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ВВЕДЕНИЕ

Эта книга является результатом переоценки сложивших­
ся теоретических представлений на структуру и свойства 
промывочных жидкостей. Авторы прослеживают связь 
между коллоидно-химическими характеристиками буро­
вых растворов и их технологическими параметрами. Для 
этого применяются методы химической термодинамики 
открытых дисперсных систем, стабилизированных глини­
стым или полимерным структурообразователем.

Основное внимание уделяется исследованию факторов 
устойчивости промывочных дисперсий. Так, если глинис­
тые растворы успешно описываются теорией Дерягина- 
Ландау (динамическое равновесие сил электростатическо­
го отталкивания и Ван-дер-Ваальсового притяжения кол­
лоидных частиц), то при переходе к полимер-глинистым 
и водно-полимерным растворам большую роль играют 
синергетические эффекты, являющиеся признаком нели­
нейной зависимости термодинамических функций от сте­
пеней свободы системы. Авторы высказывают обоснован­
ное предположение о том, что основным стабилизирую­
щим фактором в полимерных системах являются гидро­
фобные взаимодействия, имеющие энтропийную приро­
ду. Такие взаимодействия происходят между неполярными 
участками макромолекул полимеров и приводят к появле­
нию разнообразных пространственных структур, оказыва­
ющих решающее влияние на технологические параметры 
буровых растворов. Упорядочить данные представления 
позволяет прикладная теория гидрофобных взаимодей-
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ствий, основные положения которой занимают в книге 
центратьное место.

Большое внимание уделяется прикладным аспектам 
теории гидрофобных взаимодействий для решения конк­
ретных задач по регламентированию состава и разработке 
новых типов промывочных систем. Приводятся примеры 
математического моделирования и статистических расче­
тов технологических параметров растворов на основе пред­
ставлений о квазикристаллическом строении диссипатив­
ных структур, существующих в неравновесных водно-по­
лимерных системах.

Важнейшим результатом приложения теории гидрофоб­
ных взаимодействий является конструирование новых ти­
пов промывочных эмульсий с обратимо реверсируемой 
дисперсной фазой. Реверсионный раствор представляет 
собой микроэмульсию кубического типа, стабилизирован­
ную полимером, и обладает весьма высокой технологи­
ческой эффективностью, сравнимой с растворами на не­
фтяной основе.

1. ГИДРОФОБНЫ Е ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ:
НОВЫ Й ВЗГЛЯД НА ВОДНЫЕ 
ПРОМ Ы Ш ЛЕННЫ Е ДИСПЕРСИИ

Большинство современных промывочных жидкостей, 
предназначенных для бурения в осложненных условиях, 
представляют собой композиции дорогостоящих химичес­
ких реагентов узко специфического действия. Например, 
биополимер отвечает за структуру и эффективную реоло­
гию, продукты этерификации целлюлозы и крахмала обес­
печивают ингибирование набухания глинистых пород и 
низкую фильтрацию, комплексы ПАВ с растительными 
жирами и маслами — отличные смазки для пресных сред. 
Однако, существует целый ряд явлений, не укладываю­
щихся в привычную технологическую схему и слабо ис­
пользующихся при разработке современных промывочных 
систем. Важнейшими из них являются всевозможные си­
нергетические эффекты, представляющие собой совокуп-
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ность неаддитивкых влияний компонентов системы на 
технологические свойства результирующей дисперсии.

Так, при стабилизации глинистых суспензий полимер­
ными реагентами, отличающимися молекулярными мас­
сами (Mr), а также количеством и зарядом функциональ­
ных групп, наблюдается взаимно индуцированное улуч­
шение различных технологических параметров буровых 
растворов. В качестве таких полимерных композиций обыч­
но выступают смеси, в которых участвуют, с одной сторо­
ны, полианионные реагенты, использующиеся в качестве 
стабилизаторов (КМ Ц, гипан, метас), а с другой — неио­
ногенные (полиоксиэтилен (ПОЭ)) или низкогидролизо- 
ваннные (полиакриламид (ГПАА)) высокомолекулярные 
продукты, обладающие ингибирующим, смазочным или 
флокулирующим действиями. В работе [1] отмечено, что 
использование бинарной полимерной композиции КМЦ 
и ГПАА приводит к синергетическому повышению эф ­
фективной вязкости (Пэф ) раствора, что, в свою очередь, 
увеличивает выносящую способность и способствует ста­
билизации стенок скважины. Кроме того, значительный 
рост Пэф наблюдается также в растворах ГПАА при повы­
шении содержания глинистой фазы, структурирующей 
систему за счет образования полимер-глинистых простран­
ственных сеток. В работах [2, 3] при одновременном ис­
пользовании ГПАА и КМ Ц было обнаружено взаимное 
улучшение ингибирующих свойств раствора в сочетании с 
повышением антифильтрационных характеристик. При­
менение же смесей ГПАА с гидролизованным полиакри­
лонитрилом (гипаном) оказывает значительное антидис­
пергирующее действие, позволяя добиться оптимальных 
реологических характеристик при минимальной водоот­
даче раствора. Аналогичным действием обладают смеси 
КМЦ и ПОЭ, а также КМ Ц и метаса, синергетически по­
вышающие вязкостные и структурно-механические свой­
ства буровых растворов [3]. Общим является тот факт, что 
при оптимизации промывочных систем для новых геоло­
го-технических условий бурения не учитываются межпо­
лимерные взаимодействия, что не позволяет, например, 
объяснить наблюдаемое синергетическое улучшение ин-
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гибирующих и смазочных свойств бинарными полимер­
ными композициями.

Авторы стремились показать, как изменение традици­
онной точки зрения на физико-химическую природу про­
мывочных дисперсий позволило сформулировать новую 
технологическую идею, основанную на приложении тео­
рии неравновесных процессов и синергетических межреа­
гентных взаимодействиях. Громадное большинство синер­
гетических явлений обусловлено гидрофобными взаимо­
действиями между неполярными участками макромолекул 
в полярных растворителях. Несмотря на значительный 
прогресс в этой области коллоидной химии, ее теорети­
ческая составляющая все еще далека от совершенства, что 
связано с непрерывным возрастанием биологического ста­
туса гидрофобных взаимодействий, исследования их роли 
в построении супрамолекул и в определении скоростей и 
механизмов химических реакций в водных средах и яр. 
[4. 5]. Так как большинство полимерных реагентов ф унк­
ционирует в водной среде, то взаимодействие составляю­
щих их мономеров с водой определяет пространственную 
конформацию макромолекулы в целом.

Рассмотрим свойства воды более подробно. Молекула 
воды является диполем из-за своей асимметрии. В водном 
растворе атом кислорода располагается как бы в центре 
тетраэдра, в двух вершинах которого находятся атомы во­
дорода. Две пары электронов кислорода, не участвующие 
в образовании валентной связи, находятся на вытянутых 
sp3-гибридных орбиталях, оси которых направлены к двум 
вершинам тетраэдра. Эти электронные пары несут отри­
цательный заряд и притягивают атомы водорода двух со­
седних молекул, то есть образуют водородные связи. Бла­
годаря этим взаимодействиям в жидкой воде формируют­
ся ассоциации молекул, называемые кластерами. Структу­
ра кластеров сходна со структурой льда. Однако эта крис­
таллическая решетка отличается определенной «рыхлостью». 
Вместе с тем, даже после полного таяния льда в жидкой 
фазе воды сохраняются льдоподобные структуры — класте­
ры (расчеты показывают, что если бы их не было, то плот­
ность жидкой воды была бы = 1.8 г/мл, вместо 1.0 г/мл).
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Наличие в воде кластеров подтверждается данными рент­
генографических исследований. Между неструктурирован­
ной водой и кластерами постоянно осуществляется обмен 
молекулами, гак что в среднем время жизни кластера со­
ставляет 10"10 с. При 20°С в воде доля несвязанных в кла­
стеры молекул составляет 29.5%. С увеличением темпера­
туры средний размер кластера уменьшается, и доля несвя­
занных молекул возрастает (именно плавлением класте­
ров объясняется аномально высокая теплоемкость воды).

В воде хорошо растворяются такие органические со­
единения, которые содержат полярные группы и способ­
ны вступать в диполь-дипольное взаимодействие с моле­
кулами воды или образовывать с ними водородные связи. 
Такими, в частности, являются гидроксильная (ОН), кар­
бонильная (СО), амино (N H 2) и  другие функциональные 
группы. Напротив, неполярные соединения плохо раство­
римы в воде. Физические причины этих явлений были 
выяснены после измерения термодинамических парамет­
ров процессов растворения. Было установлено, что в слу­
чае плохой растворимости углеводорода в воде, измене­
ние свободной энергии положительно, и, следовательно, 
энтропия системы уменьшается.
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При растворении в виде ионов Н+ и ОН“ и небольших 
полярных молекул энтальпийный вклад превосходит энт­
ропийный и AG<0. То же самое имеет место в случае мно­
гих небольших полярных молекул (молекулы благородных 
и органических газов, например, метана), которые хотя и 
слабо взаимодействуют с молекулами воды, но приводят к 
значительным изменениям pH, так как идеально вписыва­
ются в ажурную решетку воды и повышают координаци­
онное число молекул воды на 3—4, не препятствуя при 
этом образованию всех четырех возможных Н-связей с со­
седними молекулами воды. Поэтому хотя AS в этом случае 
отрицательно и велико, но все же вклад АН значительнее, 
чем и обусловлена большая стабильность газовых крис­
таллогидратов [6—8]. Исключительно устойчивые кристал­
логидраты образуются также большими органическими



молекулами, имеющими, кроме неполярной группы, еще 
и полярную, превышающую величину АН. Например, гид­
рат окиси тетрабутиламмония плавится лишь при 30°С, 
гидрат фторида тетрабутиламмония — при 25°С [9, 10]. 
Однако, в случае больших неполярных молекул — углево­
дородов, неполярных групп многих аминокислот и д р ,— 
энтальпийный вклад в свободную энергию растворения 
меньше энтропийного, так как не все окружающие их мо­
лекулы воды могут образовать максимальное число Н-свя- 
зей. Многие молекулы могут образовать лишь одну или две 
Н-связи. но в то же время они сильно иммобилизованы и 
вносят большой отрицательный вклад в энтропию. В ре­
зультате свободная энергия их растворения в воде положи­
тельна, а. соответственно, и растворимость низка [11].

Необходимо подчеркнуть еще раз то обстоятельство, что 
низкая растворимость неполярных молекул обусловлена 
отнюдь не тем, что энергия их Ван-дер-Ваальсовых взаи­
модействий друге другом больше, чем с молекулами воды, 
а тем. что присутствие их приводит к слишком термодина­
мически неблагоприятным изменениям в структуре воды — 
ее упорядочению, вода же стремится снизить влияние этих 
молекул за счет уменьшения взаимных контактов. Пря­
мыми физическими исследованиями было показано, что 
при этом происходит увеличение доли кластеров. При ра­
створении молекулы углеводородов встраиваются в по­
лости внутри тетраэдрических ячеек кластеров и вытесня­
ют оттуда неструктурированную воду. Последняя образует 
новые кластеры, и упорядоченность системы увеличива­
ется, а значит, энтропия уменьшается. Поэтому гидрофоб­
ные взаимодействия являются результатом свойств воды, а 
не каких-то особых сил, связывающих неполярные группы 
друг с другом. Таким образом, ассоциация неполярных мо-' 
лекул в воде за счет гидрофобных взаимодействий опреде­
ляется выталкивающим действием воды на неполярные со­
единения, что обусловлено тенденцией молекул воды к до­
стижению состояния максимальной неупорядоченности.

Таким образом, гидрофобные взаимодействия можно 
определить как нековалентную ассоциацию неполярных 
молекул в полярных средах [12]. Введение в воду посто­
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ронних веществ, как электролитов, так и неэлектролитов, 
может нарушить ее структуру. Если молекулы добавки гид­
ратируются, они конкурируют с молекулами воды за об­
разование внутримолекулярных водородных связей и, та­
ким образом, нарушают ее структуру [13, 14]. Помещение 
же в воду неполярных молекул приводит к тому, что во­
круг них происходит образование гидратных оболочек: 
вследствие наличия отталкивания между неполярной мо­
лекулой и молекулами воды последние увеличивают взаи­
мопритяжение за счет образования дополнительных меж­
молекулярных водородных связей. Эго представление ос­
новано на экспериментальном факте убыли энтропии при 
растворении низших насыщенных углеводородов в воде 
[15, 16]. Впрочем, другие авторы [17] исходят из факта су­
ществования гидратов углеводородных газов, клатратов и 
трактуют гидрофобную гидратацию как образование з а т ­
ратной структуры воды вокруг неполярных молекул. Ра­
створение неполярных молекул в воде с последующей гид­
рофобной гидратацией следует считать результатом про­
никновения в готовые полости, дефекты сетчатой струк­
туры воды. Малым числом таких дефектов и объясняется 
низкая растворимость гидрофобных соединений в воде [18].

Гидрофобные взаимодействия привлекают все возрас­
тающее внимание [19, 20] по той причине, что в биологи­
ческих макромолекулах имеется большое количество групп, 
которые должны приводить к возникновению такого эф ­
фекта, а, следовательно, и конформация макромолекул в 
целом существенно должна от них зависеть. Так, гидро­
фобные взаимодействия в белках впервые рассмотрел Ка- 
уцман [21], затем более подробно исследовали Немети и 
Шерага [22], которые произвели подсчет величин такого 
рода взаимодействий для разных случаев.

Примечательна необычная зависимость величины гид­
рофобной связи от температуры, отмеченная впервые Н е­
мети и Шерага [22],— повышение температуры приводит 
к усилению гидрофобной связи. Это следует из того, что 
чем выше температура, тем меньше упорядочивающее вли­
яние неполярных молекул на воду и тем меньше количе­
ство оставшихся Н'-с вязей, а, следовательно, меньше и те
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положительные изменения энтальпии и энтропии, кото­
рые имеют место при образовании гидрофобной связи. При 
достаточно высоких температурах энтальпия образования 
гидрофобной связи делается даже отрицательной.

Эндотермический характер образования гидрофобной 
связи приводит к тому, что она усиливается с повышени­
ем температуры (в случае лейцин — изолейцин усиление 
связи происходит вплоть до температуры 58°С). Необхо­
димо особенно подчеркнуть вывод, отсюда непосредственно 
следующий: разрыв гидрофобной связи — процесс экзо­
термический. и экзотермичность его снижается с пониже­
нием температуры. Экзотермичность процесса разрыва 
гидрофобной связи сопровождается образованием большого 
количества Н-связей в воде.

Очевидно, что в макромолекулах гидрофобные связи 
должны приводить к такого рода компактным конфигура­
циям, которые дают наименьшее число контактов непо­
лярных групп с окружающей водой. Иначе говоря, по Ка~ 
уцману [21]. устойчивыми будут конформации макромо­
лекул, упорядочивающее действие которых на воду мини­
мально. Это, в основном, различные компактные структу­
ры: b-складчатая структура, а-спираль, гидрофобные ядра 
и др. в белках, двойная спираль в нуклеиновых кислотах.

Существует и противоположная точка зрения, развива­
емая Клотцем [23, 24], согласно которому вокруг непо­
лярных групп возникают упорядоченные структуры воды, 
наподобие газовых гидратов, причем, если таких групп мно­
го, как это имеет место, например, на поверхности макро­
молекул, то возникает эффект их кооперативного взаимо­
действия, приводящий к стабилизации структуры обшир­
ного слоя воды. По Клотцу, наиболее устойчивой будет 
конформация макромолекулы, допускающая наибольшее 
упорядочение воды возле макромолекулы.

Основная причина возникновения двух диаметрально 
противоположных точек зрения заключается в различной 
оценке знака AG — изменения свободной энергии при обра­
зовании контакта неполярных групп макромолекулы с во­
дой. Согласно Кауиману, величина AG — положительная, то 
есть контакт нежелателен. По Клотцу величина AG — отри-
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цательна, то есть энтальпийный выигрыш за счет больше­
го числа Н-связей в воде превосходит энтропийный про­
игрыш. а поэтому контакт желателен.

В настоящее время большое распространение получила 
точка зрения Кауцмана, хотя ее все же нельзя считать бес­
спорной, так как далеко не во всех случаях очевиден по­
ложительный знак AG. В частности, если рассматривать 
упорядочивающие воздействие макромолекулы вообще, а 
не только лишь возле неполярных групп, то нельзя упус­
кать из виду, что упорядочивающее действие проявляют 
также и боковые неполярные цепи с концевой полярной 
группой или просто полярные группы, а также Н ' и О Н ' 
ионы, и во всех этих случаях величина AG отрицательна.

Поэтому правильнее говорить, что макромолекула при­
нимает конфигурацию, в которой наилучшим образом 
проявляются противополож ные тенденции различных 
групп, так что результирующая свободная энергия отри­
цательна.

Необходимо иметь в виду, что если часть групп порож­
дает гидрофобные связи, стремящиеся сделать структуру 
более компактной и лишь частично упорядочивающие воду, 
то вторая часть групп в основном упорядочивает воду и 
обеспечивает растворимость макромолекулы в воде. Оце­
нить вклад одной и второй тенденции можно лишь на ос­
нове конкретных экспериментальных данных по взаимо­
действию макромолекул с водой. Однако, влияние воды 
на макромолекулу не односторонне и, как уже говорилось, 
само по себе оно возможно лиш ь вследствие изменения 
состояния воды под воздействием макромолекулы. К со­
жалению, детально о состоянии воды возле поверхности 
макромолекулы известно мало. Основная причина этого 
заключается в том, что воздействие макромолекулы на воду 
весьма сложно и порождает весьма многообразные изме­
нения её состояния, сосуществующие в небольшом объе­
ме возле макромолекулы. Так, согласно [25], структура воды 
зависит не только от того, стабилизируется ли она возле 
полярной или неполярной группы, но и от пространствен­
ного расположения этих групп. Экспериментального под­
хода для детального исследования столь сложной системы
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до сих пор нет, обычное же описание с помощью какого- 
либо одного глобального параметра заведомо далеко не 
полно и не может передать структурных, термодинами­
ческих и кинетических отличий микрофаз воды возле мак­
ромолекул. Тем не менее, в настоящее время часто пользу­
ются таким параметром, как «гидратация», характеризуя с 
его помощью взаимодействие макромолекул с водой. Под 
«гидратацией» обычно подразумевается та  количество воды, 
которое находится под «достаточно сильным влиянием» 
макромолекулы (что само по себе весьма неопределенно). 
Если «влияние» описывается в терминах подвижности; то 
гидратированной водой считается вода с пониженной под­
вижностью или «связанная» вода (под термином «связан­
ная вода» здесь не подразумевается вода, механически 
включенная в полости макромолекулы или сетку хаоти­
ческого клубка и движущаяся с ним как единое целое, 
хотя в аспекте гидродинамики макромолекул она — тоже 
«связанная»). Количественно подвижность молекул воды 
может быть оценена по самодиффузии, электропроводно­
сти, по данным ядерного магнитного резонанса и диспер­
сии диэлектрической проницаемости. Однако, пока ни 
один из перечисленных методов не дал, из-за сложности 
интерпретации экспериментальных данных, достаточно 
однозначной информации о состоянии воды возле макро­
молекулы.

Второй подход в оценке взаимодействия воды с макро­
молекулой заключается в определении термодинамичес­
ких параметров этого взаимодействия либо по кривым 
сорбции и десорбции паров воды [26], либо по теплотам 
смачивания [НО], либо калориметрически — по теплотам 
плавления замороженных растворов. Последний метод 
имеет то преимущество, что посредством его можно оце­
нить изменение состояния самой воды в присутствии мак­
ромолекулы, дифференцируя его от эффектов, связанных 
с изменением состояния макромолекул при взаимодействии 
их с водой. Полагая, что Связанная вода термодинамичес­
ки мало отличается от льда, из дефицита теплоты плавле­
ния воды в растворе можно рассчитать количество моле­
кул воды, не участвующих в плавлении, а следовательно,
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«замороженных» присутствием макромолекул. Конкрет­
ность этой операции представляет определенные удобства 
и, к тому же, намечает путь непосредственного определе­
ния понятия связанной воды — под связанной водой можно 
подразумевать воду, которая не вымораживается при ох­
лаждении, не плавится при последующем прогреве раство­
ра. Фактически, это одно из первых определений связан­
ной воды и — хотя в нем несколько упрощенно подразу­
мевается, что вода находится либо в «связанном», либо 
только в «свободном» состоянии — до сих пор оно являет­
ся наиболее удобным из-за своей определенности. К тому 
же, упорядочивающее влияние макромолекул на воду, по- 
видимому, действительно сосредоточено в весьма компак­
тном пограничном слое, а не «размазано» по всему объе­
му, т. е. эффект дальнодействия отсутствует. Последнее 
следует из того, что в концентрированных растворах мак­
ромолекул вообще нет свободной воды, которая бы замер­
зала при охлаждении; появляется же она лишь при нали­
чии в растворе воды больше критического количества, 
которое и определяет величину гидратации.

Прикладное значение представлений о гидрофобных 
взаимодействиях наиболее наглядно выявляется при уста­
новлении структуры белковых макромолекул. Гипотеза об 
определяющей роли гидрофобных взаимодействий была 
доказана в 1944 году. Идея состояла в том, что гибкая мо­
лекула белка в воде сворачивается в глобулу (поскольку 
полярные остатки белка стремятся к максимальному кон­
такту с водным окружением, а неполярные — к минималь­
ному контакту).

Из геометрии известно, что минимальной поверхнос­
тью при заданном объеме обладает шар. Стремление не­
полярных остатков образовать внутри белковой части не­
кое подобие шарообразной капли, а полярных — сосредо­
точиться на ее поверхности, и приводит к образованию 
компактного тела — глобулы с гидрофобным ядром и гид­
рофильной поверхностью. В 1964 году Фишер установил, 
что, зная общее число аминокислотных остатков в ядре и 
отношение полярных остатков к неполярным, можно пред­
сказать форму глобулы. Для простоты будем считать, что
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все остатки имеют одинаковые объемы. Найдем отнош е­
ние числа полярных остатков к неполярным, которое обо­
значим Ьл. Будем считать, что радиус глобулы г0, и глобула 
покрыта мономолекулярным слоем полярных остатков 
толщиной d (Фишер считал, что d ~ 4—5А). При сделан­
ных допущениях отношение числа полярных и неполяр­
ных остатков равно отношению объемов сферического слоя 
и центрального ядра:

15

Следовательно, чем меньше г0> тем больше должна быть 
относительная гидрофильность белка. Глобула может быть 
сферической, строго говоря, лишь при Ь = ^(соответству­
ет кривой Фишера на графике). Если b >Ь„ то есть число 
полярных остатков в белке больше, чем необходимо для 
того, чтобы покрыть гидрофобное ядро гидрофильным 
слоем, то глобула вытягивается в виде эллипсоида и имеет 
большую поверхность, чем в случае сферы. При b » bs 
возникают фибриллярные структуры, а при b < bs гидро­
фильные остатки не полностью закрывают гидрофобное 
ядро и гидрофобное взаимодействие между такими откры­
тыми участками приводит к агрегации белков и возникно­
вению надмолекулярных структур.

Таким образом, применение на практике теоретичес­
ких основ гидрофобных взаимодействий позволяет доста­
точно строго, хотя и с некоторой долей неоднозначности, 
предсказать структуру белковых молекул в наиболее ха­
рактерных водных средах и оценить влияние на нее раз­
личных биоактивных добавок и воздействий. Характерным 
в этом смысле является процесс денатурации белка, кото­
рый, согласно рассмотренной выше модели Кауцмана, свя­
зан с разрывом гидрофобных связей и обнажением кон­
тактов возле неполярных групп, за счет чего должно уси­
литься структурирующее действие макромолекул на воду.

Согласно же Клотцу [23, 24], денатурация представляет 
собой разрушение упорядоченного водного «каркаса» воз­
ле макромолекулы, поддерживающего ее структуру. Неко­
торые авторы находят, что при денатурации гидратация 
уменьшается [27, 28]. Другие считают, что при денатура-



ции происходит увеличение гидратации, третьи же скло­
няются к мнению, что денатурационные изменения гидра­
тации крайне незначительны, а наблюдаемые эффекты — 
всего лишь артефакты. Наиболее достоверную информа­
цию удалось получить, используя высокую чувствитель­
ность калориметрического метода определения гидрата­
ции. Было показано [29], что денатурационный эффект 
гидратации действительно существует: при тепловой де­
натурации макромолекул их гидратация увеличивается, 
однако наблюдаемое увеличение весьма незначительно — 
на 10% для Д Н К , на 5% для проколлагена и всего лишь на 
2—3% для глобулярных белков. Это, по-видимому, связа­
но с частичной ренатурацией структуры макромолекул, ко­
торая, безусловно, должна происходить при тех условиях, 
в которых определялась гидратация.

В случае глобулярных белков величина эффекта связа­
на также непосредственно с полнотой разворачивания ком­
пактной структуры при тепловой денатурации. Представ­
ляется весьма маловероятным, чтобы вода полностью про­
никла в гидрофобное окружение и контактировала со 
всеми неполярными группами макромолекулы. Что упо­
рядочивающее влияние макромолекул на воду все же воз­
растает при денатурации, подтверждается также и зна­
чительным увеличением теплоемкости раствора в резуль­
тате денатурации. Например, при денатурации яичного 
альбумина парциальная теплоемкость увеличивается на 
0,1 кал/г • град. Это повышение теплоемкости лишь час­
тично может быть объяснено лабилизацией структуры мак­
ромолекулы и увеличением числа степеней свободы. В ос­
новном же эффект, по-видимому, обусловлен упорядочи­
ванием воды, что, как уже отмечалось, приводит к повы­
шению теплоемкости. Факт столь значительного повыше­
ния теплоемкости при денатурации является веским аргу­
ментом в пользу модели Кауцмана, однако с ним непос­
редственно связано и еще одно исключительно важное об­
стоятельство.

Как уже отмечалось, разрыв гидрофобных связей явля­
ется экзотермическим процессом, т. е. сопровождается не 
поглощением, а выделением тепла, причем с повышением
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температуры абсолютная величина этого вклада в суммар­
ную теплоту денатурации уменьшается. Легко показать, что 
от температуры должна зависеть и вторая составляющая 
теплоты денатурации — теплота, идущая на разрыв водо­
родной связи, причем эта зависимость непосредственно 
определяется свойством воды — обусловленностью ее 
структуры температурой. Действительно, обычно считает­
ся, что при разрыве Н-связи в макромолекуле имеет место 
обменная реакция, и связь между группами заменяется на 
две связи с молекулами воды. Таким образом, ДН„ факти­
чески представляет разность энтальпии образования Н-связи 
между полярными группами макромолекулы и молекула­
ми воды, с одной стороны, и между полярными группами 
с молекулами воды, с другой. Обменная реакция при раз­
рыве Н-связи приводит к почти полной компенсации ве­
личин, составляющих ДНн, и энтальпийный выигрыш бли­
зок к нулю, так что он не может играть определяющей 
роли в поддержании структуры макромолекулы, поэтому 
эта роль приписывается гидрофобным взаимодействиям. 
Одни лишь гидрофобные связи вполне могут обеспечи­
вать стабильность макромолекулы, хотя одними лишь эти­
ми связями невозможно объяснить высокую специфичность 
ее структуры.

Становится очевидным, что структура и свойства мак­
ромолекул находятся в очень тесной связи с водой и не­
посредственно определяются ее состоянием. Имеются весь­
ма веские основания полагать, что многие электролиты, 
влияющие на стабильность макромолекул, действуют на 
них не непосредственно, а через воду, повышая или пони­
жая ее структурную температуру. Так, например, добавле­
ние к воде N aCI04 приводит к такому же химическому 
сдвигу линии поглощения ЯМР, как и повышение темпе­
ратуры, причем денатурация ДНК происходит при одном 
и том же значении химического сдвига, независимо от того, 
чем он вызван — добавлением NaC104 или повышением 
температуры, или тем и другим [30].

Компоненты реальных промывочных жидкостей, как 
правило, амфифильны, то есть их молекулы содержат по­
лярные и неполярные функционааьные группы. Среди них
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выделяются поверхностно-активные вещества (ПАВ), ко­
торые могут быть катионными, анионными и неионоген­
ными. При растворении в воде в небольших концентраци­
ях ионные ПАВ существуют в виде мономеров и образуют 
на границе раздела фаз вода—воздух так называемые слои 
Лэнгмюра-Блоджетс полярными головками, ориентирован­
ными к воде. При достижении критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ ) все ПАВ образуют мицеллы, 
которые при дальнейшем росте концентрации ПАВ пере­
ходят последовательно в хаотически ориентированные ци­
линдрические мицеллы и в ламеллярные мицеллы.

С технологической точки зрения наиболее интересный 
случай мицеллообразования представляют микроэмульсии 
[31], образующиеся в системе вода—масло—Г1АВ—спирт с 
длинным углеводородным фрагментом. Каждая капелька 
масла окружена слоем толщиной 2—3 нм, состоящим из 
молекул спирта и ионного ПАВ [32]. Установлено, что струк­
турно-механические свойства микроэмульсий определяют­
ся типом образующихся мицелл. Условия образования той 
или иной структуры мицеллы определяются из соотноше­
ния v/я/, где v — объем углеводородной цепи, а — площадь 
полярной головки, / — оптимальная длина близкая к дайне 
полностью вытянутой углеводородной цепи. При v/al>  1 
образуются сферические мицеллы, при v/al < 1 — полидис­
персные цилиндрические или сплющенные мицеллы.

Наиболее ярко гидрофобные взаимодействия проявля­
ются именно при образовании мицелл. Согласно обще­
признанной структуре Лэнгмюра [33], гидрофобные взаи­
модействия приводят к агрегации углеводородных хвостов 
ПАВ в ядро мицеллы, причем часть хвостов выходит из 
ядра и взаимодействуете водой (гидрофобная гидратация). 
При этом на каждую молекулу ПАВ приходится примерно 
9 молекул воды. Многие из них (4—5) необходимы для 
сольватации поверхностных полярных групп, а остальные 
идут на гидрофобные контакты с углеводородными цепя­
ми. Таким образом, гидрофобные взаимодействия в ядре 
мицеллы стабилизируют ее, а отталкивание между поляр­
ными головками приводит к снижению ее размеров [34]. 
Мицеллы — структуры динамические. Движение углево­
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дородных хвостов в мицелле очень интенсивно [35], так 
что каждый такой фрагмент успевает побывать и в ядре, и 
в окружающем пространстве. Молекулы воды внутри ми­
целлы также непрерывно меняются местами и могут вы­
ходить из мицеллы и входить в нее.

С практической точки зрения мицеллярные системы и 
микроэмульсии весьма интересны, так как именно в та­
ком виде существуют в водных растворах большинство 
буровых полимеров (производные полисахаридов, поли­
меры акрилового и метакрилового рядов, производные 
лигносульфонатов и др.), смазочных и ингибирующих до­
бавок. Например, для ингибирования набухания глинис­
тых минералов, повышения устойчивости ствола скважи­
ны, снижения интенсивности пенообразования, а также 
для оптимизации притока нефти к забою скважины при­
меняют неионогенные ПАВ, мицеллы которых построены 
по тому же принципу Л эн тю ра, что и рассмотренные выше 
мицеллы ионных ПАВ. Однако, в случае неионогенных 
ПАВ сферические мицеллы (везикулы) могут быть довольно 
большими, до 10 нм в диаметре [36]. Могут также образо­
вываться структуры типа компактных палочкообразных 
мицелл диаметром 4 нм и длиной 18 нм, состоящие при­
мерно из 40 молекул ПАВ. Некоторые буровые полимеры, 
являющиеся полиэлектролитами с гидрофобными боко­
выми цепями, также проявляют типичные свойства ми­
целл (внутримолекулярные мицеллы) [37]. Другим приме­
ром являются всевозможные смазочные добавки, представ­
ляющие собой комбинации высших жирных кислот и не­
ионогенных ПАВ. В этом случае мицеллы ПАВ солюби­
лизируют в воде молекулы жирных кислот за счет гидро­
фобных взаимодействий неполярных участков молекул 
ПАВ с углеводородными радикалами солюбилизата [38].

Приложением гидрофобных взаимодействий для полу­
чения комплексов включения (по типу «гость—хозяин») 
занимается супрамолекулярная химия. Большинство буро­
вых реагентов имеют спиральную макромолекулярную струк­
туру, внутренняя полость которой устлана главным образом 
С—Н-связями и поэтому достаточно гидрофобна. Если мо­
лекула «гостя» (молекулы жшрных кислот, ПАВ и др.) имеет
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дополнительные полярные функциональные группы, об­
разующие межмолекулярные водородные связи с гидро­
ксилами и карбоксилами полимерного «хозяина», то ус­
тойчивость комплекса будет весьма высокой даже в дина­
мических условиях циркуляции раствора [39, 40]. Н апри­
мер, амилоза, один из компонентов известного крахмаль­
ного понизителя водоотдачи, имеет спиральную конфор­
мацию, внутрь которой способны проникать гидрофоб­
ные органические молекулы. Действительно, амилоза об­
разует комплексы типа «гость-хозяин» прежде всего с 
молекулами ПАВ, длинные углеводородные хвосты кото­
рых располагаются вдоль оси спирали за счет гидрофоб­
ных взаимодействий [41,42]. Поскольку амилоза является 
компонентом крахмала, то и сам крахмал обладает спо­
собностью образовывать комплексы с линейными и раз­
ветвленными спиртами, моноглицеридами, жирными кис­
лотами и другими реагентами, являющимися основными 
компонентами смазочных, ингибирующих и прочих при­
садок к буровым растворам [43, 44].

С практической точки зрения наиболее интересно вза- 
имодейсвие ПАВ с полимерами в водной среде. Именно 
комплексы «ПАВ-полимер» типичны для большинства 
безглинистых промывочных систем, и понимание приро­
ды взаимодействий в таких комплексах открывает возмож­
ности для регулирования технологических свойств раствора. 
Большинство буровых полимеров являются амфолитами и 
проявляют кислотные свойства в технологически эф ф ек­
тивных щелочных средах. Воздействие ПАВ на свойства 
полиамфолитов (ПА) весмьма разнообразно и отражается, 
в первую, очередь на макромолекулярных конформациях. 
Рассмотрим взаимодействие в системе ПА — катионное 
ПАВ в свете существующих представлений о конформа­
ции сильно зяряженного полиэлетролита. Как отмечалось, 
в щелочной области pH полиамфолиты ведут себя как по­
ликислоты. Вследствие полной нейтрализации кислотных 
ipynn, степень их диссоциации можно считать равной еди­
нице. Полианион в этих условиях имеет конформацию 
вытянутого стержня с толщиной равной молекулярному 
размеру звена. Низкомолекулярные ионы (противоионы
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К+ и ионы ПАВ) распределены вблизи макромолекул сле­
дующим образом: часть из них «сконденсирована» на цепи, 
а остальные считаются свободными и не связанными с 
полиионом. Следует отметить, что конденсация противо­
ионов происходит в результате чисто электростатических 
взаимодействий.

Рассмотрим, что происходит при добавлении ПАВ в 
раствор ПА. Если в отсутствие ПАВ слой «конденсиро­
ванных» ионов на цепи состоит из противоионов К~, то 
при добавлении ПАВ слой будет состоять, как из К ', так 
и катионов ПАВ. Поскольку подвижность ионов 1C мно­
го больше подвижности катионов ПАВ, то такое вытес­
нение должно приводить к изменению конформации по­
ликатиона [45].

Рассмотрим причины, приводящие к изменению кон­
формации макромолекулы. Используемый нами ПАВ об­
ладает способностью к мицеллообразованию, что обуслов­
лено гидрофобными взаимодействиями. Поскольку тол­
щина слоя, в котором находятся сконденсированные про­
тивоионы, не превышает нескольких нм, то концентра­
ция ПАВ в таком слое оказывается значительной, и важ­
ную роль начинают играть эффекты, обусловленые гидро­
фобными взаимодействиями. Наличие катионов ПАВ вбли­
зи макроиона приводит к уменьшению среднего расстоя­
ния между СОО~ группами на цепи и, следовательно, к 
увеличению плотности заряда. Поэтому, благодаря сжа­
тию цепи, происходит дополнительная конденсация про­
тивоионов на полиионе, Благодаря этому эффекту элект­
ропроводность в системе ПАВ—ПА будет расти медленнее 
с ростом концентрации ПАВ, нежели для чистого ПАВ. 
Таким образом, под действием электростатических взаи- 
модействиймолекулы ПАВ конденсируются на полиионе 
и, благодаря гидрофобным взаимодействиям между гид­
рофобными радикалами ПАВ, изменяют его конформа­
цию (сжимают полимерную цепь). При последовательном 
увеличении концентрации ПАВ обычно наблюдается раз­
рушение комплекса: если концентрация ПАВ близка к 
ККМ, то молекулам ПАВ, по-видимому, энергетичски 
более выгодно обьединиться в мицеллу. Очевидно, проис-
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ходит ассоциация молекул ПАВ, связанных в комплекс, 
со свободными молекулами ПАВ, то есть идет'процесс 
мицеллообразования в объеме системы. Рассмотренный 
случай является типичным для межмолекулярных взаимо­
действий ПАВ с большинством буровых полимеров.

Известно, что образование подобных поликомплексов 
возможно как за счет гидрофобных, так и электростати­
ческих взаимодействий. При этом изменение ионной силы 
раствора, например, присутствие низкомолекулярного 
электролита, может разрушить поликомплекс вследствии 
ослабления электростатических взаимодействий, а добав­
ление неводного растворителя, например диоксана, по­
влиять на гидрофобные взаимодействия.

Мы рассмотрели эволюцию гидрофобных взаимодей­
ствий, их природу и роль в комплексообразовании много- 
компонетных систем. Теперь задачей авторов является раз­
витие супрамолекулярных представлений при анализе си­
нергетических явлений в реальных полимер-глинистых и 
безглинистых промывочных системах.

2. ОСНОВЫ  ТЕРМ О ДИ Н А М И КИ
СО ВРЕМ ЕННЫ Х П РО М Ы В О ЧН Ы Х  СИСТЕМ.
О ВО ЗМ ОЖ Н ОСТИ СОЗДАНИЯ СТАБИЛЬНЫХ 
ВЫ СО КО И Н ГИ БИ РО ВА Н Н Ы Х  РАСТВОРОВ

Из опыта практического применения современных бу­
ровых реагентов можно констатировать функциональную 
двойственность разработки концепции модернизации про­
мывочных систем. С одной стороны, широкое распрост­
ранение получили ингибирующие и недислергирующие 
растворы и реагенты, основной идеей которых является 
практически полное отсутствие твердой коллоидной фазы. 
Коротко можно сказать, что, убрав из системы твердые 
дисперсные частицы, мы избавляемся от множества про­
блем, связанных с их присутствием: нарушение стабиль­
ности и коагуляционные процессы, локальные загущения 
и многое другое. Для этой цели принято использовать так 
называемые ингибирующие добавки, представляющие со­
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бой вещества, молекулы которых склонны к сорбции на 
поверхности глинистых минералов, снижая тем самым ее 
сродство к водной полярной среде. В то же время суще­
ствует целый класс активно применяющихся реагентов- 
пептизаторов, которые наоборот стабилизируют коллоид­
ную глинистую фазу, обладая ярко выраженным антифло­
кулирующим и антикоагулирующим действиями. В пер­
вую очередь, это различные полианионные стабилизато­
ры и понизители водоотдачи — производные целлюлозы, 
крахмала, реагенты полиакрилового ряда, соли лигносуль- 
фоновых кислот.

Таким образом, практически во всех современных сис­
темах буровых растворов одновременно лрисутствувют и 
пепгизаторы, стабилизирующие глинистые коллоиды, и 
гилрофобизаторы, обладающие антидиспергирующим и 
флокулирующим эффектами. То есть, поддерживая неиз­
менной степень дисперсности глинистой фазы, мы вынуж­
дены оптимально сочетать в составе раствора агенты раз­
личной природы, что весьма затрудняет управление свой­
ствами промывочной жидкости. С другой стороны, отказ 
от применения ингибиторов набухания сланцев и переход 
к тотальной пептизации и максимальной кинетической 
стабилизации глинистых суспензий приводит к чрезвы­
чайно высокой наработке раствора в результате неизбеж­
ных разбавлений для снижения концентрации коллоид­
ной фазы. Тотальное же ингибирование с применением 
высоких концентраций агрессивных гидрофобизаторов 
(катионные и анионные ПАВ, комплексоны, катионы 
щелочных и щелочноземельных металлов) весьма опасно, 
так как требует очень низкого уровня коллоидальности 
системы, поддерживать который архисложно даже при 
эффективной очистке бурового раствора. Незначительное 
повышение степени коллоидальности такой высокоинги- 
бированной системы может привести к ее необратимому 
коагуляционному разрушению, например, в результате 
введения новой порции ингибитора.

Почему же неизбежно данное противоречие? Почему, 
любыми средствами повышая гидрофобность глинистых 
минералов, мы вынуждены мириться с присутствием в
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растворе глинистой коллоидной фазы, применять реаген­
ты, стабилизирующие эту фазу, фактически «узаконивая» 
ее присутствие. Дело в том, что глинистая суспензия в 
ультрамикрогетерогенной области относится к термоди­
намически устойчивым системам, свободная энергия ко­
торых не увеличивается с ростом межфазной поверхности 
или с уменьшением размера частиц. Основным призна­
ком глинистой дисперсии, как и прочих термодинамичес­
ки устойчивых систем, является склонность к самопроиз­
вольному диспергированию. При этом межфазное натя­
жение на границе с диперсионной средой не должно быть 
выше данного с тах, определяемого из условия Ребиндера- 
Щукина:

где у — безразмерный коэффициент, 
а — средний размер частиц.

Для частиц размером от 100 до 1 нм величина а тах из­
меняется от 1,4- 10'7до 1,4- 10~3 Д ж /м 2. Лиофильные дис­
персные системы имеют значительную поверхность, но воз­
растание поверхностной свободной энергии в результате 
самопроизвольного диспергирования компенсируется убы­
лью объемной свободной энергии в результате значитель­
ного увеличения объемной энтропии.

В глинистых суспензиях коллоидные частицы взаимо­
действуют через прослойки дисперсионной среды, обра­
зуя неглубокий потенциальный минимум, отвечающий 
коагуляции на дальних расстояниях. Именно по отнош е­
нию к этому минимуму глинистые гидрозоли можно счи­
тать термодинамически устойчивыми системами. В та­
ких системах существует достаточно хрупкое равновесие, 
определяемое соответствующей константой, зависящей от 
соотнош ения скоростей процессов коагуляции и пепти- 
зации:

П)

где Кк— константа скорости коагуляции, 
К„— константа скорости пептизации.

(2)
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В обычном глинистом растворе, стабилизированном 
гидрофильными полимерами, константа скорости пепти- 
заиии превосходит константу скорости коагуляции, так как 
энергия активации пептизации значительно ниже, чем при 
коагуляции. Введение любых гидрофобизаторов способно 
сместить равновесие в сторону коагуляции, однако термо­
динамически обусловленный процесс пептизации все равно 
идет, что приводит к накоплению коллоидной фазы. Та­
ким образом, какие бы ни применялись ингибиторы, все 
равно невозможно исключить диспергирование глин, а, 
следовательно, создать высокоингибируюшую стабильную 
систему.

Действительно, увеличивая концентрацию агрессивных 
гидрофобизаторов, мы повышаем поверхностное натяже­
ние на границе раздела фаз, что приводит к резкому уве­
личению скорости коагуляции. Однако, данный процесс, 
согласно выражению (2), компенсируется диспергирова­
нием глинистой фазы. Все агрессивные ингибиторы явля­
ются однозначными коагулянтами. Поэтому, как ни пара­
доксально, увеличение их концентрации в растворе спо­
собствует разрушению системы, потере ее седиментаци- 
онной устойчивости. Дело в том, что коагулянты, эф ф ек­
тивно гидрофобизируя глинистую макроповерхность, по 
мере накопления в растворе коллоидной глинистой фазы 
сорбируются на ее поверхности, вызывая необратимые 
коагуляционные процессы. При этом вязкость раствора 
неконтролируемо возрастает в результате появления в си ­
стеме двойных, тройных и многомерных надколлоидных 
частиц. Кроме того, в процесс коагуляции вовлекаются 
присутствующие в системе полимерные понизители водо­
отдачи, что приводит к увеличению фильтрации системы.

Таким образом, для высокоингибированных систем уве­
личение концентрации глинистой микрофазы смертельно 
опасно и может быть замедлено только водными разбав­
лениями. Таким образом, преимущество высокоингиби­
рованных растворов, связанное с более медленным нара­
щиванием концентрации коллоидной глинистой фазы, по 
сравнению с обычными низкоингибированными глинис­
тыми системами, выглядит довольно зыбко на фоне не-
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сравненно более высокой склонности к быстрой коагуля­
ции под действием высоких концентраций агрессивных 
гидрофобизаторов. Перечисленные заключения, ло-види- 
мому, и являются главной причиной того, что высокоин- 
гибированные системы так и не получили широкого рас­
пространения. Их использование носит единичный и, как 
правило, достаточно стрессовый характер, связанный с 
оборудованием идеальной системы очистки раствора, под­
держанием постоянной концентрации гидрофобизаторов, 
отсутствием комфортных способов управления свойства­
ми раствора. Ведь даже регулирование фильтрации в вы- 
сокоингибированных системах осложняется невозможно­
стью эффективной стабилизации нарабатываемой колло­
идной фазы, так как повышение концентрации гидрофиль­
ных полимеров приводит, согласно уравнению (2), к уве­
личению скрости пептизации и может ускорить коагуля­
цию раствора.

В результате мы приходим к высказанному в начале 
противоречию, заключающемуся в том, что наиболее ком­
фортные в управлении системы буровых растворов долж­
ны содержать противоположные по гидрофильно-липо­
фильным свойствам продукты — пептизаторы и гидрофо- 
бизаторы, выбранные в оптимальных соотношениях. Дан­
ное утверждение имеет глубокое диалектическое обосно­
вание, связанное с термодинамической обусловленностью 
диспергирования глинистых сланцев и пропорциональной 
зависимостью между процессами коагуляции и пептиза­
ции, протекающими в гидрозолях. Таким образом, наибо­
лее эффективные промывочные системы характеризуются 
весьма умеренным содержанием гидрофобизаторов-коагу- 
лянтов, соотношение которых со стабилизаторами глини­
стых дисперсий определяется опытным путем.
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3. ПРИМ ЕНЕНИЕ ПАВ
ДЛЯ ИНГИБИРОВАНИЯ НАБУХАНИЯ 
ГЛИНИСТЫХ МИНЕРАЛОВ.
ТЕОРИЯ ГИДРОФОБНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

3.1. Понятие о ревертивных структурах

Общим свойством всех агрессивных гидрофобизаторов — 
катионов щелочных и щелочноземельных металлов неин­
дифферентных по отношению к глинистой поверхности, 
а также катионных и некоторых анионоактивных ПАВ — 
является их способность к быстрой нейтрализационной 
коагуляции глинистых гидрозолей в результате снижения 
электростатической составляющей расклинивающего дав­
ления. На поверхности глинистых частиц в результате дис­
социации силанольных групп создается эффективный от- 
рйца^тёлЬный заряд, выступающий одним из основных 
факторов стабилизации дисперсии. Согласно более точ­
ным представлениям, формирование поверхностного по­
тенциала происходит в результате сорбции алюмосилика­
тами потенциалоопределяющих ионов — Н" и ОН~ — в 
зависимости от кислотности среды. При этом, окись крем­
ния обладает ярко выраженными кислыми свойствами (ее 
изоэлектрическая точка соответствует pH = 2) и в щелоч­
ной области, характерной для промывочных жидкостей, 
сорбирует в качестве потенциалоопределяющих анионы 
гидроксила:
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Сорбция неиндифферентных катионов коагулянта при­
водит к нейтрализации поверхностного заряда и коагуля­
ции глинистого гидрозоля под действием Ван-дер-Вааль- 
совых сил.

Итак, коагулянты не только гидрофобизируют глинис­
тую макроповерхность и препятствуют самопроизвольно­
му диспергированию глинистых сланцев в результате уве­
личения межфазного натяжения свыше a max (1), но и вы­
зывают быструю коагуляцию глинистых гидрозолей, на­
рушая стабильность буровых растворов.



Эти солеподобные соединения существуют лишь в весь­
ма щелочных (pH > 12) водно-спиртовых растворах и. сор­
бируясь на глинистой поверхности, могут полимеризоваться 
с образованием полисилоксанов. Гидрофобизируюшие 
свойства полисилоксановых поверхностных слоев зависят 
от природы боковых алкильных радикалов, соединенных 
с атомами кремния. По некоторым данным, образующие­
ся полисилоксановые производные могут содержать в ос­
новной цепи, кроме атомов кремния, атомы некоторых 
других элементов — алюминия, олова, бора, — включен­
ных в состав кристаллической решетки глинистых мине­
ралов. Таким образом, гидрофобизируюшие свойства ГКЖ 
определяются прежде всего интенсивностью гидрофобных 
взаимодействий между алкильными радикалами в поли­
силоксановых адсорбционных слоях, а также коагулирую­
щим эффектом алкилсиликонатов, связанным с подавле­
нием диссоциации поверхностных силанольных групп и 
разрушением электростатического фактора стабилизации.

В большинстве рецептур глинистых растворов ГКЖ 
применяется в весьма низких концентрациях, до 0,5%, в 
которых проявляет стабилизирующее действие. Однако, 
это утверждение относится только к системам, в которых 
глинистые частицы полностью продиспергировали в про­
цессе циркуляции при высоких температурах и давлени­
ях. В работе [46] показано, что добавление ГКЖ  к глини­
стому раствору, стабилизированному гипаном в сочета­
нии с монохроматом и нитролигнином, приводит к сни ­
жению вязкости и водоотдачи. Сравнивая результаты при­
менения ГКЖ с другими широкоиспользуемыми реаген-
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Среди наиболее часто применяемых гидрофобизаторов- 
коагулянтов встречаются кремнийорганические и другие 
элементоорганические ПАВ. Например, гидрофобизиру- 
ющие кремнийорганические жидкости (ГЮ К), представ­
ляющие собой полиалкилсиликонаты щелочных металлов:



тами, можно сказать, что кремнийорганическая жидкость 
понижает вязкость глинистых растворов интенсивнее, по 
сравнению, например, с гипаном и монохроматами, но 
уступает действию нитролигнина. Водоотдачу же наибо­
лее эффективно снижает гипан. Однако, с увеличением 
температуры раствора до 250°С эффективность примене­
ния ГКЖ возрастает. Резюмируя, отметим, что наиболее 
эффективно ГКЖ применяют в относительно низких кон­
центрациях (0,3—0,5%) для понижения водоотдачи, ста­
тического напряжения сдвига и вязкости обработанных 
пресных или слабоминерализованных глинистых суспен­
зий при высоких температурах. Применение ГКЖ в ка­
честве понизителя вязкости и фильтрации абсолютно бес­
смысленно в высокоминерализованных глинистых сус­
пензиях.

Изучено также применение ГКЖ для стабилизации нео­
бработанных глинистых растворов при температурах свы ­
ше 150СС. Авторы [47] объясняют способность ГКЖ сни­
жать водоотдачу гидрофобизацией капилляров глинистой 
корки, а не уменьшением количества свободной, несвя­
занной воды в промывочной жидкости. Эффект снижения 
водоотдачи с помощью ГКЖ превосходит нефтяные обра­
ботки, вследствие того, что связь алкилсиликоната натрия 
с глинистой коркой более прочная, чем нефти и нефте­
продуктов, так как осуществляется за счет гидрофильных 
частей молекул. В отличие от глинистых растворов, имею­
щих в своем составе КМЦ и другие широко используемые 
реагенты, растворы, обработанные только ГКЖ, сохраня­
ют исходные показатели фильтрации даже после прогре­
вания до 200°С. Дело в том, что в этом случае определяю­
щим фактором является устойчивость реагентов к термо­
окислительной деструкции. Характерным является также 
некоторое повышение условной вязкости раствора с до­
бавками ГКЖ вследствие термодиспергирования глин и 
ассоциации молекул ГКЖ при повышении температуры. 
Статическое напряжение сдвига глинистых растворов, об­
работанных ГКЖ, после прогревания снижается. Авторы 
[47] обращают внимание, что гидрофобные пленки, обра­
зующиеся на твердой поверхности, упрочняются при вза-
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имодействии с двух- и трехвалентными катионами, что 
способствует уменьшению смачиваемости порбд.

Еще одним примером использования полимерных ани­
онных ПАВ является алюмометилсиликонат натрия, кото­
рый действует на глинистые растворы как понизитель вяз­
кости, статического напряжения сдвига и водоотдачи [48].

Перечисленные факты свидетельствуют о том, что анио­
ноактивные ПАВ, такие как алкилсиликонат натрия, при 
низких концентрациях способствуют стабилизации глини­
стых растворов и гидрофобизации поверхности выбурен­
ных частиц. При низких концентрациях анионные ПАВ 
связываются с глиной за счет гидрофильных частей моле­
кул, нейтрализуя некомпенсированный заряд катионов кри­
сталлической решетки и, тем самым, способствуя повыше­
нию эффективного отрицательного заряда поверхности, 
стабилизируя глинистые гидрозоли. Вместе с тем, гидро­
фобные взаимодействия алкильных радикалов в адсорбци­
онных слоях алкилсиликонатов препятствуют набуханию 
глинистых минералов, образующих стенки скважины.

Мы подробно остановились на результатах исследова­
ний влияния ГКЖ  на устойчивость глинистых суспензий, 
так как поведение полиалкилсиликонатов в таких систе­
мах является типичным для всех анионоактивных ПАВ. 
Аналогичным образом можно описать сорбционные свой­
ства солей высших жирных кислот и алкил(арил)сульфо- 
натов (R (A r)(0 )S 020 M ), которые гидрофобизируют гли­
нистую поверхность алкильными радикалами, обращен­
ными в сторону дисперсионной среды. Причем сорбция 
катионактивных ПАВ (соли первичных, вторичных и тре­
тичных алифатических аминов и алкилзамещенных аммо­
ниевых оснований) на глинистой поверхности осуществ­
ляется аналогичным образом — четвертичные аминогруп­
пы обращены в сторону поверхности, а углеводородные 
радикалы ориентированы в направлении дисперсионной 
среды. Таким образом, сорбция обоих типов ионоактивных 
ПАВ происходит одинаково и сопровождается гидрофобиза- 
цией дисперсной фазы и в пределе приводит к коагуляции ра­
створа за счет значительного повышения межфазного натя­
жения. Это положение является основным в теории гидро-
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Сорбция ПАВ в изоэлектрической точке приводит к 
лиофилизации межфазной границы и стабилизации дис­
персии. '

В рамках же ТГВ рассматриваются реальные глинистые 
системы при pH > 7, для которых сорбция ПАВ обуслав­
ливает рост межфазного натяжения и уравнение (3) утра­
чивает знак «минус». В щелочной среде поверхность гли­
нистых минералов, характеризующаяся слабокислотными 
свойствами, приобретает отрицательный заряд и становится 
более полярной, по сравнению с водной дисперсионной 
средой. Согласно правилу уравнивания полярностей Ре­
биндера, дифильные молекулы ПАВ будут адсорбировать­
ся, ориентируясь заряженными группами в сторону по­
верхности дисперсных частиц. При этом наиболее непо­
лярные углеводородные участки молекул ПАВ ориентиру­
ются в сторону дисперсионной среды. В результате при 
взаимодействии частиц дисперсной глинистой фазы и моле­
кул ПАВ в щелочной среде образуются гидрофобизированные 
ревертивные структуры, в которых ориентация дифилъных 
молекул противоположна по сравнению с изоэлектрическим 
состоянием глинистой поверхности.
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фобных взаимодействий (ТГВ) и до настоящего времени рас­
сматривается различными авторами как нечто интуитив­
ное, хорошо объясняющее наблюдаемоую ингибирующую ак­
тивность ПАВ. На самом деле, ориентация гидрофобных 
участков молекул ПАВ в сторону водного раствора может 
показаться весьма спорной. Общеизвестно, что в изоэлек­
трическом состоянии, когда средний суммарный заряд гли­
нистой поверхности равен 0 (при pH = 2), сорбция ионо­
активных ПАВ осуществляется прямо противоположно ос­
новному положению ТГВ — полярные группы молекул ПАВ 
ориентируются в направлении дисперсионной среды, а ли- 
офобные радикалы — в сторону поверхности частиц гидро­
золя. При этом в области действия закона Генри межфаз­
ное натяжение линейно понижается с увеличением кон­
центрации ПАВ и тангенс угла наклона прямой с  —f ( C nAB) 
определяет их поверхностную активность £*.

( 3 )



где AS — изменение энтропии системы;
ДН — изменение энтальпии системы.

Проанализируем изменение термодинамических функ­
ций при образовании ревертивных структур. Для ионо­
генных ПАВ образование мицеллярных структур в щелоч­
ной среде связано с трудностями, обусловленными элект­
ростатическим отталкиванием одноименно заряженных 
лиофобных ионов, образующих мицеллы. Поэтому с рос­
том pH среды происходит уменьшение числа агрегации 
таких мицелл и, как следствие, увеличение количества 
мицелл и критической концентрации мицеллообразова­
ния (ККМ ). Так как мицеллобразование носит энталь­
пийный характер, то в щелочной среде поверхностная 
энергия для мицелл ионогенных ПАВ достаточно велика 
и определяется весьма значительной площадью раздела 
фаз SnAB/шо- В глинистых суспензиях мицеллярная гра­
ница раздела много больше межфазной границы «гл и н а- 
вода» (Sr/H2o << SnAB/нго) и адсорбция ПАВ надисперны х 
глинистых частицах, хотя и вызывает повышение по­
верхностного натяжения на границе «глина—ПАВ—вода» 
(ог/пав/Н2о > о Г/н2о), но обуславливает значительное умень­
шение площади S["iab / h20) ч т о  и компенсирует гидрофоби- 
зацию глинистой поверхности. В пределе, в результате сор-
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Надо отметить, что образование ревертивных структур, 
несмотря на увеличение межфазного натяжения на грани­
це «глинистая фаза — дисперсионная среда», вполне тер­
модинамически разрешенный процесс, так как приводит 
в целом к снижению  суммарной свободной поверхност­
ной энергии. Поверхностная энергия G в глинистой сус­
пензии, содержащей мицеллы ПАВ, определяется суммой 
произведений межфазных натяжений на площади границ 
раздела фаз:

В процессе сорбции изменяется и объемная составляю­
щая энергии Гиббса, согласно уравнению:

(5)

(4)



бции ионогенных ПАВ существует только одна дисперс­
ная граница раздела фаз и поверхностная энергия может 
быть описана уравнением:

С>2 =  S r/H20 СТг/ПАВ/Н20 ( 6 )

При ЭТОМ, Sp/H20 << (Sr/H20 + SnAB/H2o) И О’г/ПАВ/НЮ ~ (Ог/Н20 
+ Опав/шо)- Поэтому G, > G2 и адсорбция ионогенных ПАВ 
на глинистых частицах соответствует минимуму свобод­
ной энергии.

Данные выкладки являются термодинамическим обо­
снованием образования ревертивных гидрофобных струк­
тур в результате сорбции ПАВ на глинистой поверхности 
и подтверждают справедливость основного положения ТГВ.

Для катионных ПАВ в результате электростатических 
взаимодействий лиофобных катионов с противоположно 
заряженной глинистой поверхностью происходит значи­
тельное снижение энтальпии системы и уменьшение сво­
бодной энергии по уравнению (5). что обуславливает их 
весьма высокую специфическую сорбцию и гидрофобизи- 
рующую активность, превосходящую таковую для анио­
ноактивных ПАВ.

Важнейшим следствием ТГВ является вывод о высокой 
антидиспергирующей активности агрессивных гидрофоби- 
заторов — ионогенных ПАВ. Для исследования эффектив­
ности гидрофобных взаимодействий в адсорбционных слоях 
ПАВ рассмотрим образование ревертивных структур при 
взаимодействии дифильных молекул с макроповерхностью. 
Очевидно, что процесс адсорбции ПАВ на макроповерх­
ности происходит гораздо более интенсивно, чем на по­
верхности дисперсных частиц. Дело в том, что с увеличе­
нием размера глинистых частиц суммарная площадь раз­
дела фаз (Sr,'H2o) уменьшается, что, согласно уравнению 
(6), приводит к более значительному снижению свобод­
ной энергии AG в результате адсорбции молекул ПАВ. 
Образующиеся в результате сорбции ПАВ макроревертив- 
ные структуры экранированы углеводородными «хвоста­
ми» ПАВ, участвующими между собой в гидрофобных вза­
имодействиях. Энергию гидрофобных взаимодействий в 
адсорбционных слоях ПАВ на макроповерхности можно
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представить как работу когезии (W k), препятствующую 
смачиванию глины водной дисперсионной средой. С дру­
гой стороны, в отсутствие адслоев ПАВ, поверхность гли­
ны гидрофильна и участвует в адгезионных взаимодействи­
ях с водой, что и приводит, за счет осмотического и гид­
родинамического разрыхления, к диспергированию мак­
рочастиц. Согласно уравнению Дюпре-Ю нга, работа адге­
зии при смачивании дисперсионной средой твердой по­
верхности (Wa) связана с работой когезии (интенсивнос­
тью гидрофобных взаимодействий в адслоях ПАВ) следу­
ющим образом:

Wa/WK =  (1 + cos G)/2 (7)

где 0 — краевой угол смачивания глинистой 
макроповерхности.

Таким образом, увеличение интенсивности гидрофоб­
ных взаимодействий (W k) в результате адсорбции ПАВ 
приводит к увеличению краевого угла смачивания и, сле­
довательно, оказывает антидиспергирующее действие по 
отношению к выбуренным частицам.

Как было показано выше, ионогенные ПАВ образуют 
микроревертивные структуры в результате сорбции на по­
верхности частиц дисперсной фазы. При этом межфазное 
натяжение на границе с дисперсионной средой повыша­
ется в результате возрастания гидрофобности коллоидной 
фазы, что приводит к нарушению агрегативной устойчи­
вости системы и развитию коагуляционных процессов. 
Действительно, термодинамическая устойчивость глинис­
тых микрозолей обеспечивается электростатическим от­
талкиванием отрицательно заряженных поверхностей со­
седних частиц в результате электролитической диссоциа­
ции поверхностных силанольных групп. Таким образом, 
на поверхности дисперсной фазы формируется двойной 
электрический слой, обеспечивая минимальное межфаз­
ное натяжение с водной средой. Между частицами дей­
ствуют также дальнодействующие Ван-дер-Ваал ьсовы силы 
притяжения, которые в состоянии лиофильного золя ус­
тупают силам электростатического отталкивания. Ревер-
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тивные структуры, образующиеся при адсорбции ионогенных 
ПАВ посредством гидрофобных взаимодействий между экра­
нирующими углеводородными радикалами обладают повышен­
ной энергией межчастичного притяжения (слипания), вклад 
в которую, наряду с Ван-дер-Ваалъсовыми силами, вносят 
силы гидрофобной ассоциации ревертивных структур. По­
этому интегральная энергия притяжения для микроревертив- 
ных структур оказывается выше энергии электростатичес­
кого отталкивания, и в таких системах развиваются коагу­
ляционные процессы.

Мы показа™ физический смысл энергии гидрофобных 
взаимодействий в реальных глинистых золях, обработан­
ных ионогенными ПАВ. При сорбции ПАВ на макроповерх­
ности гидрофобные взаимодействия снижают ее смачивае­
мость водной средой и значительно уменьшают диспергируе- 
мость глинистой фазы. Вместе с тем. ионогенные ПАВ раз­
рушают коллоидные золи, гидрофобизируя поверхность дис­
персных частиц и увеличивая энергию их взаимного притя­
жения. До сих пор силы гидрофобной ассоциации рас­
сматриваюсь лишь качественно, как дополнительные вкла­
ды в работу когезии (для макроповерхности) или энергию 
Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий (для дисперсных ча­
стиц). Между тем, энергия гидрофобных взаимодействий 
может быть рассчитана непосредственно, как энергия аг­
регации углеводородных радикалов. Продемонстрируем 
методику рассчета на основе анионных ПАВ — солей выс­
ших жирных кислот, которые наиболее часто используют­
ся в качестве смазочных добавок к буровым растворам. 
Как известно, применяемые для обработки буровых ра­
створов жирные кислоты (ЖК) плохо совместимы с вод­
ной средой, поэтому для повышения диспергирующей 
способности смазочных добавок прибегают к частичной 
нейтрализации присутствующих в них ЖК. Это обпеспе- 

.чивает равномерное распределение смазки в объеме ра­
створа и транспорт к глинистой и металлической поверх­
ностям, на которых и происходит хемосорбция ЖК. Боль­
шое значение при создании плотных адслоев имеет спо­
собность углеводородных радикалов ЖК к гидрофобным 
взаимодействиям, которые связаны с отталкивающим дей-
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ствием молекул воды на гидрофобные частицы, заставля­
ющим их собраться в агрегаты и уменьшить площадь раз­
дела фаз. Энергия гидрофобных взаимодействий (ЭГВ) 
является важнейшей характеристикой образующихся ре- 
вертивных структур, определяет уровень эффективности 
действия данного ПАВ (например, Ж К ) на смазочные, 
ингибирующие и фильтрационные свойства бурового ра­
створа.

Для расчета ЭГВ, возникающей при взаимопроникно­
вении углеводородных цепей адслоев ПАВ. воспользуемся 
формулами, приведенными в [49]:

где Д — средняя объемная плотность С Н2- группы;
с — свободная энергия, освобождающаяся при 

входе в состояние ассоциации каждой 
СНг-группы;

£ — объем перекрытия соседних адслоев ПАВ;
§ — эффективная толщина адсорбционного 

монослоя;
R — радиус кривизны поверхности адсорбента;
а  — число адсорбированных молекул ПАВ на 

единице площади поверхности частиц 
(рассчитывалось в приближении лэнгмюров- 
ской адсорбции на идеально гидрофильной 
поверхности);

пс — число метальных и метиленовых групп 
одной молекулы;

г — коэффициент предварительной ассоциации 
(1 > г > 0);

S — степень ассоциации (0 < S < 1);
Ф — изменение свободной энергии ассоциации 

каждой СН 2-группы при мицеллообразова­
нии, равное 1,08кТ.
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Рассчитаем ЭГВ для смазочной добавки (СД), содержа­
щей комбинацию анионных ПАВ — жирные кислоты легко­
го таллового масла (ЛТМ) и ГКЖ, Как показано в работах 
[5СГ-52], исследуемая СД по сравнению с обычными щелоч­
ными мылами кислот имеет ряд преимуществ — более высо­
кие ингибирующие двойства, что особенно ценно при раз­
буривании высококоллоидальных глинистых пород, а также 
улучшенное смазочное и антифильтрационное действия. 
Причины такого явного превосходства ГКЖ над прочими 
щелочными агентами авторы [51,52] видят в той роли, кото­
рую играет образующийся в ходе реакции нейтрализации ЖК 
гтолналкилсилокеан, характеризующийся высокой гилрофоб- 
ностыо. Толщину хемосорбционного слоя для состава 
[ГКЖ+ЛТМ] определяли в приближении нормальной ори­
ентации углеводородных радикалов ЖК относительно по­
верхности трения. Нормальная ориентация будет в данном 
случае наиболее вероятна в результате гидрофобной стаби­
лизации перпендикулярно ориентированных неполярных 
цепей упругой прослойкой полиалкилсилоксана. В случае 
состава [NaOH+JITM] отсутствует стабилизирующий фак­
тор, и углеводородные радикалы ЖК в зоне трения ориенти­
руются практически параллельно поверхности под действи­
ем прижимающих усилий. Радиус кривизны R был вычис­
лен в приближении плоских поверхностей площадью 1 мкм- 
при заданном относительном отклонении от сферичности, 
составляющем 0,08%. Данные, необходимые для нахожде­
ния параметров уравнения (8), представлены в табл. 1.

Таблица I
Х арактеристика н асы щ ен ны х адслоев д л я  и зу ч аем ы х  СД: 

пс = 20, г =  1, о = 8,2110м м г

С остав  С Д , мае. С , н м К ри тическая  к он ц ен тр ац и я  
м и ц ел л о о б р а зо в а н и я  (К К М ), %

Л Т М  +  N aO H  =  5:1 1 1 ,4 3 0 ,108

Л Т М  +  ГК Ж  =  5:1 1 5 9 ,6 0 ,064

Значение ККМ определялись на сталагмометре по изме­
нению поверхностного натяжения на границе с гексаном.
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Данные табл. 2 позволяют количественно охарактери­
зовать ЭГВ в адслое из анионных ПАВ (ЖК). Показано, 
что при использовании Г К Ж в качестве нейтрализующего 
агента ЭГВ возрастает более чем в 12~раз по Сравнению с 
ЭГВ в адслоях, образованных при действии на Ж К гидро­
окиси натрия.

Т абли ц а  2

З н ач ен и я  п а р а м ет р о в  ур авн ен и я  (1 )  и Э Г В  д л я  и ссл еду ем ы х  С Д

С остав  С Д , м ае $ 10~2> ,Д ж А 1023,м '3 ц 10~2\  м 3 и ,  Д ж

Л Т М  +  N a O H  =  5:1 3 ,9 6 2 5 ,4 5 6 6 ,9 9 6 ,7 5

Л Т М  +  Г К Ж  =  5:1 4 ,1 6 1,73 13600 9 7 ,8 8

Л Т М  +  Г К Ж  =  3:1 3 ,8 6 1,73 13600 9 0 .8 2

Л Т М  +  Г К Ж  =  8:1 4 ,0 4 1,73 13600 9 5 ,0 5

При этом, как следует из табл. 3, усиление гидрофоб­
ных взаимодействий обеспечивает наилучшие значения 
основных технологических показателей бурового раство­
ра, обработанного составом [ЛТМ+ГКЖ]

Т абли ц а 3
Т е х н о л о г и ч е с к и е  х а р а к тер и ст и к и  бур овы х раствор ов , 

о б р а б о т а н н ы х  2%  С Д

С м а зо ч н ы й  с о ст а в С Н С 1 /1 0 ,  д П а П о , с м /ч Ф , с м 3 К тр

Л Т М  +  N a O H  =  5:1 4 / 4 ,7 5 ,5 15 0 ,0 4 2

Л Т М  +  Г К Ж  =  3:1 4 ,6 / 5 ,9 5 ,2 15 0 ,0 3 8

Л Т М  +  Г К Ж  =  5:1 4 ,7 /5 ,9 4 ,0 10 0 ,0 3 5

Л Т М  +  Г К Ж  =  8:1 4 ,8 /6 ,1 4 ,3 11 0 ,0 3 6

П р и м е ч а н и е :  В х о д е  л а б о р а т о р н ы х  и сп ы т а н и й  у  бур ов ы х р а ст в о р о в  
и зм е р я л и с ь  с л е д у ю щ и е  св о й с т в а : п о к а за тел ь  ф и л ь т р а ц и и  Ф  (и з м е р е н и я  
п р о в о д и л и с ь  в т е ч е н и е  30  м и н  п р и  д а в л ен и и  1 а т м );  к о э ф ф и ц и е н т  т р е ­
ния (и с с л е д о в а н и я  п р о в о д и л и с ь  на п р и б о р е  ф и р м ы  «B aroid » , С Ш А );  
н ач альн ая  с к о р о с т ь  у в л а ж н е н и я  гл и н и ст ы х  м и н ер а л о в  П о  (и з м е р я л а с ь  
п о и зв е с т н о й  м е т о д и к е  [5 3 ]) .

Таким образом, эффективность применения данного 
ПАВ для улучшения технологических показателей буро-
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вых растворов будет тем значительней, чем выше ЭГВ меж­
ду углеводородными радикалами в адсорбционном моно­
слое этого ПАВ на макроповерхности.

Показательным является также исследование влияния 
смазочной добавки [ЛТМ+ ГКЖ] на свойства буровых ра­
створов в зависимости от соотношения между компонен­
тами данной смеси. В [51] отмечено, что наилучшим сма­
зочным действием обладает состав, в котором соотноше­
ние ЛТМ:ГКЖ = 5:1 (мае.). Для объяснения данного фак­
та необходимо проанализировать закономерности измене­
ния коллоидно-химических свойств смазочных составов 
при увеличении массовой доли ЛТМ. Увеличение содер­
жания ЛТМ в СД приводит к снижению степени нейтра­
лизации ЖК и, соответственно, повышению значения ос­
таточного кислотного числа (табл. 4).

Таблица 4
О сн овн ы е хи м и ч еск ие св ойства С Д , 

сод ер ж а щ и х  различны е к оличества Ж К

К ол л о и д н о -х и м и ч еск и е Л Т М  : Г К Ж
характеристики

3 : ] 5 :  1 8 : 1

Н Ж К , м ольн. дол . 0 ,58 0 ,3 5 0 ,2 2

К исл отное ч и сл о , м г (К О Н )/г 37,5 6 5 ,0 8 3 ,0

К К М  мыл, % 0,13 0 ,064 0,089

При этом, изменение ККМ вовсе не пропорционально 
содержанию ЛТМ, а характеризуется минимумом при со­
отношении ЛТМ:ГКЖ = 5:1. Дело в том, что изучаемые 
смазочные составы характеризуются наличием мыл жир­
ных кислот, которые обладают способностью к солюби­
лизации в индуцированных мицеллах путем встраива­
ния между молекулами ПАВ таким образом, что их по­
лярные группы обращены к воде, а углеводородные ра­
дикалы ориентированы параллельно гидрофобным час­
тям ПАВ. В случае состава ЛТМ:ГКЖ = 3:1 индуцирован­
ные мицеллы ПАВ имеют относительно небольшие раз­
меры и солюбилизация крупных молекул индуктора в та­
ких мицеллах значительно затруднена. При переходе к



составу ЛТМ :ГКЖ =  5:1 с более высоким содержанием 
Ж К  равновесие в системе сдвигается в сторону солюбили­
зации молекул кислот в мицеллах ПАВ, что приводит к 
существенному увеличению их размеров за счет возраста­
ния кажущейся степени агрегации. При этом повышается 
солюбилизационная емкость по отношению к полиалкил­
сил океану, размеры макромолекул которого, очевидно, оп­
тимально соответствуют размерам внутренних углеводо­
родных ядер мицелл. Это приводит к более эффективному 
действию индуктора и значительному снижению ККМ. 
Наконец, для состава ЛТМ :ГКЖ  = 8:1 наблюдается неко­
торое повышение ККМ , что связано с уменьшением кон­
центрации полиалкилсилоксана и, соответственно, сни­
жением эффективности его индуцирующего действия. Как 
видно из данных табл. 3, увеличение доли ЛТМ  в СД в 
большинстве случаев приводит к возрастанию степени ас­
социации Ж К и, соответственно, повышению мицелляр­
ной емкости относительно их молекул.

Можно сделать вывод, что ингибирующие, гидрофобизи- 
рующие, антидиспергирующие свойства буровых растворов 
(табл. 3) улучшаются при снижении ККМ применяемых ионо­
генных ПАВ, что сопровождается повышением ЭГВ.

Приведенные выкладки подтверждают тезис о высокой 
гидрофобизирующей активности ионогенных ПАВ. Глав­
ным условием эффективного применения таких ПАВ яв­
ляется их умеренная концентрация в буровом растворе. 
Как правило7содержание активных ингибиторов, напри­
мер, анионных ГГАВ, в глинистом растворе не должно пре­
вышать 0,5—1%, а в безглинистом (водно-полимерном) 
растворе — 3%У Это связано с тем, что при небольших 
концентрациях равновесие смещено в сторону образова­
ния макроревертивных структур в результате сорбции ПАВ 
на поверхности выбуренных частиц и ствола скважины. 
При этом сорбция на дисперсных частицах незначитель­
на, так как, согласно уравнению (6), образование микро- 
ревертивных структур термодинамически наименее веро­
ятно из-за несравненно большей межфазной поверхности 
коллоидного золя. Увеличение же концентрации актив­
ных ингибиторов — ионогенных ПАВ — даже в безглини­
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стых системах приводит к повышению сорбции на колло­
идной поверхности, а следовательно — к усилению гидро­
фобных взаимодействий между дисперсными частицами и 
развитию коагуляционных процессов.

3.2. Концепция «мягкого» ингибирования.
Гетероадагуляционные растворы.
Логический анализ смазочных композиций

В отличие от ионогенных ПАВ, поведение неионоген­
ных полимерных реагентов и ПАВ, слабо влияющих на 
величину электростатической составляющей расклинива­
ющего давления, в глинистых растворах практически пол­
ностью определяется сорбционно-сольватным фактором 
устойчивости. Молекулы неионогенных ПАВ (НПАВ), на­
пример полиалкиленгликолей (ПАГ), сорбируются на глини­
стой макроповерхности преимущественно в трейновых кон 
формациях, способствующих развитию гидрофобных взаи­
модействий боковых алкильных радикалов. В то же время, 
реализация сорбционных слоев полиалкиленоксидов на повер­
хности дисперсных частиц осуществляется в гидрофильных 
пениях и «хвостах», способствующих стабилизации гидро­
золей. Таким образом, управление ингибирующими свой­
ствами растворов на основе неионогенных ПАВ осуще­
ствляется более рационально и безопасно, по сравнению 
с анионными ПАВ, и связано лишь с корректировкой 
сорбционно-сольватного фактора устойчивости дисперс­
ных систем.

Доказательством отсутствия микроревертивных струк­
тур в коллоидных глинистых золях, обработанных неио­
ногенными ПАВ (НПАВ), является сравнительный ана­
лиз стандартной свободной энергии мицеллообразования 
для ионогенных ПАВ и для НПАВ, определяемой по урав­
нению:

AGM° = (1 + m/n)RT InKKM (9)

где m — число молей противоионов;
п — число молей поверхностно-активных ионов;



Таким образом, термодинамическая устойчивость ми­
целлярных структур определяется величиной ККМ иссле­
дуемого ПАВ. Высокая степень сродства к водной фазе, 
характерная для лиофильных молекул ионогенных ПАВ, 
приводит к низкой устойчивости мицелл таких ПАВ из-за 
относительно высоких значений ККМ. Снижение устой­
чивости мицеллярных структур, а, следовательно, рост 
ККМ , вызывает повышение заряда мицеллы в результате 
увеличения степени диссоциации функциональных групп. 
Неионогенные ПАВ не диссоциируют и слабее взаимо­
действуют с водой, по сравнению с ионогенными ПАВ, и 
поэтому их растворимость существенно ниже при том же 
размере радикала. В результате ККМ  НПАВ значительно 
ниже ККМ соответствующих ионогенных ПАВ при рав­
ных размерах гидрофобных частей их молекул. Поэтому 
мицеллы НПАВ характеризуются, согласно уравнению (9), 
более высокой термодинамической устойчивостью и не 
образуют ревертивных структур при адсорбции на поверх­
ности дисперсных частиц. Это означает, что, исходя из 
уравнений (4, 6), G2 > G1 в результате того, что:

ОнПАВ/Н20 < °ИПЛВ/Н2СЬ 

<ЗНПАВ/Н20 < <  ОГ/НПАВ/Н20,

где Онпав/н2о — поверхностное натяжение на
границе мицелл НПАВ с водой; 

сгипав/н2о — поверхностное натяжение на границе 
мицелл аналогичного по гидрофобно- 
сти ионогенного ПАВ с водой; 

<Зг/ н п а в / н 2о—  межфазное натяжение микроревертив- 
. ных структур, образующихся при ад­

сорбции НПАВ на коллоидных частицах.

Резюмируя, отметим, что НПАВ адсорбируются на по­
верхности дисперсной фазы в виде гидрофильных «петель» 
и «хвостов», повышая лиофильность дисперсных частиц 
и, как следствие, устойчивость глинистого гидрозоля за 
счет действия сорбционно-сольватного фактора. В резуль­
тате перекрывания сорбционных слоев НПАВ при взаи­
модействии соседних дисперсных частиц возникает осмо-
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тическое давление отталкивания, предотвращающее коа­
гуляцию. Механизм стабилизации глинистой дисперсии в 
присутствии НПАВ можно представить как дополнитель­
но затрачиваемую работу на разрушение сорбционных слоев 
и частичную десорбцию молекул НПАВ при сближении 
коллоидных частиц. .

Адсорбция же НПАВ на макроповерхности приводит к 
ее гидрофобизации в результате образования макроревер- 
тивных структур по уравнению (6), характеризующихся 
весьма небольшой границей раздела фаз. Таким образом, 
сущность концепции «мягкого» ингибирования может быть 
описана системой из уравнения (5) для глинистой дисперсной 
фазы и уравнения (6) для глинистой макрофазы, физический 
смысл которой состоит в гидрофобизации адслоями НПАВ 
выбуренных частиц и стенок скважины и сорбционно-сольват­
ной стабилизации молекулами НПАВ глинистых гидрозолей. 
Иными словами, сорбция^рлеюш ДЦА^ границе «гли­
на — вода» в слабощелочной среде приводит к росту меж­
фазного натяжения в случае макроповерхности (образова­
ние ревертивных структур) и, соответственно, к сниже­
нию межфазного натяжения в случае сорбции НПАВ на 
дисперсной микроповерхности (лиофилизация золей).

Совместное использование в качестве ингибирующих 
добавок полиэфирных НПАВ (ПАТ) совместно с актив­
ными гидрофобизаторами (катионами щелочных и щелоч­
но-земельных металлов, а также ионогенными ПАВ) от­
крывает совершенно новые горизонты для создания со­
временных промывочных систем. Теоретическим обосно­
ванием-для использования таких растворов служит явле­
ние гетероадагуляции — осаждение (прилипание) диспер­
сной фазы на макроповерхностях тел, помещенных в дис­
персную систему. Действительно, как было показано выше, 
никакая высокоингибированная система не может избе­
жать термодинамически обусловленного накопления дис­
персной фазы, что приводит к нарушению стабильности 
раствора. В случае недиспергирующих систем постоянство 
коллоидной фазы обеспечивают высокомолекулярные 
флокулянты. В гетероадагуляционных системах роль флоку- 
лянта выполняют макрочастицы выбуренной глинистой по-
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роды, сорбирующие избыток дисперсных глинистых частиц. 
Таким образом, гетероадагуляционный буровой раствор, со­
держащий комплекс ПАГ с гидрофобизатором, характеризу­
ется постоянной концентрацией коллоидных частиц и, сле­
довательно, обладает стабильной эффективной реологией.

Гетероадагуляции способствует наличие противополож­
ных зарядов на поверхности коллоидных частиц и повер­
хности глинистой макрофазы. Например, для макромоле­
кул ПАГ в присутствии катионов калия характерна сорб­
ция на поверхности дисперсных частиц в форме лолика- 
тионных подандных ассоциатов. Такие ассоциаты на гра­
нице глина-вода являются поверхностно-активными и 
смешают точку нулевого заряда в сторону более положи­
тельных значений электрического потенциала. Механизм 
этого процесса состоит в следующем. Сорбция положи­
тельно заряженных ассоциатов «ПАГ + К '»  на отрицатель­
но заряженной дисперсной поверхности делает ее менее 
отрицательной относительно глинистой макроповерхнос­
ти. Чем сильнее адсорбция поликатионных ассоциатов ПАГ 
на поверхности дисперсных частиц, тем этот эффект боль­
ше, и тем более положительный потенциал приобретает 
поверхность дисперсной фазы, и тем, следовательно, выше 
электростатическое притяжение коллоидных частиц к гли­
нистой макроповерхности.

Т аки м  образом , сорб ц и я  кати он н ы х  ассоц и атов  
«ПАГ+К+» не только снижает поверхностное натяжение, 
что характерно для НПАВ, но делает значение потенциала 
нулевого заряда более положительным, обеспечивая тем 
самым гетероадагуляционный антидиспергируюший эффект.

Другим направлением гетероадагуляционной техноло­
гии является совершенствование смазочных и антиприх- 
ватных свойств промывочных жидкостей в результате со­
вместного использования НПАВ с анионными ПАВ — со­
лями жирных кислот (ЖК). В -Такого рода комплексах 
НПАВ выступает мицеллообразователем, количество ко­
торого строго лимитировано требованием полного диспер­
гирования ЖК. Содержание мицеллообразователя в сма­
зочной добавке будет тем ниже, чем выше солюбилизаци- 
онная емкость применяемого НПАВ. Смазочная способ­
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ность также может улучшаться с повышением солюбили- 
зационной емкости мицеллообразователя. В табл. 5 при­
ведены результаты исследования смазочной способности 
буровых растворов, обработанных смазочными составами, 
представляющими собой смеси ЖК с С,4 по С ,8 и мицел- 
лообразователей — НПАВ с различными значениями гид­
р о ф и л ь н о - л и п о ф и л ьноТо^ал анса~ (F-Л Б):-В 'ней представ­
лены также минимальные концентрации НПАВ CR в сма­
зочной добавке, обеспечивающие предельную солюбили­
зацию всех жирных кислот, присутствующих в системе. 
Дана оценка сравнительной эффективности применения 
мицеллообразователей с различными свойствами: солю­
билизаторов (ГЛБ = 15—16) и стабилизаторов прямых 
эмульсий (ГЛБ =  10—14).

Т аблиц а 5
С м азочны е св ой ств а  гетероадагул я ц и он н ы х си ст ем  

на осн ов е ком плексов Н П А В  и Ж К

Ж К . % С о д ер ж а н и е , % ГЛБ
Н П А В

с*. % Ктр Э С Д ,
М П а '1

Ж К +
Н П А В ,

(1 :1 )

Ж К +
н п а в 2

(1 :1 )

Ж К +
Н П А В ,

(1 :1 )

0,5 - - - - ЮС 0,07 0 ,0 1 9

0,5 - - 16 ,5 50 0 ,06 0 ,0 1 5

- - 0 ,5 - 14 ,5 60 0,07 0 ,0 1 7

- - - 0,5 13 ,6 80 0 ,07 0 ,0 1 9

П р и м е ч а н и е :  П р о ч н о с т ь  см а зо ч н о го  сл о я  х а р а к тер и зо в а л и  п о к а з а ­
телем  э ф ф ек т и в н о ст и  с м а зо ч н о г о  д ей ст в и я  ( Э С Д ) ,  и м е ю щ е г о  см ы сл  
удел ьн ого  к о э ф ф и ц и е н т а  т р ен и я  см а зо ч н о й  п л е н к и , д л я  к о т о р о й  п р е ­
дельная  нагр узк а  со ст а в л я ет  1 М П а. C R — м и н и м а л ь н а я  к о н ц ен т р а ц и я  
Н П А В  в см а зо ч н о й  к о м п о зи ц и и , о б есп еч и в а ю щ а я  к о л и ч е с т в е н н у ю  с о ­
л ю б и л и за ц и ю  ж и р н ы х  к ислот.

Проанализировав результаты, приведенные в табл. 5, 
можем сделать следующие выводы. Во-первых, введение 
мицеллообразователя в состав смазочной добавки практи- 
чеемки не снижает коэффициент трения. Это связано с 
тем, что повышение эффективности смазочного слоя не
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всегда компенсирует уменьшение содержания Ж К в сма­
зочной добавке за счет наличия НПАВ. Во-вторых, наибо­
лее эффективно (обеспечиваются наименьшие значения 
ЭСД) применение солюбилизатора с наиболее оптималь­
ным ГЛБ, равным 16,5, солюбилизатор с ГЛБ = 14,5 менее 
эффективен из-за более низкой солюбилизационной ем­
кости. Использование в качестве мицеллообразователя ста­
билизатора прямых эмульсий (НПАВ с ГЛБ = 13,6) мало­
перспективно и заметно не улучшает смазочные свойства 
по сравнению с «чистыми» Ж К.

Среди широко применяемых НПАВ различают эмуль­
гаторы и мицеллообразователи. В молекуле эмульгатора 
наилучшим образом выражена неполярная часть, что обус­
лавливает низкие значения ГЛБ. Молекулы мицеллообра­
зователя характеризуются хорошо развитой гидрофильной 
частью и высокими значениями ГЛБ. В целом, эмульгато­
ры обладают гораздо большей поверхностной активностью 
на границе с неполярной фазой по сравнению с мицелооб- 
разователями. Так, поверхностное натяжение 0,3%-ного 
раствора НПАВ с ГЛБ =  4,3 на границе с гексаном состав­
ляет 2,7 мН /м, а раствора НПАВ с ГЛБ = 16 той же кон­
центрации — 20 м Н /м . При создании гетероадагуля- 
ционных композиций наиболее эффективны среди НПАВ 
так называемые гидрофобизаторы — вещества, повышаю­
щие эффективность смазочного действия за счет усиления 
гидрофобного экранирования металлической («внутренние» 
гидрофобизаторы) или мицеллярной («внешние» гидрофо­
бизаторы) поверхностей. Гидрофобизаторы применяют при 
относительно высокой степени нейтрализации S жирных 
кислот, когда в водной фазе бурового раствора имеется 
мицеллярная система, образованная солями жирных кис­
лот. При этом остаточные не нейтрализованные жирные 

жислоты солюбилизируются в мицеллах ПАВ. К «внешним» 
1 гидрофобизаторам относятся полиалкиленгликоли, ихал- 
кил-, арил- и другие производные. Действие полиалки- 
ленгликолей заключается в гидрофобизации поверхности 
мицелл в результате комплексообразования с молекулами 
анионных ПАВ посредством подандных взаимодействий 
между атомами кислорода оксиалкильной цепочки и не­
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органическими противоионами. При этом значительно 
снижается ККМ нейтрализованных Ж К и увеличивается 
концентрация мицеллярных структур. В результате повы­
шается эффективность экранирования трущихся поверх­
ностей за счет количественной гидрофобизации адсорб- )  
ционных слоев мицеллами ПАВ. К «внутренним» гидро- 
фобизаторам можно отнести полиалкилсилоксан, образу­
ющийся при нейтрализации жирных кислот ГКЖ, а также

ЖК, выступающие в рас­
сматриваемых смазочных добавках в качестве естествен­
ного гидрофобизатора. «Внутренний» гидрофобизатор орга­
нично включается в смазочную добавку в результате со­
любилизации в углеводородных ядрах мицелл ПАВ, что 
усиливает когезионное взаимодействие между гидрофоб­
ными элементами адсорбционных слоев ПАВ и обеспечи­
вает буровым растворам низкий коэффициент трения.

Действие «внешних» и «внутренних» гидрофобизато- 
ров можно оценить по величине энергии гидрофобных 
взаимодействий U между углеводородными радикалами 
адсорбированных молекул. В табл. 6 приведены резуль­
таты расчета энергии U для смазочных составов с равны­
ми S, отличающихся природой используемого гидрофо­
бизатора.

Из данных табл. 6 видно, что применение «внутренне­
го» гидрофобизатора — полиалкилсилоксана, более эффек­
тивно, чем действие смеси низкомолекулярных полиалки- 
ленгликолей (ПАГ), выступающих в роли «внешнего» гид­
рофобизатора. Это объясняется тем, что полиалкилсилок­
сан, взаимодействуя с углеводородными радикалами ад­
сорбированных ЖК, способствует более высокой гидро­
фобизации твердой поверхности. В то же время, «внеш­
ние» гидрофобизаторы (ПАГ), обеспечивая наименьшие 
значения ККМ присутствующих ПАВ, не способны ста­
билизировать нормальную ориентацию неполярных цепей, 
которые располагаются практически параллельно поверх­
ности трения. Однако, гетероадагуляционные композиции, 
использующие одновременно «внутренний» и «внешний» 
гидрофобизаторы синергетически сочетают в себе поло­
жительные качества каждого агента.
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П о к а з а т е л и  э ф ф е к т и в н о с т и  с м а зо ч н ы х  д о б а в о к , '  
и сп о л ьзу ю щ и х  р азл и ч н ы е  г и д р о ф о б и за то р ы , 

в гли н и сто м  б уровом  р аство р е  (б е н т о н и т -7 % )

Таблица 6

С м а зо ч н а я
д о б а в к а

S К К М  
м ы л , %

U , Д ж к тр . эсд,
М П а -1

Ж К 0 ,3 5 0 ,1 0 8 6 ,7 5 -  I 0 - " 0 ,0 4 2 0 ,0 1 0 2

Ж К + Г К Ж 0 ,3 5 0 ,0 6 4 9 7 ,9  ■ 1 0 - ’* 0 ,0 3 5 0 ,0085

Ж К + Г 1А Г 0 .3 5 0,01  1 7 .5 -  10-'» 0 ,0 4 0 .0 0 9 7

Ж К -г Г К Ж + П А Г 0 ,3 5 0 ,0 4 9 9 9 .3 -  1 0 - ’» 0 ,0 2 6 0 ,0 0 6 3

Проведем более подробный анализ синергетического 
эффекта, наблюдающегося при введении в смазочный со­
став, наряду с высшими жирными кислотами, «внешних» 
гидрофобизаторов.

Наиболее характерной чертой «внешних» гидрофоби­
заторов является наличие неподеленных электронных пар 
на sp2- или sp-гибридных молекулярных орбиталях, спо­
собных к образованию донорно-акцепторных (координа­
ционных) связей с d- или f-акцепторами. Глинистые по­
роды, образующие стенки скважины, в узлах кристалли­
ческой решетки и в составе обменного комплекса в каче­
стве акцепторов содержат катионы р-, s-элементов (А13+, 
Mg2+, Са2+), а также d -элементов (Fe2+). В поверхностных 
узлах кристаллической решетки стальных конструкций 
компоновок бурильного инструмента присутствуют иони­
зированные фрагменты, включающие АР" (ЛБТ), Fe2+, Ni2~ 
(СБТ) и др. Молекулы «внешнего» гидрофобизатора могут 
взаимодействовать с акцептором в качестве лигандов, пе­
редавая электронную пару на вакантную орбиталь акцеп­
тора с образованием общей двухцентровой d -связываю- 
шей молекулярной орбитали. Поэтому, неионогенные 
мономеры и олигомеры, способные в качестве лигандов 
участвовать в донорно-акцепторных взаимодейсвиях (по­
лиэфиры, ацетали, производные гетероциклов, полиспир­
ты и др.), являются координационными гидрофобизато- 
рами, образующими хемосорбционные слои на металли­
ческой и глинистой поверхностях трения. Координацион-
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ный гидрофобизатор в структуре смазочного слоя образу­
ет своеобразный «подлесок», обеспечивая нормальную 
ориентацию длинных углеводородных радикалов адсорби­
рованных молекул жирных кислот (анионных ПАВ), по­
вышая энергию гидрофобных взаимодействий, а, следова­
тельно, и эффективность смазочного действия.

Были изучены смазочные свойства глинистых раство­
ров, обработанных смазочной композицией, включающей 
анионные ПАВ (высшие жирные кислоты таллового масла 
(ТМ), а в качестве координационного гидрофобизатора — 
технический оксаль, содержащий различные изомеры ди- 
оксана. Диоксаны представляют собой шестичленные 
гетероциклы с двумя кислородными атомами в орто-, мета- 
или пара-положениях. За счет неподеленных электронных 
пар на sp3- гибридных орбиталях кислородных атомов ди­
оксаны могут участвовать в качестве лигандов в донорно­
акцепторных взаимодействиях с катионными акцептора­
ми на поверхностях трения, образуя гидрофобный моно­
слой. стабилизирующий нормальные конформации угле­
водородных радикалов анионных ПАВ. Диоксаны исклю­
чительно эффективны в качестве объекта исследований, 
так как «олицетворяют» собой все основные классы коор­
динационных гидрофобизаторов. Так, орто-изомер пред­
ставляет собой типичный пероксид, мета-диоксан облада­
ет свойствами ацеталей, а пара-изомер является аналогом 
простых полиэфиров. На рис. 1 представлена зависимость 
коэффициента трения растворов, содержащих 0,5% сма­
зочной композиции, от ее состава. Как видим, увеличение 
концентрации ацеталя в составе смазочной присадки не 
приводит к сколько-нибудь значительному снижению сма­
зочной активности композиции, а, напротив, ее эффек­
тивность сохраняется даже при незначительном содержа­
нии жирных кислот (около 10% ТМ). Проанализируем этот 
факт на основе высказанных представлений о двухуровне­
вой структуре смазочного слоя, в котором углеводородные 
радикалы ПАВ участвуют в когезионных взаимодействиях 
с молекулами координационного гидрофобизатора.

Вычислим энергию гидрофобных взаимодействий в ад­
сорбционном монослое, образованном анионным ПАВ
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(кислотами ТМ) и координационным гидрофобизатором 
(диоксанами). Для расчетов используем модельные пред­
ставления, согласно которым увеличение массовой доли 
оксаля приводит к прямо пропорциональному снижению 
мольной доли молекул жирных кислот в монослое адсор­
бата, а также к линейному увеличению толщины адсорб­
ционного слоя в результате приближения углеводородных 
радикалов к нормальной ориентации по отношению к 
поверхности адсорбента. Данные, необходимые для нахож­
дения параметров уравнения (8), представлены в табл. 7.

Т аблиц а 7
Х а р а к тер и ст и к а  н а сы щ ен н ы х  а д сл о ев  

д л я  и зу ч а ем ы х  с м а зо ч н ы х  со ст а в о в

На рис. 2 представлена зависимость энергии гидрофоб­
ных взаимодействий в смазочном монослое от содержа­
ния оксаля в смазочной композиции. Как видим из ре­
зультатов модельных расчетов, энергия гидрофобных вза­
имодействий возрастает с увеличением массовой доли ок­
саля, причем, даже при снижении содержания ТМ до 10% 
энергия гидрофобных взаимодействий оказывается выше
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Р ис. 1. В л и ян и е состава см а зо ч н о й  доб а в к и  
на вели чи ну к о эф ф и ц и ен та  т р ен и я

Р ис. 2. В л и ян и е состава см а зо ч н о й  к о м п о зи ц и и  на эн ер г и ю  г и д р о ­
ф о б н ы х  в заи м одей ств и й  в а д с о р б ц и о н н о м  м о н о с л о е



исходного значения для 100%-ного ТМ . Эти данные со­
впадают с результатами измерений коэффициента трения 
(рис. 1) и свидетельствуют о высокой эффективности ко­
ординационных гидрофобизаторов, обеспечивающих, за 
счет усиления гидрофобности адсорбционных слоев, вы­
сокие смазочные свойства даже при минимальном содер­
жании основного функционального агента — анионного 
ПАВ. Тот факт, что минимум на рис. 1 (80% оксаля) и 
максимум на рис. 2 (60% оксаля) не совпадают, свидетель­
ствует о том, что в модельных расчетах не учитывалось 
влияние на величину энергии гидрофобных взаимодействий 
самого координационного гидрофобизатора, роль которо­
го не исчерпывается стабилизацией нормальных конфор­
маций радикалов ПАВ.

На основании концепции «мягкого» ингибирования 
возможно создание гетероадагуляционных систем буровых 
растворов, использующих композиции НПАВ с активны­
ми гидрофобизаторами — катионами щелочных металлов 
или анионными ПАВ. Такие гетероадагуляционные комп­
лексы эффективно регулируют дисперсность и коллоидаль­
ность глинистой ф азы , а также оптимизируют ингибиру­
ющие и смазочные свойства буровых растворов. Причем 
повышение эффективности смазочных присадок достига­
ется введением в их состав координационных гидрофоби­
заторов, способствующих резкому усилению гидрофобно­
сти адсорбционных монослоев на границах трения.

Рассмотрим теперь принципы конструирования смазоч­
ных композиций для недиспергирующих полимер-глини- 
стых систем, в которых низкомолекулярный полиакрило­
нитрил (Sypan) и гидролизованный полиакриламид (ГПАА) 
(в соотношении 3:1) являются «мягкими» гидрофобизато­
рами глинистой макрофазы. Такие растворы, по функци­
ональным свойствам (постоянство дисперсной фазы) ана­
логичные гетероадагуляционным, широко применяются в 
Западной Сибири. Известно, что недиспергирующие бу­
ровые растворы снижают лишь силы трения на границе 
«глинистая корка — металл». При повышенных контакт­
ных нагрузках акриловые полимеры, в силу своей приро­
ды, истинной смазочной способностью не обладают. Дос­
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тичь нужного уровня смазочных свойств в такого рода 
полимерных растворах удается путем ввода в них анион­
ных ПАВ, способных образовывать макроревертивные 
структуры. Причем, в зависимости от района применения 
и условий бурения, требования к ним могут различаться. 
На основании обобщения и анализа известных литератур­
ных данных и промыслового опыта можно сформулиро­
вать следующие требования к смазочным добавкам для 
условий Западной Сибири. Смазочная добавка должна 
обеспечивать эффективное снижение внутрискважинных 
сопротивлений при расходах в 5 и более раз меньших, чем 
расход нефти; отвечать нормативам по токсичности, био­
разлагаемости и пожароопасности; быть удобной в исполь­
зовании (т. е. хорошо диспергироваться в воде, иметь низ­
кую температуру замерзания, не снижать качество глини­
стого бурового раствора).

Поскольку одним из важнейших требований является 
экологическая безопасность смазочных добавок, то осно­
вой для их получения могут стать, главным образом, при­
родные продукты. Большинство исследований по созданию 
смазочных добавок ориентируется на использование жиро­
вых продуктов растительного или животного происхожде­
ния, например, жировых продуктов, получаемых при пере­
работке рыбы на рыбоконсервных производствах. Рыбожи­
ровые продукты (РЖП) предварительно подвергаются ще­
лочной обработке для перевода свободных жирных кислот 
в солевую (мылообразную) форму. Следует отметить, что в 
большинстве случаев смазочным началом, определяющим 
эффективность смазочной добавки, являются свободные 
высшие жирные кислоты, хемосорбция которых на метал­
лической поверхности и обеспечивает высокий смазочный 
эффект. В этом отношении рыбожировые продукты, содер­
жащие о т40 до 65% моноалкеновых кислоте 16 и 18 атома­
ми углерода и в пределах 20% насыщенных кислот (С14— 
С|8), представленных преимущественно пальмитиновой 
кислотой (60—75%), практически интересны как потенци­
альная основа для получения смазочных добавок.

Для установления целевого вещественного состава сма­
зочной добавки, который бы обеспечивал высокий сма-
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зочный эффект, были проведены исследования jпо влия­
нию степени омыления жирных кислот РЖП на величину 
коэффициента трения глинистого раствора. Данные экс­
перимента приведены в табл. 8. Концентрация опытных 
образцов смазочных добавок в глинистом растворе состав­
ляла 0,5%. Из табл. 8 видно, что лучший смазочный эф ­
фект достигается в области 30—50%-ой степени омыления 
жирных кислот РЖП.

Т абли ц а S
В л и ян и е ст еп ен и  ом ы лен и я  Р Ж П  

на см а зо ч н ы е с в о й с т в а  г л и н и ст о го  р аств ор а

N °N q

о б р а зц о в
С т еп ен ь  

о м ы л ен и я  
к и сл о т , %

С м а зо ч н ы е с во йствагл и н и ст о й  с у с п е н з и и

К т р (К Т К ) р (А Н И )

1 0 0 ,1 0 5 0 ,3 3

2 10 0 ,087 0 ,1 6

3 20 0 ,087 0 ,1 5

4 30 0 ,0 6 9 0 ,11

5 50 0 ,0 7 0 0 ,1 0

6 80 0 ,087 0 ,1 5

7 100 0 ,087 0 ,1 7

Являясь типичным анионным ПАВ, мыла жирных кис­
лот, находящиеся в составе смазки, вызывают вспенива­
ние бурового раствора. В связи с этим была разработана 
модификация смазочной добавки, содержащая в своем 
составе пеногаситель, вводимый в реакционную смесь на 
стадии нейтрализации жирных кислот. В качестве пенога­
сителя использовали полиметилсилоксановую жидкость 
(ПМ С). Для устранения рыбного запаха вводили «отдуш­
ку», широко используемую при производстве различных 
сортов мыла. В лабораторных условиях были проведены 
исследования образцов опытной партии на естественных 
глинистых растворах, приготовленных из глин геологичес­
кого разреза. Определялись триботехнадедкие и техноло­
гические показатели бурового раствора. В качестве базы 
сравнения использовали промысловую нефть и известные
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смазки отечественного и импортного производства Спринт, 
ЭКОС-Б, ФК-2000, LUBE 167 (табл. 9).

Таблица 9
Вляние различны х см азочны х д о б а в о к  

на свойства глинистого р аств ор а

К ом понентны й  
состав раствора

П оказатели т ех н о л о ги ч еск и х  и тр и ботехн и ч еск и х  
св ой ств

р>
к г/м 3

У В.
с C M J м П а с

V
д П а

К тр 1 
(К Т К ) |

Ц
(А Н И )

Глинистая  
сусп ен зи я  ( Г)

1100 23 20 5 18 0 .1 0 5  |
1

оC-J

о

Г +  0.5% СР 1090 25 18 7 2 0 0 ,0 6 9 0 ,100

Г +  1% СР 1080 28 16 8 2 2 0 ,0 4 2 0 ,0 2 4

Г +  0.5%  «Спринт» 1060 23 20 5 16 0,087  |1 0 ,1 4 0

Г +  1 % «Спринт» 1030 24 18 4 14 0 ,0 6 0 0 .0 9 5

Г + 0,5%  Э К О С -Б 1090 23 20 5 19 0,087 0 ,0 9 0

Г +  1% Э К О С -Б 1080 25 20 6 21 0 ,0 6 0 0 ,0 6 6

Г + 0,5%  Ф К -2 0 0 0 1090 25 19 6 21 0 ,069 0 ,1 2 0

Г +  1% Ф К -2 0 0 0 1090 25 18 7 2 2 0 ,060 0 ,0 9 0

Г +  0,5%  L U B E  167 1100 23 20 5 18 0 ,087 0 ,1 0 9

Г +  1% L U B E  167 1090 2 4 19 5 16 0 ,0 6 0 0 ,0 9 9

Г +  2% нефти 1090 24 19 8 17 0 ,0 6 9 0 ,085

Г + 5% нефти 1080 25 19 6 18 0 ,0 5 2 0 .0 6 7

Г + 0 ,1 5
гипан+0,05% Г П А Л

1100 25 6 21 78 0 ,0 5 5 0 ,2 6 0

Результаты исследований свидетельствуют о том, что 
смазочная добавка на основе продуктов переработки рыбы 
(СР) является наиболее эффективной среди исследованных 
продуктов за счет образования прочных хемосорбционных 
связей с металлическими поверхностями, неразрушающих­
ся даже при высоких контактных нагрузках. А частичная 
нейтрализация жирных кислот, входящих в состав продук­
тов переработки рыбы, способствует эмульгированию их в 
буровом растворе, и тем самым обеспечивает их полноцен­
ную доставку к трущимся металлическим поверхностям.
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Полимерные реагенты истинной смазочной способностью 
не обладают. Они снижают лиш ь коэффициент трения «ме­
талл—глинистая корка» и тем самым уменьшают прихвато­
опасность. Нефть так же хуже работает в зоне высоких кон­
тактных давлений: максимальные нагрузки в несколько раз 
ниже, чем у СР. Аналогично нефти ведет себя импортная 
смазочная добавка LUBE-167. Остальные смазочные добавки 
занимают промежуточное положение.

Изложенные выше данные укладываются в четкую ло­
гическую схему двоичного типа, которая может быть ис­
пользована для конструирования смазочных композиций. 
Действительно, процесс разработки смазок можно разбить 
на несколько элементарных стадий, каждая из которых 
последовательно определяет степень эффективности ре­
зультата. Полагая высокий уровень эффективности на каж­
дой стадии логической единицей, а низкий — логическим 
нулем, получаем возможность четко идентифицировать 
результат работы как удачный («единица») или нет («нуль»). 
Таким образом, работа будет успешной только в том слу­
чае, если на всех стадиях конструирования смазок дости­
гается высокой уровень эффективности. Причем увеличе­
ние числа стадий приводит к повышению точности и кор­
ректности результата. В первом приближении ограничим­
ся тремя основными требованиями к смазочным присад­
кам, которые являются физической основой «формулы 
успеха»: гидрофобность, дисперсность и ревертивность.

Требование гидрофобности означает рассмотренное 
выше создание на контактирующих поверхностях гидро­
фобных моноадсорбционных слоев и оценивается величи­
ной энергии гидрофобных взаимодействий. Для повыше­
ния энергии гидрофобных взаимодействий, как было по­
казано, вместе с гидрофильным агентом — анионными и 
некоторыми неионогенными ПАВ (высшие жирные кис­
лоты их соли, оксиэтилированные алкилфенолы и поли- 
алкиленгликоли) используют гидрофобные присадки (син­
тетические и природные масла и жиры), которые увели­
чивают ЭГВ, повышая толщину моноадсорбционного слоя.

Другое требование к смазочным составам — дисперс­
ность — означает обеспечение коллоидной растворимости в
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результате солюбилизации гидрофобного компонента в ми­
целлах ПАВ. Таким образом, процесс приготовления и дис­
пергирования смазочной композиции в водной фазе бурово­
го раствора можно представить логической функцией «ИЛ И- 
НЕ» — сложение с инверсией,— состоящей из двух последо­
вательных элементов: сложение компонентов смазочного 
состава (элемент «ИЛИ») и солюбилизационная инверсия 
(элемент «инвертор»). Роль такой функции может играть 
межфазное натяжение а  воды на границе с гидрофильным и 
гидрофобным компонентами смазочного состава. Для этого 
значения о необходимо представить соответствующими дво­
ичными числами. При этом низкий уровень величин о, ха­
рактерный для ПАВ (менее 10 дин/см), представим как ло­
гический нуль (0), а гидрофобный компонент (ГФ), характе­
ризующийся высоким уровнем значений о > 15 дин/см, от­
вечает логической единице (Г). Таким образом, в составе 
смазочной композиции, гидрофильный компонент ПАВ свя­
зан логической функцией «ИЛИ» с гидрофобным компо­
нентом (ГФ). Сокращенный способ записи этого утвержде­
ния называется его булевым выражением: ПАВ+ГФ. Дис­
пергирование смазочной добавки в водной фазе раствора, 
сопровождающееся солюбилизацией гидрофобного компо­
нента, означает инверсию фаз, булевое выражение для кото­
рой следующее: S = ПАВ+ГФ. Это означает, что образую­
щиеся солюбилизационные структуры (S-структуры) долж­
ны иметь низкий уровень а. Логическая функция «ИЛИ- 
НЕ» имеет таблицу истинности, в которой представлены все 
возможные комбинации компонентов смазок:

Т аблиц а 10

Т абли ца истинности  логических элем ен тов  « И Л И »  и « И Л И -Н Е »

К ом п он ен ты  см азки и л и И Л И -Н Е

А В
(А + В ) (А + В )

0 0 0 1

1 0 1 0

0 1 1 0

1 1 1 0
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Необходимо отметить, что результирующие S-компо­
зиции имеют низкий логический уровень с  при различ­
ной гидрофильности компонентов смазочной добавки (со­
став типа «ПАВ+ГФ»). . _______

Предложенная логическая схема S =  ПАВ+ГФ позво­
ляет математически оценить принципиальную возможность 
диспергирования данного смазочного состава в водной 
среде, а также рассчитать в первом приближении мини­
мальные концентрации ПАВ в смазочной добавке (C R), 
обеспечивающие полную солюбилизацию гидрофобного 
компонента. В табл. 5 показано, что эффективность сма­
зочных композиций повышается при снижении парамет­
ра CR. Рассчитаем, например, CR для смазочного состава, 
включающего в качестве ПАВ изовалериановую кислоту 
(ИК), а в качестве гидрофобного компонента — парафи­
новое масло (ПМ ) (табл. 11). Для этого значения межфаз­
ного натяжения ПАВ (а ПАв = 52 дин/см) и парафинового 
масла ( о Гф =  3  дин/см ) на границе с водой представлены 
двоичным кодом.

Таблица 11
П р и м ен ен и е  л о ги ч еск о го  эл ем ен т а  « И Л И -Н Е »  

д л я  о п р ед е л ен и я  д и с п е р с н ы х  х а р а к тер и ст и к  см азоч н ы х к ом п ози ц и й

тип
см а зк и

М е ж ф а з н о е  н а т я ж е н и е , д и н /с м Д а ,
д и н /с м

CR,
%

К о м п о н ен т ы
П Д В + Г Ф П А В + Г Ф

Г Ф П А В

ик+пм
5 2 3 55 8 - 3 9 25

1 1 0 1 0 0 11 110111 1000

О К + П М
5 2 16 68 55 + 4 2 -

1 1 0 1 0 0 10000 1001000 110111

И К + Х М
21 3 2 4 7 - 1 0 52

10101 11 11000 111

П р и м е ч а н и е :  в т а б л и ц е  и с п о л ь зо в а н ы  зн а ч е н и я  о  и з  сп р а в о ч н и к а  
|5 4 ] .  О К  — о л е и н о в а я  к и с л о т а , Х М  — х л о п к о в о е  м асл о .
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В результате инверсии суммы значений с ПАв и а Гф по­
лучаем величину межфазного натяжения на границе со- 
любилизационного комплекса ПАВ+ГФ с водой о*. Затем 
определяем величину энергетического выигрыша в резуль­
тате солюбилизации Ас:

Ас = а*— а Пдв + а*— а ГФ

Чем более отрицательно значение Аа, тем активнее идет 
диспергирование гидрофобного масла и тем ниже показа­
тель CR (табл. 5), который можно оценить по следующей 
формуле:

CR = (1 — |A<jj /  Орр)' 100%

Если же значения о для исходных веществ достаточно 
близки — оба компонента имеют высокий или низкий уро­
вень гидрофобное™, то Ао > 0 и диспергирования гидро­
фобного компонента не происходит. Например, олеино­
вая кислота (ОК) и парафиновое масло характеризуются 
высоким уровнем гидрофобное™ (табл. 11) и, соответствен­
но, данная композиция не диспергирует в водной среде. 
Наконец, при сближении значений с  компонентов, напри­
мер, за счет повышения гидрофильное™ природного масла, 
как в случае смеси ИК с хлопковым маслом (ХМ) (табл. 11), 
процесс диспергирования осуществляется за счет повы­
шения CR, и , соответственно, эффективность смазочного 
состава снижается.

Необходимо отметить, что пропорциональное соответ­
ствие между параметрами Аа и CR наблюдается только для 
составов, в которых оГф более чем в 10 раз превышает а ПАв 
(огф/ спав >10). Для таких композиций результаты приме­
нения логической схемы «ИЛИ-HE» имеют четкий физи­
ческий смысл. Действительно, учитывая, что CR факти­
чески пропорциональна критической концентрации ми­
целлообразования (ККМ) ПАВ, а Аа представляет собой 
удельную поверхностную энергию Гиббса мицеллообра­
зования (AGM), можно утверждать, что повышение |Да| (при 
Аа < 0) приводит к уменьшению ККМ и, соответственно, 
снижению параметра CR, согласно уравнению:
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a G w =  (1+ a) RT In KKM, 

где a — степень ионизации молекул ПАВ.

В свою очередь ККМ ПАВ в водных растворах опреде­
ляется из уравнения:

RT In ККМ = а -  Ьп,

где а — постоянная, характеризующая вклад 
в энергию растворения гидрофильных 
полярных групп ПАВ; 

b — константа, определяющая энергию
растворения метиленовой группы (-С Н 2); 

п — число метиленовых групп (длина
гидрофобной части молекулы ПАВ).

Введение гидрофобных компонентов в водные растворы 
ПАВ приводит к солюбилизации и снижению ККМ. кото­
рое тем значительней, чем выше гидрофобность солю били­
зата. При Сгф/ опав величины параметров CR (ККМ) и 
До полностью определяются гидрофобными свойствами 
солюбилизирующегося масла (огф пропорционально пара­
метру Ь). Однако, сближение гидрофобных свойств компо­
нентов смазочного состава ( о Гф / о Пл в  < 10) приводит к нео­
пределенности, связанной с повышением роли в мицелло­
образовании полярных групп ПАВ (параметр а). В этом 
случае нарушается монотонный характер кривых Да(оГф), 
Ск(Да) и информативность логической схемы снижается.

В реальных смазочных составах для обеспечения высо­
кой степени диспергирования гидрофобного компонента 
применяют анионные и неионогенные ПАВ со сверхниз­
кими величинами а: натриевые и калиевые соли жирных 
кислот, оксиалкилиро ванные ачкил фенолы и полиазкилен- 
гликоли. В этом случае соблюдается условие Огф/ опав < Ю и 
логический элемент «ИЛИ-HE» вполне приемлем для рас­
чета состава смазочной композиции.

Перейдем теперь к принципу реверсивности, описы­
вающему взаимодействие солюбилизационных структур 
диспергированной смазочной композиции с гидрофиль­
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ной поверхностью адсорбента в зоне трения. Если рас­
смотренные выше требования гидрофобности и дисперс­
ности оптимизировали компонентный состав смазочной 
добавки, то принцип реверсивности описывает процессы 
сорбции ПАВ и имеет термодинамическое обоснование 
(разд. 3.1). В реальных глинистых системах при pH > 7 
сорбция ПАВ на частицах глинистого гидрозоля обуслав­
ливает рост межфазного натяжения на границе дисперс­
ной и водной фаз бурового раствора. В щелочной среде 
поверхность глинистых минералов, характеризующаяся 
слабокислотными свойствами, приобретает отрицатель­
ный заряд и становится более полярной, по сравнению с 
водной дисперсионной средой. Поэтому, согласно пра­
вилу уравнивания полярностей Ребиндера, дифильные 
молекулы ПАВ будут адсорбироваться, ориентируясь за­
ряженными группами в сторону поверхности дисперсных 
частиц. При этом наиболее неполярные углеводородные 
участки молекул ПАВ ориентируются в сторону диспер­
сионной среды. В результате при взаимодействии частиц • 
дисперсной глинистой фазы и молекул ПАВ в щелочной 
среде образуются гидрофобизированные реверсивные 
структуры, ориентация в которых дифильных молекул 
противоположна, по сравнению с изоэлектрическим со­
стоянием глинистой поверхности.

Итак, смазочная композиция ПАВ+ГФ на первом эта­
пе претерпевает инверсию фаз с образованием солюбили- 
зационных мицелл, обеспечивающих транспорт гидрофоб­
ного агента к поверхностям трения, где осуществляется 
реверсия фаз в гидрофобные макроревертивные структу­
ры. Причем появление таких структур в зоне трения про­
исходит только при наличии в исходном смазочном соста­
ве двух компонентов низкого и высокого уровней гидро­
фобности («О» и «1»), Во всех прочих случаях «ПАВ+ПАВ» 
и «ГФ+ГФ» поверхность адсорбента остается гидрофиль­
ной — макрореверсивные структуры не образуются. Про­
цессу образования реверсивных структур соответствует таб­
лица истинности (табл. 12) логического элемента «И-НЕ» 
(умножение с инверсией).
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Таблица 12
Т абл и ц а  и ст и н н о ст и  л о ги ч еск о го  эл ем ен т а  « И -1 1 Е » '

К о м п о н ен т ы  см азк и Н И ЗЕ

А В
(А -В )

0 0 1

1 0 1

0 1 1

1 1 0

С помощью элемента «И-НЕ» можно рассчитать в пер­
вом приближении межфазное натяжение макрореверсивных 
структур (oR) на границе с водой (на поверхности трения), 
величина которого прямопропорциональна ЭГВ в абсорб­
ционных слоях и определяет эффективность данной смазоч­
ной композиции. Используя в качестве ПАВ изовалериано­
вую кислоту, а в качестве гидрофобного компонента различ­
ные масла, рассмотрим, как изменяется a R с изменением со­
става смазочной композиции (табл. 13). Для этого моделиру­
ется образование макрореверсивной структуры при взаимо­
действии солюбилизационных комплексов S = ПАВ+ГФ с 
металлической поверхностью (М), характеризующейся вы­
соким уровнем гидрофобное™ (см >15 дин/см).

Таблица 13
П р и м ен ен и е  л о ги ч еск о го  эл е м е н т а  « И -Н Е »  дл я  р а сч ет а  м еж ф азн ого  

н а тя ж ен и я  р ев ер ти в н ы х стр ук тур  на гран и це с водой

N° С м азоч н ая
к о м п о зи ц и я

М е ж ф а зн о е  н а т я ж ен и е , д и н /с м C R , %

К о м п о н ен т ы S-M

S М

1 И зо в а л ер и а н о в а я  к -та  
+  П а р а ф и н о в о е  м а с л о

52 375 1095 25

2 И зо в а л ер и а н о в а я  к-та  
+  Х л о п к о в о е  м а сл о

21 375 1374 52

3 И зо в а л ер и а н о в а я  к-та  
+  О л и в к ов ое  м а сл о

18 375 345 94

П р и м е ч а н и е :  1. В к ач еств е  о м и с п о л ь зо в а н о  зн а ч е н и е  м е ж ф а зн о го  
н а т я ж ен и я  ртути на г р а н и ц е  с в о д о й . 2. Р асчеты  п о  бул евы м  в ы р а ж ен и ­
ям п р о и зв о д и л и с ь  с о г л а с н о  п р а в и л а м , и зл о ж ен н ы м  в 155].
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Наибольшим гидрофобизирующим действием обладает 
смазочная добавка на основе хлопкового масла с пример­
но равным содержанием ПАВ и ГФ. Композиция с пара­
финовым маслом менее эффективна, а реверсия оливко­
вого солюбилизата вообще не приводит к гидрофобиза- 
ции металлической поверхности (отсутствует смазочный 
эффект). Таким образом, применяемая двоичная схема 
«И-НЕ» позволяет преодолеть неопределенность, возни­
кающую в результате изменения соотношения компонен­
тов различной природы в смазочном составе. С одной сто­
роны, гидрофобность макрореверсивных структур должна 
увеличиваться с повышением содержания ПАВ, экрани­
рующего металлическую поверхность углеводородными 
радикалами. В то же время, увеличение массовой доли ПАВ 
приводит к снижению содержания масляного компонен­
та, стабилизирующего нормальную ориентацию радика­
лов ПАВ, и, следовательно, энергия гидрофобных взаимо­
действий снижается (разд. 3.1). Так, при переходе от со­
става № 1 к составу № 2 увеличивается концентрация ПАВ, 
что сопровождается ростом гидрофобное™ поверхности 
металлического адсорбента. В то же время, композиция 
№ 3, содержащая наибольшее количество ПАВ, оказыва­
ется не эффективна (cR < ом) из-за низкой концентрации 
гидрофобного масла (табл. 13).

Таким образом, процесс приготовления и применения 
большинства современных смазочных добавок может быть 
представлен последовательным соединением двоичных 
элементов «ИЛИ-НЕ» и «И-НЕ», и записан в следующей 
конъюнктивной нормальной форме (КНФ):

R = (ПАВ + ГФ) * М,

где R — макрореверсивная структура.

Приведенное выражение в КНФ позволяет разработать 
алгоритм оценки эффективности смазочных композиций. 
На первом этапе, применяя принцип гидрофобное™, оп­
ределяется качественный состав смазочной добавки — ва­
риации по схеме ПАВ+ГФ. Затем производится логичес­
кое сложение с инверсией, и определяется количествен­

63



ный состав смазки (CR), а также ее диспергируемость в 
водной среде. Наконец, на основании логической схемы в 
КН Ф  находится межфазное натяжение соответствующих 
реверсивных структур на границе с водой, характеризую­
щее степень гидрофобного экранирования поверхностей 
трения. В результате повышения гидрофобности контак­
тирующих поверхностей значение коэффициента трения 
снижается, то есть возрастает эффективность смазочной 
композиции.

Таким образом, концепция мягкого ингибирования 
предусматривает применение двоичных логических эле­
ментов, что позволяет реально определить состав и оце­
нить гидрофобизирующие свойства смазочных компози­
ций, основываясь только на справочных данных по меж­
фазному натяжению компонентов системы на границе с 
водой. Получено универсальное булевое выражение в КНФ, 
являющееся алгоритмом коллоидно-химического поведе­
ния обратимо реверсируемой смазочной композиции на 
границе трения.

3.3 . Гидрофобная модификация
недиспергирующих буровых растворов 
неиогенными ПАВ

В практике бурения известно применение частично 
гидролизованных полиакриламидов (ГПАА) в недиспер­
гирующих буровых растворах в качестве реагентов двой­
ного действия, повышающих вязкость бентонитовых ра­
створов и флокулирующих частицы выбуренной породы. 
При этом наибольшую ценность имеют селективные фло- 
кулянты, обеспечивающие приемлемую коллоидальность 
твердой фазы, не оказывающие существенного влияния на 
реологические свойства бурового раствора. Установлено, что 
ГПАА, обеспечивающий наилучшую флокуляцию высоко­
дисперсного глинистого шлама, должен быть гидролизован 
на 30% и иметь молекулярную массу (Мг) 4 • 106—107. Отме­
чено также, что ГПАА с указанными характеристиками 
обеспечивает получение растворов с наиболее низкими
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значениями фильтрации и в значительной степени подав­
ляет гидратацию пород, предотвращая набухание и разру­
шение глинистых сланцев. Однако, при использовании в 
реальных системах ГПАА, не удается эффективно регули­
ровать уровень флокуляции дисперсной фазы. Для реше­
ния этой проблемы применяют полимерные композиции: 
смесь селективного флокулянта (ГПАА) с полимером-ста­
билизатором (например, гипаном — гидролизованным 
полиакрилонитрилом и его зарубежными аналогами: сай­
паном (фирма «Сайтек», США), Кем-Пасом (фирма «Кем- 
Трон», США), а также щелочным гидролизатом нитрон­
ного волокна в соотношении 1:2 — 1:3. Как было показа­
но в гл.1, аналогичным действием обладают смеси КМ Ц и 
ПОЭ с ГПАА, синергетически повышающие вязкостные и 
структурно-механические свойства буровых растворов. 
Проанализируем тройные системы типа «стабилизатор— 
флокулянт—коллоидная глинистая фаза» с учетом как ад­
сорбционных процессов в подсистеме «полимер—глина», 
так и межмолекулярных взаимодействий в подсистеме «по­
лимер-полимер».

Остановимся подробнее на описании процесса адсорб­
ции флокулянта на поверхности глинистых частиц. Для 
этого можно воспользоваться моделью катионного ПАВ с 
низкой константой основности. Действительно, амидные 
группы ГГ1АА обладают весьма слабыми основными свой­
ствами. Если проводить аналогию с близкими низкомоле­
кулярными веществами, то константа основности амид­
ной группы (ацетамида) составляет 3,02- 10-14. Однако, 
ожидаемое значение константы для амидных групп ГПАА 
может оказаться на несколько порядков выше, в силу вы­
сокой Mr, взаимного влияния соседних групп и индуци­
рующего действия напряженности электрического поля в 
диффузной части двойного электрического слоя глинис­
той поверхности. Таким образом, при взаимодействии ка­
тионного ПАВ с глинистыми минералами происходит ка­
тионный обмен с образованием органобентонитов и пере­
ходом неорганических катионов в раствор. Такой интер­
полимерный механизм адсорбции макромолекул ГПАА 
подтверждается также тем, что полиакрилатные реагенты
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более склонны к флокуляции кислотных пород, чем ос­
новных. Частицы кислотных пород, вследствие диссоциа­
ции поверхностных групп, отрицательно заряжены, за счет 
чего легко вступают во взаимодействие с индуцированны­
ми катионными группами ГПАА, образуя интерполимер­
ные комплексы (И П К ). При этом, ГПАА адсорбируется 
полярной частью в сторону отрицательно заряженной (в 
результате диссоциации силанольных групп) глинистой по­
верхности. а неполярная часть обращена в дисперсион­
ную среду и выполняет роль олеофилизатора твердой фазы, 
уменьшая электрокинетический потенциал поверхности 
бентонита. Такое адсорбционное поведение ПАА приво­
дит к постепенному снижению структурных характерис­
тик раствора с одновременным улучшением смазочной 
способности при увеличении концентрации полимера в 
глинистой суспензии (табл. 14).

Таблица 14
Т е х н о л о ги ч еск и е  с в о й с т в а  бур ов ы х р а ст в о р о в , 

обр а б о т а н н ы х  би н ар н ы м и  к ом п ози ц и я м и  Г П А А  и К М Ц

Г л ин а,
%

К М Ц ,
%

Г П А А ,
%

С Н С 1 /1 0 ,
д П а

Ф ,
мл

Дк >
%

4 ,2 - - 2 1 /2 7 14 ,5 100

4 ,2 - 0 ,0 2 2 1 /3 9 13,6 80

4 ,2 - 0 ,0 4 2 4 /3 6 12 63

4 ,2 - 0 ,0 8  х 0 /9 13 ,5 50

4 ,2 - 0 ,1 2 0 /0 14 ,5 45

4 ,2 0 ,2 — 3 / 1 8 9 140

4 ,2 0 ,2 0 ,0 2 1 8 /3 9 11 120

4 ,2 0 ,2 0 ,0 4 9 / 1 8 11 ,5 60

4 ,2 0 ,2 0 ,0 8 0 /9 12 ,5 32

4 ,2 0 ,2 0 ,1 2 0 /0 13 20

Показатель фильтрации с ростом содержания ГПАА 
изменяется не монотонно и принимает минимальное зна­
чение при концентрации полимера 0,04%. В дальнейшем
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водоотдача снова возрастает и в точке, соответствующей 
полному исчезновению структуры раствора (электрокине­
тический потенциал близок к нулю), достигает максиму­
ма. Это, по-видимому, обусловлено гидрофобным разрых­
лением пристенной фильтрационной корки квази нейтраль­
ными полимер-глинистыми частицами. Снижение элект­
рокинетического потенциала весьма не линейно из-за на­
личия в цепях ПАЛ карбоксилатных анионов, препятству­
ющих полной гидрофобизации глинистой поверхности. Для 
исследования флокулирующей способности использовали 
образцы ГПАА с одинаковой Мг =  5 • 10\ отличающиеся 
степенью гидролиза (с. г.) амидных групп. Зависимости 
коэффициентов флокуляции (кфЛ.) глинистой суспензии, 
обработанной различными флокулянтами, от концентра­
ции ГПАА (Сгплл) представлены на рис. 3. Из этих данных 
видно, что все исследуемые образцы проявляют максималь-

Р ис. 3. В л и я н и е  к онц ен трац и и  на ф л о к у л и р у ю щ у ю  с п о с о б н о с т ь  
ГП А А  с о  сл едую щ и м и  ст еп ен я м и  ги др ол и за , %:

1 — м енее 3; 2 — 4 —6; 3 — 10— 12
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ную флокулирующую активность при одинаковой концен­
трации, составляющей 0,05%. Адсорбционная активность 
ГПАА объясняется электростатическим взаимодействием 
между протонированными амидными группами и отрица­
тельно заряженной поверхностью дисперсных глинистых 
частиц. Наблюдаемое снижение флокулирующей способ­
ности ГПАА с повышением с. г. обусловлено уменьшени­
ем адсорбционной активности в результате снижения моль­
ной концентрации амидных групп и перехода макромоле­
кул полимера в жесткие развернутые конформации.

Перейдем теперь к рассмотрению глинистых суспензий, 
обработанных бинарной композицией ГПАА и КМЦ. По­
лианионный стабилизатор слабо взаимодействует с глини­
стой поверхностью, и адсорбция КМ Ц составляет не более 
0,1%. Однако, адслой ГПАА может участвовать в гидро­
фобных взаимодействиях с цепочками КМ Ц, что обуслав­
ливает появление более гидрофильных интерполимерных 
полимолекулярных адслоев, обладающих повышенными 
антифильтрационными свойствами (табл. 14). В дальней­
шем при повышении концентрации ГПАА до 0,12% веро­
ятна гидрофобизация адсорбционных полислоев макромо­
лекулами флокулянта в результате электростатических вза­
имодействий карбоксилат-анионов КМ Ц  с протонирован­
ными амидными группами ГПАА. При этом усиливаются 
когезионные взаимодействия в наружном гидрофобном ад- 
слое, приводящие к синергетическому повышению смазоч­
ных свойств раствора. При обработке глинистых суспензий 
бинарными композициями флокулянта (ГПАА) и стабили­
затора (сайпан) обращает внимание резкое повышение ад­
сорбции, которая превосходит суммарную адсорбцию ис­
ходных индивидуальных полимеров (табл. 15).

В основу количественного определения исследуемых 
реагентов была положена способность содержащегося в них 
углерода окисляться в растворе бихромата калия при мок­
ром сжигании. Как видно из этих данных, ГПАА не всту­
пает в прочную связь с глинистой поверхностью, практи­
чески половина данного реагента отфильтровывается, и 
только 12,5% адсорбируются необратимо. Доля адсорби­
рованного сайпана заметно больше и составляет 38,2%.
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Э ксп ери м ентальны е дан н ы е 
по адсорбции реагентов ГП А А  

и сайп ан а на глине

Таблица 15

Р еаген т
О п р едел ен и е  

в п р обе
О бщ и й  

о б ъ ем , мл
К о н ц ен тр а ц и я  
п о л и м ер а , м г

% О Т
И С Х О Д Н О Г О

ГП А А

И сходн ы й
раствор

25 0 9 ,2 100

Ф ильтрат 123 4 ,51 4 9

С ор би р ов ан о
глиной

127 1.04 12 ,5

сай п ан

И сходн ы й
раствор

250 6 ,5 100

Ф ильтрат 113 1 ,62 2 5 ,1

С ор би ров ан о
глиной

137 2 .4 8 3 8 ,2

Г П А А  +  
са й п а н  
1 : 1

И сходн ы й
раствор

250 7.S 100

Ф ильтрат 116 2 ,05 2 6 ,3

С ор би ров ан о
глиной

134 3 ,1 7 4 0 ,6

Г П А А  +  
сай п ан  
I : 2

И сходн ы й
раствор

25 0 7,5 100

Ф ильтрат 119 1 ,48 19 ,7

С ор би рован о
глиной

131 4 ,31 5 7 ,5

Г П А А  +  
са й п а н  
1 : 3

И сходн ы й
раствор

25 0 7,2 100

Ф ильтрат 123 1,38 19 ,2

С ор би рован о
глиной

127 4 ,3 4 6 0 ,3

Г П А А  *  
сай п ан  
1 : 5

И сходны й
раствор

25 0 7,6 100

Фильтрат 123 1,42 18,7

С ор би рован о
глиной

127 4 ,2 4 5 5 ,8
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Адсорбция смесей ГПАА и сампана в соотношении 1:3 
существенно превышает индивидуальную адсорбцию ис­
ходных реагентов и составляет 60,3%- Это явление можно 
объяснить приоритетной и, по-видимому, количественной 
адсорбцией наиболее высокомолекулярного ГПАА, в ре­
зультате чего на поверхности создаются активные центры 
для адсорбции сайпана. Причем адсорбция сайпана может 
осуществляться, как за счет гидрофобных взаимодействий 
неионных участков макромолекул, так и в результате элек­
тростатического связывания протонированных групп сай­
пана с вторичными анионными центрами глинистой по­
верхности. Образующийся адслой имеет сложную тексту­
ру, представленную объемными петлями высокомолеку­
лярного ГПАА, экранирующими вторичные трейны сай­
пана. Взаимное усиление адсорбционной активности ис­
следуемых полимеров при их смешивании в результате 
конкурентной адсорбции и образования вторичных актив­
ных адсорбционных центров приводит к появлению более 
плотных гидрофобных адслоев, чем мономолекулярные 
слои индивидуальных полимеров. При этом, наиболее 
эффективны смеси, в которых соотношение между ГПАА 
и сайпаном составляет 1:3, что соответствует максималь­
ной адсорбции полимеров.

Остановимся теперь на ингибирующих свойствах по- 
лимер-полимерной добавки в составе бурового раствора. 
Обычно явление ингибирования набухания глинистых 
сланцев представляют как процесс образования высоко­
молекулярным полимером на поверхности глинистых час­
тиц защитной пленки, которая не допускает гидратации 
глины. Второй компонент полимерной смеси — полиак­
рилат (Kem-Pas — функциональный аналог сайпана) обес­
печивает снижение фильтрации бурового раствора и как 
бы не участвует в процессе ингибирования.

На самом деле, как показали наши исследования, при 
использовании такой полимер—полимерной смеси, наблю­
дается эффект синергизма — взаимоусиление ингибирую­
щих свойств полимеров (табл. 16). Наиболее высокий ин­
гибирующий эффект имеет место при соотношении реа­
гентов Kern Pas и ГПАА 3 : 1 ,  соответственно. При данном
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же соотношении полимеров происходит и максимальная 
их адсорбция на глине (табл. 15).

Таблица 16
Влияние полимеров на ск ор ость  увлаж нен и я  глин ( П 0) 

в глинистой сусп ен зи и

Д обавка п ол и м ер а , % п„, см /ч

Kern Pas Г П А А

- - 14,0

0 ,2 0 0 - 7,5

0 ,1 5 0 - 7,8

0 ,1 0 0 - 8 ,2

0 ,0 5 0 - 9 ,0

- 0 ,200 8,0

- 0 ,1 5 0 8,5

- 0 ,100 9 ,2

- 0 ,05 9 ,6

0 ,1 0 0 0 ,1 0 0 6 ,6

0 ,1 3 2 0 ,068 6 ,4

0 ,1 5 0 0 ,050 6 ,0

0 ,1 6 6 0 ,034 6 ,5

0 ,1 8 2 0 ,018 6,9
К М  ц -6 0 0  (0,5% ) - 8 ,9

Таким образом, синергетическое повышение техноло­
гических показателей буровых растворов обусловлено об­
разованием интерполимерных комплексов между проти­
воположно заряженными полимерами. С одной стороны 
это глина, являющаяся неорганическим полианионом, а с 
другой — ГПАА, который, вследствие протонизации амид­
ных групп в воде, становится поликатионом. При этом, 

ол ианионШ й стабилизатор, участвуя в гидрофобных вза­
имодействиях с «петлеобразными» адслоями ГПАА, обра­
зует полимолекулярные покрытия, эффективно ингиби­
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рующие набухание и диспергирование глинистых минера­
лов, а также обладающие высокими антифильтрацйонным 
и смазочным действиями.

Мы рассмотрели принцип функционирования недис­
пергирующих промывочных систем, постоянство колло­
идной фракции в которых, в отличие от гетероадагуляци- 
онных растворов, поддерживается флокулирующей актив­
ностью ГПАА, образующего гидрофобные комплексы с 
полианионными стабилизаторами.

Заменим теперь полианионный стабилизатор на НПАВ, 
молекулы которого более склонны к гидрофобной ассоциа­
ции. В ходе исследований выяснилось, что введение НПАВ 
повышает смазочные и реологические характеристики гли­
нистых растворов, обработанных полиакрилатным стабили­
затором. Для экспериментов использовали олигомерный 
оксиалкилированный НПАВ с Мг = 25000, который добав­
ляли в глинистый раствор, предварительно стабилизирован­
ный гипаном. При этом происходит некоторое повышение 
вязкостных и структурных показателей раствора (табл. 17). 
Причем относительное снижение раствора при увеличе­
нии содержания НПАВ остается постоянным во всем иссле­
дуемом диапазоне концентраций гипана (0,05—0,2%).

Т а бл и ц а  1 7
И с сл е д о в а н и е  вл и ян и я  Н П А В  на п о к а за т е л и  бентонитовой  сусп ен зи и , 

с та б и л и зи р о в ан н о й  гипаном

N°.
оп ы та

Г и п ан ,
%

Н П А В .
% М П а  - с д П а

к П>

1 0 ,2 — 17 5 2 ,5 0 .3 6

2 0 ,2 1 20 54 0 ,3 2

3 0 ,2 3 2 2 ,5 57 0 ,2 9

4 0,1 — 14,5 51 0 ,3 9

5 0,1 1 15 5 2 ,5 0 ,3 2

6 0,1 3 18 54 0 ,2 8

7 0 ,0 5 — 11 36 0 .3 9

8 0 ,0 5 1 12 39 0 ,3 2

9 0 ,05 3 14,5 45 0 ,2 8
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Для изучения антидислергирующей активности НПАВ 
глинистый раствор сначала обрабатывали флокулянтом, в 
качестве которого использовали ГПАА (степень гидроли­
за составляла 12%; Mr =  5 ■ 106) (табл. 18, раствор 1), а 
затем вводили НПАВ с Mr = 25000 (табл. 18, растворы 2— 
4). Добавка НПАВ в технологически приемлемых концен­
трациях (до 3% (мае.) приводит к некоторой стабилиза­
ции бентонитовой суспензии, снижая в 2 раза показатель 
фильтрации и улучшая ингибирующие свойства.

Таблица 18
Влияние П АТ на св ой ств а  недисп ер гир ую щ и х бу р о в ы х  р а ств ор ов

N°
опыта

Бенто­
нит, %

ГПАА,
%

НПАВ
% о,и.-

МПа - с дПа
Ф,
МЛ

П„
см/ч

к.р.

1 6 0,2 - 7 57 10 6,4 0.28

2 6 0,2 0.3 6 75 6 6 0,28

3 6 0,2 1 6 84 5,6 5.8 0,26

4 6 0,2 3 8 1 17 5 5,8 0,26

5 6 0,2 0,5 7 126 4.4 5,2 0,25

6 6 0,2 1 7 135 4,3 3,2 0,23

7 ■ 6 0,2 3 8 141 3.4 3.2 0,2

S 6 - 0,5 1 18 8,5 5,5 0,32

9 6 - 1 1 15 7,5 4,8 0,27

10 6 - 3 3 15 7.5 4,5 0,25

Очевидно, молекулы НПАВ, конкурируя за активные 
центры адсорбции на бентонитовой поверхности, вытес­
няют часть молекул ГПАА в дисперсионную среду, обра­
зуя полимолекулярные адсорбционные слои, стабилизи­
рующие систему. Это приводит к разрушению мостико- 
вой сетки из молекул ГПАА, в результате чего единая струк­
тура в значительной степени нарушается. Об этом свиде­
тельствуют низкие сдвиговые характеристики растворов с 
НПАВ, по сравнению с исходной флокулированной сус­
пензией. К сожалению, действие НПАВ в качестве анти- 
флокулянта недостаточно эффективно, так как приводит
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лишь к стабилизации присутствующих в системе флокул и 
не способствует разрушению надколлоидных структур.

Рассмотрим теперь применение НПАВ в качестве ста­
билизатора недиспергирующих полиакриловых буровых 
растворов. Для этого изменим порядок ввода реагентов в 
суспензию. Сначала глинистый раствор стабилизируем 
НПАВ, а затем введем флокулянт — ГПАА. Исследова­
лись растворы 5—7 (табл. 18), в которых последовательно 
увеличивалось содержание НПАВ от 0,5 до 3%. В первую 
очередь необходимо отметить отсутствие флокулообразо- 
вания в буровом растворе, первоначально стабилизирован­
ном НПАВ. Повышение концентрации НПАВ приводит к 
постепенному возрастанию реологических, антифильтра­
ционных и ингибирующих свойств буровых растворов. Есть 
основания полагать, что в недиспергирующих растворах с 
полигликолевым стабилизатором практически весь фло­
кулянт находится в дисперсионной среде и не образует 
И ПК с бентонитовыми частицами, активные анионные 
центры которых надежно экранированы адслоями НПАВ. 
То есть ГПАА, находясь в свободном состоянии, полнос­
тью сохраняет флокуляционную и антидиспергирующую 
активность по отношению к выбуренным гидрофильным 
породам. Об этом, в частности, свидетельствует сравнение 
показателей увлажняющей способности буровых раство­
ров с ГПАА (растворы 5—7) и полигликолевых растворов 
в отсутствие флокулянта (растворы 8—10). ГПАА, адсор­
бируясь на инородной поверхности глинистого шлама, си- 
нергитически усиливает экранирующее действие НПАВ, 
способствуя эффективной гидрофобизации выбуренной 
породы. Наличие в водной фазе несвязанного полимерно­
го агента способствует значительному улучшению анти­
фрикционных свойств растворов за счет образования сма­
зочных полислоев из макромолекул ГПАА на металличес­
кой поверхности.

Таким образом, эффективность применения НПАВ для 
стабилизации недиспергирующих буровых растворов за­
висит от последовательности реагентных обработок. Наи­
лучших структурно-механических и технологических по­
казателей растворов позволяет добиться предварительная
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стабилизация исходной глинистой суспензии наиболее 
высокомолекулярными (Mr > 1000) образцами олигомер­
ных оксиалкилированных НПАВ.

4. ПРИКЛАДНОЕ ЗНАЧЕНИЕ ТЕОРИИ 
ГИДРОФОБНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Выше были рассмотрены гетероадагуляционные систе­
мы, в которых НПАВ комбинируются с активными гидро- 
фобизаторами. Была показана аналогия между гетероада- 
гуляционными и недиспергирующими растворами, заклю­
чающаяся в стабилизации определенной части коллоид­
ной фракции и флокуляции избытка дисперсных частиц. 
Покажем теперь перспективность таких растворов при 
решении различных практических задач бурения.

4.1. Оценка эффективности первичного вскрытия 
продуктивных пластов

В последнее время сложилось представление о решаю­
щей роли поверхностной гидрофобизации адсорбционными 
слоями буровых реагентов при создании капиллярного 
притока нефти в направлении забоя скважины. При этом 
фазовая нефтепроницаемость коллекторов, насыщенных 
фильтратами буровых растворов, может быть значительно 
повышена за счет использования гетероадагуляционных 
промывочных систем, сочетающих НПАВ с ингибирую­
щими солями, например, КС1. В условиях эксперимента 
реагентные адслои формируются в динамических услови­
ях при прокачивании фильтрата через поры образца кер­
на. При этом пористый слой выполняет роль разделитель­
ной мембраны, селективной к молекулам НПАВ. На внут­
ренней поверхности пор формируются тонкие пленки 
фильтруемой жидкости, перенос вещества в которых осу­
ществляется только за счет диффузии. Поэтому такие плен­
ки называются диффузионными слоями или слоями Нер- 
нста. Так как толщина слоя Нернста на несколько поряд­
ков больше толщины моноадсорбционного слоя, то мож-

75



но констатировать, что в формировании фазовой прони­
цаемости диффузионные слои играют решающую роль.

Важным вопросом является концентрационный состав 
диффузионной пленки, так как именно его анализ позво­
ляет судить о степени гидрофобности поверхности поро- 
вых каналов коллектора. Дело в том, что концентрации 
всех компонентов фильтрата в диффузионном слое будут 
выше соответствующих объемных значений, так как при 
прокачке раствора через пористую мембрану (керн) ком­
поненты накапливаются в поверхностном слое. Это явле­
ние получило название поляризации и связано с концен­
трированием реагентов в тонких поверхностных пленках. 
Пусть объемная концентрация НПАВ в растворе С ь тогда 
объемная концентрация НПАВ в фильтрате после прохож­
дения пористого слоя Q . Концентрация же данного реа­
гента в диффузионном слое С 3 будет больше соответству­
ющих значений С2 и Q . При этом коэффициент селектив­
ности пористого керна можно найти по формуле:

ф = (Сз — С;)/Сз (10)
Пусть Gi (л/с) — производительность мембраны по 

растворителю, a G 2 (м оль/с) — производительность по 
сорбируемому компоненту (НПАВ). Вполне очевидно, что 
G 2 =  С2Сц. Отсюда получаем:

ф =  1 — g 2/ g ,c 3

Отсюда:

G2 = ( l - q > ) C , G ,  (11)
В потоке фильтрата растворенное вещество перемеща­

ется с потоком растворителя (конвекция). Перенос осу­
ществляется по диффузионному механизму. Поэтому сум­
марный поток компонента равен сумме конвективного и 
диффузионного потоков:

G 2 =  G ,C  -  D(dC/dX) (12)

где D — коэффициент диффузии компонента.
Подставляя выражение (11) в уравнение (12), получаем 

дифференциальное уравнение первого порядка:
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dC/dX -  G ,C /D  = - G ,C 3 (1 -  cp)/D (13)

Решим это уравнение с помощью интегрирующего мно­
жителя р:

Ц = exp [-J(G ,/D )dX ]

Умножим на р уравнение (13): 

dC/dX ехр(—G,X/D) -  (G ,/D )C ex p (-G ,X /D ) =

=  (G -  cp)/D)C,G ,exp(-G,X/D)

Проинтегрируем обе части данного уравнения, умно­
жив предварительно их на (dX):

Jd(C exp(-G ,X /D ) = J( ( l  -  <p)/D)C,G,exp(-G,X/D)dX

В результате получим:

С ехр(—GjX/D) =  -(1  — ф)С3ехр(—G ,X /D ) + А (14)

Константу интегрирования А находим при условии X = 0:

С = -(1  -  ф)С3 + А

Таким образом, перепишем уравнение (14) при X =  d и 
С = С,:

С3/С , =  ехр(-5 G ./D )/

/2  — ф — (1 — ф) ехр(—5 G ,/D ) (15)

где 5 — толщина диффузионного слоя.
В том случае, если компонент полностью сорбируется 

на поверхности порового канала (ф =  1) уравнение (15) 
приобретает вид:

Cj =  С, ехр(5 |G,i/D) (16)

Используя уравнение (16), можно определить концент­
рации всех компонентов фильтрата бурового раствора в 
диффузионном слое. Концентрация компонента в тонкой 
пленке будет тем выше, чем больше объемная скорость 
фильтрации, толщина диффузионного слоя и ниже коэф­
фициент диффузии. Для нахождения коэффициента/гиф- 
фузии можно воспользоваться формулой Эйнштейна:



D = кТ/(б7гг|г)

где к — константа Больцмана;
т| — вязкость фильтрата бурового раствора; 
г — размер молекул компонента.

Величина потока фильтрата G ( целиком определяется 
репрессией на продуктивный пласт. При высокой репрес­
сии происходит концентрирование компонентов фильт­
рата в диффузионных слоях. Толщина же диффузионного 
слоя снижается при интенсивном перемешивании, введе­
нии пузырьков газа, вибрации подаваемого раствора или 
пористого слоя.

Гидрофильно-гидрофобные свойства поверхностных 
пленок определяются поляризацией пористого слоя (кер­
на) по гидрофобизируюшему компоненту раствора, напри­
мер, НПАВ. Однако, поляризация может происходить и 
по гидрофильным реагентам, например, производным по­
лисахаридов. Поэтому, свойства диффузионного слоя оп­
ределяются концентрациями всей совокупности реагентов.

Представляется очевидным, что диффузионные слои 
оказывают решающее влияние на характер проницаемос­
ти коллекторов, так как их толщина (10“2—10_3 см) на не­
сколько порядков больше толщины адсорбционных слоев 
(несколько ангстремов). Поэтому задача определения со­
хранности исходных свойств продуктивных коллекторов 
сводится к  расчетам концентраций химреагентов в диф ­
фузионных слоях. Если при этом концентрация гидрофо- 
бизирующего агента, к примеру, подандного ассоциата 
«ПАГ+К+», в диффузионном слое превышает концентра­
ции гидрофильных реагентов и воды, то нефтепроницае­
мость коллектора будет весьма высокой.

Уравнения неравновесной фильтрации позволяют вы­
числить концентрации всех реагентов в диффузионном 
слое. При этом учитываются, как размеры молекул реа­
гентов, так и объемная скорость фильтрации (от 0,001 до 
1 смУмин).

Теория диффузионных слоев достаточно хорошо объяс­
няет явление снижения проницаемости кернового мате­
риала со временем (обводнение скважин). Согласно неко-
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торым источникам, проницаемость продуктивных коллек­
торов даже при отсутствии репрессии (в равновесии) сни­
жается на 10—30% за сутки контакта с фильтратом буро­
вого раствора. В рамках настоящей теории это легко объяс­
няется тем, что равновесие в диффузионных слоях смеща­
ется в сторону адсорбции гидрофобизирующего компонен­
та. При этом концентрация этого компонента С3 под дей­
ствием диффузионного градиента снижается до уровня Q  
и ниже, что приводит к лиофилизации поверхностных 
пленок и снижению нефтепроницаемости.

Важнейшим свойством гетероадагуляционных систем 
является также весьма низкое межфазное натяжение на 
границе фильтрата раствора с нефтяными углеводорода­
ми. Выбор НПАВ, наиболее оптимально снижающего меж- 
фазиое натяжение, может быть осуществлен на основе 
анализа молекулярной структуры и расчета гидрофильно­
липофильного баланса (ГЛБ) реагента. К настоящему вре­
мени подробно изучены структурные и поверхностно-ак­
тивные характеристики наиболее распространенного класса 
НПАВ — блок-сополимеров окиси этилена (ОЭ) и окиси 
пропилена (ОП) с симметричным расположением блоков 
различной природы. Такие сополимеры склонны к цено­
образованию и эффективно стабилизируют обратные 
эмульсии. Причем активность этих НПАВ в качестве эмуль­
гаторов зависит прежде всего от их молекулярной массы и 
величины ГЛБ. Мицеллообразующие свойства блок-сопо­
лимеров ОЭ и ОП определяются величиной ГЛБ их моле­
кул, который линейно зависит от мольной доли оксиэти- 
леновых структурных звеньев:

ГЛБ = 3,01 — 0,0023 а  + 0,371 Е,

где а  — молярная масса гидрофобной части;
Е — содержание ОЭ в молекуле (%).

В отличие от блок-сополимеров, наиболее перспектив­
ные статистические сополимеры ОЭ и ОП характеризуют­
ся отсутствием четко выраженного дифильного характера 
макромолекул. С увеличением мольной доли оксипроли- 
леновых структурных звеньев в макромолекулах таких со-
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полимеров ККМ снижается, что. по-видимому, связано с 
усилением внутри- и межмолекулярных гидрофобных вза­
имодействий. Повышением гидрофобности макромолекул 
объясняется снижение кратности и устойчивости пен в 
водных растворах статистических сополимеров ОЭ и ОП с 
повышением мольной доли оксипропиленовых структур­
ных звеньев.

Для более строгого подхода к определению строения 
надмолекулярных агрегатов сополимеров ОЭ и ОП был 
использован метод компьютерного синтеза и анализа моле­
кулярных структур, даюший представление о распределе­
нии блоков статистического и регулярного характера в со­
ставе макромолекулы. Основными переменными, лежащи­
ми в основе алгоритма разработанной нами программы яв­
ляются исходные концентрации ОП (С0п) и ОЭ (Соэ), а 
также константы присоединения окиси этилена к первич­
ному спирту (К) =  12,8 • 10'3 л/моль с), окиси этилена к 
вторичному спирту (К 2 = 9,5 • 10_3 л/моль с), окиси пропи­
лена к первичному спирту (К3 =  3,1 • Ю-3 л/моль с) и окиси 
пропилена ко вторичному спирту (К, =  1,4- 10_3 л/моль с). 
Причем вероятность образования вторичного активного 
спиртового центра в результате присоединения ОП к рас­
тущей макромолекулярной цепи составляет 72%. Вероят­
ность же присоединения ОП или ОЭ к активному центру 
растущей цепи определялась по закону действия масс, как 
произведение мгновенной концентрации Соп(или Соэ) мо­
номолекулярной окиси на соответствующую константу К м 
скорости реакции присоединения.

В результате проведенных расчетов выяснилось, что все 
статистические сополимеры ОЭ и ОП имеют общие зако­
номерности молекулярной структуры, которые заключа­
ются в наличии гидрофильного полиоксиэтиленового мак­
роблока, непосредственно связанного с полиспиртовой 
основой. Такой блок по данным работы [69] в водном ра­
створе имеет спиральную конформацию и характеризует­
ся величиной ГЛБ, равной 20. В свою очередь оксиэтиле- 
новый блок граничит с элементами статистической струк­
туры, представляющими собой чередующиеся микробло­
ки общей формулы (О П хОЭу)„, где х, у =  1—4; п =  3—5.

80



Наконец, замыкают полиокисную цепочку гидрофобные 
оксипропиленовые блоки одинакового строения, разделен­
ные оксиэтнленовым структурным звеном, общей форму­
лы ОП7ОЭ. Концевой макроблок (ОП7ОЭ)„ имеет регу­
лярную структуру и в водном растворе принимает наибо­
лее энергетически выгодную спиральную конформацию. 
Число микроблоков ОП7ОЭ в гидрофобной цепи (п) зави­
сит от молекулярной массы сополимера, а также от моль­
ной доли ОЭ в макромолекуле. Таким образом, величина 
приращения dn является полным дифференциалом, по­
этому справедливо:

(17)

где Mr — молекулярная масса сополимера;
W — мольная доля ОЭ в составе макромолекулы.

При условии W = const уравнение ( 17) принимает вид:

( 18)

Используя уравнения (17, 18) вычисляем величину п.
Объединение молекул НПАВ в мицеллы при концен­

трациях выше ККМ, очевидно, происходит за счет гид­
рофобных взаимодействий концевых блоков (ОП7ОЭ)п 
различных макромолекул. Таким образом, образующиеся 
макромолекулярные агрегаты имеют гидрофобное ядро, 
экранированное полиоксиэтиленовыми цепочками. Тер­
модинамически обусловленная ассоциация макромолеку­
лы в мицеллу должна сопровождаться повышением ее 
ГЛБ. Приведенные значения ГЛБ* на одну молекулу со­
полимера в составе мицеллы рассчитываются по уравне­
нию:
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Моделируя структуру сополимера по изложенной выше 
методике, экспериментально находим зависимость dn/dM r 
= f (W) (18):



(19 )
где ГЛБф — ГЛБ гидрофобного ядра мицеллы, 

равный 2,5п;
ГЛБГ -~■ ГЛБ гидрофильной полиоксиэтиленовой 

экранирующей цепочки, равный 20;
m — число агрегации макромолекул в мицелле.

М инимальное число агрегации mmin в надмолекулярных 
агрегатах может быть определено из условия:

ГЛБ* = ГЛБ5 + 5,

где ГЛБ5 — ГЛБ молекулы в свободном состоянии;
ГЛБ* — приведенное значение ГЛБ молекулы 

в составе мицеллы;
5 — бесконечно малая величина.

Величина ГЛБ* рассчитывается по уравнению (19), а 
шт|П количественно характеризует способность макромо­
лекул данного статистического сополимера ОЭ и ОП к 
ассоциации с образованием надмолекулярных комплексов. 
Склонность к межмолекулярным взаимодействиям в вод­
ных растворах статистических сополимеров ОЭ и ОП мо­
жет повышаться, как в результате снижения ГЛБ5, так и за 
счет уменьшения длины гидрофобного блока, определяю­
щейся параметром п.

Таким образом, на примере ПАГ прослеживается связь 
между молекулярной структурой НПАВ и их способнос­
тью к межмолекулярной ассоциации — поверхностной ак­
тивностью. Структурный анализ полиэфирных макромо­
лекул НПАВ позволил ввести новые эмпирические пара­
метры — ГЛБ* и rnmin, весьма эффективно характеризую­
щие поверхностно-активные и адсорбционные свойства 
НПАВ. Параметр mmin однозначно характеризует состоя­
ние молекул НПАВ при домицеллярных концентрациях. 
Важнейшей характеристикой термодинамической вероят­
ности образования внутри- и межмолекулярных ассоциа- 
тов полиэфирных цепочек может служить величина при­
ращения ДГЛБ, определяемая по формуле:
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АГЛБ = ГЛБ*(тШ1П) -  ГЛБ*(тт1п -  1) (20)

В случае rnmin = 2, приращение АГЛБ рассчитывается по 
формуле:

АГЛБ = ГЛБ*(т™) -  ГЛБ5 (21)

Именно величина АГЛБ является мерой поверхностной 
активности ПАГ на границе с неполярной фазой: адсорб­
ционная способность ПАГ и гидрофобность образованных 
адслоев однозначно растут с повышением величины АГЛБ. 
Изложенные результаты применения модельных расчетов 
макромолекулярной структуры НПАВ хорошо согласуют­
ся с представлениями о строении мицеллярных агрегатов 
и адслоев НПАВ в теории гидрофобных взаимодействий и 
могут быть использованы при разработке рецептур гете- 
роадагуляционных буровых растворов для первичного 
вскрытия продуктивных пластов.

4.2. Статистические расчеты промывочных систем

В ходе анализа применяющихся в настоящее время не­
диспергирующих систем буровых растворов выясняется 
отсутствие строгих физико-химических подходов к моде­
лированию структуры и свойств высокодисперсных сус­
пензий. Согласно литературным данным, эффективность 
действия тех или иных полимеров при диспергировании 
глинистых минералов в основном определяется наличием , 
электростатически заряженных функциональных групп, за : 
счет которых полимеры принимают в растворе разверну­
тые статистические конформации и адсорбируются на от- I 
рицательно заряженной поверхности глинистых частиц. 
Причем степень ионности макромолекул при регулирова­
нии структурно-реологических свойств суспензий не име­
ет решающего значения, однако, в значительной степени 
определяет коагуляционное поведение полимер-глинистых 
систем, например, при повышенной ионной силе раство­
ра. Отсутствие строгих термодинамических характеристик 
полимер-глинистых растворов создает неопределенность 
при разработке оценочных критериев известных и новых
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высокомолекулярных реагентов, используемых для опти­
мизации диспергирующих свойств монтмориллонитовых 
и других типов глин.

В отечественной и зарубежной литературе основными 
критериями пригодности полимера для обеспечения наи­
большего выхода глинистой суспензии являются прежде 
всего структурно-реологические характеристики итогово­
го раствора (эффективная вязкость, динамическое напря­
жение сдвига (предел текучести), условная вязкость, кото­
рые связаны с величиной седиментационного объема дис­
пергируемого образца глины. Седиментационноый объем 
есть объем осадка, образующегося после отстоя глинистой 
суспензии в течение заданного промежутка времени. Для 
лучших образцов бентонитовой глины величина седимен­
тационного объема значительно больше, чем у слабо гид­
ратирующихся пород алюмосиликатов. О сновная цель 
модификации свойств глин полимерными реагентами со­
стоит в повышении седиментационного объема, прямо 
пропорционально связанного с величиной выхода бурово­
го раствора. Наибольшие значения выхода раствора име­
ют глины, характеризующиеся максимальным зарядом 
поверхности дисперсных частиц, который образуется на 
их боковых гранях в результате диссоциации поверхност­
ных силанольных групп. Этот заряд создает на плоскости 
скольжения в диффузной части двойного электрического 
слоя глинистой частицы определенный электрокинетичес­
кий потенциал (^-потенциал), величина которого прямо 
пропорциональна седиментационному объему ^образдатд. 
глины, а значит и выходу глинистой суспензигп Весьма 
важным является тот факт, что ^-потенциал пропорцио­
нален структурным параметрам глинистого раствора, в 
частности, эффективной вязкости суспензии. Поэтому, 
качество полимерного диспергирующего агента определя­
ется прежде всего величиной электрокинетического по­
тенциала, который он создает на поверхности частиц дис­
персной фазы. Чем выше эффективность полимерного 
диспергатора, тем выше ^-потенциал, а следовательно боль­
ше эффективная вязкость и меньше текучесть образую­
щейся глинистой суспензии. Таким образом, задача поис-
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ка оптимальных полимерных диспергаторов сводится к 
разработке методики оценки электрокинетического потен­
циала в неявном виде. Дело в том, что прямые измерения 
^-потенциала через электрокинетические явления (ток те­
чения, потенциал седиментации и др.) весьма трудоемки, 
продолжительны, слабо воспроизводимы и не пригодны 
дпя экспресс-анализа глинистых образцов.

Разработанная нами эмпирическая методика оценки 
степени эффективности полимерных реагентов, основан­
ная на сопоставлении технологических свойств полимер- 
глинистой суспензии с характеристиками структуры по­
лимерных макромолекул, позволяет с высокой достовер­
ностью рассчитывать оптимальные критерии качества по­
лимеров, косвенно оценивая их сорбционную активность 
при формировании î -потенциала дисперсной фазы (ад­
сорбента). Используемый алгоритм статистических расче­
тов физико-химических характеристик глинисто-полимер­
ных растворов может быть использован для практическо­
го применения при создании, совершенствовании и про­
гнозировании свойств безглинистых промывочных систем.

Наиболее корректным приближением к реальным гли­
нистым суспензиям является статистическая теория не­
идеальных растворов, позволяющая учесть различия в раз­
мерах, ориентационный порядок и межчастичное взаимо­
действие. В рамках данной теории наиболее последова­
тельной является модель строго регулярных растворов, 
позволяющая ввести понятие «энергии взаимообмена», 
учитывающей характер межмолекулярного взаимодействия 
в неявном виде. Данная модель полагает, что полимер- 
глинистые растворы обладают квазикристаллическим стро­
ением. Число ближайших соседей у центральной молеку­
лы (дисперсной частицы) не зависит от состава раствора и 
сохраняет свое значение для смеси и чистых компонен­
тов, а силы взаимодействия принимаются центральными 
и короткодействующими. В идеальных растворах молеку­
лы близки между собой по форме и размерам и могут вза­
имно замещать друг друга в квазирешетке раствора. Меж­
молекулярное взаимодействие в данной модели оценива­
ется отклонением от хаотичного распределения взаимо­
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действующих частиц в объеме раствора. При отрицатель­
ных отклонениях энергия взаимодействия между разно­
именными молекулами больше средней величины, чем для 
одноименных, и в этом случае в окрестностях молекулы 
данного сорта будет больше молекул противоположного 
сорта, чем одноименных. Если же силы взаимодействия 
одноименных молекул выше, чем разноименных, то в си­
стеме имеют место положительные отклонения от идеаль­
ности, возникает микронеоднородностъ и при низких тем­
пературах возможно разделение раствора на фазы.

Пусть система состоит из Nj молекул первого компо­
нента и N 2 молекул второго компонента. Перенесем моле­
кулу из состояния чистого первого компонента на место 
молекулы, находящейся в чистом втором компоненте. При 
этом перемещении разрушается Z пар молекул первого 
компонента, Z пар — второго и появляется 2Z смешанных 
пар. Очевидно, что число смешанных пар в растворе ха­
рактеризует интенсивность межмолекулярных взаимодей­
ствий. В теории регулярных растворов зависимость между 
средним числом смешанных пар X и энергией взаимооб­
мена (w) определяется формулой квазихимического рав­
новесия:

X2/(N  1 -  X )(N 2 -  X) = ехр(—2w/ZkT) (22)

При w = О, X = N ,N 2/ ( N l + N 2) и молекулы распределя­
ются случайно. При w > 0 возникает тенденция к появле­
нию микронеоднородности.

Лая дальнейшего рассмотрения регулярной модели гли­
нисто-полимерных систем в грубом (нулевом) приближе­
нии принимаем концепцию атермического поведения та­
ких растворов. Данная концепция постулирует нулевую 
энтальпию смешения компонентов раствора при одновре­
менном возрастании энтропии системы. Это уточнение 
позволяет учесть размеры частиц, значительно отличаю­
щихся друг от друга. В случае атермического раствора г- 
мера (N2) в мономере (N1) статистическая теория приво­
дит к следующему выражению для избыточной энтропии:

ASM36/k  =  (N, + N2)In[(N, + rN2)/(N , + N2)] -  N 2lnr (23)
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Первый член в уравнении (24) учитывает разницу в 
силовых полях взаимодействующих молекул и ее влияние 
на величину w, которая растет при увеличении обобщен­
ных моментов. Второй член дает положительный вклад в 
значение параметра w и учитывает разницу в размерах 
молекул. Третий член характеризует наличие межмолеку­
лярного притяжения (отталкивания). Для большинства 
водно-полимерных растворов при отсутствии химическо­
го взаимодействия r| =  1 и тогда w полностью определяет­
ся размерами молекул и величинами их моментов.

Следует отметить, что вышеизложенные представления 
о структуре полимер-глинистых растворов являются не­
полными из-за завышенных значений энергии взаимооб­
мена для большинства гидрофильных полимеров. Приня­
тое в нулевом приближении условие отсутствия взаимо-
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Данное уравнение свидетельствует, что избыточная эн­
тропия положительна в результате большего числа возмож­
ных конфигураций, чем в идеальном растворе. .

Для учета межмолекулярного взаимодействия вводится 
положительный коэффициент ц, характеризующий эффек­
тивное взаимодействие между молекулами смешанных пар. 
Если разноименные молекулы притягиваются (химичес­
кое взаимодействие), то ц > 1. При отсутствии химическо­
го взаимодействия между компонентами раствора rj =  1. 
Положительное же отклонение от идеальности наблюда­
ется при rj < 1 . Общая формула для вычисления энергии 
взаимообмена для атермических растворов:

где гп!06-, гщ06 — обобщенные моменты молекул; 
£i, — «эффективные заряды» молекул.

При этом:



действия между дисперсными частицами и макромолеку­
лами полимера (д =  I) в реальных суспензиях не выполня­
ется из-за образования водородных экзотермичных (АН < 0) 
связей между полярными или ионными функциональны­
ми группами макромолекул и дисперсны х частиц. Для 
подавляющего большинства полианионных диспергирую­
щих полимеров р значительно ниже 1 из-за взаимного элек­
тростатического отталкивания полимерных макромолекул 
и глинистых частиц.

Перейдем теперь от нулевого приближения регулярных 
растворов к первому приближению статистической тео­
рии растворов, описывающему многокомпонентные кон- 
форм&тьные системы. Адаптация методики расчета энер­
гии w к реальным многокомпонентным глинистым систе­
мам требует уточнения трактовки физической сущности 
этого параметра, объединяющего термодинамические и 
статистические представления в теории конформальных 
гомогенных сред. Первое приближение заключается в том, 
что энергия взаимообмена определяет степень хаотичнос­
ти взаимного расположения молекул различных компо­
нентов в растворе, которая снижается с увеличением ин­
тенсивности межкомпонентного взаимодействия. Энер­
гия w является суперпозицией двух составляющих, одна 
из которых связана с межмолекулярным взаимодействи­
ем различных компонентов системы, а другая — с кон­
центрацией реагентов (энтропийный фактор) в растворе. 
Действительно, поток электрически заряженных функ­
циональных групп (w), участвующих в специфических вза­
имодействиях (взаимное отталкивание), приводящих к 
потере коагуляционной устойчивости системы, снижает­
ся, как при усилении взаимодействия между молекулами 
различных компонентов систему, так и при разбавлении 
полимерных растворов и суспензий в результате увеличе­
ния энтропии.

Поэтому для различных типов многокомпонентных си­
стем абсолютное значение энергии w часто не имеет ха­
рактеристической силы из-за неопределенности соотно­
шения вкладов энтропии и межкомпонентного взаимодей­
ствия. Для более точной характеристики интенсивности
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межмолекулярного взаимодействия в многокомпонентных 
конформальных растворах в первом приближении введем 
понятие числа переноса (i) заряженных функциональных 
групп для данной пары компонентов раствора. Число пе­
реноса функциональных групп данной парой реагентов есть 
отношение соответствующего потока заряженных групп к 
суммарному потоку зарядов специфически взаимодейству­
ющих пар компонентов системы. Число переноса для дан­
ной пары реагентов не зависит от их концентраций и пол­
ностью определяется интенсивностью межкомпонентных 
взаимодействий (взаимное притяжение). Чем выше вза­
имное притяжение компонентов системы, тем ниже поток 
специфически взаимодействующих функциональных групп 
(взаимное отталкивание), характеризующийся энергией 
взаимообмена w, и тем, следовательно, ниже число пере­
носа для рассматриваемой пары компонентов. Введение 
понятия о числах переноса позволяет устранить из рас­
смотрения энтропийную составляющую энергии w, созда­
ющую неопределенность в оценке величины межкомпо­
нентного взаимодействия. Таким образом, число переноса 
функциональных групп для данной пары компонентов за­
висит только от интенсивности межмолекулярных взаи­
модействий, обеспечивающих отрицательное отклонение 
системы от идеальности, а также от количества рассмат­
риваемых реагентных пар. Число изучаемых пар, которое 
в рамках одной системы может меняться по нашему ус­
мотрению, обязательно должно быть одинаковым для всех 
параллельно рассматриваемых систем.

Другим обоснованием введения чисел переноса может 
служить тот факт, что энергия w не имеет четкого количе­
ственного содержания, так как отражает лишь общую за­
кономерность интенсивности процесса образования сме­
шанных пар молекул различных компонентов системы. 
Иными словами энергия w определяется числом молекул 
одного из компонентов, находящихся в микроокружении 
молекулы другого компонента. То есть, чем больше моле­
кул иного сорта в ближайшем окружении данной молеку­
лы, тем сильнее отрицательное отклонение от идеальнос­
ти и тем ниже значение энергии w. Однако, как было по-
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казано выше, энергия w для данной пары реагентов силь­
но зависит от концентрации компонентов раствора: мик­
роокружение молекулы данного компонента обогащается 
или обедняется при колебаниях концентрации другого 
компонента. Так, при значении энергии w = Wj в растворе, 
содержащем 1 моль первого компонента и 1 моль второго 
компонента, на 1 молекулу первого компонента формаль­
но приходится 1 молекула второго компонента. При сни­
жении концентрации первого компонента в 2 раза энер­
гия взаимообмена принимает значение w2, для которого 
выполняется условие w2< Wj. При этом на одну молекулу 
первого компонента формально приходится уже 2 молеку­
лы второго, причем интенсивность взаимодействия между 
компонентами при переходе от состояния с w, к состоя­
нию с w2 не изменяется. Этой концентрационной (энтро­
пийной) зависимости w можно легко избежать, проводя 
вычисления в стандартных условиях, в которых количе­
ства всех компонентов системы принимаются равными 1. 
Однако, в этом случае проблематично вычленить влияние 
других компонентов раствора на процесс образования сме­
шанных пар. Введение же чисел переноса позволяет полу­
чить объективную информацию о межреагентных взаимо­
действиях с учетом всех конкурирующих процессов.

Применительно к глинистым суспензиям, интенсив­
ность взаимодействий полимерных реагентов с частицами 
глинистой фазы характеризуется процессом сорбции, за­
висящей от концентрации реагента в дисперсионной сре­
де. Рассмотрим, например, трехкомпонентную систему типа 
«вода-полимер-бентонит», использующую полианионные 
и неионогенные реагенты. В нулевом приближении для 
полианионных реагентов (ГПАА, ПАЦ) из-за взаим­
ного отталкивания диссоциированных силанольных групп 
микрочешуек бентонита и карбоксилатных групп мак­
ромолекул полимера. В случае электронейтрального ПАА 
г| =  1, то есть между компонентами системы отсутствует 
взаимное притяжение (отталкивание). Анализ результатов 
табл. 19 для растворов, содержащих 0,03% полимера, по­
казывает, что наиболее активно с бентонитом взаимодей­
ствует ПАА, причем энергия w увеличивается (интенсив­
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ность взаимодействия снижается) практически прямо про­
порционально с повышением степени гидролиза ПАА. При 
этом полисахаридный реагент ПАЦ по активности сорб­
ции на бентоните занимает промежуточное положение 
между ГПАА со степенями замещения 0,2 и 0,3.

Т аблиц а 19
О бщ ие характеристики  в заи м одей стви я  

вы соком олекулярны х соед и н ен и й  с 
микрочастицам и бен тон и та

Р е­
агент

С тепень
зам ещ е­

ния

Mr а , м"‘ а пт*,
эл .-с т .
е д ./м

пт*6
(б ен т .)
эл .-ст .
е д ./м

W,
э л .-

т .е д . /м 2

ПАЛ 0 5 • 106 4 5 ,8  • UP 0,023 0 0 .686 0 ,0 0 0 1 9

ГП А А о д 5 • Ю6 4 5 .8  • 103 0 ,023 0 ,1 5 5 0 ,686 0 ,2 0 8

ГП АА 0,2 5 • 10* -Cw оо о 0 ,023 0 ,3 1 1 0 ,686 0 ,4 1 8

ГПАА 0,3 5 • 10й 4 5 ,8  • 10*' 0 ,023 0 ,4 6 8 0 ,686 0 ,6 2 9

ГП АА 0,4 5 • 10* 4 5 ,8  • UP 0 ,023 0 ,6 1 9 0 ,686 0 ,8 3 2

ГП А А 0,5 5 • 10° 4 5 ,8  • I05 0 ,023 0,775 0 ,6 8 6 1 ,0 4 1

П А Ц 1,2 2 4 2 0 0 0 7 ,4 8  • 105 0,091 0 ,4 3 2 0 ,6 8 6 0 ,5 8 2

Для окончательного формирования картины поведения 
полимерных реагентов в глинистой суспензии необходи­
мо перейти к первому приближению теории конформаль- 
ных растворов, учитывая влияние прочих компонентов 
системы на состояние макромолекулярных цепочек. Для 
этого оценим энергию взаимообмена для трех реагентных 
пар: полимер — вода (wn.H2o), полимер — гидроксил-анио­
ны (wn„OH) и полимер — полимер (wn_n) (табл. 20). Приве­
денные данные показывают, что цепочки полимера адсор­
бируются на поверхности глинистых частиц в гидратиро­
ванном состоянии (wn.„2o< wn_rjUma), причем сольватация их 
ОН“-ионами (при pH > 7)минимальна. Кроме того, поли- 
акрилатные реагенты со степенями замещения 0 и 0,1 ока­
зываются более склонны к межмолекулярной ассоциации 
(тенденция к флокуляции), нежели к сорбции на бенто­
нитовых частицах (wn_„< wn.raMHa). Поэтому, в качестве зак­
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лючения нулевого приближения, можно сказать' что из 
исследованных полимеров наибольшей сорбцией на бен­
тонитовых микрочастицах обладают гидратированные це­
почки ГГТАА с у =  0,2.

Т а б л и ц а  2 0
З н ач ен и я  эн ергии  взаи м о о б м ен а  для р азл и ч н ы х  р еаген тн ы х  п ар  

в с о с т а в е  с и стем ы  « в о д а-п о л и м ер -б ен то н и т»

Р еа ген т
э л .- с т .е д /м 2

W11-он
э л .- с т .е д /м 2

WII п
э л .- с т .е д /м 2

w(i
э л .- с т .е д /м 2

Г П А А  (у =  0) 0 0 ,00069 0 0 ,0 0 0 1 9

Г П А А  (у =  0 ,1 ) 0 ,0 0 0 0 4 3 0,771 0 ,1 9 2 0 ,2 0 8

Г П А А  (у  =  0 .2 ) 0 ,000086 1,54 0 ,7 6 0 ,4 1 8

Г П А А  (у =  0 ,3 ) 0 ,0 0 0 1 3 2 ,3 3 1.75 0 ,6 2 9

Г П А А  (у =  0 ,4 ) 0 .0 0 0 1 7 3 ,08 3 ,0 7 0 ,8 3 2

Г П А Х  (у =  0 ,5 ) 0 ,0 0 0 2 1 3 ,85 4,81 1.041

П А П  (у  =  1 ,2 ) 0 ,0 4 2 ,0 5 1 ,49 0 ,5 8 2

Как уже было показано выше, нулевое приближение не 
учитывает поправку на степень разбавления растворов и 
связанную с ней неточность трактовки энергии w как од­
нозначной характеристики интенсивности межкомпонен­
тных взаимодействий. Действительно, растворы полиме­
ров с высокой Mr оказываются более «разбавлены» (со­
держат меньшее количество молекул), чем растворы низ­
комолекулярных компонентов. М олярная же концентра­
ция компонента находится в прямой зависимости со зна­
чением энергии w, что может стать причиной ошибки в 
прогнозировании поведения реагента в растворе. Для того, 
чтобы избежать концентрационной (энтропийной) неопре­
деленности в оценке энергии w, в первом приближении 
рассчитаем числа переноса для каждой пары взаимодей­
ствующих реагентов (табл. 21). Согласно представленным 
данным картина межреагентных взаимодействий для пар 
«полимер-вода», «полимер-гидроксил-анионы» и «поли­
мер-полимер» в целом совпадает с нулевым приближени­
ем регулярных растворов. Однако, первое приближение
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конформальных растворов полностью меняет представле­
ния о взаимодействиях в системе «полимер-бентонит». При 
повышении степени замещения на карбоксильные груп­
пы в ряду ГПАА происходит последовательное усиление 
сродства макромолекул полимера к глинистым частицам: 
число переноса для пары «полимер-бентонит» снижается., 
причем наибольшее снижение i происходит при возраста­
нии у от 0 до 0,3 с последующим сглаживанием кривой 
i(y) и выходом ее на плато (при у = 0,4, 0,5).

Таблица 21
З н ач ен и я  чисел переноса д л я  реаген тны х п ар  

в первом приближ ении ко н ф о р м ал ьн ы х  раство р о в

Р еаген т w s,
э л .- с т .е д ./м !

Ч и сл а  п е р е н о с а

л̂-н2о  ̂11-ОМ 1̂1-П л̂-гяина

Г П А А  (у =  0) 0.00088 0 0 ,784 0 0 ,2 1 6

ГП А А  (у =  0 ,1 ) 1,171 7 ,3 4  ■ 1 0 '5 0 ,6 6 0 ,1 6 4 0 ,178

ГП АА (у =  0 ,2 ) 2 ,72 3 ,1 6  • 10'-' 0 ,5 6 6 0 ,2 7 9 0 ,1 5 4

Г П А А  (у =  0 ,3 ) 4,71 2 ,7 6  • 10“' 0 ,4 9 5 0 ,3 7 2 0 ,1 3 4

Г П А А  (у =  0 ,4 ) 6 ,9 8 2 ,4 3  • 10-' 0 ,4 4 1 0 ,4 4 0 0 ,1 1 9

ГП А А  (у =  0 ,5 ) 9 ,70 2 ,1 6  ■ 10-' 0 ,3 9 7 0 ,4 9 6 0 ,107

П А И  (у =  1 ,2 ) 4 ,1 6 0 ,04 0 ,4 9 3 0 ,3 5 8 0 ,1 4 0

Заключение, сделанное в первом приближении конфор­
мальных растворов, подтверждается на практике экспери­
ментальными данными, сделанными при изучении набу­
хания хакасского бентонита в присутствии ПАА с различ­
ными степенями замещения (табл. 22). Так, при возраста­
нии у от 0 до 0,4 происходит последовательное возраста­
ние эффективной вязкости, а также динамического на­
пряжения сдвига раствора, что, по-видимому, вызвано уси­
лением межреагентных взаимодействий в паре «ГПАА — 
бентонит», характеризующимся величиной соответствую­
щих чисел переноса.
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Таблица 2 2
Р ол ь  чисел  п е р е н о с а  при ф о р м и р о в а н и и  р ео л о ги ч еск о го  п оведен и я  

п о л и м ер -гл и н и ст о й  су сп ен зи и

Р еаген т i
II ГЛИИЛ П*„.. м П а  • с , м П а  * с д П а

Г П А А  (у  =  0 ) „ 0 ,2 1 6 13 6 14

Г П А А  (у =  0 ,1 ) 0 ,1 7 8 15 ,5 6 19

Г П А А  (у = 0 ,3 ) 0 ,1 3 4 18,5 8 21

Г П А А  (у =  0 ,4 ) 0 ,1 1 9 2 0 ,5 7 27

Адаптация методики расчета энергии взаимообмена к 
реальным недиспергирующим системам открывает новые 
возможности для качественного анализа межреагентных 
взаимодействий, основываясь только на знании структу­
ры макромолекул компонентов раствора. Числа переноса 
специфически взаимодействующих функциональных групп 
для реагентной пары «полимер—бентонит» однозначно 
характеризуют интенсивность межкомпонентных взаимо­
действий и являются мерой диспергирующей активности 
данного полимера. Таким образом, моделирование кон- 
формальных многокомпонентных систем, оптимизирует 
процесс набухания, диспергирования глин, а также обес­
печивает повышение выхода раствора за счет использова­
ния наиболее подходящих полимеров с минимальными 
значениями чисел переноса.

Числа переноса для пары «полимер-глина», обратно 
пропорциональны сродству полимеров к частицам глини­
стой фазы, а значит и сорбции полимера на глинистой 
поверхности. Сорбция же анионных полимеров повышает 
^-потенциал, а следовательно и седиментационный объем, 
линейно связанный со структурно-механическими харак­
теристиками суспензии. Таким образом, числа переноса в 
неявном виде задают значения электрокинетического по­
тенциала глинистой фазы и обратно пропорциональны 
структурным свойствам полимер-глинистого раствора, ха­
рактеризующим его выход. Если для данного полимера, 
характеризующегося in.raHna =  значение какого-либо тех­
нологического параметра, пропорционального ^-потенци­
алу, будет равно 0 ,, то значение данного параметра 0 2 для
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другого полимера с in.n„„a =  i2 может быть найдено из соот­
ношения:

iz/i. =  0 i/0 2 (22)
Выражение (22) можно назвать основным уравнением 

первого приближения теории конформальных многоком­
понентных глинистых суспензий. Оно дает возможность, 
зная макромолекулярные характеристики полимеров, рас­
считывать структурно-механические свойства глинистых 
суспензий, модифицированных данными полимерами, 
основываясь на знании технологических свойств такой 
суспензии хотя бы для одного из рассматриваемых поли­
меров. Кроме того, решая обратную задачу, можно вычис­
лить характеристики макромолекул полимера (степень за­
мещения, молекулярную массу и др.), обеспечивающие 
требуемые значения структурных свойств глинистой сус­
пензии, а также выход раствора для данного типа глинис­
той породы. Так, для ряда ГПАА на основании уравнения 
(22) были вычислены значения эффективной вязкости и 
динамического напряжения сдвига (табл. 23) при исполь­
зовании отношения:

1„.глина[ГПАА(7 = 0 ) ] /!„ [Г П А А (у  = 0,1; 0,3; 0,4)]
Таблица 23

С равнительны й анализ структурны х св ой ств  п оли м ер -гл и н и сты х  
су сп ен зи й , вы численны х на осн ован и и  первого п р иближ ения  

статисти ч еск ой  теор ии

Р еагент iII глию «А V
расч. факт.

АД,
%

*0
расч.

-о
факт.

Ах,
%

Г П А А  (v =  0) 0 ,2 1 6 1 13 13 0 14 14 0

Г П А А  (v =  0 ,1 ) 0 ,178 1,213 15,8 15,5 1,9 17 19 10,5

ГГ1АА (v =  0 ,3 ) 0 ,1 3 4 1,612 2 0 ,9 18,5 13 2 2 ,6 21 7 ,6

Г П А А  (v =  0 ,4 ) 0 ,1 1 9 1,815 2 3 ,6 20 ,5 15,1 2 5 ,4 27 5 ,9

Анализ данных табл. 23 показывает, что относительная 
ошибка вычислений по уравнению (22) не превышает 15%, 
что является высоким результатом для эмпирических рас­
четов. Точность вычислений повышается при сравнении
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реагентов с близкими молекулярными массами и хими­
ческой природой. Очевидно, что, решая обратную задачу, 
можно смоделировать важнейшие характеристики макро­
молекулы ГГТАА, необходимые для повышения структур­
ных свойств исходной суспензии с ГПАА (у =  0) в задан­
ное число раз.

Таким образом, адаптация методики расчета энергии 
взаимообмена к реальным глинистым суспензиям, моди­
фицированным полимерным диспергирующим агентом, 
открывает новые возможности для качественного анализа 
межреагентных взаимодействий, основываясь только на 
знании структуры макромолекул компонентов раствора. 
Числа переноса специфически взаимодействующих функ­
циональных групп для реагентной пары «полимер—гли­
на» однозначно характеризуют интенсивность межкомпо­
нентных взаимодействий и являются мерой диспергирую­
щей активности данного полимера. Таким образом, моде­
лирование конформальных многокомпонентных систем, 
оптимизирует процесс набухания, диспергирования глин, 
а также обеспечивает повышение выхода раствора за счет 
использования наиболее подходящих полимеров с мини­
мальными значениями чисел переноса. Применение зако­
на пропорциональности чисел переноса и структурных 
свойств полимер-глинистой суспензии обеспечивает воз­
можность прямых расчетов макромолекулярных характе­
ристик, обеспечивающих заданные значения реологичес­
ких параметров и выхода раствора, основываясь только на 
одном эталонном замере параметров раствора.

Мы провели статистический анализ недиспергирующих 
промывочных систем, основанный на исследовании взаи­
модействий дисперсных частиц с полиакриловыми реаген­
тами. Перейдем теперь к вариационному анатизу гетероа- 
дагуляционных растворов, которые удобнее рассматривать 
как гетерогенные системы, содержащие дисперсную фазу.

Стабилизация глинистых промышленных систем поли­
мерными реагентами в первую очередь связана с процес­
сами сорбции на поверхности дисперсной фазы, протека­
ющей согласно изложенным выше схемам. Поэтому тех­
нологические свойства таких суспензий в статических ус-
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ловиях связаны в первую очередь с характеристиками об­
разующихся адслоев, в частности, с энергией гидрофоб­
ных взаимодействий в первичном монослое адсорбата, 
которая, как показывают расчеты, пропорциональна ин­
гибирующим, смазочным, а также фильтрационным свой­
ствам промывочных систем. Однако, связь между величи­
ной энергии гидрофобных взаимодействий в адслоях по­
лимеров и технологическими характеристиками буровых 
растворов имеет односторонний характер: не представля­
ется возможным построить единую энергетическую ш ка­
лу, находящуюся в соответствии с конкретными значени­
ями технологических свойств. Действительно, рассчетные 
значения энергии гидрофобных взаимодействий весьма 
сильно зависят от состава бурового раствора, природы сор­
бируемых молекул, а также от теоретических представле­
ний о строении адслоев, используемых в качестве основы 
для разработки соответствующих параметрических моде­
лей. Кроме того, в условиях циркуляции раствора, под 
действием геотермального градиента происходит разогрев 
системы, являющийся следствием рассеяния тепловой 
энергии планеты. Таким образом, сорбция полимеров осу­
ществляется в неравновесных условиях, в то время, как 
для описания строения поверхностных слоев обычно ис­
пользуются линейные уравнения традиционной равновес­
ной термодинамики. Вместе с тем, большинство совре­
менных теорий равновесной полимерной сорбции оказы­
ваются применимы к неравновесным условиям: свойства 
динамических систем вследствие полимерных обработок 
изменяются таким же образом, как и стационарных. На­
пример, заданные свойства буровых растворов достаточно 
легко воспроизводятся в стационарных (лабораторных) 
условиях, для чего вовсе не требуется имитации цирку­
ляционной системы вкупе с соответствующим термаль­
ным градиентом. Иначе говоря, производство энтропии 
в локальной открытой системе, связанной с процессами 
сорбции на поверхности дисперсной фазы, при заданных 
внешних ограничениях на систему (температуре, давле­
нии и др.) уменьшается во времени и в стационарном 
состоянии достигает минимального значения. Используя
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теорию И.П ригожина, можно утверждать, что буровой ра­
створ в условиях скважины обладает так называемой дис­
сипативной структурой, характеризующейся высокой слож­
ностью и, в силу этого, высокой неустойчивостью. Все дис­
сипативные структуры постоянно колеблются между са­
моразрушением и реорганизацией на более высоком уров­
не информации (связности). На этом утверждении осно­
вана принципиальная возможность управления свойства­
ми любой сложной неравновесной системы: чем она слож­
нее, тем выше ее неустойчивость, а также вероятность воз­
никновения в ней изменений — то есть развития. Важной 
частью теории Пригожина является тезис о способности 
всех «открытых систем» (т. е. систем, осуществляющих ин­
тенсивный обмен информацией и энергией с окружаю­
щей средой, составляющих как бы часть этой среды) имен­
но благодаря данному качеству в кризисных (или бифур- 
кативных) точках своей эволюции избегать срывов в хаос, 
но подниматься к порядкам более высоким. Применитель­
но к буровым растворам, эволюционный рост возможен 
только в локальных системах, связанных с сорбцией хи­
мических реагентов на коллоидной поверхности. Поэто­
му, используя те или иные методы воздействия на сорбци­
онную структуру (например, технологические обработки 
раствора химреагентами, применение средств очистки, 
изменение режима циркуляции), мы всегда можем добиться 
необходимых технологических характеристик раствора, 
обеспечивающих преодоление любых бифуркативных то­
чек (осложнений). В непрерывной открытой системе бу­
рового раствора с произвольным распределением степе­
ней свободы F — температуры (Т), концентраций компо­
нентов (Q ), давления (Р), электрического потенциала, — 
удельное производство сорбционной энтропии (а) явля­
ется билинейной функцией от термодинамических сил F* 
различных необратимых процессов и вызываемых ими 
потоков Ij!

а  =  Х №

Данное соотношение впервые получил Онсагер, основ­
ная идея которого заключалась в том, что каждый данный
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где Lir— феноменологические коэффициенты.

В случае бурового раствора потоки вещества Ij связаны с 
появлением диссипативной сорбционной структуры. К ним 
можно отнести диффузионные потоки, связанные с кон­
центрационными градиентами (градиенты химических по­
тенциалов компонентов), а также конвективный перенос, 
обусловленный перепадами температуры и давления. Ли­
нейное уравнение Онсагера очень удобно для практичес­
ких расчетов технологических параметров буровых раство­
ров. Действительно, измеряемые свойства растворов про­
порциональны всем видам диффузионных и конвектив­
ных потоков в системе. Поэтому, выражение (23) можно 
приближенно переписать в виде:
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поток в открытой системе происходит не только под дей­
ствием градиента соответствующего термодинамического 
потенциала, но и под действием всех прочих градиентов, 
действующих в системе. При малых отклонениях от равно­
весия (s =  min) в линейной области неравновесной термо­
динамики уравнение Онсагера дает следующее выражение, 
связывающее силы и потоки, действующие в системе:

(23)

(24)

где — технологический параметр бурового раствора.

Уравнение (24) решается дифференциальным методом, 
согласно которому характеристические коэффициенты Lir 
являются функциями соответствующих степеней свободы. 
Действительно, полагая х полным дифференциалом, за­
пишем уравнение (24) в дифференциальной форме:

При этом, частные производные в уравнении (25) так­
же являются функциями соответствующих степеней сво­
боды:

(25)

(26)



где C |, T| — значения переменных
в уравнениях (26);

а,, а2, б, к|, к2 — постоянные численные 
коэффициенты.

Таким образом, для любых значений степеней свободы 
можно рассчитать значения частных производных в урав­
нении (25) и решить его, интегрируя обе части в исследу­
емых интервалах варьирования переменных. Используя 
уравнения для производных (27), перепишем выражение 
(25) в интегральной форме:

Разработанный дифференциальный метод исследования 
гетероадагуляционных систем позволяет весьма точно выб­
рать необходимые значения степеней свободы для обеспе­
чения заданных технологических характеристик, опираясь 
на результаты минимального количества лабораторных 
экспериментов, число которых равно числу степеней сво­
боды системы.

Основная трудность построения математических моде­
лей многокомпонентных дисперсий заключается в учете 
большого числа факторов, влияющих на свойства таких 
систем. Поэтому главная задача состоит в том, чтобы, ис­
пользуя надежные количественные методы, выделить су-
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Поэтому решение уравнения (25) основано на'нахож ­
дении общего вида выражений (26), а его точность зави­
сит от верности выбранных аппроксимаций. Например, 
полагая зависимости ^(С) убывающей, а ^(Т) — возраста­
ющей, получим следующие выражения для производных 
(26) в гиперболическом приближении:

(27(a))

(27(6))



щественные факторы, на базе которых строится наиболее 
адекватная процессу математическая модель. Дифферен­
циальный метод учитывает влияние на показатели техно­
логических свойств только основных степеней свободы 
системы, варьируемых в условиях процесса в определен­
ных диапазонах. При этом, дифференциальный метод, 
созданный для обобщения данных лабораторных экспе­
риментов в равновесных условиях, при наличии геотер­
мального градиента дает систематическую ошибку, свя­
занную с несимметричностью функций !;(F,): в реальных 
условиях циркуляции в скважине феноменологические 
коэффициенты уравнения (24) в любой точке Fj* при раз­
личных значениях прочих степеней свободы не равны меж­
ду собой. Для снижения систематической ошибки необхо­
димо ввести поправку на неравновесность системы. На­
пример, можно исследовать производные (26) как функ­
ции нескольких степеней свободы, что неминуемо приве­
дет к лавинообразному усложнению задачи вследствие 
необходимости анализа интегральных функций ^ (F b F., 
..., F„) несимметричных во всей области определения. Рас­
смотрим простейший случай, когда система характеризу­
ется только двумя переменными степенями свободы F, и 
Fr. При этом задача сводится к отысканию функции от 
данной степени свободы (F,) системы, которая по опреде­
лению не зависит от прочих степеней свободы. В роли 
такой функции может выступать радиус кривизны R(F,) 
линии ^(F,), который задается следующим уравнением:

R = (1 + (3V3F;)2m / a F , 4  (28)

Радиус R в равновесных условиях зависит только от 
одной степени свободы Fj. Однако, отсутствие равновесия 
в реальных системах определяет несимметричность функ­
ций £(F) при различных значениях параметра Fr, поэтому 
для нахождения истинного значения радиуса R необходи­
мо продифференцировать уравнение (28), а затем проин­
тегрировать по всей области определения, связанной с 
переменной Fr.

R =  J(dR/dF) dF (29)
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Константа интегрирования 0  в уравнении (29)'зависит 
от F r и нарушает симметрию функции f;(F,). Требования к 
функции 0 (F r) составляют граничные условия решения 
уравнения (29):

lim 0 (F r) =  О 

AFi => О

То есть, для любых значений Fr при небольших измене­
ниях сопряженной степени свободы F, система близка к 
равновесию, и взаимная параллельность функций ^(F,), в 
результате равенства соответствующих феноменологических 
коэффициентов, сохраняется при любых значениях Fr. При 
более значительных приращениях AF( система отклоняется 
от равновесия в соответствии со степенной зависимостью:

0  =  AFr(AFr+AR)/AFi (30)

Функция (30) отвечает всем требованиям решения урав­
нения (29) и позволяет вычислять значения радиуса R(F,,Fr) 
в данных неравновесных условиях. Зная радиус R, при 
некотором Fr =  Fr по уравнению (28) можно определить 
новый вид функции ^(Fj), а, следовательно, и ее феноме­
нологической производной (26).

Таким образом, мы рассмотрели новые статистические 
и аналитические методики расчетов параметров полимер- 
глинистых систем, сущность которых состоит в систем­
ном подходе, характерном для гетероадагуляционных и 
недиспергирующих растворов.

4 .3 . Интерполиэлектролитное комплексообразование 
в полимер-глинистых растворах

В полимер-глинистых промывочных системах, таких как 
рассм отренны е выше гетероадагуляционные растворы, 
полимерный регулятор фильтрации на основе продуктов 
этерификации целлюлозы и крахмала часто используется 
с некоторыми неионогенными ГТАВ олигомерной приро­
ды (двойной комплекс). В разд.3.2 было показано, что весь­
ма широко применяются также интерполиэлектролитные
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комплексы с низкомолекулярным посредником, в роли 
которого выступают катионы щелочных и щелочно-земель­
ных металлов (тройной комплекс). Одной из важнейших 
проблем, определяющих эффективность антифильтраци­
онного и ингибирующего действия полимерных материа­
лов, является пролонгирование скорости перехода про­
странственных спиральных клубков полисахаридных по­
низителей водоотдачи из водной фазы в полимер-глинис- 
тую водонепроницаемую фильтрационную корку. На наш 
взгляд, регулирование кинетики образования гидрофоб­
ных полимер-глинистых структур может быть достигнуто 
при использовании интерлолиэлектролитных комплексов 
(ИПЭК). Пролонгированное высвобождение макромоле­
кул полисахаридов в отсутствие ковалентного связывания 
из ИПЭК происходит за счет диффузии противоионов (К+, 
Na+) в окружающую среду из набухшей полимерной сис­
темы и определяется природой используемых полимеров, 
их молекулярной массой, эффективностью взаимодействия 
полимеров друг с другом, а также природой окружающей 
среды.

ИПЭК представляют особый класс полимерных веществ, 
образующихся в результате соединения противоположно 
заряженных полиэлектролитов (между парами сильных, 
парами слабых полиэлектролитов, смешанными парами). 
Они образуются в результате кооперативных обратимых 
реакций соединения противоположно заряженных ионов 
(лучше, если заряженные группы локализованы в боковых 
заместителях) и представляют собой интерполиэлекгролит- 
ные соли [56]. Кооперативный характер связей между по­
лиионами придает ИПЭК очень высокую стабильность в 
широком интервале pH среды. Анионо— и катионоген­
ные макромолекулы электростатически комплементарны 
друг другу, поэтому взаимодействие между ними в термо­
динамическом аспекте вполне аналогично взаимодействию 
между комплементарными биополимерами, ответственному 
за самосборку большинства биологических структур. Про­
стейший способ получения ИПЭК — смешение водных 
растворов, один из которых содержит полианионный, а 
другой — поликатионный компонент. Образование ИПЭК
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происходит в результате очень быстрой обратимой реак­
ции ионного обмена. Процесс заканчивается практически 
мгновенно даже при очень больших разбавлениях. Реак­
ция между макромолекулами не имеет аналогий в химии 
низкомолекулярных соединений. Стабильность полимер­
ного продукта определяется энтропийным фактором. Если 
один из взаимодействующих полиэлектролитов — слабая 
кислота (например, КМ Ц, ПАЦ, КМ ОЭЦ, ГПАА и др.) 
или слабое основание, то степень заверш ения реакции 
интерполимерного комплексообразования можно легко 
контролировать путем изменения pH среды, т. е. методом 
потенциометрического титрования. Нерастворимые И ПЭК 
выделяются из раствора в виде сравнительно мало сольва- 
тированных осадков. Нерастворимые И П Э К  нераствори­
мы ни в одном из известных растворителей. Они способ­
ны ограниченно набухать в воде и по свойствам напоми­
нают сшитые гидрогели. Нерастворимые И П Э К  могут слу­
жить в качестве уникальных по эффективности связую­
щих для почв и грунтов с целью предотвращения их вет­
ровой и водной эрозии. Нерастворимые И П Э К  были ис­
пользованы в качестве коагулянтов шлаковых отходов ме­
таллургических производств, перспективны в качестве био­
совместимых покрытий для гемосорбентов и других изде­
лий медицинского назначения, контактирующих с кровью 
и биологическими жидкостями. Водорастворимые ИП ЭК 
могут быть получены из большинства пар противополож­
но заряженных полиэлектролитов, но при соблюдении 
определенных условий. Необходимые и достаточные ус­
ловия образования растворимых И П Э К  не связаны пря­
мым образом с химической природой полиэлектролитных 
комплексов. Если степень полимеризации полиэлекгро- 
лита, введенного в избытке, превышает или, по крайней 
мере, не ниже степени полимеризации недостаточного 
компонента, образуются растворимые продукты. При сме­
шении бессолевых разбавленных водных растворов поли­
электролитов образование растворимых И П Э К  возможно 
в растворах, содержащих некоторое количество низкомо­
лекулярного электролита. Так, в зависимости от химичес­
кой природы полиэлектролитов концентрация NaCl мо­
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жет колебаться в интервале 2—10"’ до 0.12 моль/л. При 
этом свободные звенья исходных полиэлектролитов, не 
вступившие в межцепные солевые взаимодействия, выпол­
няют функцию гидрофильных фрагментов, способствуя 
удерживанию частиц ИП ЭК в растворе. Установление 
факта существования растворимых ИПЭК открыло перед 
исследователями новый спектр перспективных областей 
применения, характерных именно для семейства раство­
римых ИПЭК и касающихся, в первую очередь, биотехно­
логии и медицины. Основные способы [57] получения ра­
створимых и нерастворимых ИПЭК отличаются различ­
ной последовательностью смешивания водных растворов 
полиэлектролитов с различной концентрацией, молекуляр­
ной массой электролитов и ионной силой их водных ра­
створов. Следует отметить, что при проведении реакций 
между полиэлектролитами может происходить одновремен­
ное образование как нерастворимых, так и растворимых 
ИПЭК, т. е. нерастворимый комплекс сосуществует с ра­
створом комплекса. Нерастворимый ИПЭК может быть 
переведен в раствор в виде растворимого И П ЭК, если в 
раствор добавить избыток высокомолекулярного компо­
нента, который будет выполнять гидрофильную функцию. 
Экспериментально установить точную границу между по­
лиэлектролитными парами, способными и не способны­
ми образовать водорастворимые ИПЭК, пользуясь только 
средними значениями степени полимеризации (СП) элек­
тростатически комплементарных компонентов, невозмож­
но. Это связано с шириной молекулярно-массового рас­
пределения (ММР) используемых в эксперименте поли­
мерных фракций. Таким образом, полимеры, использую­
щиеся для синтеза ИПЭК, необходимо охарактеризовать 
не только средней СП, но и его ММР, и желательно при­
менять при получении ИПЭК полимеры с узким ММР, то 
есть как можно более однородные по размеру макромоле­
кулы. Хотя не исключено, что при использовании очень 
больших избытков даже относительно низкомолекулярного 
полиэлектролита удается наблюдать самопроизвольное дис­
пергирование и пептизацию нерастворимого ИП ЭК и пе­
реход в растворимое состояние. Важным этапом исследо­
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вания И П ЭК было определение их строения. Поскольку 
растворимые И П Э К  в водных растворах представляют со­
бой индивидуальные устойчивые частицы, для их изуче­
ния в водных растворах были использованы такие методы 
исследования растворов полимеров, как светорассеивание, 
турбидиметрия, вискозиметрия, гель-хроматография, уль­
трацентрифугирование и другие. На основании изучения 
нерастворимых И П Э К  в твердой фазе принято, что в них 
обе взаимодействующие полимерные цепи располагаются 
параллельно друг другу и образуют двухтяжные лестнич­
ные структуры. Такие структуры представляют собой со­
вокупность кооперативно взаимодействующих противопо­
ложно заряженных звеньев цепи, характеризуются повы­
шенной жесткостью и высокой гидрофобностыо и приво­
дят к выделению их из раствора. Растворимые ИПЭК пред­
ставляют собой блок-сополимеры, в которых сочетаются 
достаточно протяженные гидрофобные и гидрофильные 
фрагменты. В образовании гидрофобного фрагмента уча­
ствует блокирующий полиэлектролит (БПЭ), обычно это 
более низкомолекулярный полимер, а в образовании гид­
рофильного участка — лиофилизируюший полиэлектро­
лит (ЛПЭ), его степень полимеризации больше или равна 
степени полимеризации БПЭ. В процессе теплового дви­
жения благодаря обратимости реакции комплексообразо­
вания БПЭ может перемещаться с одного участка ЛПЭ на 
другой, а различные макромолекулы растворимых ИПЭК 
в растворе могут обмениваться составляющими их поли­
электролитными компонентами. Следовательно, комплек­
сные блочные макромолекулы растворимых ИП ЭК могут 
«искать» термодинамически оптимальные варианты взаи­
модействия с окружающей средой, т. е. растворимые ИПЭК 
обладают уникальной способностью менять в зависимос­
ти от условий гидрофильно-гидрофобный баланс и под­
страиваться под гидрофильно-гидрофобный баланс окру­
жающей среды. В растворимых ИП ЭК доминируют гид­
рофобные фрагменты, которые не имеют форму вытяну­
тых стержней. В силу их повышенной гидрофобное™ они 
проявляют тенденцию складываться на себя по месту «внут­
рилестничных» петлеобразных дефектов, образуя капле-
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видные кластеры. Растворимые И ПЭК, перегруженные 
БПЭ, утрачивают растворимость в воде. Гидрофильные 
блоки являются носителем свойств, типичных для обыч­
ных линейных полиэлектролитов. Вода ведет себя как хо­
роший растворитель по отношению к однотяжным поли­
электролитным последовательностям и как плохой раство­
ритель по отношению к гидрофобным участкам. Гидро­
фобные блоки макромолекул растворимого И ПЭК в вод­
ном растворе сегрегируются благодаря неполярным взаи­
модействиям. В достаточно разбавленных растворах такая 
сегрегация носит внутримолекулярный характер. Извест­
ны также случаи межмолекулярной сегрегации, то есть 
возможно образование частиц растворимых ИПЭК, содер­
жащих более одной цепи ЛПЭ. Такие частицы рассматри­
вают как агломераты индивидуальных макромолекул ра­
створимых ИПЭК. Явление агломерации комплексообра­
зующих молекул в растворе ИПЭК аналогично процессам 
мииелообразования. Степень агломеризации мало чувстви­
тельна к изменению молекулярных масс ЛПЭ, но опреде­
ляется соотношением количества звеньев ЛПЭ, включен­
ных в гидрофильные и гидрофобные блоки. Процессы аг­
ломеризации и распада агломератов ИПЭК можно конт­
ролировать путем изменения состава полимерного комп­
лекса. Существенное влияние на эти процессы оказывает 
степень ионизации звеньев ЛПЭ, включенных в однотяж- 
ные гидрофильные блоки. Если ЛПЭ — слабый полиэлек­
тролит, то уменьшение степени ионизации приводит к 
прогрессирующей агломеризации частиц растворимого 
ИПЭК вплоть до их выделения из раствора. Именно по­
этому ИПЭК, в которых в роли ЛПЭ выступает поликар­
боновая кислота (КМЦ, ПАЦ, ГПАА и др.), растворимы в 
щелочной среде. Если ЛПЭ — полиоснование, поликомп­
лекс приобретает способность растворяться лишь в кис­
лой среде. Степень агломеризации зависит и от степени 
связывания противоионов со свободными участками ЛПЭ. 
Помимо состояния окружающей среды способность к аг­
ломеризации определяется химическим строением ЛПЭ и 
БПЭ. Распад агломератов ИПЭК наблюдают при введе­
нии свободных ЛПЭ. Фазовое разделение в водных ра-
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створах И П ЭК наблюдают также при введении в раствор 
низкомолекулярного электролита. Н изкомолекулярные 
соли, являющиеся конкурентами в реакции между поли­
электролитами, приводят к разрушению межмолекуляр­
ных солевых связей, что сопровождается перегруппиров­
кой участков ЛПЭ и БПЭ в частицах растворимых ИП ЭК 
и образованием очень компактных частиц, имеющих со­
став, близкий к стехиометрическому. Именно из таких 
частиц образуются нерастворимые И П Э К  в водно-соле­
вых растворах. Тогда в растворе остаются практически сво­
бодные цепи ЛПЭ. Причиной такого фазового разделения 
является диспропорционирование частиц растворимого 
ИПЭК, протекающего по механизму полиионного обмена 
в гомогенных растворах под действием низкомолекуляр­
ного электролита.

Таким образом, образование и изменение состава ИПЭК 
в растворах, обусловленное обратимостью реакции интер­
полимерного комплексообразования, носит сложный ха­
рактер и определятся многими факторами, к которым сле­
дует отнести природу полиэлектролитов, их молекуляр­
ную массу, М М Р, ионную силу раствора. Изучение строе­
ния И П Э К  требует широкого использования всего извес­
тного арсенала методов исследования полимеров.

Противоионная ассоциация (связывание) наиболее спе­
ц и ф и ч еск ая  р еак ц и я  в растворе  п о л и эл ек тр о л и та . 
Ее отличие от обычной (низкомолекулярной) ионной ас­
социации связано с тем, что раствор полиэлектролита — 
это дискретная система, в объеме макромолекулярного 
клубка которой сосредоточен значительный заряд. Такое 
сосредоточение заряда создает сильное электростатичес­
кое поле, в результате чего значительная часть противо­
ионов собирается вблизи макроиона даже при значитель­
ном разведении раствора. В процесс противоионной ас­
социации вносят вклад межионные взаимодействия раз­
личной природы, для которых принята следующая клас­
сификация:

1. Электростатическое взаимодействие, обусловленное 
наличием заряда на макроионе [58]. Оно характеризуется 
наибольшим радиусом действия.
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2. Специфическое связывание за счет близкодейству­
ющих сил, подчиняющееся закону действующих масс.

3. Неспецифические взаимодействия, связанные, в ча­
стности, со свойствами растворителя [59].

Они могут проявляться благодаря различиям в сольва­
тации исходных и модифицированных участков цепей. 
Величина противоионного связывания зависит от приро­
ды полииона и противоиона, их концентрации в растворе, 
природы среды, температуры. Она находит отражение в 
гидродинамических, электрохимических, кислотно-основ­
ных, конформационных свойствах систем.

Рассмотрим теперь взаимодействие полиэлектролитов 
с поверхностно-активными веществами. Отличительной 
особенностью взаимодействия дифильных ПАВ с проти­
воположно заряженным макроионом является то, что его 
величина обеспечивается не только электростатическими 
силами, но и гидрофобными связями, возникающими меж­
ду углеводородными радикалами связанных ионов ПАВ 
[60,61]. Последнее обусловливает кооперативный харак­
тер связывания ПАВ полимерными электролитами. Изу­
чение ионных равновесий и относительного вклада элект­
ростатических и гидрофобных взаимодействий в ассоциа­
цию «ПАВ — полиэлектролит» выполнено на примере 
систем «катионный полиэлектролит — анионное ПАВ» [62­
64]. Связывание ПАВ макроионом количественно харак­
теризовали степенью связывания q — долей ионогенных 
групп макроиона, заполненных ионами ПАВ:

q = (спав _  СрПАВ)/сиг)

где СПАВ — общая концентрация ПАВ в растворе;
СрпАв _  равновесная концентрация ПАВ в растворе;
С иг — концентрация ионогенных групп 

полимера в растворе.

Устойчивость ассоциатов оценивали по величинам ка­
жущихся констант диссоциации (КД):

КД = {Сиг(п — q)(l -  q)]/q,

где п = СПА8/С ИГ.
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Концентрацию свободных ПАВ определяли потенциомет­
рическим методом с использованием ионселективных элек­
тродов [64]. При достижении некоторого значения q проис­
ходит насыщение объема макромолекулы ионами ПАВ, пре­
кращается интенсивный рост изотерм, кривая q = f(CpnAB) 
«выходит на плато». Поскольку связывание ионов ПАВ мак­
роионом может осуществляться как за счет электростатичес­
кого, так и гидрофобного взаимодействия с неполярными 
участками полимерной цепи, наблюдаемое смещение qmax 
в сторону больших значений для полисолей с низкой плот­
ностью ионогенных групп (с большей протяженностью 
гидрофобных участков) объясняется ростом количества 
ионов ПАВ, связанных с макроионом гидрофобно. Суще­
ственную роль гидрофобных взаимодействий подтвержда­
ют также данные по изучению связывания анионных ПАВ 
полисолями в растворах NaCl. Параметр кооперативное™ 
растет с увеличением ионной силы.

Различие в параметрах кооперативное™  усиливается и 
конформационным эффектом, поскольку связывание ПАВ 
ионогенными фрагментами приводит к изменению элект­
ростатического потенциала и, как следствие, эффективных 
размеров макромолекулярного клубка, что отражается на 
конкурентоспособности полярных и неполярных участков 
макромолекул связывать дифильные ионы ПАВ. Согласно 
закону действующих масс, увеличение концентрации ПАВ 
в растворе смещает равновесие реакции электростатичес­
кого взаимодействия в сторону образования комплексов 
ПАВ-полиэлектролит, в связи с чем отмеченный рост ус­
тойчивости ассоциатов указывает на увеличение вклада в 
устойчивость комплексов гидрофобных взаимодействий уг­
леводородных радикалов связанных молекул ПАВ. Значе­
ние КД падает, то есть устойчивость заметно растет с уве­
личением длины алкильного радикала ПАВ. В связи с этим, 
рост параметров кооперативности можно отнести за счет 
гидрофобного взаимодействия электростатически связанных 
с полиэлектролитом молекул ПАВ, то есть к образованию в 
объеме макромолекулы мицеллоподобных агрегатов.

Таким образом, в процесс образования устойчивых ас­
социатов, определяемый электростаическим взаимодействи-



ем, важную роль вносят гидрофобные взаимодействия, вклад 
которых в устойчивость комплекса возрастает с увеличени­
ем концентрации ПАВ. В частности, снижение плотности 
ионогенных групп вдоль полимерной цепи приводит к ро­
сту степени связывания ПАВ макроионом за счет гидро­
фобных взаимодействий. Связывание завершается насыще­
нием микрообъема макромолекулы ионами ПАВ и форми­
рованием путем гидрофобных взаимодействий углеводород­
ных радикалов электростатически связанных ПAJB внутри­
молекулярных мицелл, что укладывается в рамки извест­
ных моделей связывания ПАВ полиэлектролитом.

Расширение концентрационной области исследования 
ПАВ позволило выявить новые особенности процесса свя­
зывания ПАВ с макроионом. В области насыщения мак­
ромолекулы ионами ПАВ впервые обнаружен эффект «ла­
винного» перехода связанных полиэлектролитом ионов 
ПАВ в объем раствора, сопровождающийся столь же рез­
кой конденсацией противоионов [65]. Конденсация про­
тивоионов сопровождается неизменно низкими значени­
ями приведенной вязкости, характерными для глобуляр­
ного состояния лолииона, и падением электрофоретичес­
кой подвижности ассоциатов. Наблюдаемая аномалия в об­
ласти насыщения обусловлена конформационным пере­
ходом клубок-глобула.

По мере включения ПАВ в объем клубка макромолекула 
сжимается, суммарная плотность заряда увеличивается и к 
моменту насыщения макромолекулы ионами ПАБ поли- 
элекгролит можно считать слабозаряженным и глобуляр­
ным. Конденсация противоионов в этом случае является 
лавинообразным процессом, приводящим к практически 
полному «осаждению» противоионов на макромолекулах.

При достижении некоторой критической плотности за­
ряда макромолекула коллапсирует: вытеснявшиеся по мере 
связывания ПАВ противоионы втягиваются в глобуляр­
ный комплекс, а «неэффективные» внутримолекулярные 
мицеллы разрушаются, и молекулы ПАВ высвобождаются 
из объема глобулы. При коллапсе макромолекулы связан­
ными остаются ионы ПАВ или кластеры ПАВ, играющие 
роль сшивающих агентов, в то время как основная масса
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ионов ПАВ, втянутая в объем клубка «выжимается». Н аи­
большим количеством эффективных связей обладают ком­
плексы, в которых полиэлектролитная цепочка несет наи­
большее количество зарядов. Частичное разрушение гид­
рофобных областей подтвердилось данными по солюби­
лизации красителя. Основными факторами, влияющими 
на условие перехода в данной системе, являются: соотно­
ш ение компонентов, протяженность гидрофобных фраг­
ментов полиэлектролита и углеводородных радикалов ПАВ, 
ионная сила и температура [66].

Известно несколько типов взаимодействия ПАВ с по­
лимерными продуктами, отличающихся механизмом ком­
плексообразования, который зависит от природы обоих 
участников процесса. Так в работе [67] рассмотрен случай 
взаимодействия в водном растворе между анионным по­
лиэлектролитом (натриевая соль полиакриловой кислоты) 
и неионогенным ПАВ (синтанол АЛМ-10). Показано, что 
в такой системе между анионным полиэлектролитом и ПАВ 
за счет гидрофобных взаимодействий образуются молеку­
лярные комплексы, проявляющие более гидрофильные 
свойства, по сравнению с исходными макромолекулами. 
В работе [68] приведен пример комплексообразования в 
растворе неионогенного гидрофильного полимера (поли­
оксиэтилен) и анионного ПАВ (соли жирных кислот, на­
пример, олеат натрия). В данном случае механизм образо­
вания молекулярных комплексов заключается во взаимо­
действии полиэтиленоксида с полярными группами ани­
онного ПАВ и с ближайшими к ним метиленовыми груп­
пами. Величина взаимодействия увеличивается при уве­
личении числа метиленовых групп в мономерном звене 
макромолекулы (при переходе к полипропиленоксиду), а 
также при увеличении длины углеводородной цепи ПАВ. 
Это указывает на преобладание гидрофобных взаимодей­
ствий между неионогенным полимером и анионным ПАВ. 
Иной механизм комлексообразования рассмотрен автора­
ми [69], которые изучали взаимодействие полиакриловой 
кислоты с неионогенным ПАВ — алкилзамещенным по­
лиэтиленгликолем. В этом случае полиэтиленоксидные 
цепочки ПАВ образуют водородные связи с недиссоции-
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рованными карбоксильными группами полиакриловой 
кислоты. В последнее время большое внимание уделяется 
исследованию интерполиэлектролитных комплексов, об­
разующихся при взаимодействии поликатионного и поли­
анионного электролитов. В работе [70] подчеркнут ам ф и­
фильный характер таких систем: относительно гидрофоб­
ные участки, которые составлены из противоположно за ­
ряженных звеньев, связанных друг с другом солевыми свя­
зями, чередуются с гидрофильными петлями и хвостами.

Как следует из приведенных выше сведений, основное 
отличие между интерполиэлектролитными комплексами 
и комплексами типа «полимер+ПАВ» состоит в следую­
щем. При взаимодействии ПАВ с гидрофильными поли­
мерами преобладают гидрофобные и Ван-дер-Ваальсовые 
взаимодействия, что обеспечивает растворимость и гидро- 
фильность комплекса. Надо также отметить, что такие 
комплексы весьма неустойчивы и могут разрушаться в 
присутствии низкомолекулярных веществ, способных к 
электростатическому взаимодействию с функциональны­
ми группами полимера. Так, в работе [71] показан распад 
интерполимерного ассоциата полиметакриловой кислоты 
с полиэтиленоксидом при взаимодействии с катионным 
ПАВ — протонированным аминазином. При этом карбок­
сильные группы полиметакриловой кислоты, не участву­
ющие в образовании водородных связей со звеньями по­
лиоксиэтилена могут электростатически взаимодействовать 
с катионами аминазина; образующиеся при этом незаря­
женные участки служат центрами адсорбции дифильных 
молекул аминазина, ароматические циклы которых всту­
пают в гидрофобные взаимодействия с неполярными фраг­
ментами интерполимерного комплекса, что и приводит к 
разрушению последнего. С другой стороны, в случае ин­
терполиэлектролитных комплексов межмолекулярные вза­
имодействия носят электростатический характер, что при­
водит к образованию малорастворимых солей. Раствори­
мость таких структур повышается в водносолевой среде, в 
которой наблюдается частичное разрушение интерполиэ­
лектролитных ассоциатов с образованием исходных гид­
рофильных макромолекул.
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В литературе описан иной тип молекулярных ассоциа- 
тов, сочетающих хорошую растворимость в воде с соле­
вым характером межмолекулярных взаимодействий. В ра­
боте [72] рассмотрены комплексы, получаемые при элект­
ростатическом взаимодействии анионного ПАВ с линей­
ными фрагментами подандного поликатионного ассоциа- 
та. Здесь в качестве исходного неионогенного полимера 
используют полиэтиленоксид, который, вступая в подан- 
дные взаимодействия с противоионами анионного ПАВ, 
образует индуцированный поликатионный электролит, 
обеспечивающий амфифильность и солеподобность син­
тезируемого комплекса. Рассмотрим процесс взаимодей­
ствия полианионного электролита и разветвленных стати­
стических сополимеров окисей этилена и пропилена, ко­
торый может привести к получению интерполимерных 
комплексов, а также сравним интенсивность комплексо­
образования в ряду сополимеров с различной степенью 
разветвления полиэфирного скелета.

В качестве статистических сополимеров окисей этиле­
на и пропилена выбраны полиэфиры с молекулярной мас­
сой 25000, полученные анионной полимеризацией на ос­
нове тетраэтанолэтилендиамина (разветвленный сополи­
мер, степень разветвления равна четырем) и этиленглико­
ля (линейный сополимер) по методике, изложенной в [73]. 
Соотношение структурных звеньев окисей этилена (ОЭ) и 
пропилена (ОП), одинаковое для обоих сополимеров, сле­
дующее: ОЭ:ОП =  50:50 (% мол.). С другой стороны, в 
роли анионного полиэлектролита выступала натриевая соль 
карбоксиметилцеллюлозы (NaKMLJ). Степень замещения 
и степень полимеризации исследуемого образца NaKMLI 
составляли, соответственно, 0,85 и 500.

Образование гидратированных амфифильных структур 
интерлолиэлектролитного комплекса очевидно приведет к 
изменению состояния воды в системе. Такие изменения мож­
но зафиксировать, применяя метод ядерной магнитной ре­
лаксации (ЯМ-релаксации), который позволяет определить 
процентное содержание связанной (в гидратных оболочках) 
и свободной (обменной) воды, а также по величине времени 
спин-спиновой релаксации (Т2) количественно охарактери-



зовать прочность связи. Для измерений использовали им­
пульсный релаксометрс частотой 5 МГц. Исследования вод­
ных растворов смесей NaKMU и полиэфиров показали, что 
в таких системах вода находится в двух состояниях: вода, 
прочно связанная в гидратных оболочках полимерных цепо­
чек, время Т2 для которой составляет несколько миллисе­
кунд, а также основная часть воды, являющейся «свобод­
ной» (время Т2 более I сек). На рис. 4 (кривая I) приведена 
кривая, характеризующая изменение количества (% (мае.)) 
прочно связанной воды в водном растворе NaKMU при уве­
личении концентрации разветвленного сополимера ОЭ и ОП. 
При этом значение параметра Т2 для такой воды существен­
но не изменяется и составляет 2 мс. Увеличение количества 
связанной воды объясняется включением некоторого коли­
чества воды, содержащейся в системе, в координационную 
сферу иитерполимерного комплекса.

При этом, образование новых гидрофильных фрагмен­
тов (петель и хвостов) комплекса приводит также к увели­
чению количества обменной воды во внешних слоях гид­
ратных оболочек, что обуславливает снижение параметра 
Т2 «свободной» воды с ростом концентрации полиэфира 
(рис. 4, кривая 1).

Образование подандного поликатионного электролита 
возможно лишь в том случае, если число мономерных (ок- 
сиэтиленовых или оксипропиленовых) звеньев в единич­
ном цикле будет не менее пяти-шести [72]. Действитель­
но, приведенная на рис. 5 (кривая 2) зависимость количе­
ства связанной воды от концентрации олигомерных поли­
этиленгликолей (ПЭГ) свидетельствует об отсутствии ком­
плексообразования в такой системе. Используемые ПЭГ 
представляют собой кубовые остатки производства целло- 
зольвов, включающие 15—20% диэтиленгликолей, 8—12% 
триэтиленгликолей и 65—70% тетраэтиленгликолей. В дан­
ном случае образование подандных катионных структур 
не происходит и количество связанной воды не зависит от 
концентрации олигоэфира. В то же время введение в ра­
створ гидрофильных молекул низкомолекулярного поли­
эфира приводит к некоторому снижению времени Т2 «сво­
бодной» воды (рис. 5, кривая 2).
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Р и с . 4. И з м е н е н и е  с о д е р ж а н и я  с в я з а н н о й  в олы  ( С Н20) в в о д н о м  
р а с т в о р е  N a K .M lI  (0 ,2 5  г /д л )  при  у в е л и ч е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  п о л и э ф и ­

р а  в с л е д у ю щ и х  си ст ем а х : 1 — N a K M U  +  р а зв ет в л ен н ы й  с о п о л и м е р  
О Э  и О П ; 2 -  N a K M U  +  П Э Г ; 3 —  N a K M U  +  A 1 ,( S 0 4) ,  (0 ,8  г /д л ) +  

р а зв ет в л ен н ы й  с о п о л и м е р  О Э  и О П

Образование интерполимерных комплексов не проис­
ходит также в результате снижения концентрации карбок- 
сидат-анионов при взаимодействии NaKM U с солями по­
ливалентных металлов, например, сернокислым алюмини­
ем. При этом образуются сшитые малорастворимые трех­
мерные структуры, существующие в водном растворе в со­
стоянии близком к изоэлектрическому. Поэтому, в присут­
ствии сшивающего агента увеличение концентрации поли­
эфира также не приводит к повышению количества связан­
ной воды (рис. 4, кривая 3), а вызывает лиш ь снижение 
показателя Т2 для «свободной» воды (рис. 5, кривая 3).

Исходные продукты комплексообразования (NaKMU. и 
сополимер ОЭ и ОП) активно поглощают в дальней обла­
сти УФ-спектра. На рис. 6 приведены УФ-спектры раз­
бавленных растворов NaKM U, а также разветвленного со­
полимера ОЭ и ОП. Исследования проводились на спект­
рометре марки SPECORD UV VIS фирмы CARLZEISS.
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Р нс. 5. И зм ен ен и е  в р ем ен и  с п и н -с п и н о в о й  р ел а к са ц и и  « с в о б о д н о й »  
воды  в в одн о м  р аствор е N a K M U  (0 ,2 5  г /д л )  п р и  у в е л и ч е н и и  к о н ц е н т ­
р а ц и и  п о л и эф и р а  в сл ед у ю щ и х  си стем ах: 1 — N a K M U  +  р а зв ет в л ен ­

ны й со п о л и м е р  О Э  и О П ; 2  — N a K M U  +  П Э Г ; 3 — N a K M U  +  
A12( S 0 4)3 (0 ,8  r/д л )  +  разв етвл ен ны й  с о п о л и м е р  О Э  и  О П
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Р и с. 6 . С п ек тр ы  п о г л о щ е н и я  в о дн ы х  р а с т в о р о в  сл е д у ю щ и х  си ст ем :
1 — N a K M U  (0 ,0 5  г /дл ); 2 — разветвленны й со п о л и м е р  О Э  и О П  (0 ,1  г/дл ); 
3 — разветвл ен ны й  со п о л и м е р  О Э  и О П  (0 ,2  г /д л ); 4 — N a K M U  (0 ,0 5  г /дл )  
+  р азв етвл ен н ы й  с о п о л и м е р  О Э  и О П  (0,1 г /д л );  5 — N a K M U  (0 ,0 5  г /д л )  

+  р а зв ет в л ен н ы й  с о п о л и м е р  О Э  и О П  (0 ,2  г /д л ):

Нетрудно заметить, что повышение концентрации поли­
эфира в водном растворе приводит к пропорциональному 
усилению интенсивности поглощения в интервале длин 
волн 200-240 нм. На рис. 6 показаны также спектры по­
глощения водных растворов смеси NaKM U и разветвлен­
ного полиэфира. Соотношения между компонентами сме-
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си поддерживались такими же, как и в опыте по определе­
нию состояния воды наЯМ-релаксометре (рис. 4, кривая 1). 
Из этих данных видно, что поглощение смеси не аддитив­
но, и результирующий спектр не является простой сум­
мой индивидуальных спектров исходных веществ, что 
объясняется снижением их концентрации в результате 
комплексообразования.

Рассмотрим теперь взаимодействие NaKMU, с линейным 
сополимером ОЭ и ОП. На рис. 7 приведены УФ-спектры 
водных растворов NaKMLI, линейного полиэфира, а так­
же их смеси в соотношении, соответственно, 1:12 (мае.). 
Кроме того, для сравнения, показан спектр водного ра­
створа смеси разветвленного полиэфира с МаКМЦ в ана­
логичном соотношении. Поглощение смеси линейного 
полиэфира с полиэлектролитом во всем спектре ниже, чем 
поглощение соответствующей смеси с участием разветв­
ленного сополимера и приближается к аддитивному. Это 
свидетельствует о более низкой активности линейного 
полиэфира в процессе образования интерполимерных ком­
плексов, по сравнению с разветвленным аналогом. По- 
видимому, в случае линейного сополимера ОЭ и ОП рав­
новесие реакции комплексообразования существенно сме­
щено в сторону исходных веществ.

Таким образом, данные методов ЯМ-релаксации и УФ- 
спектроскопии подтверждают комплексообразование в 
водном растворе анионного полиэлектролита в присутствии 
статистических сополимеров ОЭ и ОП. Эффективность 
комплексообразования значительно выше при использо­
вании разветвленных полиэфиров, по сравнению с линей­
ными. К сожалению не удается установить молекулярный 
состав полученного интерполимерного комплекса из-за 
наличия равновесия в системе.

В результате исследования бинарных комплексов по­
лимер-Н ПАВ было установлено отсутствие в них прочной 
структурной сетки, устойчивой к длительным тангенци­
альным нагрузкам. Синергетические эффекты в монопо- 
лймер-мицеллярных растворах, как правило, не приводят 
к появлению структуры, весьма значительно изменяя лишь 
пластическую вязкость системы и ее текучесть. В то же
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Р и с . 7 . С п ек тр ы  п о г л о щ е н и я  в о д н ы х  р а с т в о р о в  с л е д у ю щ и х  си стем :  
l — N a K M U  (0 ,0 5  г /д л );  2  — л и н е й н ы й  с о п о л и м е р  О Э  и О П  (0 ,2  г /д л );  
3 — N a K M U  (0 ,0 5  г /д л )  +  л и н е й н ы й  с о п о л и м е р  (0 ,2  г /д л );  4  — N 'aK M U  

(0 ,0 5  г /д л )  +  р а зв ет в л ен н ы й  с о п о л и м е р  ( 0 ,2  г /д л )

время, межмолекулярные взаимодействия в бинарных ра­
створах некоторых полимеров позволяют получать опти­
мальные реологические характеристики при минимальной 
водоотдаче и наилучших смазочных и ингибирующих свой­
ствах раствора. Подобные системы растворов могут исполь-
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зоваться для бурения и заканчивания скважин, поскольку 
не содержат коллоидной глины и характеризуются эффек­
тивной псевдопластичной реологией. Основные их ком­
поненты — биополимерный реагент, который формирует 
в растворе ячеистую структуру и полисахаридный понизи­
тель водоотдачи. Именно поэтому важнейшей задачей яв­
ляется исследование основных аспектов применения трой­
ных систем «НПАВ—биополимер—полисахарид» для бу­
рения и вскрытия продуктивных пластов. Водный раствор 
биополимера ксантанового типа является классической 
базовой полимерной системой бурового раствора со спе­
цифической псевдопластичной реологией. Для улучше­
ния антифильтрационных, смазочных и реологических 
характеристик в нее вводят другие полимерные вещества: 
модифицированные крахмалы, различные виды полиани­
онной целлюлозы и др. При этом образуются многоком­
понентные полимерные системы высокоэффективные при 
бурении и вскрытии продуктивных пластов [74J.

Весьма популярны системы двухкомпонентных водно­
полимерных растворов крахмальных, целлюлозных и био- 
пол и мерных реагентов. В качестве оптимальны' выбира­
ются комбинации биополимерного реагента (ХС-полимер) 
с модифицированным крахмальным реагентом и высоко­
вязкой полианионной целлюлозой (ПАЦ-ВВ). В таких 
системах биололимерные макромолекулы образуют еди­
ную сеть водородных связей, обеспечивая структурирова­
ние раствора, а полисахаридные реагенты являются пони­
зителями фильтрации и загустителями раствора. Добавки 
полисахаридных реагентов в исследованном диапазоне 
концентраций несущественно влияют на вязко-пластич­
ный характер биополимерного раствора, поскольку мак­
ромолекулы изучаемых реагентов (модифицированного 
крахмала, ПАЦ) принимают в водном растворе достаточ­
но аморфные конформации, имеющие характер трехмер­
ных кластеров, разделенных системой водородных и Ван- 
дер-Ваальсовых связей.

Важнейшей прикладной задачей является изучение кон- 
формационного поведения биополимерных реагентов в 
водных растворах, так как особенности макромолекуляр-
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ных структур полностью определяют перспективы^приме- 
нения полимеров в безглинистых промывочных системах. 
Для ее решения весьма актуален метод ЯМ -релаксации, 
основанный на исследовании спин-спиновой релаксации 
молекул воды в растворах изучаемых полимеров. На рис. 8 
показана зависимость времени спин-спиновой релаксации 
Т 2, характерного для подавляющего числа молекул воды 
(90—95%) от типа водно-полимерных систем, расположен­
ных в порядке возрастания степени регулярности макро­
молекулярных структур. Биополимер, характеризующий­
ся наибольшей степенью регулярности вследствие перио­
дического чередования боковых ответвлений трисахари- 
дов, весьма прочно связывает воду и имеет наименьшее 
значение времени Т2. При этом макромолекулы биополи­
мера находятся в достаточно жесткой спиральной конфор­
мации. Менее жестко связывают воду полисахариды с фраг- 
менталъными спиральными включениями, которые обра­
зуют замещенные и незамещенные участки молекулярной 
цепи: КМ Ц  с различными значениями степени полиме­
ризации (КМЦ-600,700,800), а также крахмальный реагент 
(К Р). Высоковязкий и низковязкий образцы Г1АЦ (ПАЦ- 
ВВ и ПАЦ-НВ), а также модифицированный крахмал (МК) 
за счет статистического сверхэквивалентного замещения 
на анионны е функциональные группы характеризуются 
отсутствием регулярности макромолекулярных структур, 
принимая описанные выше аморфные конформации про­
странственных клубков. Индифферентность полисахарид­
ных реагентов с нерегулярной аморфной молекулярной 
структурой, выявленная при исследовании влияния ПАЦ 
и М К на псевдопластичные свойства биополимерных ра­
створов, объясняется, по-видимому, изоморфным вклю ­
чением кластерных образований полисахаридов в единую 
систему водородных связей биопол и мерного раствора. Оно 
несущ ественно нарушает равновесие межмолекулярных 
взаимодействий и не изменяет характер реологического 
поведения структурированной жидкости. Молекулы во­
дорастворимого НПАВ, обладая высокой гидрофильнос- 
тью и гибкостью полиэфирных цепочек, могут вступать в 
виде подандных ассоциатов в специфические взаимодей-
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ствия с анионными и полярными группами биополимер­
ных и полисахаридных реагентов, значительно изменяя 
характер и направление структурообразующих водород­
ных связей, внося в систему новые структурно-пласти­
ческие реалии.

Р ис. 8. В ли ян и е п о л и м ер н ы х  реагентов , р а зл и ч а ю щ и х ся  ст еп ен ь ю  
р егул я р н ости  м а к р ом ол ек ул , на время с п и н -с п и н о в о й  р ел ак сац и и  
м олекул воды Т 2: 1 — Б и о п о л и м ер ; 2 — К М Ц -8 0 0 ;  3 — К М Ц -7 0 0 ;  

4 -  К М Ц -6 0 0 ; 5 -  К рахм ал; 6 -  П А Ц -В В ; 7 -  М К ; 8 -  П А Ц -Н В
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Таким образом, применение метода ЯМ-рел&ксации 
позволило получить четкие данные о структуре полисаха­
ридных реагентов в водных растворах, а также о микро­
структуре подандных катионных ассоциатов НПАВ, что 
послужило основой для разработки нового типа псевдо­
пластичных трехкомпонентных буровых композиций типа 
«биополимер—полисахарид—НПАВ» со слоистой надмо­
лекулярной текстурой: макромолекулы'биополимера раз­
делены экраном из кинетически независимых частиц — 
мицелл НПАВ. Последние наиболее подвижны в поле вне­
шних тангенциальных напряжений по сравнению с мак­
ромолекулами биополимера. Поэтому при наличии в сис­
теме градиента сдвига в первую очередь разрушается «не­
сущая» мицеллярная прослойка, что нарушает контакты 
между биополимерными молекулами и приводит к быст­
рой деструкции пространственной сетки с ростом танген­
циальных напряжений. Методом ЯМ -релаксации также 
было показано, что в структурированных системах наибо­
лее эффективно применение в комплексе с НПАВ бинар­
ных композиций биополимерных реагентов со спираль­
ной макромолекулярной структурой вместе со статисти­
ческими производными полисахаридов, характеризующих­
ся болеё'низким уровнем координации молекул воды. При 
этом реверсионный характер НПАВ имеет решающее зна­
чение для управления структурно-механическими свойства­
ми разработанных трехкомпонентных систем: термически 
и солюбилизационно спровоцированные молекулярно­
мицеллярные переходы НПАВ позволяют эффективно ре­
гулировать отклонение поведения системы от псевдоплас­
тического. Отмеченное имеет решающее значение для оп­
тимизации гидродинамического режима промывки забоя 
скважины и обеспечения эффективного транспорта выбу­
ренной породы из горизонтальных участков ствола.

Рассмотрим теперь поведение НПАВ с вырожденной 
дифильностью в глинистых растворах. Известно, что ста­
тистические сополимеры ОЭ и ОП — полиалкиленглико- 
ли (ПАГ) — применяют в бурении в основном в качестве 
эффективных ингибиторов набухания глинистых минера­
лов, обладающих к тому же довольно значительным сма-
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зонным действием. Принято считать, что эти полезные 
свойства обусловлены адсорбцией макромолекул ПАГ на 
глинистой и металлической поверхностях, что приводит к 
образованию непроницаемого для воды экранирующего 
слоя, устойчивого в условиях нормальных и тангенциаль­
ных нагрузок и способствующего значительному сниже­
нию коэффициента трения. Большое значение играет воп­
рос, связанный с определением оптимального содержания 
ПАГ в буровых растворах, наилучшим образом удовлетво­
ряющего конкретным условиям бурения. В ходе лабора­
торных испытаний выяснилось, что технологические па­
раметры буровых растворов сложно зависят от концентра­
ции ПАГ, причем каждая из полученных кривых характе­
ризуется одним выраженным переломом (или экстрему­
мом). соответствующим определенной концентрации ПАГ. 
Величины экстремальных концентраций существенным 
образом зависят от состава и молекулярной массы ПАГ 
[52]. Полученные данные свидетельствуют о существен­
ных изменениях, происходящих в адсорбционных слоях 
(адслоях), которые обусловлены способностью применяе­
мых ПАГ к мицеллообразованию. Действительно, приве­
денные в табл. 22 значения параметров бурового раствора 
при различном содержании ПАГ, представляющего собой 
статистический сополимер окиси этилена (ОЭ) и окиси 
пропилена (ОП) (при соотношении структурных звеньев 
ОЭ:ОП = 85:15) с молекулярной массой 25000, свидетель­
ствуют о существенных качественных изменениях, проис­
ходящих в интервале концентраций 2—2,5%, в котором 
располагается критическая концентрация мицеллообразо­
вания (ККМ ) данного ПАГ, равная 2,1%. Для определе­
ния ККМ был выбран метод солюбилизации йода с пос­
ледующим определением оптической плотности D в точке 
максимума на зависимости D = f(lgC), где С — концент­
рация ПАГ в водном растворе. Данная методика подробно 
описана в работе [75]. Таким образом, именно при кон­
центрациях, превышающих ККМ, ранее индифферентный 
ПАГ начинает активно влиять на свойства бурового ра­
створа, снижая коэффициент трения и увлажняющую спо­
собность, повышая прочность структуры, снижая ее теку-
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честь. Причину таких изменений в поведении изучаемого 
реагента, по-видимому, следует искать в «модернизации» 
адслоев мицеллами ПАГ, которая имеет место при кон­
центрациях, превышающих ККМ. Очевидно, мицеллы ПАГ 
преуспевают в решении основной задачи ингибитора на­
бухания глин — создании плотных гидрофобных адслоев. 
Об эффективности таких слоев можно судить по измене­
нию относительной гидрофобное™  системы бурового ра­
створа, которая находится в прямой зависимости от вре­
мени спин-спиновой релаксации протонов воды, опреде­
ляемого методом ядерной магнитной релаксации (Я М-ре - 
лаксации). Изучение гидрофильно-гидрофобных свойств 
буровых растворов методом ЯМ -релаксации на импульс­
ном релаксометре с частотой 5 МГц показало, что вся вода, 
содержащаяся в системе, жестко координирована вблизи 
поверхности глинистых частиц (практически 100% прото­
нов воды имеют одинаковое время спин-спиновой релак­
сации (Т2) порядка 10“'2 с). Причем добавки ПАГ не при­
водят к перераспределению молекул воды по нескольким 
состояниям с различными Т2, и в большинстве случаев 
сохраняется единообразная координация. На рис. 9 при­
ведена зависимость времени Т2 от концентрации ПАГ. При 
небольших добавках ПАГ', меньших ККМ , наблюдается 
снижение показателя Т2. М ожно сделать вывод, что адс- 
лои, состоящие из отдельных молекул ПАГ, приводят к 
увеличению гидрофильное™  глинистой поверхности, что 
объясняется фрагментальной адсорбцией макромолекул с 
образованием гидратированных «хвостов» и петель, обво­
лакивающих дисперсные частицы. Однако при концент­
рациях ПАГ, превышающих ККМ , начинается уверенное 
возрастание Т2, связанное с повышением гидрофобное™ 
адслоев за счет участия в них мицеллярных структур. Бо­
лее гидрофобные свойства мицеллярных адслоев, по срав­
нению с адслоями, образованными отдельными молеку­
лами ПАГ, объясняются повышенной плотностью упаковки 
мицелл в первичном монослое и отсутствием гидрофиль­
ного «экрана» из длинных оксиалкиленовых «хвостов». 
Кроме того, были проведены исследования методом ЯМ- 
релаксации буровых растворов, обработанных равными
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количествами статистических сополимеров ОЭ и ОП с оди­
наковой молекулярной массой равной 2500, отличающихся 
содержанием ОЭ в макромолекуле и, соответственно, зна­
чениями ККМ. Зависимость показателя Т2 от ККМ таких 
ПАГ представлена на рис. 10. Как видно, увеличение зна­
чений ККМ приводит к снижению содержания мицелл в 
адслоях ПАГ и повышению их гидрофильное™ (снижению 
показателя Т2). Таким образом, значительное улучшение ин­
гибирующих, смазочных характеристик буровых растворов 
возможно лишь при концентрациях ПАГ, превышающих 
ККМ. Оптимальная концентрация ПАГ должна превышать 
ККМ в 1,5—2 раза, когда адслои будут количественно гид- 
рофобизированы мицеллярными структурами.

Р ис. 9. З ав и си м о ст ь  в рем ен и  с п и н -с п и н о в о й  р ел а к са ц и и  п р о т о н о в  
воды 6% -н ой  б ен т о н и т о в о й  су сп ен зи и  от  к о н ц ен т р а ц и и  П А Г
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Р и с. 10. З а в и с и м о с т ь  п о к а за тел я  Т 2  б е н т о н и т о в ы х  с у с п е н з и й , с о д е р ­
ж а щ и х  р а в н ы е к ол и ч еств а  р а зн ы х  П А Т  о т  К .КМ  П А Г
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Перейдем теперь к рассмотрению буровых растворов, 
обработанных последовательно полианионным стабилиза­
тором — натриевой солью карбоксиметилцеллю лозы  
(NaKMU) и ПАГ. Степень замещения и степень полиме­
ризации исследуемого образца NaKMII составляли, соот­
ветственно, 0,85 и 500. В качестве ПАГ использовали ста­
тистический сополимер ОЭ и ОП с молекулярной массой 
25000 и соотношением ОЭ:ОП =  85:15. С прикладной точ­
ки зрения такие системы представляют большой интерес, 
так как буровые растворы, стабилизированные NaKMU, 
будучи обработанными ПАГ, приобретают новые весьма 
полезные свойства — в частности, агрегативную устойчи­
вость к действию ионов щелочноземельных металлов, по­
вышенные ингибирующие и антифильтрационные харак­
теристики. Такое повышение эффективности NaKM U в 
присутствии ПАГ можно объяснить комплексообразова­
нием за счет электростатического взаимодействия между 
фиксированными карбоксилат-анионами NaKM U и по­
ликатионным ПАВ, образующимся в результате коорди­
нации противоионов (Na+) внутри краунподобных пяти- 
,шестичленных оксиалкиленовых циклов молекул ПАГ. 
Поэтому большое значение для создания эффективных 
промывочных жидкостей, использующих смеси полиани­
онных и неионогенных компонентов (NaKM U и ПАГ), 
взятых в оптимальных соотношениях, имеет подробное 
изучение особенностей процесса комплексообразования в 
таких системах. Для подобных исследований наиболее 
приемлемым является вискозиметрический метод, осно­
ванный на измерении вязкости раствора при увеличении 
концентрации ПАГ и постоянной концентрации NaKMU. 
Такая методика широко используется для изучения сме­
сей полиэлектролитов и неионогенных ПАВ [67—72]. Ре­
зультатом этих исследований является вывод о том, что в 
диапазоне концентраций неионогенного ПАВ, не превы­
шающих его ККМ, вязкость растет линейно с тем боль­
шим наклоном, чем выше концентрация полиэлектроли­
та. В области же концентрации неионогенного ПАВ, пре­
вышающих ККМ, рост вязкости затормаживается. Как 
правило, на кривой зависимости вязкости раствора от кон-
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центрации неионогенного ПАВ наблюдаются два скачка, 
первый из которых соответствует резкому увеличению вяз­
кости при образовании домицеллярных структур неионо­
генного ПАВ с более низкой степенью агрегации, чем сфе­
рические мицеллы, а второй, значительно больший, на­
блюдается при концентрации неионогенного ПАВ, рав­
ной ККМ. На рис. 11 представлены зависимости пласти­
ческой (Ппл.) и эффективной (т^.) вязкостей буровых ра­
створов, содержащих равные количества NaKMU, при раз­
личных концентрациях ПАГ. Каждая из кривых имеет два 
концентрационных скачка (перегиба), первый из которых 
соответствует образованию молекулярных ассоциатов при 
введении малых количеств ПАГ, а второй — ККМ ПАГ, 
равной 2,1%. Достаточно информативным является изуче­
ние комплексообразования также методом ЯМ -релакса­
ции. На рис. 12 представлена зависимость показателя Т2 
от концентрации ПАГ. Эта зависимость характеризуется 
одним минимумом, соответствующим ККМ ПАГ. П о-ви­
димому, до достижения ККМ  идет образование «молеку­
лярных» интерполиэлектролитных комплексов [NaKMU * 
ПАГ]М0Л. При этом ионы N a+, электростатически связан­
ные с анионными группами NaKMU, участвуют в ион­
дипольном взаимодействии с атомами кислорода ПАГ, 
координируя циклические структуры лигандов. Этот про­
цесс приводит к значительному снижению вязкостных ха­
рактеристик исходной глинистой суспензии, обработан­
ной NaKM U. При увеличении концентрации ПАГ вплоть 
до ККМ происходит некоторое возрастание эффективной 
вязкости, которое, впрочем, продолжается, правда с мень­
шей интенсивностью, и после ККМ . Кривая же пласти­
ческой вязкости имеет выраженный максимум при ККМ. 
Подобная аномалия вязкости, как подчеркнуто в работе 
[68], объясняется значительными структурными измене­
ниями, происходящими с частицей комплекса при взаи­
модействии с мицеллами ПАГ, представляющими собой 
сферические агрегаты, в которых гидрофобное оксипро- 
пиленовое ядро экранировано гидрофильными полиокси­
этиленовыми цепочками. При этом происходит распад 
линейных «молекулярных» и образование более компактных
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Рис. 11. И зм ен ен и е  пластической (кривая 1) и эф ф ек т и в н о й  (кривая 2) 
вязкостей  б у р о в о го  раствора (б ен т о н и т-6 % , N a K M L I-0 ,6 )  при у в ел и ­

ч ен ии  к о н ц ен тр ац и и  П А Г
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В таких ассоциатах часть мицеллярных, главным обра­
зом, полиоксиэтиленовых хвостов, посредством поданд- 
ных взаимодействий с ионами Na~, электростатически 
координируется вокруг анионных групп N aK M U , образуя 
гидрофобные участки, а другая остается свободной, обес­
печивая гидрофильность ассоциата. При этом вполне оче­
видно (рис. 12), что «молекулярные» интерполиэлектро­
литные комплексы проявляют более высокие гидрофиль­
ные свойства, по сравнению с исходными молекулами 
NaKMU. Однако, при переходе к «мицеллярным» ассоци- 
атам резко повышается гидрофобность адслоев. Кривые 
«Т2 — концентрация ПАТ» и «Tin.,. — концентрация ПАГ» 
выходят на плато при содержании ПАГ, соответствующе­
му двенадцатикратному массовому избытку последнего над 
NaKM U. Для данного ПАГ именно такое массовое соот­
ношение между компонентами «мицеллярного» ассоциата 
является оптимальным для наиболее эффективного исполь­
зования в буровых растворах. Действительно, повышение 
содержания ПАГ в буровом растворе сверх оптимального 
не приводит к существенному изменению ф ильтрацион­
ных и ингибирующих свойств бурового раствора (табл. 24). 
Из-за наличия равновесия (31) нельзя точно определить 
стехиометрию комплекса [NaKM U ПАГ]МИ„, так как выход 
на плато Т2 и т),„. не отвечает составу комплекса. Однако, 
вполне возможно, что состав № К М Ц :П А Г = 1:12 (мае.) 
близок к стехиометрическому и соответствует полному 
связыванию ПАГ, о чем, в частности, свидетельствует
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сферических мицеллярных ассоциатов [N aK M U  ПАГ]„,Ш. 
Данный процесс может быть представлен следующими 
схемами:

где п — степень агрегации мицелл ПАГ;
(ПАГ)ММ — молекула ПАГ;
(п ПАГ)Ч1Ш — мицеллы ПАГ.

(31)



Р ис 12. З ав и си м о ст ь  в р ем ен и  с п и н -с п и н о в о й  р ел а к са ц и и  п р о то н о в  
волы б ур ов ого  р аствора (б ен т о н и т-6 % , N a K M U -0 ,6 % ) о т  к о н ц ен т р а ­

ции  П А Г
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резкое снижение показателя Т2 с 57мс до 32 мс при введе­
нии в рассматриваемую систему 3% (мае.) хлорида калия, 
сопровождающееся двукратным снижением начальной ско­
рости увлажнения (табл. 25). При этом, макромолекулы 
ПАГ, будучи, по-видимому, количественно вовлечены в 
состав комплекса [N aK M U  • ПАГ]МНЦ, не участвуют в по- 
дандных взаимодействиях с катионами калия. Последние 
участвуют в конкурентных реакциях с карбоксилат-анио- 
нами карбоксиметилцеллюлозы, вытесняя поликатионные 
подандные ПАВ, что приводит к частичному разрушению 
амфифильных комплексов [NaKM U * ПАГ]МИЦ и повышает 
гидрофильность системы. На возможность такого процес­
са, в частности, указывают авторы работы [70].

Таблица 24
З н а ч ен и я  т е х н о л о г и ч е с к и х  п о к а з а т е л е й  б ен т о н и т о в о й  сусп ен зи и  

при р а зл и ч н ы х  к о н ц ен т р а ц и я х  Г1АГ

Б ен то н и т ,
%

П А Г ,
%

П„.
см  /ч

к ф % •  
м П а • с

V
д П а

6 0 6 ,5 о ,з 5 ,5 27

6 0 ,5 6 ,2 0 ,2 9 5 ,3 27

6 1 6 0 ,2 7 4 ,5 20 ,5

6 1,5 5 ,9 0 ,2 6 4 ,3 19,5

6 2 5 ,7 0 ,2 5 4 ,2 19

6 2 ,5 3 ,6 0 ,1 7 5 ,3 26

6 3 3 ,2 0 ,1 5 5 ,5 27 ,5

6 5 2 ,7 0 ,11 6 ,6 3 3 ,5

П р и м е ч а н и е :  1. И з м е р е н и я  н а ч а л ь н о й  с к о р о с т и  у в л а ж н ен и я  (П 0) 
п р о в о д и л и с ь  п о  и з в е с т н о й  м е т о д и к е :  П е н ь к о в  А .И .,  П ен ж о я н  А .А . / /  
П р ом ы в к а  ск в а ж и н  ( с б о р н и к  т р у д о в ) . 1983. К р а с н о д а р . В Н И И К Р н е ф т ь . 
С . 12— 16. 2. И з м е р е н и я  к о э ф ф и ц и е н т а  т р е н и я  (1ц,.) п р о в о д и л и сь  п р и ­
б о р е  ф и р м ы  B aro id  ( С Ш А ). 3 . И зм е р е н и я  э ф ф е к т и в н о й  вязк ости  ( гьф ) 
и д и н а м и ч е с к о г о  н а п р я ж е н и я  сд в и га  (т0) п р о в о д и л и с ь  на в и ск о зн м ет е -  
р е F A N N  ф и р м ы  B a ro id .

Таким образом, совместное использование вискозимет- 
рического метода и метода ЯМ -релаксации для изучения 
систем буровых растворов, содержащих полианионный 
стабилизатор и ПАГ является весьма успешным и позво­
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ляет выявить основные закономерности процесса комп­
лексообразования в таких системах, а также установить 
оптимальные соотношения между компонентами, прием­
лемые для эффективного использования при создании 
новых буровых растворов, обладающих высокими техно­
логическими характеристиками.

Таблица 25
Значения  начальны х ск ор остей  ув лаж н ен и я  ( П 0) 

и п оказател ей  ф ильтрации (Ф )  буровы х р аствор ов , 
содер ж ащ и х  разны е коли ч ества  П АГ

Б ентон ит, N a K M U , П А Г , K C I, П,„ ф ,
% % % % см /ч м л /3 0  м и н

6 0 ,6 0 0 6 ,8 2

6 0,6 1 0 5 ,8 1,7

6 0 ,6 2 0 5 1,3

6 0,6 2 ,5 0 4 .8 1

6 0,6 3 0 4 ,7 1

6 0,6 5 0 4 ,7 0 ,9

6 0,6 3 1,5 3 2

6 0 ,6 3 3 2 ,2 2

4.4. Реверсивные системы буровых растворов

Остановимся подробнее на мицеллярных структурах 
НПАВ, которые, взаимодействуя с глинистой поверхнос­
тью, обеспечивают гидрофобизирующий и гетероадагуля- 
ционный эффекты. Известно, что гели на основе концен­
трированных растворов НПАВ имеют вязкопластичную 
природу. В таких растворах макромицеллярные агрегаты 
взаимодействуют на близком расстоянии за счет образова­
ния водородных, Ван-дер-Ваальсовых или ионных связей, 
образуя ячеистую структуру. Псевдопластичный характер 
концентрированных эмульсий обусловлен продолговатой 
вытянутой формой надмолекулярных агрегатов, которые 
легко ориентируются в направлении скорости сдвига. Ис­
пользуемые в практике бурения и добычи нефти мицел-
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лярные растворы имеют низкую концентрацию мицелло­
образующих ПАВ, не более, чем в 5—10 раз превышаю­
щую ККМ . Как правило, такие растворы включают мас­
лорастворимый солюбилизат (углеводороды, высшие жир­
ные кислоты), что приводит к формированию осесиммет­
ричных мицеллярных агрегатов и, соответственно, разви­
тию структурообразующих и псевдопластичных свойств. 
К сожалению, по сравнению с полимерными (сшитыми 
ионными связями или биополимерными) структурами, ми­
целлярные гели характеризуются невоспроизводимой ре­
ологией при сдвиговых или термических воздействиях. По­
этому весьма актуальна разработка новых типов гидроге­
лей — полимер-мицеллярных (реверсионных), сочетаю­
щих высокие структурные и псевдопластичные свойства, 
характерные для сшитых полимерных систем, и оптималь­
ные технологические характеристики (поверхностно-актив­
ные, смазочные, антифильтрационные, ингибирующие), 
свойственные концентрированными мицеллярным систе­
мам типа «НПАВ-солюбилизат».

В качестве полимерной основы реверсионных раство­
ров выберем производные полисахаридов, несущие окси- 
этильные и карбоксиметильные группы — карбоксимети- 
локсиэтилцеллюлозу (КМ ОЭЦ ), а в качестве НПАВ — по­
л и ал кил е н гл и ко л ь (ПАТ) — статистический сополимер ОЭ 
и ОП, характеризующийся значением гидрофильно-липо­
фильного баланса, равным 3. В роли гидрофобного солю- 
билизата выступает талловое масло (ТМ ), в котором со­
держание жирных кислот составляет 60%. Было исследо­
вано структурообразование в тройной системе «полимер 
(КМ ОЭЦ )—ПАТ—ТМ», в которой мицеллярные комплек­
сы ПАГ приобретают поверхностный заряд за счет введе­
ния в систему нейтрализующего щелочного агента (НА). 
Основным структурообразующим элементом в такой сис­
теме (дисперсной фазой) является, по-видимому, гидро­
фобная поверхность полисахаридного каркаса, гидрофиль­
ные полости внутри которого заняты смешанными мицел­
лами ПАГ и кислот ТМ , образующими водородные и ион­
ные связи с функциональными группами (оксиэтильными 
и карбоксилат-анионами) КМОЭЦ.
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Согласно современным представлениям [76], реверси­
онный раствор представляет собой микроэмульсию куби­
ческого типа, стабилизированную полимером. Такие сис­
темы иногда получаются спонтанно из разбавленных ми­
целлярных растворов при резком изменении температу­
ры, разбавлении или при добавлении соли.

Составы полученных полимер-мицеллярных гидроге­
лей с одинаковым содержанием кислот ТМ приведены в 
табл. 26. Как видно, повышение массовой доли щелочно­
го агента позволяет добиться уменьшения содержания по­
лимерного стабилизатора (КМ ОЭЦ) и мицеллообразова- 
теля (ПАГ) при неизменной концентрации гидрофобного 
солюбилизата (ТМ).

Т абли ц а  2 6
С оставы  и тех н ологи чески е  сво й ства  

полим ер-м ицеллярны х гидрогелей

N q К М О Э Ц , ПАГ, Т М . НА. Ф , ' п „ К
раствора % % % % СМ* ! с м /ч

1 0.29 0,6-1 17,5 0,63 4 ! 1.7 0,026

2 0.2 0,52 17,5 0,88 4 ; 2,3 0,026

_5 0,145 0.32 17,5 1,35 6 1 2,3 0,02

Результаты исследования технологических характерис­
тик полученных гидрогелей представлены в табл. 25. Как 
видно, повышение массовой доли НА в полимер-мицел- 
лярном растворе, приводит к некоторому повышению во­
доотдачи и снижению ингибирующих характеристик (по­
казатель По). С другой стороны, за счет увеличения степе­
ни нейтрализации жирных кислот ТМ, раствор № 3 обла­
дает наилучшими смазочными свойствами.

Реологические свойства гелей исследовались на виско­
зиметре FANN фирмы Baroid (США). Зависимости вязко­
стных и сдвиговых характеристик полимер-мицеллярных 
растворов от массовой доли НА представлены на рис. 13, 14. 
Можно сделать вывод, что в результате увеличения кон­
центрации щелочного агента происходит снижение вязкое-
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Р и с . 13. В л и я н и е  к о н ц е н т р а ц и и  [{А  
на в я з к о с т н ы е  х а р а к т ер и ст и к и  п о л и м е р -м и ц е л л я р н ы х  гелей

Р и с . 14. В л и я н и е  м а с с о в о й  д о л и  Н А  
на х а р а к т ер и ст и к и  п о л и м е р -м и ц е л л я р н ы х  гелей
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Р ис. 15. В л и ян и е тем п ературы  
на вязкостн ы е хар ак тер и сти ки  гидрогеля

Рис. 16. В л и ян и е тем пературы  
на п сев доп л асти ч н ы е свойства  гидр огеля
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тных характеристик, а также предела текучести гелевой 
системы. Однако, с повыш ением массовой доли НА ста­
тическое напряжение сдвига гелей возрастает, что, по- 
видимому, связано со структурирующим действием ней­
трализованных жирных кислот. Было изучено также вли­
яние температуры на реологические характеристики по- 
лимер-мицеллярных гелей. Для иллюстрации выбран гель 
№  3, термообусловленное поведение которого является 
типичным для всех изучаемых полимер-мицеллярных р а ­
створов. При нагревании происходит постепенное умень­
шение вязкостных и сдвиговых характеристик (рис. i 3, 
14), а такж е некоторое сниж ение псевдопластичны х 
свойств геля (рис. 16), которые, однако, остаются на вы­
соком уровне даже при 80°С.

Необходимо отметить, что на свойства полимер-мицел­
лярных гидрогелей значительное влияние оказывает мас­
совая доля жирных кислот в составе ТМ. Было изучено 
влияние массовой доли жирных кислот в составе ТМ на 
технологические свойства гидрогелевого раствора №  3 
(табл. 26). В табл. 27 представлены технологические пара­
метры таких гидрогелей, отличающихся только содержа­
нием щелочного агента.

Т абли ц а 2 7

И с с л е д о в а н и е  в лияния  м а с с о в о й  до л и  ж и р н ы х к и с л о т  в Т М  
н а т ех н о л о г и ч ес к и е  с в о й с т в а  п о л и м ер -м и ц ел л я р н о го  геля  

на о с н о в е  К М О Э Ц

С о д е р ­
ж а н и е  
Н А , %

М ассовая  
доля  

ж и рн ы х  
к и сл о т  в
тм,%

V -  
м П а • с м П а  • с

С Н С ,
д П а

К п К „ Ф ,
с м 3

1,35 60 119 43 8 5 /90 28 0,29 0,02 6

0,89 79 140 60 30 /3 5 12,7 0.35 0,007 6

0 ,2 2 97 150 65 16/18 7.3 0,45 0.007 5,5

Как видно, увеличение концентрации жирных кислот в 
составе таллового масла позволяет снизить концентрацию

140



щелочного агента, необходимую для обеспечения полной 
коллоидной растворимости гидрофобного солюбилизата. 
Нетрудно заметить, что повышение содержания жирных 
кислот в ТМ (табл. 27) влияет на свойства гидрогелей ана­
логично снижению концентрации щелочного агента при 
неизменной концентрации жирных кислот (табл. 26): про­
исходит повышение вязкостных характеристик раствора 
при одновременнном снижении сдвиговых и псевдоплас­
тичных свойств, а также улучшаются смазочные и анти­
фильтрационные показатели.

Таким образом, совместное использование неионоген­
ного эмульгатора (ПАГ) и щелочного агента позволяет 
получать псевдопластичные гидрогели, обладающие зна­
чительными смазочными и ингибирующими свойствами. 
Однако такие системы характеризуются относительно низ­
кой текучестью, а также высокими значениями пласти­
ческой вязкости. Поэтому представляет интерес исследо­
вание реологического поведения гидрогелей при водном 
разведении. В табл. 26 приведены результаты изучения ди­
намики изменения технологических свойств гидрогеля №  3 
(табл. 26) в результате разбавления его водой в 1,25 раза 
(гель № 2, табл. 28) и в 1,5 раза (гель № 3, табл. 28). Из 
этих данных видно, что уменьшение концентрации реа­
гентов приводит к постепенному снижению структурно­
механических, а также псевдопластичных свойств гидро­
геля. При этом, несмотря на значительное возрастание 
водоотдачи, ингибирующие и смазочные свойства гидро­
геля даже при полуторакратном разбавлении остаются на 
высоком уровне. Для сравнительного анализа технологичес­
кой эффективности полимер-мицеллярных гелей в табл. 26 
приведены характеристики типичных биополимерных си­
стем, использующих различные полимерные стабилизато­
ры. Из этих данных следует, что биополимерные системы 
обладают наиболее оптимальным сочетанием высокой те­
кучести и совершенных псевдопластичных свойств, в то 
время, как полимер-мицеллярные гели характеризуются 
широким диапазоном варьирования прочности структуры, 
а также превосходными смазочными и ингибирующими 
показателями.
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В ходе проведенных исследований установлена прин­
ципиальная возможность получения структурированных 
гидрогелевых систем путем стабилизации солюбилизаци- 
онных микроэмульсий полисахаридными понизителями 
водоотдачи. Полученные таким образом полимер-мицел- 
лярные эмульсии (полиэмульсии) сочетают высокие струк­
турные и псевдопластичные свойства, характерные для 
биополимерных растворов, а также значительные ингиби­
рующие и смазочные характеристики, свойственные на­
сыщенным эмульсионным системам. Однако, приготов­
ление таких эмульсий в условиях буровой достаточно тру­
доемко из-за многостадийное™ процесса эмульгирования 
и низкой эффективности и производительности наиболее 
распространенных буровых диспергаторов. Современным 
инженерным решением, призванным облегчить управле­
ние свойствами полиэмульсий и перевести их в разряд 
реальным промышленных систем, является концепция 
промывочных жидкостей с реверсируемой дисперсной 
фазой. Полиэмульсии являются совершенно новым типом 
дисперсных систем, основными объектами реверсии в ко­
торых могут выступать, как олигомерные полиалкиленг- 
ликоли, так и полимерные стабилизаторы, подверженные 
конформационно обусловленным колебаниям гидрофиль­
но-липофильного баланса. В большинстве реверсируемых 
эмульсионных систем важнейшую роль играет обратимый 
эмульгатор, который в зависимости от кислотности среды 
играет попеременно роль стабилизатора прямых и обрат­
ных эмульсий. В полиэмульсиях роль обратимого эмуль­
гатора могут выполнять неионогенные ПАВ, обеспечива­
ющие реверсию фаз без изменения минерализационного 
фона, а также кислотности среды. Например, управление 
свойствами полиэмульсии, включающей производные по­
лисахаридов (КМ Ц, КМ ОЭЦ, ПАЦ и др.) и гидрофобный 
солюбилизат (ненасыщенные высшие жирные кислоты, по- 
липропиленгликоли, триглицериды и др.), обеспечивает­
ся введением инвертного эмульгатора с ГЛБ = 3—8, что 
приводит к образованию обратной эмульсии. Перевод об­
ратной эмульсии в прямую может быть легко осуществлен 
добавлением оксиэтилированного ПАВ с ГЛБ = 16—18.
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Таблица 28
С равнительны й анализ техн ологич ески х св ой ств  полим ер-м ицеллярны х  

гидрогелей и н аибол ее распространенны х биололим ерны х рецептур

С остав геля
м П а • 

с

ПГ1Л., 
м П а • 

с

снс,
д П а

К n К Ф
см 3

П,
см /ч

1
К М О Э Ц -0 ,1 4 5 %
Г1АГ-0,32%
Т М -17 ,5%
Н А - 1,35%

43 119 8 5 /9 0 28 0 ,2 9 0 ,020 6 2,3

2
К М О Э Ц -0 ,1 1 6 %  
П А Г -0,26%  
Л Т М -14%
Н А - 1.08%

40 85 4 0 /4 5 5 ,8 0 ,3 9

|

i

0 ,0 2 6 10 2,8

3
К М О Э Ц -0 ,097%
П А Г -0 ,213%
Л Т М -11 ,7%
Н А -0,9%

26 45 1 5 /1 8 1 ,5 ‘ 0 ,4 9

i
1
!
{

0 ,033 20 4,1

4
Б и о п о л и м ер -0 ,2 5  % 
П А  Ц -В -0 ,6%

37,5 10 3 /5 8,31 0 ,3 5 0 ,2 5 0 13 12,5

5
Б и ои ол и м ер -0 ,25%  
К р а х м а л -1,5%

45 13 15 /17

TfОtn 0 ,200 5 8,8

Рассмотрим влияние концентрации полисахаридного 
реагента на технологические показатели реверсируемой 
полиэмульсии. При этом в качестве полисахаридной ос­
новы полиэмульсии выберем КМЦ, а в качестве гидро­
фобного солюбилизата — олеиновую кислоту. Роли ин- 
вертного эмульгатора и эмульгатора прямых эмульсий в 
такой системе исполняют, соответственно, полиалкиленг- 
ликоль с ГЛБ = 3 и неонол. На первой стадии введением 
ПАВ в смесь КМЦ и олеиновой кислоты получаем высо­
ковязкую инвертную эмульсию с практически нулевой 
фильтрацией и стопроцентной ингибирующей активнос­
тью. На следующей стадии добавка неонола к инвертной 
эмульсии приводит к образованию менее вязкой прямой
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где Fp, Fg — технологические свойства, соответственно, 
прямой и обратной эмульсий;

F* — среднее значение технологического
параметра при максимальном снижении 
концентрации.

Таким образом, при дальнейшем снижении концентра­
ции полисахаридного реагента (менее 2%) происходит 
постепенное «затухание» колебаний значений технологи­
ческих параметров полиэмульсии и переход их в пульси­
рующую область (рис. 17—19).

Такие полиэмульсии с низким содержанием полисаха­
ридного стабилизатора и оптимальными технологически­
ми характеристиками, значения которых слабо изменяют­
ся при реверсионных переходах, назовем «пульсирующи­
ми» эмульсиями. «Пульсирующие» эмульсии — наиболее 
технологичные и эффективные полимер-дисперсные сис­
темы, удовлетворяющие всем требованиям бурения сква­
жин малого диаметра.
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эмульсии с одновременным и вполне понятным ухудше­
нием фильтрационных и ингибирующих свойств (рис. IS­
IS). Снизим теперь концентрацию КМ Ц в исходной сме­
си с олеиновой кислотой до 4%. Вязкость и структура вновь 
образованной инвертной эмульсии уже не столь высоки, 
как в предыдущем случае с более высокой концентрацией 
полимера. Кроме того, наблюдается некоторое снижение 
фильтрационных и ингибирующих свойств. Полученная 
после добавки неонола прямая эмульсия также характери­
зуется снижением основных технологических показателей, 
по сравнению аналогичной эмульсией с большим содер­
жанием полисахаридного реагента (рис. 17— 19). То есть, 
технологические свойства полиэмульсии на разных стади­
ях реверсионного цикла с уменьшением концентрации 
полисахаридного реагента приближаются к некоторым 
средним значениям:



Р и с. 17. Д и н а м и к а  и зм е н е н и я  сдв и гов ы х х а р а к тер и ст и к  п р и  о б р а т и м о й  
р ев ер си и  ф аз: 1 — 5% К М Ц + 7 % . О К + 3 %  П А Г ; 2  — [5%  К М Ц + 7 %  
О К + 3%  П А Г ]+ 2%  н ео н о л а ; 3 -  4% К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ; 4  -  [4%  
К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ]+2%  н е о н о л а ;  5 - 3 %  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ;  
6 -  ]3% К М Ц + 7 %  О К + 3%  П А Г ]+2%  н еон ол а; 7 —  2% К М Ц + 7 %  О К + 3 %  
П А Г; 8 -  [2% К М Ц + 7 %  О К + 3%  П А Г ]+ 2%  н ео н о л а ; 9 - 1 %  К М Ц + 7 %  

О К + 3%  П АГ; 10 — [1% К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ]+ 2 %  н е о н о л а

Промысловый вариант «пульсирующей» полиэмульсии 
включает биополимерный реагент для регулирования струк­
турных свойств, а также, в качестве гидрофобизируюшего 
агента, олигомерный полипропиленгликоль (ППГ). Про­
веденный сравнительный анализ обычной биополимерной 
системы, стабилизированной КМЦ, и «пульсирующей» по­
лиэмульсии, плотность которых регулируется изменением 
степени минерализации среды, показывает, что при близ­
ких значениях реологических, ингибирующих и фильтра­
ционных свойств, полиэмульсия характеризуется повышен-
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Р и с . IS. В л и я н и е  р е в е р с и и  ф а з  п о л и э м у л ь с и и  на в е л и ч и н у  п о к а за тел я  
ф и л ь тр ац и и : 1 —  5% К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г; 2 -  15% К М Ц + 7 %  О К + 3 %  
П А Г ]+ 2 %  н ео н о л а ;  3 - 4 %  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ; 4  -  |4%  К М Ц + 7 %  
О К + 3 %  П А Г ]+ 2 %  н е о н о л а ;  5 - 3 %  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ; 6  -  [3%  
К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А П + 2 %  н е о н о л а ;  7 - 2 %  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г; 
8 -  |2%  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ]+ 2 %  н ео н о л а ; 9 - 1 %  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  

П А Г ; 10 -  [1%  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ]+ 2 %  н е о н о л а

ными гидрофобизирующими и поверхностно-активными 
характеристиками. Кроме того, дополнительное усиление 
гидрофобных взаимодействий в полисахаридных макромо­
лекулах за счет применения ПАГ в составе полиэмульсии 
способствует повышению степени стабилизации фильтра­
ционных свойств в жестких условиях эксплуатации.
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Р и с. 19. Ц и к л и ч еск ое и зм ен ен и е  и н г и б и р у ю щ ей  ак ти в н о сти  п о л и эм у л ь ­
с и и  1 -  5% К М Ц + 7 %  О К + 3%  П А Г ; 2 -  [5% К М Ц + 7 %  О К + 3 %  
П А Г ]+ 2 %  н еон ол а; 3 -  4% К М Ц + 7%  О К + 3%  ПАГ: 4  -  [4%  К М Ц + 7 %  
О К + 3 %  П А Г )+2%  н еон ол а; 5 - 3 %  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г ; 6 -  [3%  
К М Ц + 7 %  О К + 3%  П А Г |+ 2%  н ео н о л а ; 7 - 2 %  К М Ц + 7 %  О К + 3 %  П А Г , 
8 -  12% К М Ц + 7%  О К +3%  П А Г )+2%  н еон ол а; 9 - 1 %  К М Ц + 7 %  О К + 3%  

ПАГ; 1 0 - 1 1 %  К М Ц + 7%  О К + 3 %  П А Г ]+ 2%  н е о н о л а

Таким образом, на современном этапе полиэмульсии 
являются наиболее совершенными системами для строи­
тельства горизонтальных стволов в продуктивных горизон­
тах, обеспечивая наилучшее сохранение исходной нефте- 
гтроницаемости.
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