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ROK LXVI

Wykorzystanie zwigzkow aminowych
w technologii ptuczek wiertniczych

Wprowadzenie

Aminy to zwiazki organiczne zawierajace w swojej bu-
dowie grupg aminowa (—NH,), bedaca pochodna amoniaku
(NH,). Podobnie jak w amoniaku, wazna rol¢ w ksztalto-
waniu wlasciwos$ci chemicznych amin odgrywa azot, ktory
posiada wolna parg elektronowa. Jego zdolnos¢ do przyta-
czania jonu H" powoduje zwigkszenie stezenia jondw OH
w wodzie, nadajac aminom charakter zasadowy. Zwiazki te
fatwo reaguja z kwasami nieorganicznymi i organicznymi
oraz daja odczyn zasadowy w roztworach wodnych.

Syntez¢ zwiazkéw aminowych zastosowanych do ba-
dan nad opracowaniem sktadow ptuczek wiertniczych,
ktorych wyniki przedstawione zostalty w tym artykule,
przeprowadzono przy uzyciu N-winyloformamidu (NVF),
stanowiacego izomer akryloamidu.

Przez wiele lat przemyst chemiczny dazyt do opraco-
wania i wdrozenia przemystowego polimeru, w ktorym
grupy —NH, bylyby bezposrednio zwiazane z atomami
wegla w tancuchu gtownym. Dopiero opracowanie i wdro-
zenie do produkcji NVF stworzylo szerokie mozliwosci
syntezy nowej grupy polimeréw rozpuszczalnych w wodzie
— opartych na poliwinyloaminie (PVAm), ktéra mozna
poddawa¢ roznym modyfikacjom chemicznym ze wzgledu
na zawarto$¢ — zwiazanych z atomami wegla w tancuchu
glownym, wysoko reaktywnych, pierwszorzedowych grup
aminowych —NH, [4, 6].

Synteza PVAm, ktora nie ma swojego monomeru, stwa-
rzata duze problemy — ze wzgledu na warunki jej prowadze-

nia i otrzymywania zwiazku zanieczyszczonego trudnymi
do usunigcia produktami ubocznymi. Wieloletnie badania
dowiodty, ze najodpowiedniejszym monomerem umozliwia-
Jjacym otrzymywanie poliwinyloaminy jest N-amid z ugrupo-
waniem formaldehydowym, poniewaz tatwo polimeryzuje on
w roztworze wodnym do poli-N-winyloformamidu — PNVEF,
ktory z kolei ulega hydrolizie do poliwinyloaminy (PVAm);
zarowno w Srodowisku kwasowym, jak i zasadowym.

W wyniku hydrolizy kwasowej otrzymywany jest po-
lielektrolit kationowy o duzym stezeniu grup amonowych
przylaczonych bezposrednio do tancucha polimerowego,
natomiast produktem hydrolizy zasadowej jest staba po-
lizasada [4].

Polimery z grupami aminowymi, ktore sa bardziej reak-
tywne niz polimery z grupami amidowymi, mozna na wiele
sposobow modyfikowaé chemicznie, otrzymujac zwiazki
o r6znych masach czasteczkowych, gestosci fadunku i ich
rozktadu wzdtuz tancucha. W oparciu o modyfikacje che-
miczne tych polielektrolitow opracowane zostaty nowe
rodzaje phuczek wiertniczych, przeznaczone gtéwnie do sta-
bilizacji nietrwatych warstw ilastych. Skuteczno$¢ dziatania
takich polielektrolitow na powierzchnie mineratow ilastych
jest wynikiem oddziatywan elektrostatycznych — pomigdzy
dodatnio natadowanymi ich grupami funkcyjnymi, a ujemnie
natadowana powierzchnia skaty oraz zastgpowania w prze-
strzeniach migdzypakietowych mineratow ilastych kationow
wymiennych (nieorganicznych), kationami organicznymi.

Zwiazki aminowe sktadnikami ptuczek wiertniczych

W technologii pluczkowej najbardziej znanym zwiaz-
kiem pochodnym amoniaku jest chlorek amonowy (NH,CI),

ktory dorownuje efektywnos$cia dziatania inhibitujacego
— w zakresie hydratacji mineratow ilastych — soli potaso-
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wej (KCI). Takie dziatanie obydwu soli, pelniacych role
inhibitoréw jonowych, wynika z charakterystycznych
wiasciwosci kationu K™ i NH,"; duzego promienia (odpo-
wiednio 1,331 1,21 A) i niskiego stopienia hydratacji (moga
przylaczy¢ 1-4 czasteczek H,0). W zwiazku z tym moga
one swobodnie przenikac¢ do przestrzeni migdzypakieto-
wych 1 wbudowywac si¢ w siatke heksagonalng mineratow
ilastych, w miejsce stabo zwiazanych z powierzchnia
pakietu kationéw wymiennych.

Wtasciwosci chemiczne NH,Cl stanowia jednak ogra-
niczenie jego praktycznego stosowania w sktadzie ptuczki
wiertniczej. W srodowisku alkalicznym, w reakcji z mocna
zasada (NaOH, KOH) wydziela si¢ gazowy amoniak,
ktory pod wptywem podwyzszonej temperatury catkowi-
cie usuwany jest z ptuczki. Chlorek amonowy moze by¢
natomiast sktadnikiem cieczy roboczych stosowanych
przy zabiegach stymulacyjnych Iub pracach rekonstruk-
cyjnych. W sktadach cieczy roboczych, zastepujac NaCl,
stosowano takze siarczan amonu (NH,),SO,. Podejmowano
rowniez proby wykorzystania fosforanu dwuamonowego
(NH,),HPO, (DAP — diammonium phosphate) w ptuczkach
inhibitowanych, obrabianych najczg$ciej polianionowa
celuloza — PAC [13]. W znacznie szerszym zakresie zasto-
sowanie znalazly polimery syntetyczne zawierajace grupy
aminowe, jako kationowe $rodki powierzchniowoczynne
1 inhibitory hydratacji skat ilastych.

W technologii ptuczkowej duza rolg odegraty zwiazki
aminowe, jako kationowe $rodki powierzchniowoczyn-
ne uzywane do olejofilizacji (organofilizacji) bentoni-
tu przeznaczonego do sporzadzania ptuczek olejowych.
Taka obrobka chemiczna itu pozwalata na jego dyspersj¢
w rozpuszczalnikach organicznych, natomiast zapobiegata
dyspersji w wodzie. Dato to podstawe do przeprowadzenia
badan z zastosowaniem $rodkéw powierzchniowoczyn-
nych w charakterze inhibitoréw hydratacji skat ilastych.
Zastosowane $rodki wykazywaty duza skuteczno$¢ w tym
zakresie, lecz w roztworze wodnym wywotywaty pienienie.
Dla uniknigcia tego problemu firma Amoco zastosowata
czwartorzedowy kopolimer kationowy, jako poli(dimety-
loaminoepichlorohydryng), ktérego zawartos¢ w ptuczce
0,4% byla iloscig wystarczajaca dla znacznego zmniej-
szenia dyspersji lupku. Badania te miaty wplyw na dalsze
prace badawcze, zmierzajace w kierunku zmniejszania
pecznienia i dyspers;ji skat ilastych przez stosowanie innych
odmian polimeréw kationowych.

Pod koniec lat 80. opatentowano czwartorzedowa
alkiloaming — chlorek tetrametyloamoniowy (TMAC),
jako substytut KCI. Pomimo dobrych wtasciwosci inhi-
bitacyjnych i stabilizujacych skalg ilasta, ze wzgledu na
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jego toksycznos¢ nie znalazt on szerszego zastosowania
w technologii ptuczek wiertniczych. Kolejnym zwigzkiem
aminowym uznawanym za substytut KCl byta czwartorzg-
dowa hydroksyamina — chlorek B-hydroksyetylenotrimetylo-
amoniowy (HETMAC), ktory w przeciwienstwie do TMAC
byt nietoksyczny. Przeprowadzone badania laboratoryjne
pod katem zapobiegania pgcznieniu skaly ilasto-tupkowe;
w $Srodowisku ptuczki zawierajacej 1,4-1,7% HETMAC
i ptuczki z dodatkiem 6% KCI wykazaty, ze HETMAC
powodowat ograniczenie pecznienia badanej skaty w takim
samym stopniu jak KCI. Niska toksycznoscia w pordwnaniu
do TMAC charakteryzowat si¢ rowniez kopolimer alkilo-
diaminy — hexametylenodiamina. Zwiazek ten wykazywat
jednak mniejsza efektywnos¢ ograniczania pgcznienia —na
co wskazywaty wyniki testow t.q; (czas kapilarnej nasiakli-
wosci); otrzymano poréwnywalne wartosci zarowno przy
zastosowaniu 0,75% HMDA, jak i 0,15% TMAC [14].

W wyniku kolejnych badan opracowano i z powodze-
niem zastosowano w warunkach otworowych poliamino-
glikole. Zastosowanie tych §rodkow w §rodowisku phuczki
wiertniczej nie wymagalo dodatku KCl, w przeciwienstwie
do ptuczki obrobionej glikolem. Na podstawie przeprowa-
dzonych testoéw wykazano, ze oddziatywanie tych srodkow
na skaty ilaste zachodzi¢ bedzie poprzez taczenie grup
aminowych z czasteczkami mineratow ilastych i stabili-
zowaniu itu przez grupy glikolowe.

Kolejnym zwiazkiem aminowym uznawanym za od-
miang poliaminoglikoli jest polieteroamina — terpolimer
o krotkim tancuchu polimerowym, ,,fagodnej” kationowosci
1 niskiej toksycznosci, ktory zapobiega pgcznieniu skat
ilastych, a przy odpowiednim cigzarze czasteczkowym
moze by¢ takze wykorzystany jako dodatek regulujacy
filtracj¢ ptuczki. Opracowana z jego udziatem pluczka
wiertnicza, na osnowie wody stodkiej 1 zasolonej NaCl,
ktoéra zastosowana zostala na kilku otworach w Zatoce
Meksykanskiej, charakteryzowata si¢ wysokim stopniem
zapobiegania hydratacji przewiercanych skat ilastych [14].

W wyniku badan nad synteza polimeréw rozpusz-
czalnych w wodzie opracowane zostaly poliaminokwasy
amfoteryczne, zwane réwniez amfifilowymi, ktorych ma-
kroczasteczki posiadaja rownoczesnie dodatnie i ujemne
tadunki, pochodzace od grupy aminowej i karboksylowe;.
Stanowia one syntetyczny kompleks aminokwasow, zmie-
niajac charakter anionowo-kationowy wraz ze zmiang pH.
Ze wzgledu na mate rozmiary czasteczki i amfoteryczny
charakter, wykazuja one duza zdolno$¢ do ograniczania
pecznienia skat czutych na wodeg. Wihasciwosci poliami-
nokwasow wykorzystane zostaly do opracowania ptuczek
inhibitowanych do przewiercania warstw skat ilastych i do



dowiercania horyzontow produktywnych, ktore zastosowano
do wiercenia otworéw w Kanadzie, USA i w Europie [14].
Dotychczas stosowane w warunkach otworowych po-
liamfolity syntezowano najcze¢sciej z udziatlem drugo-,
trzecio- i czwartorzgdowych grup aminowych oraz grupy
karboksylowej, ktorych wlasciwosci amfolityczne zalezaly
od warto$ci pH. Z uwagi na to, ze monomery z grupami
karboksylowymi charakteryzuja si¢ mata odpornoscia na
jony Ca®', przeprowadzone zostaty proby syntezowania
amfolitow, w ktorych funkcje¢ anionu petnita grupa sul-
fonowa. W przeciwienstwie do grupy karboksylowej,
grupa sulfonowa pozostaje zdysocjowana praktycznie
w calym zakresie pH [3, 2]. Zastosowanie grupy sulfonowej
umozliwito otrzymywanie kopolimeréw amfolitycznych
odpornych na jony Ca*", o réznej jonowosci i regulowanych
masach czasteczkowych. Duzy wptyw na wilasciwosci
kopolimerow amfolitycznych spowodowato rowniez za-
stosowanie w procesie ich syntezy N-winyloformamidu
(NVF), ktéry hydrolizuje do poliwinyloaminy, zawieraja-
cej pierwszorzedowe grupy aminowe — charakteryzujace
si¢ wysoka reaktywnoscia. Umozliwito to opracowanie
nowego rodzaju poliamfolitow, w czasteczce ktorych wy-
stepuja kationowe, pierwszorzedowe grupy aminowe oraz
anionowe grupy sulfonowe [4, 5, 6]. Wtasciwos$ci nowych
amfolitow wykorzystane zostaty do opracowania ptuczek
inhibitowanych, ktoére poddane zostaly kompleksowym
badaniom laboratoryjnym pod katem ich wptywu na skaty
ilasto-tupkowe i piaskowcowe, zawierajace mineraly ilaste.
Przeprowadzone badania laboratoryjne wykazaty znaczne
ograniczenie zarowno tempa, jak i wielko$ci pgcznienia
1 dyspers;ji skat ilastych oraz niekorzystnego wptywu na
przepuszczalnos¢ skat zbiornikowych [1, 9, 18, 19].
Przedstawione polielektrolity sa przyktadem polimeréw
zawierajacych w czasteczce kationowe grupy aminowe,
ktore w technologii ptuczkowej petnia funkcje¢ inhibitorow
polimerowych ograniczajacych hydratacj¢ skat ilastych
(czgsto nazywane $rodkami thumiacymi hydratacje — clay
hydration suppressant — CHS). Ich zadaniem jest ograni-
czenie adsorpcji fazy wodnej ptuczki przez skate ilasta.
Zdolnos¢ skat ilasto-tupkowych do wigzania wody jest zja-
wiskiem skomplikowanym i zwykle ztozonym z kilku jed-
noczesnie zachodzacych procesow, ktore w konsekwencji
powoduja wzrost objgtosci skaly — zwiazany ze wzrostem
ci$nienia porowego o wielko$¢ ci$nienia pgcznienia — oraz
dyspersje skaty, wywotujac destabilizacj¢ jej struktury.
Mechanizm dziatania na skaty ilasto-tupkowe kationo-
wych inhibitorow polimerowych zalezy od struktury tancucha
polimeru. Krétkie tancuchy poliamin moga wchodzi¢ do
przestrzeni migdzypakietowych i adsorbowac¢ si¢ na we-
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wngtrznych, ujemnie naladowanych powierzchniach pakietu.
Adsorpcji polimeru towarzyszy réwnoczesnie desorpcja
stabo zwiazanych z powierzchnia pakietu nieorganicznych
kationdw wymiennych, a zaadsorbowany polimer nie ulega
wymianie na inne kationy. Proces przyjmowania w przestrze-
nie migdzypakietowe polimeru kationowego zachodzi w spo-
sob podobny do reakcji wymiany jonowej [15]. Najnowsze
badania nad mechanizmem ograniczania pgcznienia skat
ilastych w roztworach polimeréw kationowych sugeruja, ze
moze zachodzi¢ wiazanie neutralnej aminy do czasteczek itu
poprzez kationy metalu, lub ze czasteczki aminy — w formie
protonowanego amonu — tworza potaczenia w miejscach
kationéw metali, w procesie wymiany jonowej [12].

Polimery o strukturze dlugotancuchowe;j nie sa zdolne
do penetracji przestrzeni migdzypakietowych, w zwiazku
z czym moga by¢ adsorbowane tylko na zewnetrznych
powierzchniach czastek ilastych. Silne oddziatywanie po-
migdzy dodatnio natadowanymi grupami funkcyjnymi po-
lielektrolitu, a ujemnie natadowana powierzchnia czastek
ihu powoduje ich neutralizacj¢ oraz utworzenie na $cianie
otworu wiertniczego 1 zwiercinach polimerowej warstwy
ochronnej (filmu), o wlasciwos$ciach hydrofobowych, ekra-
nujacej aktywne centra na powierzchni itdw — nie dopusz-
czajac do migracji wody lub filtratu z ptuczki wiertniczej do
skaly. Duza zdolno$¢ adsorbowania si¢ dtugich, elastycznych
fancuchéw polimeru kationowego na powierzchni czastek
itu mozliwa jest dzigki temu, ze ponad 90% ich ptaskich
powierzchni posiada fadunki ujemne. Ladunki dodatnie
wystepuja tylko na krawedziach czastek ilastych [15].

Takie rozmieszczenie fadunkow na czastkach skat ila-
stych sprzyja efektywniejszej adsorpcji polielektrolitow —
zawierajacych w czasteczce rownoczesnie grupy anionowe
i kationowe. W wyniku silnej adsorpcji makroczasteczki
polimeru — grupami kationowymi na ptaskich powierzch-
niach czastek ilu — zachodzi neutralizacja fadunkow, na-
tomiast grupy anionowe skierowane na zewnatrz tworza
warstwe solwatowana (powtoke hydratacyjna), ktéra
zabezpiecza powierzchnig itu przed kontaktem z woda
1 ogranicza jej infiltrowanie w pory skaly [1, 2].

Zastosowanie w sktadzie pluczki wiertniczej polielek-
trolitow kationowych lub amfifilowych o odpowiedniej
sile jonowej ulatwia takze regulowanie jej wlasciwosci
reologicznych w czasie wiercenia otworu i dobre oczysz-
czanie ptuczki ze zwiercin na sitach. Takie dziatanie po-
lielektrolitéw jest wynikiem tego, iz — w wysokim stopniu
zapobiegajac dyspersji skal — tym samym ograniczaja one
zageszczanie pluczki bezuzyteczna faza stata pochodzaca
z urabiania skat, co korzystnie wplywa na wskazniki hy-
drauliczne i postep wiercenia otworu.
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Okreslenie przydatnosci wybranych zwigzkéw aminowych do sporzadzania ptuczek wiertniczych
na podstawie badan laboratoryjnych

Przedstawione wyniki badan laboratoryjnych stanowia
wstepny ich etap, ktorych celem byto rozpoznanie kierun-
ku dziatania polimeréw z pierwszorzegdowymi grupami
aminowymi opartych na poliwinyloaminie, w §rodowisku
itowych 1 bezitowych pluczek wiertniczych.

Zastosowane do badan polielektrolity zsyntezo-
wane zostaly w warunkach laboratoryjnych na bazie
N-winyloformamidu, ktory stanowi zrodto grup aminowych.
Ten wodorozpuszczalny, nietoksyczny monomer, w obecno-
$ci wybranego inicjatora i odpowiedniej temperatury fatwo
polimeryzuje w roztworze wodnym wedtug mechanizmu
rodnikowego — prowadzacego do otrzymania poli(winylo-
formamidu), ktory zar6wno w srodowisku kwasowym jak
i zasadowym ulega hydrolizie do poliwinyloaminy [4, 5, 6].

W wyniku tych reakcji otrzymano roztwory wodne;
0 réznym stgzeniu polimeru zawierajacego pierwszorze-
dowe grupy aminowe, duzej gestosci tadunku i masach
molowych wynoszacych 200-300 tys. Ich wartosci pH,
w zalezno$ci od srodowiska hydrolizy, miescily si¢ w za-
kresie od ok. 3,2 do 9,8. Do badan laboratoryjnych zasto-
sowano chlorowodorek poliwinyloaminy — PVAm-HCI
i poliwinyloaming — PVAm.

Badania laboratoryjne przeprowadzone zostaty pod
katem okreslenia wplywu nowoopracowanych polime-

réw na wlasciwos$ci ptuczki bezitlowej (sporzadzonej na
osnowie XCD — Polofix LV) i itowej (na osnowie 3-proc.
zawiesiny bentonitu, obrobionej Polofixem LV), zawie-
rajacych dodatkowo 7% KCI, w celu obnizenia ich sity
jonowej. Taki dobor sktadu ptuczek byt zamierzony, ponie-
waz zastosowanie wigkszej ilosci sktadnikdw, petniacych
odpowiednie funkcje, utrudniatoby okreslenie kierunku
dziatania tych polimeréw. Uznano, Ze zastosowanie ich
w prostych uktadach zawiesin koloidalnych pozwoli na
ustalenie wielko$ci zmian parametréw reologicznych i fil-
tracji oraz wtasciwosci inhibitacyjnych tych zawiesin.

Wyniki wstepnego etapu badan ptuczki itowej, w skta-
dzie ktdrej zastosowano zsyntezowane probki polielektro-
litow, przedstawiono w tablicy 1.

Z przeprowadzonych badan wynikalo, ze w ptuczce
ifowej — charakteryzujacej si¢ niskimi parametrami reolo-
gicznymi 1 wysoka filtracja — w miarg zwigkszania ilo$ci
chlorowodorku poliwinyloaminy (PVAm-HCI), otrzyma-
nej w reakcji hydrolizy kwasowej, wystgpowat niewielki
wzrost lepkosci plastycznej i pozornej ptuczki. Rowno-
czesnie ze wzrostem lepkosci wystepowat wzrost granicy
plynigcia. Podobna tendencj¢ zmian lepkosci i1 granicy
plynigcia stwierdzono takze w pluczce zawierajacej PVAm,
otrzymanej w reakcji hydrolizy zasadowej.

Tablica 1. Wptyw dziatania PVAm HCI i PVAm na wiasciwosci reologiczne pluczki itowej

% Lepkos¢ Granica Wtrytlfl(zymalll.

3 Skiad ptuczki [mPa - 5] plyn. | struktural. | pijgacia oH

E [4/g] ki (Pal | fem]

$—

2 My 7, T, /11
Pluczka itowa na osnowie

1. | 3% zawiesiny bentonitu 7 7,5 0,48 0,23/0,48 10,2 9.5
z dodatkiem Polofixu LV + KCI
Phuczka 1

2.  PVAm HCI (pH — 3.2) 023 ¢ 8 9 0,96 0,48/- 12,4 9,4
Pluczka 2

3 T PVAm HCI (3 0,46 g) 023 ¢ 8 11 2,9 0,48/- 16,0 9,1
Pluczka 3

4. | + Blok M25 5 11 15 3,8 1,44/- 12,4 9,0
+ PVAm HCI (3. 0,575 g) 0,115 ¢g
Phuczka 1

5 + PVAm (pH — 9.8) 023 ¢ 7 10,5 3,3 0,48/- 11,2 9,4
Pluczka 5

6. + PVAM-d (¥ 0.46 ) 023 ¢ 8 11 2,9 0,48/- 13,2 9,3
Pluczka 6

7. | +Blok M25 5 8 11 2,9 0,96/- 12,8 9,2
+PVAm-d (3 0,575 g) 0,115 ¢
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Kolejnym istotnym parametrem dla oceny wtasciwosci
pluczki jest filtracja, ktora w przypadku ptuczki nieobciazo-
nej ulegata podwyzszeniu juz po wprowadzeniu pierwszej
dawki danego polielektrolitu, natomiast po obciazeniu
kazdej z ptuczek dodatek polimeru powodowal niewielkie
obnizenie jej wartoS$ci.

Efektywnos$¢ dziatania polimeréw z grupami ami-
nowymi, tj. PVAm HCI i PVAm, w $rodowisku ptuczki
bezitowej — stanowiacej zawiesing koloidalna polimerow
naturalnych i potsyntetycznych — przedstawiona zostata
w tablicy 2.

Przeprowadzone badania laboratoryjne wykazaty, ze
w miarg zwigkszania ilo$ci danego polielektrolitu w ptuczce
nieobcigzonej nastgpowato obnizanie warto$ci lepkosci
i granicy ptynigcia. Po obciazeniu ptuczki, kolejne dawki
polimeru dziataty stabilizujaco na wlasciwosci reologiczne,
natomiast — bez wzgledu na srodowisko syntezowania tych
polimerdéw i ich ilo$ci w ptuczce — nie powodowaty one
pogorszenia filtracji, a po obciazeniu ptuczki blokatorem
weglanowym wykazywaty wyrazng tendencje¢ do obnizania
jej wartosci.

Ostatni etap badan miat na celu okreslenie wielko$ci
zmian parametrow reologicznych oraz filtracji pluczki ito-
wej 1 bezitowej, obrobionych PVAm HCl i PVAm w zmie-
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niajacych si¢ warunkach otworowych (wplyw skazen
chemicznych i temperatury), w poréwnaniu do ptuczek
wyjsciowych. Wyniki badan laboratoryjnych przedstawione
zostaly w tablicach 3 i 4 oraz na rysunkach 1-4.

Jak wynikato z przeprowadzonych badan, ptuczka
itowa bardzo silnie reagowata na pierwsza dawke poli-
merow z grupami aminowymi, co objawialo si¢ wzrostem
parametrow reologicznych, a przede wszystkim znacznym
podwyzszeniem filtracji, a to z kolei wymagato jej czgstej
kontroli poprzez obrobke koloidem ochronnym. Natomiast
w phuczce bezitowej, po zadaniu takiej samej ilo$ci poli-
merow, stwierdzono obnizanie gtownie lepko$ci pozornej
1 granicy plynigcia oraz nieznaczne podwyzszanie filtracji.

Czestotliwosc 1 ilos¢ dodatku koloidu zalezata od ro-
dzaju ptuczki. Dla utrzymywania odpowiedniej filtracji
ptuczek itowych, ktéra po przeprowadzeniu catego cyklu
badan wynosita od 10,4 do 11 cm’, zastosowano dodatkowo
2% Rotomagu (tablica 3), a do obrobki ptuczki bezitowe;j
wykorzystano 0,7% Rotomagu —uzyskujac w koncowym
etapie filtracje w wysokosci 3,6-4,4 cm’ (tablica 4). Wiel-
kos$¢ zmian parametrow reologicznych ptuczek z dodatkiem
PVAm HCli PVAm w calym cyklu badan utrzymywata si¢
w waskim zakresie warto$ci, co dowodzi ich odporno$ci
na skazenia chemiczne.

Tablica 2. Wplyw dziatania PVAm HCI i PVAm na wiasciwosci reologiczne ptuczki bezitowe;j

:% Lepkos¢ Gr';l}rllica Viﬁzt};ma;i

S Sktad ptuczki mPa - s D B fal- | Filtracja

% [%/e] [ ] [Pa] [Pa] fem’] pH

~ o 7 7, VIl
Pluczka bezitowa na osnowie

1. XCD - Polofix LV + KC1 17 24,5 7,2 0,96/- 9,2 9,8
Phuczka 1

2. + PVAm HCI (pH — 3.2) 023 g 16 22 5,7 0,96/- 10,2 9,7
Pluczka 2

3. + PVAm HCI (3 0,345 g) 0,115 ¢ 16 21 48 0,72/- 10,0 9,5
Pluczka 3

4. |+ Blok M25 7 17 23 6,2 0,96/- 6,0 9,2
+PVAm HCI (3. 0,46 g) 0,115¢g
Pluczka 4

> +PVAm HCI (3 0,575 g) 0,115¢g 17 2 37 0,96/- 3,6 20
Phuczka 1

6. + PVAm (pH — 9.8) 023 ¢ 16 22 5,7 0,96/- 10,4 9,8
Pluczka 6

7. + PVAM (3 0,345 g) 0,115 ¢ 16 21 4.8 0,72/- 10,0 9,7
Phuczka 7

8. | + Blok M25 7 18 24 5,7 0,96/- 8,4 9,4
+PVAm (3 0,46 g) 0,115 ¢g
Pluczka 8

9 + PVAM (3 0,575 g) 0.115 ¢ 17 23 5,7 0,96/- 7,2 9,3
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Tablica 3. Wptyw skazen chemicznych na wtasciwosci reologiczne i filtracjg pluczki
na osnowie bentonitu z dodatkiem PVAm HCl i PVAm

% Lepkosé Granica Wtrylt]rkzt}lflrmalﬂ.

E Skiad ptuczki [mPa - 5] plyn. | s al. | Filtracja o

& [%/g] [Pa] [Pa] [om’]

=

- My 1, z, V1
Pluczka itowa na osnowie

1. | 3% zawiesiny bentonitu 7 7,5 0,48 0,48/- 10,2 9,7
z dodatkiem Polofixu LV + KCl1
Phuczka 1

2 + PVAm HCI (pH — 3.2) 0.345 g 9 13 6,3 1,44/- 15,2 9,5
Phuczka 2

3. | + Rotomag 1 14 18,5 4,3 0,96/- 6,8 9,4
+ Blokator M25 5,0
Pluczka 3

4 + PVAM HCI (S 0,575 ) 023 ¢ 14 19 4.8 1,44/- 8.4 9,4

5, |Pluczkad = 15 20,5 52 1,9/- 8,0 8,9
+ zwierciny (miocen) 5
Pluczka 5
+ CaCl, 4

6. + MgCl, ) 13 17,5 4,3 1,9/- 18,8 8,7
+NaOH 0,1
Pluczka 6

7 + Rotomag (3 2.0%) 1.0 17 23 5,7 1,9/- 9,6 8,3
Phuczka 7

8. | +NaCl 10 18 22,5 4,3 0,96/- 10,4 8,7
+ NaOH 0,1
Phuczka 1

9 © PVAM (pH - 9.9) 0345 g 9 11 1,9 0,48/- 14,8 9,7
Pluczka 9

10. | + Rotomag 1 15 18 2,9 0,48/- 7,2 9,5
+ Blokator M25 5
Phuczka 10

11. + PVAM (3 0,575 g) 023 ¢ 14 17,5 3,3 0,96/- 7,6 9,6

o, | Pluezka 1l = 14 185 423 1,44/- 6.8 9,1
+ zwierciny (miocen) 5
Pluczka 12
+ CaCl, 4

13. + MeCl, ) 11 15 3,8 1,44/- 16,4 8,7
+NaOH 0,1
Phuczka 13

14. + Rotomag (3. 2.0%) 1.0 15 20 4.8 1,44/- 10,0 8,4
Phuczka 14

15. | + NaCl 10 16 20 3,8 0,96/- 11,0 8,8
+ NaOH 0,1

Proces wygrzewania tych ptuczek do 80°C powodo-
wal systematyczne i regularne obnizanie ich lepkosci. Jak
wynikato z przebiegu krzywych zmian lepkosci ptuczek
skazonych zwiazkami chemicznymi w funkcji temperatury,
lepkos$¢ phuczki itowej z PVAm HCI i PVAm w badanym
zakresie temperaturowym byta wyzsza niz wyjsciowej
pluczki itowej, natomiast ptuczek bezitowych — nizsza
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w poréwnaniu do wyjsciowej ptuczki bezitowej. Przebieg
krzywych zmian lepkosci badanych ptuczek w czasie cy-
klicznych zmian temperatury wskazywat w miarg regularng
odbudowe ich struktury w procesie ozigbiania, niemniej
jednak w okreslonym przedziale temperatur, w zaleznosci
od rodzaju phuczki, oznaczono gestnienie ptuczek itowych,
glownie w temperaturze 60—40°C (rysunki 1 i 2), natomiast
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Tablica 4. Wptyw skazen chemicznych na wlasciwosci reologiczne i filtracjg ptuczki bezitowej
z dodatkiem PVAmHCI i PVAm

-_E Lepkos¢ Gr?}rlllica Wtz:lrkzglrmail.

S Sktad ptuczki . DAL B al. | Filtracja

% [%/e] [mPa - s] [Pa] [Pa] o] pH

—

- Myl 7y @, /1T
Pluczka bezitlowa na osnowie

1. XCD - Polofix LV + KCI 17 24,5 7,2 0,96/- 9,2 9,7
Phuczka 1

2.  PVAMHCI (pH — 3.2) 0,345 ¢ 15 20,5 5,2 0,96/- 10,8 9,5
Pluczka 2

3. | + Blokator M25 7 21 27,5 6,2 0,96/- 6,0 9,5
+ Rotomag 0,5
Pluczka 3

4 + PVAMHCI (¥ 0,575 g) 023 ¢ 18 24 5,7 0,96/- 7,6 9,2
Phuczka 4

5 + Rotomag (3. 0,7%) 02 19 26 6,7 0,96/- 5,2 9,2

6. |Pluczkas = 20 27 6,7 0,96/- 48 8,9
+ zwierciny (miocen) 5
Pluczka 6
+ CaCl, 4

7. + MgCl, ) 19 24,5 5,3 0,96/- 3,6 9,3
+ NaOH 0,1
Pluczka 7

8 + NaCl 10 20 26,5 6,2 1,44/- 4.4 9,4
Pluczka 1

9 + PVAM (pH — 9,9) 0,345 g 16 21 4.8 0,96/- 10,8 9,6
Phuczka 9

10. | + Blokator M25 7 21 28 6,7 0,96/- 7,2 9,5
+ Rotomag 0,5
Pluczka 10

11. © PVAM (3 0,575 g) 023 g 18 25 6,7 0,96/- 6,4 9,4
Phuczka 11

12. | Rotomag (3. 0.7%) 02 20 26,5 6,2 0,96/- 7,6 9,3

3, |Pluezka 12 21 29 7,6 0,96/- 44 8,9
+ zwierciny (miocen) 5
Phuczka 13
+ CaCl,

14. 1 MeCl, ) 21 27,5 6,2 0,96/- 42 9,3
+ NaOH 0,1
Phuczka 14

15. + NaCl 10 21 28 6,7 1,44/- 3,6 9,4

pluczek bezitowych — w temperaturze 40-20°C (rysunki 3
14). W oparciu o uzyskane wyniki badan ptuczek itowych
1 bezitowych, zawierajacych w swoim sktadzie polimery
z I-rzedowymi grupami aminowymi, mozna stwierdzié,
ze zmiany ich wlasciwosci reologicznych — spowodowane
zwigkszeniem ggstosci, skazeniem bezuzyteczng faza stala
(zwierciny) oraz solami metali jedno- i dwuwarto$ciowych
— zachodzity w zakresie zaleznym od rodzaju wprowa-
dzanego materiatu i Srodka chemicznego oraz stopnia ich

oddziatywania na $§rodowisko danej ptuczki. Wartos$ci
filtracji badanych ptuczek, oznaczane w symulowanych
warunkach otworowych, zalezaty od rodzaju ptuczki i do-
datku zanieczyszczenia, co wptywato na czgstotliwosc jej
obrobki koloidem ochronnym.

Phluczki zawierajace w swoim sktadzie polimery z gru-
pami aminowymi charakteryzowatly si¢ stosunkowo dobry-
mi wlasciwosciami inhibitacyjnymi — szczegodlnie ptuczki
bezitowe. Bezposrednie oddzialywanie tych ptuczek na
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Rys. 1. Zmiany lepkosci plastycznej ptuczki itowej
zawierajacej] PVAm HCI, w poréwnaniu do wyjsciowe;j
ptuczki itowej, w funkcji temperatury
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Rys. 3. Zmiany lepkosci plastycznej ptuczki bezitowej
zawierajacej] PVAm HCI, w poréwnaniu do wyjsciowej
ptuczki bezitowej, w funkcji temperatury

probki tupku miocenskiego w niewielkim tylko stopniu
powodowaty ich dyspersje (w granicach od 16 do 26%),
a ilosci odzyskiwanego tupku zalezaty od stezenia poli-
meru w ptuczce. Jednak powtdrna dyspersja tych samych
probek tupku w wodzie spowodowata znaczace jego ubytki
— co oznaczaloby, ze zastosowane polimery nie tworza
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Rys. 2. Zmiany lepkosci plastycznej ptuczki itowej
zawierajacej PVAm, w poréwnaniu do wyjsciowe;j
ptuczki itowej, w funkcji temperatury
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Rys. 4. Zmiany lepkosci plastycznej ptuczki bezitowej
zawierajace] PVAm, w porownaniu do wyjsciowej ptuczki
bezitowej, w funkcji temperatury

warstwy ochronnej (kapsutujacej) na zwiercinach, a ich
stopien zabezpieczania skaty przed hydratacja zblizony
jest do dziatania soli potasowe;j. Takie dzialanie polimerow
o matlych rozmiarach, zawierajacych w tancuchu grupy
aminowe, potwierdzaja informacje literaturowe, a ich
autorzy wskazuja, ze tego typu zwiazki chemiczne moga



by¢ stosowane jako substytuty KCI. Okreslenie mechani-
zmu dziatania tych polimerow wymaga jeszcze szeregu
badan, ktére pozwolityby wskaza¢ ich oddziatywanie na
skaty ilaste; badZ to poprzez ograniczenie ich pgcznienia,

artykuty

badz tworzenia trwalej warstwy hydrofobowej na skale
lub zwiercinach oraz ustalenia wtasciwego progu ich
stezenia w phuczce itowej, dla efektywnego zapobiegania
hydratacji.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan laboratoryjnych

ptuczek wiertniczych zawierajacych w swoim sktadzie
PVAm-HCI i PVAm stwierdzono, ze:

w ptuczkach itowych, wraz ze wzrostem ilo$ci danego
polimeru nastgpuje podwyzszenie parametrow reolo-
gicznych i filtracji,

w ptuczkach bezitowych nastgpuje obnizanie parame-
trow reologicznych i filtracji,

sa one odporne na skazenia chemiczne; istnieje prawi-
dlowo$¢ zmian wiasciwosci reologicznych ze wzrostem

temperatury 1 odbudowa struktury w czasie ozigbiania,
* polimery te maja wptyw na poprawe wiasciwosci in-

hibitacyjnych pluczek, szczegolnie ptuczki bezitowe;,

a ich oddziatywanie na skaty ilasto-tupkowe zblizone

jest do dziatania soli potasowe;.

Uzyskane wyniki wstepnego etapu badan sktaniaja do
ich kontynuacji, w celu szerszego rozpoznania dziatania
zsyntezowanych polimerow w innych, ztozonych syste-
mach ptuczek wiertniczych oraz oceny ich wptywu na
wlasciwosci adsorpcyjne skat ilasto-tupkowych.

Artykut nadestano do Redakcji 23.02.2010 r. Przyjeto do druku 27.04.2010 .
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