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Wptyw polimerow z |-rzedowymi grupami aminowymi
na wtasciwosci inhibitacyjne ptuczki wiertniczej

Wprowadzenie

Warunki geologiczno-ztozowe w rejonach prowadzo-
nych wiercen oraz dazenie do podwyzszania standardow
jakos$ci wykonywanych prac wiertniczych wyznaczaja
kierunki doskonalenia i rozwoju technologii pluczkowe;,
ktore realizowane sa poprzez opracowywanie oraz wdra-
zanie nowych rodzajow ptuczek wiertniczych i srodkéw
chemicznych. W sktadach dotychczas opracowanych i sto-
sowanych w warunkach otworowych ptuczek wiertniczych
najliczniejsza grupg sposrod polimerdéw syntetycznych
stanowia zhydrolizowane polimery anionowe, takie jak:
poliakrylany, poliakryloamidy, kopolimery kwasu akrylo-
wego i akryloamidu (akrylanowo-akryloamidowe), a takze
polimery sulfonowane. W ostatnich latach opracowano
natomiast nowy rodzaj polimerow, ktdry z powodzeniem
zastosowano w technologii pluczkowej — sg to polielek-
trolity hydrofilowe z I-rzgdowymi grupami aminowymi
(-NH,). Grupy te sa bardziej reaktywne niz grupy amidowe
(CONH,) i tatwiej ulegaja modyfikacji w kontrolowanych
reakcjach chemicznych, w wyniku ktérych mozna otrzy-
mywac polielektrolity o ro6znych masach czasteczkowych,
gestoscei tadunku i ich rozktadzie wzdhuz fancucha.

Polimerem nadajacym si¢ do modyfikacji chemicz-
nych, zawierajacym wysoko reaktywne pierwszorzgdowe
grupy aminowe bezposrednio zwigzane z atomami wegla
w tancuchu gtéwnym, jest poliwinyloamina (PVAm). Po-
niewaz nie istnieje wyjsciowy monomer odpowiadajacy
bezposrednio budowie PVAm, jej synteza stwarzala duze
problemy — ze wzgledu na warunki prowadzenia reakcji
i otrzymywanie zwiazku zanieczyszczonego trudnymi do
usunigcia produktami ubocznymi [5].

Monomerem, dzigki ktéremu obecnie droga reakcji
chemicznych (przebiegajacych bez powstawania trudno

usuwalnych produktéw) mozliwe jest otrzymywanie poli-
winyloaminy jest N-winyloformamid (NVF), charakteryzu-
jacy si¢ duza reaktywnoS$cia. Wynika ona z bezposredniego
przyltaczenia jednego z dwoch aktywnych protonow, wyste-
pujacych w czasteczce NVF, do wegla grupy karbonylowe;.
W zwiazku z tym NVF latwo polimeryzuje i kopolime-
ryzuje, a w przypadku utworzonych polimeréw mozliwe
jest zhydrolizowanie meréw N-winyloformamidowych do
aminowych w lagodnych warunkach. Reakcja polimery-
zacji NVF przebiega (w obecno$ci wybranego inicjatora
1 odpowiedniej temperatury w roztworze wodnym) wedtug
mechanizmu rodnikowego do poli(N-winyloformami-
du), (PNVF), ktéry nastgpnie — zar6wno w srodowisku
kwasowym jak i zasadowym — fatwo ulega hydrolizie do
poliwinyloaminy (PVAm) [4, 5].

Hydroliza w $rodowisku kwasnym prowadzi do otrzy-
mania poliwinyloaminy w postaci chlorowodorku, a jako
produkt uboczny powstaje kwas mrowkowy, ktorego
nadmiar mozna zoboj¢tni¢ KOH. Rezultatem hydrolizy
zasadowej jest natomiast polimer z wolnymi I-rzedowymi
grupami aminowymi oraz mrowczan sodu. Przeprowa-
dzone badania nad mechanizmem hydrolizy kwasowe;j
i zasadowej PNVF technika NMR [7, 12, 16, 17] wykazaty,
ze hydroliza kwasowa prowadzi do otrzymania produk-
tu zawierajacego wigcej [-rzgdowych grup aminowych
przytaczonych bezposrednio do fancucha polimerowego
niz w produkcie hydrolizy alkalicznej. W wyniku hydro-
lizy kwasowej otrzymywany jest polielektrolit kationowy
o duzej gestosei tadunku, gdyz w 80-procentach jest on
zbudowany z meréw winyloaminowych, gdzie grupy jo-
nogenne podstawione sa przy co drugim atomie wegla
w tancuchu gléwnym. Natomiast produktem hydrolizy
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zasadowej jest staba polizasada, zawierajaca maksymalnie
48% merow winyloaminowych.

Obecnie w technologii ptuczkowej PVAm i jej mody-
fikacje chemiczne uznawane sa za najbardziej skuteczny,
nowy rodzaj inhibitora hydratacji skat ilasto-tupkowych,
stanowiacy podstawowy sktadnik ptuczek inhibitowanych
(tzw. HPWBM - high performance water based mud).
Kontynuacja rozpoczetych w Instytucie Nafty i Gazu
badan laboratoryjnych nad opracowaniem tego rodzaju
ptuczek, w sktadzie ktorych zastosowano zsyntezowane

w warunkach laboratoryjnych (na Wydziale Chemii Uni-
wersytetu Jagiellonskiego) r6zne modyfikacje chemiczne
PVAm, wykazata, ze polimery oparte na poliwinyloaminie
w okre$lonym Srodowisku ptuczki moga spetnia¢ rolg
inhibitoréw hydratacji mineratéw ilastych. Wyniki badan
przedstawionych w niniejszym artykule dowodza, ze na
zdolnos$ci ptuczki wiertniczej do zapobiegania dyspers;ji
skat ilasto-tupkowych moze mie¢ wptyw przede wszystkim
dobor jakosciowo-ilosciowy tych polimerow, w potaczeniu
ze sktadnikami phuczki.

PVAm i jej modyfikacje chemiczne zastosowane do badan laboratoryjnych

Syntez¢ rozpuszczalnych w wodzie polimerow
z I-rzedowymi grupami aminowymi, ktore zastosowano do
badan dotyczacych okreslenia efektywnosci ich dziatania
jako $srodkéw stabilizujacych tupki czute na wodg oraz
regulowania wiasciwos$ci ptuczki wiertniczej, przeprowa-
dzono przy uzyciu N-winyloformamidu (NVF), ktorego
produktem polimeryzacji jest poliwinyloamina (PVAm),
[-rzedowa amina. Hydrolize poli(N-winyloformamidu),
(PNVF), do poliwinyloaminy (PVAm) przeprowadzono
w srodowisku kwasowym za pomoca roztworu kwasu sol-
nego, otrzymujac roztwor poliwinyloaminy (w postaci chlo-
rowodorku — PVAm-HCl) i kwas mrowkowy. Po hydrolizie,
zaré6wno nadmiar kwasu solnego jak i kwas mréwkowy
zobojetniano KOH, w wyniku czego dodatkowo powstawata
s0l potasowa. Otrzymany roztwoér PVAm-HCI, o st¢zeniu
¢,=31,92% wag., posiadat gestos¢ p = 1161 kg/m’ i pH 4,5.

Kolejne srodki stanowity polimery usieciowane, czyli
hydrozele otrzymywane z PVAm-HCI sieciowanego alde-
hydem glutarowym (GA) oraz z NVF sieciowanego NMBA
do kopolimeru NVF/NMBA, ktory poddawano hydrolizie,
celem otrzymania meré6w aminowych.

W wyniku sieciowania PVAm-HCI 50-procentowym roz-
tworem aldehydu glutarowego otrzymano roztwor polimeru
PVAm-HCI/GA/50 o stgzeniu ¢, = 16,24% wag., gestosci
p =1098 kg/m’ i pH 2,7; natomiast przy sieciowaniu 5-pro-
centowym roztworem aldehydu glutarowego otrzymano

roztwor polimeru PVAm-HCI/GA/S o stezeniu ¢, = 14,47%
wag., gestosci p = 1083 kg/m® i pH 9,2. W reakc;ji hydrolizy
kopolimeru NVF/NMBA otrzymano roztwoér polimeru,
hydrozel PVAm'HCI/NMBA o stezeniu ¢, = 21,7% wag.,
posiadajacy gesto$é p = 1126 kg/m’ i pH 4,8.

Badania laboratoryjne przeprowadzono z zastosowa-
niem dwdch rodzajow cieczy badawczych, zawierajacych
jednakowa, okreslong ilo$¢ czystego polimeru PVAm-HCI
oraz PVAm-HCI/GA/50, PVAm-HCI/GA/5 i PVAm-HCl/
NMBA — tj. roztwordw, ktore sporzadzono na wodzie
stodkiej, 7-proc. roztworze KCI i 7-proc. roztworze KCl
z dodatkiem poliglikolu oraz ptuczek wiertniczych: potaso-
wo-chlorkowej (K-Cl) i potasowo-chlorkowej z dodatkiem
poliglikolu (K-Cl1 + PG).

Wiasciwosci inhibitacyjne tych polimerow okreslono
na podstawie badan, ktore polegaty na: wizualizacji zacho-
wania si¢ probek skaty ilasto-tupkowej (reprezentowanej
przez lupek miocenski) w ww. roztworach wodnych poli-
merow aminowych, okresleniu zmian warto$ci parametrow
reologicznych (gtéwnie granicy plynigcia) tych roztworow
— kazdorazowo po wprowadzeniu do nich 10-gramowych
dawek bentonitu pgczniejacego 1 wygrzaniu w temperaturze
70°C — oraz na okresleniu wptywu ilosci danego polimeru
na wlasciwosci inhibitacyjne sporzadzonych ptuczek.
Bentonit dodawano az do uzyskania braku mozliwoS$ci
pomiaru parametrow na wiskozymetrze.

Ocena stopnia inhibitowania hydratacji skat ilasto-tupkowych
przez polimery zawierajace I-rzedowe grupy aminowe

Wyniki badan laboratoryjnych z udziatem wodnych
roztwordow zsyntezowanych polimerow (tj.: PVAm-HCI,
PVAm-HCI/GA/50, PVAm-HCI/GA/5 i PVAm-HCl/
NMBA) oraz ptuczek wiertniczych zamieszczone zostaty
w tablicy 1, oraz na fotografiach 1-11 i rysunkach 1-11.
Celem wstepnego rozpoznania efektywnosci dzialania
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polimeréw zawierajacych I-rzegdowe grupy aminowe, jako
srodkow stabilizujacych tupki czute na wodg, przeprowa-
dzone zostaty badania umozliwiajace obserwacj¢ zacho-
wania si¢ w czasie probek tupku miocenskiego (fotogra-
fia 1) w roztworach polimeréw aminowych: zawierajacych
jednakowa ilo$¢ czystego polimeru oraz w roztworach



artykuty

porownawczych, do sporzadzenia ktérych wykorzystano Przeprowadzona wizualizacja oddziatywania roztworéw
wodg stodka, 7-proc. roztwor KCI oraz 7-proc. roztwor  badawczych na tupek miocenski wykazata, ze:

KCI z dodatkiem 0,8% poliglikolu. * W prawie wszystkich roztworach polimerow sporza-
dzonych na wodzie stodkiej (fotografie 2-5), juz po
kilku minutach, przy ich silnej adsorpcji przez tupek,

ST

nastgpowat jego rozpad, ktéry nasilat si¢ w czasie,
przy czym najdtuzej ksztalt rdzenia zachowala probka
skaty w roztworze PVAm-HCI. Prawie natychmiastowy
proces rozpadu tupku stwierdzono w roztworze poli-
glikolu i wodzie. Sposrod zastosowanych w tej grupie
roztwordéw badawczych inhibitorow hydratacji skat

ilastych duza skuteczno$cia odznaczat si¢ inhibitor

Fot. 1. Prébka rdzenia — tupku miocefskiego jonowy — KCI1. W $rodowisku roztworu tego inhibitora

Fot. 2. Probki tupku miocenskiego
po ok. 15 min w roztworach na
wodzie stodkiej, zawierajacych

2,09 g: PVAm-HCI (1), PVAm-HCV/
GA/50 (2), PVAm-HCI/GA/5 (3)
i PVAm-HCI/NMBA (4)

Fot. 3. Probki tupku miocenskiego po ok. 15 min
w 0,8-proc. roztworze poliglikolu (5), 7-proc.
roztworze KCl (6) oraz wodzie stodkiej (7)

Fot. 4. Probki tupku miocenskiego po ok.

1 godz. w roztworach na wodzie stodkiej,
zawierajacych 2,09 g: PVAm-HCI (1),
PVAmM-HCI/GA/50 (2), PVAm-HCV/GA/S (3)
i PVAm-HCI/NMBA (4)

Fot. 5. Probki tupku miocenskiego po ok. 1 godz.
w 0,8-proc. roztworze poliglikolu (5), 7-proc.
roztworze KCI1 (6) oraz wodzie stodkiej (7)
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obserwowano powolna destabilizacje struktury rdzenia,
ktory w czasie 2 godzin ulegat catkowitemu rozpado-
wi. Po 24-godzinnym oddziatywaniu roztworu KCl
1 PVAm-HCI stwierdzono blaszkowate ksztatty czastek
hupku, natomiast pozostate probki lupku tworzyty postaé
spulchnionej masy itu lub wysedymentowanej na dno
naczynia fazy stale;j.

Adsorpcja przez probki rdzeni 7-proc. roztworow KCl
(fotografie 6—8) zawierajacych polimery aminowe byta
znacznie mniejsza niz roztworow sporzadzonych na
wodzie stodkiej. Pomimo tego, zaadsorbowane przez
rdzenie roztwory po kilku minutach spowodowaty od-
rywanie czastek tupku z ich zewngtrznych powierzchni
i ,,osiadanie” rdzenia w niektorych roztworach. Naj-
mniej niekorzystnym oddziatywaniem na probke tupku
charakteryzowat sig¢ roztwdr zawierajacy poliglikol.

S—— —

T—

Destabilizacja struktury i ksztattu rdzenia — zarowno
w roztworach polimeréw aminowych, jak i poliglikolu
— nasilita si¢ dopiero po jednej godzinie ich oddziaty-
wania, a po trzech godzinach nastapit catkowity ich
rozpad. W najwigkszym stopniu zniszczeniu ulegly
probki tupku po oddziatywaniu roztworu PVAm-HCI/
NMBA oraz PVAm-HCI, a w zniszczonej strukturze
rdzenia dominowaty czastki silnie zdyspergowane.
Interesujaca okazata si¢ probka po oddziatywaniu roz-
tworu PVAm-HCI/GA/50, ktorej zniszczona struktura
przedstawiata duze, blaszkowate formy, pouktadane
jedna na drugiej. Po 24 godzinach blaszkowate ksztatty
hupku najlepiej zachowaty si¢ w roztworze PVAm-HCl/
GA/50 oraz poliglikolu. Wyglad oraz ksztalty czastek
hupku po oddziatywaniu tej grupy roztworow badaw-

czych wskazywaly na znacznie mniejszy stopien ich

Fot. 6. Probki tupku miocenskiego po ok. 15 min w 7-proc. roztworach KCl, zawierajacych 2,09 g: PVAm-HCI (1)
PVAmM-HCI/GA/50 (2), PVAm-HCI/GA/5 (3) i PVAm-HCI/NMBA (4) oraz w 0,8-proc. roztworze poliglikolu (5)

Fot. 7. Probki tupku miocenskiego po ok. 1 godz. w 7-proc. roztworach KCl, zawierajacych 2,09 g: PVAm-HCI (1)
PVAm-HCI/GA/50 (2), PVAm-HCI/GA/5 (3) i PVAm-HCI/NMBA (4) oraz w 0,8-proc. roztworze poliglikolu (5)
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Fot. 8. Probki tupku miocenskiego po ok. 3 godz. w 7-proc. roztworach KCl, zawierajacych 2,09 g: PVAm-HCI (1)
PVAmM-HCI/GA/50 (2), PVAm-HCI/GA/S (3) i PVAm-HCI/NMBA (4) oraz w 0,8-proc. roztworze poliglikolu (5)
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zhydratyzowania w poréwnaniu do oddzialywania
roztwordw sporzadzonych na wodzie stodkie;j.
Dodatek poliglikolu do 7-proc. roztworéw KCl (fotogra-
fie 9-11) zawierajacych polimery aminowe skuteczniej
ograniczat rozpad rdzeni — szczegodlnie w pierwszych
minutach ich oddziatywania. Intensywniejszy proces
rozpadu rdzeni stwierdzono po ok. 1 godzinie gtéwnie
w roztworach polimeréw aminowych, wsrod ktérych
dominowat roztwor PVAm-HCI/NMBA. Potwierdzito
si¢ natomiast korzystne oddziatywanie 7-proc. roztworu
z dodatkiem poliglikolu, pod wplywem ktorego jeszcze
po 2 godzinach probka zachowala ksztatt rdzenia. Na-
tomiast po tym samym czasie w srodowisku roztworow
z polimerami aminowymi probka tupku o wygladzie
i ksztatcie rdzenia pozostawata tylko w roztworze
PVAm-HCI/GA/5 i czgsciowo PVAmM-HCI/GA/50.

artykuty

* Po 3 godzinach stwierdzono rozpad rdzeni we wszyst-
kich badanych roztworach, a w rozsypanych rdzeniach
zaobserwowano blaszkowate ksztalty czastek. Po 24
godzinach wyglad i ksztalty czastek tupku, luzno po-
uktadanych jedna na drugiej, $wiadczyly, ze dodatek
poliglikolu podwyzszyt zdolno$¢ badanych roztworow
do ograniczania dyspers;ji skat ilasto-tupkowych.
Kolejne badania z zakresu oceny efektywnosci dziatania

polimeréw aminowych jako inhibitoréw hydratacji skat

ilasto-tupkowych dotyczyty okreslenia wielkosci zmian
parametroéw reologicznych (gléwnie granicy plynigcia)

roztworéw tych polimerow (sporzadzonych na wodzie
stodkiej 1 7-proc. roztworze KCl, zawierajacych jednakowa,
okreslona ilos¢ czystego polimeru PVAm-HCI, PVAm-HCV/
GA/50, PVAm-HCI/GA/5 i PVAm-HCI/NMBA) w sy-
mulowanych warunkach otworowych, uwzgledniajacych

Fot. 9. Probki tupku miocenskiego po ok. 15 min. w 7-proc. roztworach KCI z dodatkiem 0,8% poliglikolu (PG) oraz
w roztworach zawierajacych 2,09 g: PVAm-HCI (1) PVAm-HCI/GA/50 (2), PVAm-HCI/GA/5 (3) i PVAm-HCI/NMBA (4)

Fot. 10. Probki tupku miocenskiego po ok. 1 godzinie w 7-proc. roztworach KCl z dodatkiem 0,8% poliglikolu (PG) oraz
w roztworach zawierajacych 2,09 g: PVAm-HCI (1) PVAm-HCI/GA/50 (2), PVAm-HCI/GA/5 (3) i PVAm-HCI/NMBA (4)

Fot. 11. Probki tupku miocenskiego po ok. 3 godzinach w 7-proc. roztworach KCl z dodatkiem 0,8% poliglikolu (PG) oraz
w roztworach zawierajacych 2,09 g: PVAm-HCI (1) PVAm-HCI/GA/50 (2), PVAm-HCI/GA/5 (3) i PVAm-HCI/NMBA (4)
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wzrost ilo$ci fazy stalej ulegajacej hydratacji oraz tem-
perature pomiaru (70°C). Wyniki badan przedstawiono
na rysunkach 1-5.
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Rys. 1. Wplyw ilosci bentonitu na zmiany granicy
plynigcia zawiesiny bentonitu na wodzie stodkiej oraz
roztworow na wodzie stodkiej zawierajacych 0,8%
poliglikolu oraz 2,09 g: PVAm-HCI, PVAm-HCI/GA/50,
PVAm-HCI/GA/5 i PVAm-HCI/NMBA

—&— PVAM-HCI + 7% KCI
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Rys. 2. Wplyw ilo$ci bentonitu na zmiany granicy
ptynigcia 7-proc. roztworu KCl oraz 7-proc. roztworu KCl
zawierajacego 2,09 g PVAm-HCl i 0,8% poliglikolu

—8&—PVAmM-HCI/GA/50 + 7% KCI
5 +— ——Poliglikol + 7% KCI
7-proc. roztwér KCI
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Rys. 3. Wplyw ilosci bentonitu na zmiany granicy
ptynigcia 7-proc. roztworu KCl i 7-proc. roztworu KCI
zawierajacego 2,09 g PVAm-HCI/GA/50
oraz 0,8% poliglikolu
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PVAmM-HCI/GA/5 + 7% KCI
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Rys. 4. Wptyw ilo$ci bentonitu na zmiany granicy
plynigcia 7-proc. roztworu KCl i 7-proc. roztworu KCI
zawierajacego 2,09 g PVAm-HCI/GA/5
oraz 0,8% poliglikolu

PVAM-HCI/NMBA + 7% KCI
5 - —m Poliglikol + 7% KCI
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Rys. 5. Wptyw ilo$ci bentonitu na zmiany granicy
ptynigcia 7-proc. roztworu KCl i 7-proc. roztworu KCI
zawierajacego 2,09 g PVAm-HCI/NMBA
oraz 0,8% poliglikolu

Przedstawione na rysunku 1 krzywe zmian granicy
ptynigcia roztwordéw badawczych w funkcji stezenia ben-
tonitu wskazuja, ze roztwory polimeréw aminowych spo-
rzadzone na wodzie stodkiej posiadaty lepsze wlasciwosci
inhibitowania hydratacji bentonitu niz 0,8-proc. wodny
roztwor poliglikolu, ktérego warto§é granicy ptynigcia
przy zawartosci 20 g bentonitu byta porownywalna do
warto$ci zawiesiny bentonitu. Kolejna dawka bentonitu
w ilosci 10 g spowodowata, ze parametry tych roztworow
byly juz niemierzalne. Natomiast, pomimo zr6znicowanego
stopnia zapobiegania hydratacji bentonitu przez roztwory
polimeréw aminowych, ich warto$ci granicy ptynigcia byty
znacznie nizsze niz roztwordw porownawczych. Po wpro-
wadzeniu kolejnej 10-gramowej porcji bentonitu oznaczono
juz prawie 10-krotnie wyzsze warto$ci granicy plynigcia,
a ich wielko$¢ zalezata od wtasciwosci inhibitacyjnych
danego roztworu polimeru. Silne zggstnienie roztworéw
polimeréw aminowych wystapito przy zawartosci 40 g
bentonitu i uniemozliwito oznaczenie ich granicy ptynigcia.



W oparciu o uzyskane wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze
sposrdod zastosowanych polimerdw najlepsze zdolnosci
do zapobiegania hydratacji bentonitu w wodzie stodkiej
posiadaty roztwory PVAm-HCI i PVAm-HCI/GA/50. Po-
twierdzity to rowniez przeprowadzone obserwacje zacho-
wania si¢ w czasie tupku miocenskiego przetrzymywanego
w roztworach tych polimerow.

Wyniki badan efektywnos$ci zapobiegania hydratacji
skat ilasto-tupkowych przez 7-proc. roztwory KCI z do-
datkiem PVAm-HCIl, PVAm-HCI/GA/50, PVAm-HCI/
GA/5 1 PVAm-HCI/NMBA, okreslone za pomoca zmian
granicy plynigcia tych roztwordw, przedstawione zostaty
na rysunkach 2-5.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze roztwory
zawierajace jonowy i polimerowy inhibitor hydratacji
W znacznym stopniu zmniejszyty podatnos¢ bentonitu na
hydratacje, co moze dowodzi¢ ich tolerancji na skazenia
drobnodyspersyjna i pgczniejaca faza stala — w wyniku
ograniczania jej dyspersji. Na takie dzialanie tych roz-
tworow wskazywaty wartosci ich granicy ptynigcia, kto-
re przy maksymalnej zawarto$ci bentonitu (150 g) byty
ZNnaczaco nizsze niz wartosci granicy plynigcia roztworow
sporzadzonych na wodzie stodkiej zawierajacych 30 g tego
samego bentonitu. Sposrod zastosowanych polimerow
aminowych najlepszymi wlasciwosciami inhibitacyjnymi
charakteryzowaty si¢ roztwory PVAm-HCI/GA/50 oraz
PVAm-HCI, przy zawartosci bentonitu maksymalnie do
120 g — zwigkszenie jego ilosci do 150 g spowodowato
gestnienie otrzymywanej zawiesiny (prowadzac do uzy-
skania wartosci granicy plynigcia zawiesiny bentonitu jak
w 7-proc. roztworze KCl). Natomiast roztwor PVAm-HCI/
GA/50, jako jedyny ze wszystkich zastosowanych do badan
roztwordw inhibitorow, w catym cyklu badaf charaktery-
zowal si¢ najnizszymi warto§ciami granicy plynigcia — co
moze $wiadczy¢ o jego wysokiej efektywnosci zapobie-
gania hydratacji. WartoS$ci granicy ptynigcia pozostatych
roztworow polimerow, tj. PVAm-HCI/GA/5 1 PVAm-HCI/
NMBA, przy zwigkszaniu ilo$ci bentonitu byly zmienne,
lecz przy maksymalnej ilo$ci bentonitu w tych roztworach
0znaczono nizsze wartosci granicy ptynigcia niz w 7-proc.
roztworze KCl.

Analizujac wyniki badan zwrdcono takze uwagg na
trend przebiegu krzywych granicy ptynigcia 7-proc. roz-
tworu KCI oraz tego roztworu z dodatkiem polimerdéw
aminowych, ktére moga sugerowac zblizony mechanizm
ich oddziatywania na skaty ilasto-tupkowe do 7-proc.
roztworu KCl z dodatkiem 0,8% poliglikolu (szczegdlnie
w poczatkowym okresie ich oddziatywania). Jak wska-
zywat przebieg tych krzywych, w poczatkowym okresie

kontaktu bentonitu z 7-proc. roztworem KCI zawieraja-
cym poliglikol moze zachodzi¢ intensywniejszy proces
jego hydratacji, ktory w czasie bedzie ulegaé stabilizacji
—w przeciwienstwie do oddziatywania roztworéw polime-
réw aminowych na osnowie KCl i 7-proc. roztworu KCI.
Roztwory te w poczatkowym okresie oddzialywania na
bentonit takze posiadaty niskie warto$ci granicy ptynigcia,
co mogtoby swiadczy¢ o ich wigkszej zdolnosci do zapo-
biegania hydratacji, ktéra w czasie — w miar¢ zwigkszania
ilosci bentonitu — ulegata obnizeniu. Jednak w koncowym
cyklu badan, efektywno$¢ inhibitowania hydratacji bento-
nitu przez wigkszos$¢ roztwordow polimeréw aminowych
byta wigksza niz 7-proc. roztworu KCI.

Mechanizm inhibitujacego dziatania polimeroéw za-
wierajacych [-rzedowe grupy aminowe, jako inhibitorow
hydratacji skat ilasto-lupkowych, stanowit przedmiot badan
prowadzonych przez zagraniczne laboratoria ptuczkowe,
ktére oparto m.in. o metody modelowania czasteczek tych
polimerow i rentgenografi¢ dyfrakcyjna [6, 8, 10, 11]. Na
podstawie tych badan wykazano, ze mechanizm inhibitowa-
nia hydratacji skat ilasto-tupkowych przez aminy I-rzgdowe
rozni si¢ od mechanizmu dziatania poliglikolu. Dowie-
dzione to zostato na podstawie badan przeprowadzonych
z wykorzystaniem zawiesiny modelowej, sporzadzonej
z montmorylonitu i roztworu aminy I-rzedowe;j.

Unikatowa struktura czasteczkowa nowego rodzaju
inhibitora teoretycznie przystosowana jest do wypelnienia
przestrzeni migdzypakietowej mineratéw ilastych i wia-
zania si¢ z wewnetrznymi powierzchniami pakietu, nie
dopuszczajac do adsorbowania czasteczek wody. Natomiast
poliglikol, penetrujac do przestrzeni migdzypakietowe;j
itu wypiera z niej wodg (ze wzgledu na silniejsze powi-
nowactwo itu do glikolu), oddziatujac na jej powierzchnig
za pomoca zewngtrznych grup hydroksylowych.

Mechanizm zapobiegania pgcznieniu mineratéw ila-
stych przez aminy I-rzedowe moze polegac¢ na wigzaniu
czasteczek neutralnej aminy (:NH,—) z mineratami ilastymi
poprzez kationy wymienne lub by¢ wynikiem wigzania
czasteczki aminy, w postaci aminy protonowanej (NH',-),
w miejsce kationdéw wymiennych — jako proces wymiany
jonowej. W wyniku tych mechanizmow (ktorych efektyw-
nos¢ zalezy od st¢zenia zwiazku aminowego) zmniejszeniu
ulega odleglo$¢ migdzy pakietami; ograniczajac dostep
wody do przestrzeni migdzypakietowej, a tym samym —
pecznienie skaty ilastej. Przeprowadzone pomiary rentge-
nograficzne wskazywaty, ze na efektywno$¢ zapobiegania
pecznieniu skaty ilastej ma wptyw stopien protonowania
aminy oraz obecno$¢ czasteczki aminy w przestrzeni mig-
dzypakietowej. Natomiast badania modelowania czasteczki
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neutralnej aminy o r6znej masie czasteczkowej dowiodty,
ze dla niektérych z tych mas w przestrzeni migdzypa-
kietowej powstaja poprzeczne wigzania amin, w postaci
mostkow — co pozwala na dobor odpowiedniej jakoSciowo
aminy I-rzedowej, o strukturze i masie czasteczkowej
zapewniajacej efektywne zapobieganie pgcznieniu skaty
ilasto-tupkowe;.

Wstepne rozpoznanie efektywnos$ci dziatania tych
zwiazkow jako inhibitorow hydratacji skat ilasto-tupko-
wych wptyneto na dalszy kierunek badan, ktore przepro-
wadzono pod katem: oceny wptywu ilosci zsyntezowanych
polimeréow aminowych — rozniacych si¢ wlasciwosciami
chemicznymi — na stopien dyspersji tupku miocenskie-
go w $rodowisku ptuczek wiertniczych oraz odpornosci
ptuczek wiertniczych sporzadzonych z udziatem tych
polimeréw na skazenia chemiczne i temperaturg.

W pierwszej kolejnosci efektywnos$¢ inhibitujacego
dziatania polimeréw PVAm-HCI, PVAm-HCI/GA/50,
PVAmM-HCI/GA/5 1 PVAm-HCI/NMBA okreslona zostata
dla bezitowej ptuczki potasowo-chlorkowej zawierajacej
7% KCl, obciazonej blokatorem weglanowym, wraz ze
wzrostem ilosci danego polielektrolitu. Wyniki badan
laboratoryjnych przedstawione zostaty na rysunku 6.

GA/5 i PVAm-HCI/NMBA — pomimo wspomagajacego
dziatania inhibitora jonowego (KCI) — tylko w niewielkim
stopniu powodowaty poprawe¢ wlasciwosci inhibitacyj-
nych ptuczki (nawet po zwigkszeniu ich ilosci). Mate
ilosci tupku odzyskiwanego po dyspersji w wodzie (P,)
moga $wiadczy¢ o tym, ze stopien zabezpieczenia skaty
ilastej przed hydratacja przez PVAm-HCIl, PVAm-HCl/
GA/5 1 PVAm-HCI/NMBA jest zblizony do efektywnos$ci
dziatania kationéw K, uczestniczacych w procesie wy-
mianie jonowej. Natomiast ilo$ci tupku odzyskiwanego
po dyspersji w ptuczce zawierajacej PVAm-HCI/GA/50,
a nastgpnie w wodzie, wskazywaly, ze ograniczanie hy-
dratacji tupku miocenskiego mogto by¢ réwniez wynikiem
czeSciowego kapsutowania zwiercin, przez utworzenie
charakterystycznej warstwy ochronnej — co korzystnie
wptyneto na ilo$¢ odzyskiwanego tupku miocenskiego
po dyspersji w wodzie.

W oparciu o przeprowadzona analize dotychczas
otrzymanych wynikéw badan — w zakresie oceny przy-
datno$ci zsyntezowanych polimeréw zawierajacych
I-rzgdowe grupy aminowe, jako inhibitoréw hydratacji skat
ilasto-tupkowych — stwierdzono, ze sposrod zastosowa-
nych do badan zwiazkéw role optymalnego stabilizatora

lupkow reaktywnych moze spetniaé
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ktoéry w warunkach otworowych po-
winien zapobiega¢ pecznieniu skat
ilasto-tupkowych. W ograniczonym
stopniu role t¢ moze spelniac¢ rowniez
roztwor PVAm-HCI, przy czym plucz-
ka zawierajaca ten polimer wymagaé
bedzie wigkszej kontroli fazy statej.
Dla poprawy wlasciwosci inhibita-
cyjnych phuczki oraz kompatybilnego
ich dziatania z pozostalymi jej sktad-

nikami, wytypowane zwiazki aminowe

0,80% | 0,50% | 0,80%

K-Cl PVAm-HCI PVAm-HCI/GA/50 | PVAm-HCI/GA/5

Rys. 6. Ilosci tupku odzyskanego po dyspersji w pluczce potasowo-chlorkowe;j
(K-Cl) oraz w ptuczce zawierajacej polimery aminowe

Uzyskane wyniki badan wykazaly, ze ilo$¢ polimeru
aminowego w ptuczce bedzie miata wplyw na jej whasci-
wosci inhibitacyjne, jednak zaleze¢ beda one gtownie od
wiasciwosci chemicznych polimeru. Zarowno w phluczce
(P)), jak i w wodzie (P,), najwigksze ilosci tupku miocen-
skiego odzyskiwano po dyspersji z dodatkiem PVAm-HCl/
GA/50. Pozostate polimery, tj.: PVAm-HCI, PVAm-HCI/
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powinny by¢ stosowane w kombinacji

0,50% | 0,80%

z inhibitorem jonowym (KCI).
Jednak te dwa inhibitory, tj. KCl
1 amina I-rzedowa — r6zniace si¢ wia-

PVAm-HCI/NMBA

sciwosciami chemicznymi, ktore w wy-
niku oddzialywania na przestrzenie we-
wngetrzne pakietow mineratow ilastych i uczestniczace
W procesie wymiany jonowej ograniczaja gtownie dostep
wody do przestrzeni migdzypakietowej, zapobiegajac tym
samym ich pgcznieniu — nie beda braty udziatu w utworze-
niu na zewngtrznych powierzchniach pakietow warstwy
hydrofobowej, jako dodatkowego czynnika ogranicza-
jacego dyspersj¢ skat ilasto-tupkowych (co wykazaty



badania dyspersji). Pomimo duzego odzysku tupku po
dyspersji w ptuczce wiertniczej (P, = 84+100%), jego
ilo$ci otrzymywane po dyspersji w cieczy nie posiada-
jacej wilasciwosci inhibitacyjnych §wiadczyly o stabym
zabezpieczeniu tupku przed hydratacja (P, = 6+26%).
W zwiazku z tym do kolejnych badan zastosowano ptuczke
potasowo-chlorkowa z dodatkiem niejonowego inhibito-
ra polimerowego, tj. poliglikolu — w ilosci 0,8%, ktory
spetniat rowniez rolg §rodka ulatwiajacego otrzymywanie
jednorodnej zawiesiny koloidalnej ptuczki, zawierajacej
srodki o r6znych tadunkach elektrycznych. Wyniki tego
etapu badan przedstawione zostaty na rysunku 7.

rowego powinien jednak by¢ uzalezniony od wlasciwosci
chemicznych aminy I-rz¢gdowej, celem uzyskania synergi-
stycznego dziatania w uktadzie ptuczki — dla zapewnienia
odpowiednich jej parametrow reologicznych, a przede
wszystkim wlasciwos$ci inhibitacyjnych.

Istnieje rowniez mozliwos¢ taczenia polimeréw amino-
wych o r6éznych wiasciwosciach, od ktérych zalezy mecha-
nizm ich oddzialywania na skalg ilasto-tupkowa. Dowodem
tego byto zastosowanie w sktadzie ptuczki potasowo-chlor-
kowej jednakowej ilosci PVAm-HCI/GA/50 (tj. 0,93%)
iréznej ilosci PVAm-HCI (4j.: 1, 2 1 3%), celem okre$lenia
ich wptywu na zwigkszenie ilosci odzyskiwanego tupku

po dyspersji w ptuczce, a szczegdlnie
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$ci polimeréw aminowych wplynie na

Odzysk tupku [%)]

901 T |
80 =P1 mP2 e
70 |
601
50 1
40
301
20
10

poprawe wlasciwosci inhibitacyjnych
phuczki wiertniczej, a jej oddziatywa-
nie na skaty ilasto-tupkowe powinno
by¢ korzystniejsze niz taczne dziatanie
polimeru aminowego i niejonowego.
Wyniki badan dyspers;ji przedstawiono
w tablicy 1.

Biorac pod uwage jednorodnosé
1 stabilnos$¢ suspensji ptuczki pota-

0,30% | 0,50% | 0,30% | 0,50% 0,30%

K-CI+PG PVAmM-HCI PVAmM-HCI/GA/50

Rys. 7. Ilosci tupku odzyskanego po dyspersji w pluczce potasowo-chlorkowe;j
z dodatkiem poliglikolu (K-CI + PG) oraz w pluczce zawierajacej

polimery aminowe

Przeprowadzone badania laboratoryjne wyka-

0,50%

PVAmM-HCI/GA/5

0,50%

0,30% sowo-chlorkowej zawierajacej trzy
rodzaje inhibitorow (KCI, okreslony

rodzaj aminy I-rzgdowej oraz poliglikol

PVAmM-HCI/NMBA

— K-CI + PQG), posiadajacej optymalne
parametry technologiczne oraz stopien

Tablica 1. Wyniki analizy dyspers;ji tupku miocenskiego

zaly, Ze polimery aminowe we wspotudziale z po-
liglikolem i KCI znaczaco wptywaly na poprawe

wilasciwosci inhibitacyjnych pluczki wiertniczej,

efektem czego byly duze ilosci odzyskiwanego

tupku miocenskiego po dyspersji w pluczce,

K-CI* K-Cl + PG**
PVAm-HCI/GA/50 — 0,93% PG*** — 0,8%
PVAmHCI PVAm'HCI | PVAm-HCIGA/50
% | 1% | 2% | 3% 0,5% 0,93%

a szczegblnie w wodzie (P, = 48+64). W porow-

Tlosci odzyskanego tupku miocenskiego P,/P,

naniu do ilo$ci tupku odzyskiwanego w wodzie,

100124 | 96/38 | 90/70 | 90/60 |

96/68 98/58

po uprzednim oddzialywaniu ptuczki potasowo-
chlorkowej z dodatkiem amin I-rzedowych, jego
odzysk (w zaleznosci od wlasciwosci amin) byt
wyzszy o ok. 30+60%. Uzyskane wyniki badan
dowodza, ze do sporzadzania ptuczki inhibitowanej na
osnowie amin I-rzgdowych moga by¢ rowniez stosowane
odpowiednie inhibitory polimerowe, ktorych fizykoche-
miczne oddziatywanie na zewngtrzne powierzchnie pakie-
tow mineratow ilastych powinno ograniczy¢ hydratacje
czulych na wodg skat ilastych. Dobor inhibitora polime-

* ptuczka potasowo-chlorkowa
** ptuczka potasowo-chlorkowa z dodatkiem poliglikolu
*** poliglikol

inhibitowania hydratacji; ptuczki z dodatkiem PVAm-HCI
1 PVAm-HCI/GA/50 poddane zostaty réwniez badaniom
pod katem okre$lenia zmian ich parametrow reologiczno-
strukturalnych w symulowanych warunkach otworowych,
celem okreslenia wplywu: zasolenia, skazenia zwiercinami
1 jonami dwuwarto$ciowymi oraz temperatury.
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Analizujac symulowany proces krazenia ptuczki
w otworze, uwzgledniajacy wpltyw temperatury (20-80°C)
oraz skazen chemicznych (zwierciny, NaCl, CaCl,, MgCl,)
na zmiany lepkosci badanych ptuczek, stwierdzono sys-
tematyczne i regularne obnizanie ich lepko$ci w procesie
podgrzewania do 80°C oraz wysoka zdolno$¢ odbudowy
ich struktury w procesie ozigbiana do 20°C — bez wzgledu
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Rys. 8. Zmiany lepkosci plastycznej w funkcji temperatury
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K-Cl + PG z dodatkiem PVAm-HCI, w poréwnaniu

do K-CI + PG
) &
35

—*— Pluczka K-Cl + PG podgrzewanie

’_E Pluczka K-Cl + PG oziebianie
& —e— PVAm HCI podgrzewanie il
é —e— PVAm HClI ozigbianie
g
o 25
2
173
e
] \\‘\
ko)
2 15
x
o}
[}
4

5 T i

20 40 60 80

Temperatura [°C]

Rys. 10. Zmiany lepkosci plastycznej w funkcji
temperatury ptuczek skazonych zwiercinami oraz 25%
NaCl, tj. K-Cl + PG z dodatkiem PVAm-HCI/GA/50,
w poréwnaniu do K-Cl + PG

na rodzaj skazenia (rysunki 8—11). Z przebiegu krzywych
zmian lepkosci ptuczek skazonych zwiazkami chemicz-
nymi w czasie cyklicznych zmian temperatury wynika,
ze pluczki zawierajace aminy I-rzedowe charakteryzuja
si¢ zdecydowanie wyzsza odpornoscia na temperature
w obecnosci skazen chemicznych — szczeg6lnie mieszaniny
NaCl, CaCl, 1 MgCl, — niz ptuczka wyjs$ciowa.
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Rys. 9. Zmiany lepkosci plastycznej w funkcji temperatury
ptuczek skazonych zwiercinami, 10% NaCl, 4% CaCl,
i 1% MgCl,, tj. K-CI + PG z dodatkiem PVAm-HClI,
w porownaniu do K-Cl + PG
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Rys. 11. Zmiany lepkosci plastycznej w funkcji
temperatury ptuczek skazonych zwiercinami, 10%
NaCl, 4% CaCl, i 1% MgCl,, tj. K-Cl + PG z dodatkiem
PVAmM-HCI/GA/50, w poréwnaniu do K-Cl + PG

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza wynikéw badan pod katem
oceny efektywnosci dziatania polimeréw z I-rzedowymi
grupami aminowymi, w zakresie zapobiegania hydratacji
skat ilasto-tupkowych, wykazata, Ze:

1. Sposrod sporzadzonych cieczy badawczych, najnizsze
parametry reologiczne przy zadawanych, okreslonych
ilo$ciach bentonitu pgczniejacego posiadaty 7-proc.
roztwory KCl z dodatkiem wybranego polimeru ami-
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nowego, ktére w znacznym stopniu zmniejszaty podat-
no$¢ bentonitu na hydratacj¢. Na dziatanie inhibitujace
hydratacj¢ bentonitu wskazywaty wartosci ich granicy
ptynigcia, ktore przy maksymalnej zawartosci bento-
nitu réwnej 150 g byly znacznie nizsze niz wartosci
granicy ptynigcia roztworow sporzadzonych na wodzie
stodkiej zawierajacych maksymalnie 30 g tego samego
bentonitu.



. Najwyzsza efektywnos$cia zapobiegania hydratacji
bentonitu charakteryzowat si¢ roztwoér PVAm-HCl/
GA/50, ktory jako jedyny ze wszystkich zastosowanych
do badaf roztworéw inhibitoréw — w catym cyklu
badan — posiadatl najnizsze warto$ci granicy ptynigcia.
. Dla roztworéow polimeréw PVAm-HCI/GA/S
1 PVAm-HCI/NMBA oznaczano zmienne wartos$ci
granicy ptynigcia przy wzrastajacej ilosci bentonitu,
lecz przy maksymalnej ilosci bentonitu w tych roztwo-
rach wartosci tego parametru byly nizsze niz 7-proc.
roztworu KCl.

. Na wlasciwosci inhibitacyjne ptuczki wiertniczej miata
wplyw ilo$¢ polimeru aminowego, a przede wszystkim
jego wiasciwos$ci chemiczne — co wykazaly badania
dyspersji tupku miocenskiego w srodowisku badanych
ptuczek wiertniczych.

Zaroéwno ilosci tupku miocenskiego odzyskiwanego
po dyspersji w ptuczce potasowo-chlorkowej (P,) jak
1 w wodzie (P,) wskazywaly, ze sposrod zastosowa-
nych do badan polimeréw aminowych role¢ optymal-
nego stabilizatora tupkow reaktywnych moze spetnia¢

PVAmM-HCI/GA/50 oraz — w ograniczonym stopniu
— PVAm-HCI.

. Polimery PVAm-HCI, PVAm-HCI/GA/5 i PVAm-HCl/

NMBA — pomimo wspomagajacego dzialania inhibitora
jonowego (KCI) — tylko w niewielkim stopniu powo-
dowaty poprawe wlasciwosci inhibitacyjnych ptuczki
potasowo-chlorkowej (nawet po zwigkszeniu ich ilo$ci).

. Znaczacy wpltyw na poprawe witasciwosci inhibita-

cyjnych ptuczki wiertniczej zawierajacej polimery
aminowe miato zastosowanie dodatkowo innego ro-
dzaju inhibitora polimerowego, np. niejonowego — jak
poliglikol, ktérego fizykochemiczne oddziatywanie na
zewngetrzne powierzchnie pakietoéw mineratéw ilastych
zdecydowanie wptyngeto na ograniczanie i zapobieganie
hydratacji czutych na wodg skat ilastych. Ilo$¢ tupku
odzyskiwanego po dyspersji w ptucze zawierajacej
dodatek poliglikolu i w wodzie, w zaleznosci od wta-
sciwo$ci amin, byta wyzsza o ok. 30+60% w porow-
naniu do ilosci lupku odzyskiwanego po wodzie, po
uprzednim oddziatywaniu ptuczki potasowo-chlorkowe;j
z dodatkiem amin I-rzedowych.

Artykut nadestano do Redakeji 4.11.2010 r. Przyjeto do druku 13.01.2011 r.
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