0011] 优选地，所述硅烷偶联剂选自氨丙基三乙氧基硅烷、3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲

基硅烷、乙烯基三甲氧基硅烷和乙烯基三乙氧基硅烷中的一种或多种。

[0012] 优选地，所述步骤1)具体为：将衣康酸于40～50℃溶解于水中，再加入丙烯酰胺类

单体、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸和水，得到单体水溶液；
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[0013] 所述丙烯酰胺类单体为丙烯酰胺和N-烷基取代丙烯酰胺中的一种或多种。

[0014] 优选地，所述步骤1)中的单体水溶液用pH调节剂调pH值为6～7，所述pH值调节剂

为氢氧化钠和氢氧化钾中的一种或多种；所述步骤2)中，将调pH值后的单体水溶液与无机

非金属材料和硅烷偶联剂混合。

[0015] 优选地，所述步骤2)混合后，升温至55～65℃加入引发剂水溶液，恒温反应6～8h，

得到无机-有机聚合物油井水泥降失水剂；所述引发剂选自过硫酸铵、过硫酸钾和亚硫酸氢

钠中的一种或多种。

[0016] 优选地，以质量份数计，所述单体水溶液包括1～5份的衣康酸、7～20份的丙烯酰

胺类单体、4～18份的2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸；

[0017] 所述步骤2)中，所述无机非金属材料的质量份数为0.2～5份；所述硅烷偶联剂的

质量份数为0.02～0.5份。

[0018] 本发明提供一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂，其由上文所述的制备方法

制得。

[0019] 本发明提供如上文所述的无机-有机聚合物油井水泥降失水剂在油井固井中的应

用。

[0020] 与现有技术相比，本发明在水溶液环境下，硅烷偶联剂的一端与无机非金属材料

表面进行羟基缩合，另一端与含有磺酸基、酰胺基、羧基的水溶性单体进行共聚，得到无机-

有机聚合物油井水泥降失水剂。本发明通过在现有有机聚合物降失水剂基础上引入无机非

金属粒子，且硅烷偶联剂的使用使聚合物具有微交联结构，两方面因素综合作用能显著提

高聚合物降失水剂的抗高温能力，从而解决了现有有机聚合物在高温强碱条件下易降解、

官能团水解、解吸附等导致的降失水效果下降问题。本发明油井水泥降失水剂所用原料价

格适中、制备工艺简单，该降失水剂适用温度范围宽，对水泥浆稠化时间、流变性和水泥石

强度影响小。实验结果显示，该降失水剂的有效加量为0.8％～1.5％时，水泥浆在80～230

℃、6.9MPa时失水量在60mL以下。

附图说明

[0021] 图1为实施例1所得降失水剂的红外谱图；

[0022] 图2为实施例1所得降失水剂的热重分析图。

具体实施方式

[0023] 下面对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例

仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技

术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0024] 本发明提供了一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂的制备方法，包括以下步

骤：

[0025] 1)提供单体水溶液，所述单体水溶液包括衣康酸、丙烯酰胺类单体、2-丙烯酰胺

基-2-甲基丙磺酸和水；

[0026] 2)将所述单体水溶液与无机非金属材料和硅烷偶联剂混合，在引发剂存在的条件
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下进行反应，得到无机-有机聚合物油井水泥降失水剂。

[0027] 本发明的目的之一在于提供抗高温油井水泥降失水剂的制备方法，所得降失水剂

具有更好的抗高温性能，利于应用。

[0028] 本发明实施例通过以下技术方案实现，首先制备得到单体水溶液，具体步骤如下：

将衣康酸于40～50℃溶解于水中，再加入丙烯酰胺类单体、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸和

水，得到单体水溶液。所述单体水溶液包括衣康酸、丙烯酰胺类单体、2-丙烯酰胺基-2-甲基

丙磺酸和水；其中，本发明所述丙烯酰胺类单体可选自丙烯酰胺和N-烷基取代丙烯酰胺中

的一种或多种，优选为丙烯酰胺，其性能好、成本低。

[0029] 在本发明的一些具体实施例中，称取一定量的衣康酸(IA)和水置于带有机械搅

拌、温度计、冷凝管的四口烧瓶反应器中，升温至40～50℃，可搅拌15min～30min，使其溶解

完全后，再加入一定量的丙烯酰胺类单体如丙烯酰胺(AM)，以及加入2-丙烯酰胺基-2-甲基

丙磺酸(AMPS)和水，得到单体水溶液。

[0030] 以质量份数计，本发明实施例中所述单体水溶液包括1～5份的衣康酸、7～20份的

丙烯酰胺类单体、4～18份的2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸。以质量份数100计，具体为：1.04

～4.31份衣康酸溶解于20～30份水中，再加入7～18.83份丙烯酰胺、4.58～16.24份2-丙烯

酰胺基-2-甲基丙磺酸和30～50份水。在本发明方案中，由衣康酸、丙烯酰胺和2-丙烯酰胺

基-2-甲基丙磺酸共聚得到的有机聚合物体系，其性价比是最佳的。作为优选，所述的单体

水溶液用pH调节剂调pH值为6～7；其中，所述pH值调节剂优选为氢氧化钠和氢氧化钾中的

一种或多种，更优选为氢氧化钠。

[0031] 本发明实施例称取一定量的无机非金属材料和硅烷偶联剂，将两者与所述调pH值

后的单体水溶液混合，搅拌。本发明实施例在现有有机聚合物降失水体系中引入纳微米无

机非金属粒子，提高抗高温能力。其中，所述无机非金属材料优选选自碳化硅、氮化硅、二氧

化硅和氧化铝中的一种或多种，如三氧化二铝(Al2O3)、碳化硅(SiC)、氮化硅(SiN)等，更优

选为碳化硅或二氧化硅(SiO2)。在本发明的实施例中，所述无机非金属材料为粒径为1μm～

30μm的微粉。

[0032] 并且，本发明在有机单体聚合过程以及引入无机非金属材料时，通过硅烷偶联剂

同时实现共聚和缩聚，使无机材料和有机聚合物连接起来，提高产品的整体性能。不加入硅

烷偶联剂的情况下，无机材料无法与有机聚合物连接，会发生相分离而直接沉在反应器底

部。

[0033] 在本发明中，所述硅烷偶联剂优选选自氨丙基三乙氧基硅烷(KH-550)、3-甲基丙

烯酰氧基丙基三甲基硅烷(KH-570)、乙烯基三甲氧基硅烷(A-171)和乙烯基三乙氧基硅烷

(A-172)中的一种或多种，更优选为偶联剂KH-550或KH-570。在本发明的一些实施例中，在

水溶液环境下硅烷偶联剂的硅氧一端与无机非金属材料表面进行羟基缩合，另一端乙烯基

双键与含有磺酸基(-SO3)、酰胺基(-CO-NH)、羧基(-COO-)的水溶性单体进行共聚。并且，使

用所述硅烷偶联剂，能使聚合物具有微交联结构，进一步提高了聚合物降失水剂的抗高温

能力，从而解决了现有有机聚合物降失水效果下降的问题。

[0034] 本发明实施例可称取0.2～5份无机非金属材料和0.02～0.5份硅烷偶联剂，置于

含有上述单体水溶液的烧瓶中；优选维持温度40～50℃，搅拌15min～30min。其中，所述无

机非金属材料的质量份数优选为0.2～3份；所述硅烷偶联剂的质量份数优选为0.02～0.3
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份。

[0035] 所述单体水溶液与无机非金属材料和硅烷偶联剂混合后，本发明实施例加入引发

剂于上述烧瓶中进行反应；本发明优选升温至55～65℃加入引发剂水溶液，恒温反应6h～

8h，得到无机-有机聚合物油井水泥降失水剂。在本发明中，所述引发剂优选为过硫酸盐类

或其复配的引发剂，更优选选自过硫酸铵、过硫酸钾和亚硫酸氢钠中的一种或多种。本发明

实施例可将0.1～0.45份引发剂溶于6.40～9.68份水中，加入烧瓶恒温反应6～8h，即得降

失水剂。

[0036] 本发明提供了一种无机-有机聚合物油井水泥降失水剂，其由上文所述的制备方

法制得。在本发明的一些实施例中，该降失水剂为衣康酸、丙烯酰胺和2-丙烯酰胺基-2-甲

基丙磺酸的共聚物，部分与不同的偶联剂共聚，接上不同的无机非金属材料的物质。该降失

水剂结构中含有羧基、酰胺基、磺酸基，同时存在硅烷偶联剂结构以及无机非金属粒子。其

中，偶联剂与无机非金属材料在整个产品中的比例低于5％。该降失水剂主要通过丙烯酰胺

中的酰胺基的氢键吸附大量的水，形成了较厚的吸附水化膜，加上磺酸基和羧基的水化作

用，使水泥颗粒体系更加分散，另外聚合物大分子聚结成束堵塞充填于滤饼孔隙之间，改善

滤饼质量，有效地降低水泥浆失水量。

[0037] 本发明油井水泥降失水剂所用原料价格适中、制备工艺简单，生产效率高，利于现

场使用和工业化生产；该降失水剂适用温度范围宽(80～230℃)，具有更好的抗高温能力，

热稳定性好，且产品数均分子量在15万～25万之间，在应用中对水泥浆的粘度影响小，利于

泵送。

[0038] 本发明提供如上文所述的无机-有机聚合物油井水泥降失水剂在油井固井中的应

用。本发明对油井固井所用的水泥体系没有特殊限制，采用本领域技术人员熟知的水泥体

系即可，如本发明实施例采用G级油井水泥。在本发明的一些实施例中，120℃以下的水泥浆

配方为：G级油井水泥+降失水剂，水灰比：0.44。在本发明的另一些实施例中，120℃以上(含

120℃)以上水泥浆配方为：G级油井水泥+35％石英砂+1％～2％降失水剂+2％～4％缓凝剂

+0～0.5％分散剂，水灰比：0.59。其中，缓凝剂优选为AMPS聚合物类型，与降失水剂在同一

水泥浆体系中的配伍性更佳。

[0039] 本发明所述的降失水剂对水泥浆稠化时间、流变性和水泥石强度影响小。实验结

果显示，该降失水剂的有效加量为0.8％～1.5％时，水泥浆在80～230℃、6.9MPa时失水量

在60mL以下。

[0040] 为了进一步理解本申请，下面结合实施例对本申请提供的无机-有机聚合物油井

水泥降失水剂、其制备方法和应用进行具体地描述。

[0041] 实施例1

[0042] 在装有温度计、冷凝管、搅拌器的500mL四口烧瓶中，加入4.26g  IA和60g水，升温

至45℃搅拌30min使其溶解完全，再称取30.15g  AM和40.59g  AMPS溶于150g水中，将其转移

至所述四口烧瓶，用NaOH调节溶液pH值至6.5；分别称取7.5g  SiC微粉(粒径为3～5μm)、

0.75g偶联剂KH-570置于上述烧瓶中，维持温度45℃、搅拌30min后，升温至55℃，将15g含有

0.75g引发剂过硫酸铵的水溶液加入该烧瓶中，恒温反应8h后倒出，干燥、粉碎，即得307.1g

降失水剂产物；产品分子量为19.5万。

[0043] 对所得产物进行红外和热重分析，结果参见图1和图2。图1为实施例1所得降失水
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剂的红外谱图，其中纵坐标为透过率，横坐标为波数；图2为实施例1所得降失水剂的热重分

析图，其中浅粗线的为TG，深细线为DSC，波折线为DTG。从图1可以看出，所得产物含有聚合

物中的特征基团(-CO-NH、-COO-、-SO3)伸缩、弯曲振动峰；而热重分析可以看出，该产品在

263.4℃开始分解，326℃时失重率为6.81％，说明其热稳定性好。

[0044] 实施例2

[0045] 在装有温度计、冷凝管、搅拌器的500mL四口烧瓶中，加入4.5g  IA和55g水，升温至

50℃搅拌15min使其溶解完全，再称取34.5g  AM和36.0g  AMPS溶于150g水中，将其转移至所

述烧瓶，用NaOH调节溶液pH值至6；分别称取3.75g  SiO2微粉(粒径为20～30μm)、0.19g  KH-

550置于上述烧瓶中，维持温度40℃、搅拌30min后，升温至60℃，将10g分别含有0.525g过硫

酸铵和0.525g亚硫酸氢钠的水溶液加入该烧瓶中，恒温反应8h，干燥、粉碎，即得303.1g降

失水剂产物；产品分子量为16.7万。

[0046] 所得产物含有聚合物中的特征基团(-CO-NH、-COO-、-SO3)，且热稳定性好。

[0047] 实施例3～8

[0048] 实施例3～8的步骤与实施例1相同，具体反应物质和反应条件如表1所示，分别得

到降失水剂。其中，SiN和氧化铝的粒径分别为3～5μm、1～3μm。表1中，对比1是不加无机材

料和偶联剂，其它条件与实施例1相同时合成的有机聚合物降失水剂，对比2是不加无机材

料和偶联剂，其它条件与实施例2相同时合成的有机聚合物降失水剂。不加入偶联剂的情况

下，无机材料无法与有机聚合物连接，会发生相分离，直接沉在底部，无法进行性能评价对

比。

[0049] 表1反应物质用量及反应条件表

[0050]
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[0051]

[0052] 注：前文所述的100质量份是所有物质的质量份总和，而表1中物料用量是以500mL

烧瓶按照总投料300g计算的。

[0053] 实施例9

[0054] 对本发明中实施例1～8和对比1、对比2制得的降失水剂进行性能评价，评价按照

中华人民共和国石油天然气行业标准SY/T5504.2-2013《油井水泥外加剂评价方法第二部

分：降失水剂》进行，结果如表2所示。

[0055] 表2实施例所得降失水剂的性能评价结果

[0056]
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[0057]

[0058] 注：表2中百分比％均为BWOC(By  Weight  of  Cement)，水泥外加剂中所有加量都

是指占水泥的质量分数，这里前文有说明指的是有效含量，即所得产品溶液中含有的有效

聚合物占水泥的质量分数。本发明中使用的水泥为华银G级油井水泥，缓凝剂为2-丙烯酰

胺-2-甲基丙磺酸(AMPS)共聚物，分散剂由卫辉市化工有限公司提供、为磺化醛酮缩合物。

[0059] 由以上内容可以看出，本发明得到的降失水剂在80～230℃范围内可以将水泥浆

的失水量控制在60mL以内。而对比1中，26分钟即发生气窜，没有完成一般的30min的失水试

验，其降失水效果较差。

[0060] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于使本技术领域的专业技术

人员，在不脱离本发明技术原理的前提下，是能够实现对这些实施例的多种修改的，而这些

修改也应视为本发明应该保护的范围。
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