
(19)国家知识产权局

(12)发明专利

(10)授权公告号 

(45)授权公告日 

(21)申请号 202080025877.X

(22)申请日 2020.03.27

(65)同一申请的已公布的文献号 

申请公布号 CN 113646381 A

(43)申请公布日 2021.11.12

(30)优先权数据

FR1903409 2019.03.29 FR

(85)PCT国际申请进入国家阶段日

2021.09.29

(86)PCT国际申请的申请数据

PCT/EP2020/058703 2020.03.27

(87)PCT国际申请的公布数据

WO2020/201081 FR 2020.10.08

(73)专利权人 S.P.C.M.股份公司

地址 法国安德兹-布德龙

(72)发明人 C·法维罗　O·布劳恩　

B·塔维涅尔　

(74)专利代理机构 中国贸促会专利商标事务所

有限公司 11038

专利代理师 张力更

(51)Int.Cl.

C08L 33/26(2006.01)

C08F 2/22(2006.01)

C08F 2/24(2006.01)

C08F 2/32(2006.01)

C09K 8/03(2006.01)

C09K 8/60(2006.01)

C09K 8/88(2006.01)

(56)对比文件

US 5925714 A,1999.07.20

US 9315722 B1,2016.04.19

US 2003060586 A1,2003.03.27

US 5185393 A,1993.02.09

WO 2009053029 A1,2009.04.30

审查员 李亚坤

 

(54)发明名称

用于水力压裂的反相乳液

(57)摘要

本申请涉及油包水反相乳液及其用于水力

压裂的用途，该油包水反相乳液包含：‑油；‑水；‑

至少一种平均摩尔质量大于3百万道尔顿的水溶

性阳离子共聚物，其包含18‑32摩尔％的阳离子

单体和68‑82摩尔％的非离子单体；‑至少一种反

转剂和至少一种乳化剂，反转剂总量与乳化剂总

量的质量比R大于1.8，‑该反转剂选自优选具有

4‑10个乙氧基化的乙氧基化壬基酚；优选具有乙

氧基化/丙氧基化以具有C12‑C25的总碳数的乙

氧基化/丙氧基化醇，乙氧基化十三醇和乙氧基

化/丙氧基化脂肪醇，‑该乳化剂选自单油酸脱水

山梨糖醇酯，聚乙氧基化脱水山梨糖醇酯或者妥

尔油脂肪酸的二乙醇酰胺。
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1.制备压裂流体的方法，包括：

a)提供反相乳液，该反相乳液包含：

‑油；

‑水；

‑至少一种平均摩尔质量大于3百万道尔顿的水溶性阳离子共聚物，其包含18‑32摩

尔％的阳离子单体和68‑82摩尔％的非离子单体；

‑至少一种反转剂和至少一种乳化剂，反转剂总量与乳化剂总量的质量比R大于2.5，

‑该反转剂选自乙氧基化壬基酚和乙氧基化/丙氧基化醇，

‑该乳化剂选自单油酸脱水山梨糖醇酯，聚乙氧基化脱水山梨糖醇酯和妥尔油脂肪酸

的二乙醇酰胺，

b)通过将反相乳液添加到盐水中来反转该反相乳液，该盐水包含大于30,000ppm的盐

并且二价比R+≥0.15，R+＝二价盐/总盐的质量比，

c)任选地，添加至少一种支撑剂。

2.根据权利要求1的制备压裂流体的方法，其特征在于，对于步骤b)来说，该盐水包含

大于70,000ppm的盐。

3.根据权利要求1或2的制备压裂流体的方法，其特征在于，对于步骤b)来说，该盐水的

二价比R+≥0.20。

4.根据权利要求1或2的制备压裂流体的方法，其特征在于，该反相乳液包含12‑50质

量％的至少一种水溶性聚合物。

5.根据权利要求1或2的制备压裂流体的方法，其特征在于，该反相乳液的水溶性阳离

子共聚物的非离子单体选自丙烯酰胺，甲基丙烯酰胺，N‑烷基丙烯酰胺，N‑烷基甲基丙烯酰

胺，N,N‑二烷基丙烯酰胺，N,N‑二烷基甲基丙烯酰胺，丙烯酸酯；甲基丙烯酸酯。

6.根据权利要求1或2的制备压裂流体的方法，其特征在于，该反相乳液的水溶性阳离

子共聚物的阳离子单体选自丙烯酸二甲氨基乙酯或其季铵盐，甲基丙烯酸二甲氨基乙酯或

其季铵盐，二甲基二烯丙基氯化铵，丙烯酰胺基丙基三甲基氯化铵和甲基丙烯酰胺基丙基

三甲基氯化铵。

7.根据权利要求1或2的制备压裂流体的方法，其特征在于，该反相乳液的水溶性阳离

子聚合物的平均摩尔质量为3‑30百万道尔顿。

8.根据权利要求1或2的制备压裂流体的方法，其特征在于，该反相乳液包含0.5‑10质

量％的反转剂和0.5‑16质量％的乳化剂。

9.根据权利要求1或2的制备压裂流体的方法，包括：

a)提供反相乳液，该反相乳液包含至少12‑30质量％的水溶性阳离子共聚物，该水溶性

阳离子共聚物包含18‑32摩尔％的利用甲基氯季铵化的丙烯酸二甲氨基乙酯和68‑82摩

尔％的丙烯酰胺；根据权利要求1的至少一种反转剂和至少一种乳化剂，反转剂总量与乳化

剂总量的质量比R大于2.5，

b)通过将反相乳液添加到盐水中来反转该反相乳液，该盐水包含大于100,000ppm的盐

并且二价比R+≥0.20，R+＝二价盐/总盐的质量比，以获得水溶性阳离子共聚物在注射流体

中的质量浓度为0.05‑1％，

c)任选地，添加至少一种支撑剂。
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10.压裂地下地层的方法，包括：

aa)提供根据权利要求1‑9中任一项的制备方法获得的压裂流体，

bb)将注入流体引入到地下地层的一部分中，

cc)用注入流体压裂地下地层，

dd)回收气体、油和水性流体的混合物。

11.在非常规油或气地下储层的水力压裂操作中减少压裂流体摩擦的方法，包括根据

权利要求1‑9中任一项制备压裂流体，并将所述压裂流体注入到地下地层中。
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用于水力压裂的反相乳液

技术领域

[0001] 本发明涉及油包水乳液(也被称作反相乳液)形式的聚合物的技术领域。更具体

地，本发明涉及一种包含在非常高盐度条件下稳定的阳离子聚合物的反相乳液。

[0002] 本发明的其他方面涉及用于制备压裂流体的方法以及使用所述反相乳液对非常

规油气地下储层(réservoirs)进行水力压裂的方法，并且最后，本发明的最后方面涉及在

水力压裂操作中减小压裂流体摩擦的方法。

背景技术

[0003] 非常规地下储层中的油(烃)和气的生产已经发展了数年，并且需要在储层中打开

裂缝以实现油气的经济生产。

[0004] 在现有技术和本发明的以下描述中，“非常规地下储层”用于指需要特殊开采技术

的矿层，因为它们不是以堆积形式存在于多孔和可渗透的岩石中(参见Les  hydrocarbures 

de  roche‑mère  en  France  Rapport  proviso  ire–CGIET  No.2011‑04‑G–Ministère  de 

l’écologie,du  développement  durable,des  transports  et  du  logement‑2011年4月)。

非常规气包括页岩气(英文为“shale  gas”)、煤层甲烷(英文为“coal  bed  methane”)和致

密气(英文为“tight  gas”)。非常规油包括重油(英文为“heavy  oil”)、页岩油(英文为

“shale  oil”)和致密油(英文为“tight  oil”)。

[0005] 非常规储层中所含储量巨大，并且在以前无法开采的区域中是极其广泛的(如基

岩如泥质页岩的烃，致密气和煤层甲烷)。在美国，页岩气被广泛开采，且目前占美国天然气

总产量的46％，而1998年仅占28％。非常大的盆地已知有Barnett页岩、Ville  Fayette页

岩、Mowry页岩、Marcellus页岩、Utica页岩等。钻井技术的发展使致密储层的开采成为可

能。

[0006] 实际上，生产技术已经从竖直井发展到水平井，减少了所需生产井的数量及其占

地面积，并允许更好地覆盖储层体积以尽可能多地回收天然气。然而，渗透性的不足无法使

气体容易从基岩向井中迁移并因此经济地、大量地生产气或油。因此有必要通过增产操作

并且特别是通过对与井接触的岩石进行水力压裂来增加渗透性和生产面。

[0007] 水力压裂

[0008] 水力压裂的目的是产生额外的渗透性并产生更大的气或油的生产区域。这是因

为，低渗透性、致密层的天然屏障以及钻井作业的不渗透性极大地限制了产量。非常规储层

中所含的气或油在没有增产措施的情况下无法容易地从岩石迁移到井中。

[0009] 这些水平井水力压裂作业始于1960年的Appalaches，并且如今在美国已进行了数

万次作业。

[0010] 研究、储层建模、钻井、固井和增产的技术变得越来越复杂，并且使用使得这些操

作在越来越短的时间内实施并准确分析结果的设备。

[0011] 通过水力压裂的储层的增产(stimulation)

[0012] 这些操作在于在高压和非常高的流速下注入水，以产生垂直于生产井分布的裂
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缝。这通常分几个步骤来进行，以沿水平井的整个长度形成裂缝，从而覆盖储层的最大体

积。

[0013] 为了使这些裂缝保持开放，添加支撑剂(例如砂、塑料或梯度陶瓷)以防止这些裂

缝闭合并保持一旦注射停止产生的毛细管作用。

[0014] 为了减少将水或盐水快速注入地下地层所需的液压动力，使用了被称为减摩剂(r

éducteurs  de  frictions)的聚合物。此类聚合物的使用使得能够将由于流体内部摩擦引

起的压力损失降低多达70％。

[0015] 反相乳液形式的聚合物因其易于实施而被普遍使用。它们的使用基于聚合物在水

中或盐水中的溶解。为此，反相乳液反转，以使得包含在该反相乳液的水相中的聚合物被释

放。在释放之后，该聚合物处于在其中添加了反相乳液的水或盐水中。

[0016] 压裂流体越来越多地基于包含大量溶解盐的水。在此背景下，工业上需要在高盐

水(具有高浓度溶解盐的盐水)中有效工作的减摩剂，其中的一些高盐水可包含超过30 ,

000mg.L‑1的溶解盐，甚至超过100,000mg.L‑1，尤其具有高含量的二价盐。

发明内容

[0017] 本申请人已经令人惊讶地发现，特定组成的油包水反相乳液在具有高含量二价盐

的非常高盐度条件下在减摩方面提供优异的性能。

[0018] 本发明还涉及使用本发明的乳液制备压裂流体的方法。

[0019] 本发明的第三方面涉及一种水力压裂方法，其中已根据前述本发明方法制备了注

入流体。

[0020] 最后，本发明的最后方面涉及使用本发明乳液在水力压裂操作中减少压裂流体摩

擦的方法。

[0021] 更具体地，本发明首先涉及一种油包水反相乳液，其包含：

[0022] ‑油；

[0023] ‑水；

[0024] ‑至少一种平均分子量大于3百万道尔顿的水溶性阳离子共聚物，其包含18‑32摩

尔％的阳离子单体和68‑82摩尔％的非离子单体；

[0025] ‑至少一种反转剂和至少一种乳化剂，反转剂总量与乳化剂总量的质量比R大于

1.8，

[0026] ο该反转剂选自优选具有4‑10个乙氧基化(éthoxylations)的乙氧基化壬基酚；优

选具有乙氧基化/丙氧基化以具有C12‑C25的总碳数的乙氧基化/丙氧基化醇，乙氧基化十

三醇和乙氧基化/丙氧基化脂肪醇。

[0027] ο该乳化剂选自单油酸脱水山梨糖醇酯，聚乙氧基化脱水山梨糖醇酯或者妥尔油

脂肪酸的二乙醇酰胺。

[0028] 用于制备本发明的油包水乳液的油可以是矿物油、植物油、合成油或多种这些油

的混合物。矿物油的实例是包含脂族、环烷烃、石蜡烃、异构石蜡烃、环状石蜡烃或萘基类型

的饱和烃的矿物油。合成油的实例是氢化聚癸烯或氢化聚异丁烯，酯如硬脂酸辛酯或油酸

丁酯。Exxon的 产品系列是非常合适的。

[0029] 通常，该反相乳液中水相与油相的重量比优选为50/50至90/10，优选70/30至80/
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20。

[0030] 该油包水乳液有利地包含12‑24重量％、更有利地为15‑22重量％的油。

[0031] 该油包水乳液有利地包含30‑55重量％、更有利地为35‑48重量％的水。

[0032] 如本文所用的术语“水溶性聚合物”是指当在25℃下搅拌溶解4小时且在水中的浓

度为20g.L‑1时产生无不溶性颗粒的水溶液的聚合物。

[0033] 在本发明中，术语“乳化剂”是指能够乳化油包水的试剂，“反转剂”是能够乳化水

包油的试剂。更具体地，反转剂被认为是HLB大于或等于10的表面活性剂，乳化剂被认为是

HLB严格小于10的表面活性剂。

[0034] 化合物的亲水亲油平衡值(HLB)是其亲水性或亲油性程度的量度，通过计算分子

不同区域的值来确定，如Griffin在1949年所描述的(Griffin  WC ,Classification  of 

Surface‑Active  Agents  by  HLB,Journal  of  the  Society  of  Cosmetic  Chemists ,

1949,1,第311‑326页)。

[0035] 在本发明中，我们采用了以基于分子化学基团的值计算为基础的Griffin方法。

Griffin指定了一个介于0和20之间的无量纲数，以提供有关在水和油中的溶解度的信息。

HLB值为10的物质分布在两相之间，使得亲水基团(分子量Mh)完全伸入水中，而疏水烃基基

团(分子量Mp)被吸附在非水相中。

[0036] 其亲水部分的分子量为Mh的总分子量为M的物质的HLB值为：

[0037] HLB＝20(Mh/M)

[0038] 根据本发明的油包水乳液可根据本领域技术人员已知的任何方法制备。典型地，

包含单体和乳化剂的水溶液在油相中乳化。然后通过添加自由基引发剂进行聚合。可以参

考氧化还原对，氧化剂中有氢过氧化枯烯、叔丁基羟基过氧化物或过硫酸盐，还原剂中有亚

硫酸钠、焦亚硫酸钠和莫尔盐。也可以使用偶氮化合物，例如2,2’‑偶氮双(异丁腈)盐酸盐

和2,2’‑偶氮双(2‑脒基丙烷)盐酸盐。

[0039] 典型地，该聚合在等温、绝热或在受控温度下进行。也就是说，该温度保持恒定，通

常为10‑60℃(等温)，或者让温度自然升高(绝热)并且在这种情况下，反应通常在低于10℃

的温度下开始并且最终温度通常高于50℃，或者最后控制升温，以使温度曲线介于等温和

绝热曲线之间。

[0040] 典型地，反转剂在聚合反应结束时加入，优选在低于50℃的温度下加入。

[0041] 优选地，本发明的乳液包含12‑50质量％、优选12‑40质量％、甚至更优选12‑30质

量％的水溶性聚合物(干重)。

[0042] 根据另一优选项，对于本发明乳液来说，反转剂总量与乳化剂总量的质量比R大于

1.8，优选大于2，甚至更优选大于2.5，甚至更优选大于3，甚至更优选大于3.5，甚至更优选

大于4。

[0043] 本发明乳液中所含的水溶性阳离子聚合物是非离子和阳离子单体的共聚物。

[0044] 非离子单体优选选自丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺、N‑烷基丙烯酰胺、N‑烷基甲基丙烯

酰胺、N,N‑二烷基丙烯酰胺、N,N‑二烷基甲基丙烯酰胺、丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯。优选的

非离子单体是丙烯酰胺。

[0045] 阳离子单体优选选自丙烯酸二甲氨基乙酯(ADAME)或其季铵盐、甲基丙烯酸二甲

氨基乙酯(MADAME)或其季铵盐、二甲基二烯丙基氯化铵(DADMAC)、丙烯酰胺基丙基三甲基
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氯化铵(APTAC)和甲基丙烯酰胺基丙基三甲基氯化铵(MAPTAC)。优选地，单体ADAME或

MADAME的季铵盐通过用烷基氯、优选甲基氯进行季铵化获得。优选的阳离子单体是用甲基

氯季铵化的丙烯酸二甲氨基乙酯。

[0046] 可以选择多种非离子和阳离子单体来形成阳离子共聚物。有利地，水溶性阳离子

聚合物是丙烯酰胺和用甲基氯季铵化的丙烯酸二甲氨基乙酯的共聚物。

[0047] 水溶性阳离子聚合物的平均分子量大于3百万道尔顿。优选地，这个平均分子量为

3‑30百万道尔顿，甚至更优选8‑18百万道尔顿。

[0048] 根据本发明的“平均分子量”通过特性粘度确定。特性粘度可通过本领域技术人员

已知的方法测量，并且可特别通过图形方法由不同浓度的比浓粘度值计算，该图形方法在

于绘制随浓度(在x轴上)变化的比浓粘度值(在y轴上)并将该曲线外推到零浓度。在y轴上

或使用最小二乘法读取特性粘度值。重均分子量则可通过著名的Mark‑Houwink方程确定：

[0049] [η]＝KMα

[0050] [η]是通过溶液粘度法测定的聚合物的特性粘度，

[0051] K是经验常数，

[0052] M是聚合物的分子量，

[0053] α是Mark‑Houwink系数

[0054] α和K取决于特定的聚合物‑溶剂体系。

[0055] 本发明的乳液优选包含0.5‑10质量％的反转剂和0.5‑16质量％的乳化剂。

[0056] 该油包水乳液有利地包含0.8‑2重量％的至少一种乳化剂。

[0057] 该油包水乳液有利地包含3‑6重量％的至少一种反转剂。

[0058] 任选地，该油包水乳液包含1‑40重量％的盐，优选3‑30重量％、更优选5‑25重量％

且甚至更优选7‑17重量％的盐。

[0059] 该油包水乳液中存在的盐可以是例如钠盐、锂盐、钾盐、镁盐、铝盐、铵盐、磷酸盐、

硫酸盐、氯化物盐、柠檬酸盐、醋酸盐、磷酸氢酒石酸盐、水溶性无机盐或其他无机盐及其混

合物。这些盐包括氯化钠、硫酸钠、溴化钠、氯化钙、硫酸铵、氯化铵、氯化锂、溴化锂、氯化

钾、溴化钾、硫酸镁、硫酸铝、磷酸氢钠、磷酸氢钾及其混合物。优选氯化钠、氯化钙、氯化铵、

硫酸铵，并且进一步优选它们的混合物。

[0060] 本发明的另一方面涉及一种制备压裂流体的方法，包括：

[0061] a)提供根据本发明的反相乳液，

[0062] b)通过将反相乳液添加到盐水(saumure)中来反转该反相乳液，该盐水包含大于

30,000ppm的盐并且二价比R+≥0.15，R+＝质量比：二价盐/总盐，

[0063] c)任选地，添加至少一种支撑剂。

[0064] 总盐是指盐水中盐的总量。

[0065] 该盐水可包含单价和/或多价盐或其组合。盐的实例包括但不限于钠盐、锂盐、钾

盐、铝盐、铵盐、磷酸盐、硫酸盐、镁盐、钡盐、硝酸盐和其他无机盐及其混合物。

[0066] 该盐水优选包含以下成分中的至少一种：氯化钠、氯化钙、溴化钠、溴化钙、氯化

钡、氯化镁、溴化锌、甲酸钠和甲酸钾。

[0067] 优选地，用于制备压裂流体的盐水包含大于70 ,000ppm的盐并且优选大于100 ,

000ppm的盐，优选地，该盐水包含70,000‑350,000ppm、优选100,000‑350,000ppm的盐。
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[0068] 根据制备压裂流体的方法的一种有利实施方案：

[0069] ‑当该盐水包含30,000ppm‑70,000ppm(排除上限)的盐时(步骤b)，乳液(步骤a)的

比率R优选大于1.8，

[0070] ‑当该盐水包含70,000ppm‑100,000ppm(排除上限)时，乳液的比率R优选大于2，

[0071] ‑当该盐水包含100,000ppm‑150,000ppm(排除上限)的盐时，乳液的比率R优选大

于2.5，

[0072] ‑当该盐水包含150,000ppm‑200,000ppm(排除上限)的盐时，乳液的比率R优选大

于3，

[0073] ‑当该盐水包含200,000ppm‑250,000ppm(排除上限)的盐时，乳液的比率R优选大

于3.5，并且

[0074] ‑当该盐水包含大于250,000ppm(排除上限)的盐时，乳液的比率R优选大于4。

[0075] 优选地，二价比R+＝质量比：二价盐/总盐大于或等于0.20，甚至更优选R+≥0.25。

[0076] 本发明的乳液在盐水中的反转可有利地通过文献US  8  383  560的装置和方法实

现，其中乳液用多静态混合器布置连续溶解。

[0077] 本发明还涉及通过本发明方法获得的压裂流体，特别是包含以下项的压裂流体：

[0078] ‑盐水溶液；

[0079] ‑根据本发明的水溶性阳离子(共)聚合物；

[0080] ‑本发明的反相乳液的油；

[0081] ‑水。

[0082] 支撑剂可不受限制地选自砂、陶瓷、铝土矿、玻璃珠和树脂浸渍的砂。它优选占压

裂流体重量的0.5‑40％，更优选1‑25％，甚至更优选1.5‑20％。

[0083] 根据本发明的压裂流体优选包含0.01％‑3％重量并且甚至更优选0.05％‑1％重

量的本发明的水溶性阳离子(共)聚合物(以乳液的形式添加)。

[0084] 构成压裂流体的盐水可包含本领域技术人员已知的其他化合物，例如在SPE 

152596中列出的那些，例如：

[0085] ‑粘土防膨胀剂，如氯化钾或氯化胆碱，和/或

[0086] ‑防止细菌滋生的杀生物剂，所述细菌尤其是硫酸盐还原菌，它可形成减少通道表

面的粘性物质。实例包括最常用的戊二醛，或甲醛或异噻唑啉酮，和/或

[0087] ‑氧还原剂如亚硫酸氢铵，以避免其他组分的氧化性破坏和注射管道的腐蚀，和/

或

[0088] ‑防腐蚀添加剂，以防止管道被残余量的氧所氧化，优选N,N二甲基甲酰胺，和/或

[0089] ‑润滑剂，如石油馏分，和/或

[0090] ‑铁螯合剂，如柠檬酸、EDTA(乙二胺四乙酸)、膦酸盐，和/或

[0091] ‑防结垢产品，如磷酸酯、膦酸酯、聚丙烯酸酯或乙二醇。

[0092] 根据一种优选的实施方案，制备压裂流体的方法包括：

[0093] a)提供根据本发明的反相乳液，该反相乳液包含至少12‑30质量％的水溶性阳离

子共聚物，该水溶性阳离子共聚物包含18‑32摩尔％的利用甲基氯季铵化的丙烯酸二甲氨

基乙酯和68‑82摩尔％的丙烯酰胺；至少一种反转剂和至少一种乳化剂，反转剂总量与乳化

剂总量的质量比R大于2.5，
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[0094] b)通过将反相乳液添加到盐水中来反转该反相乳液，该盐水包含大于100,000ppm

的盐并且二价比R+≥0.2，R+＝质量比：二价盐/总盐，以获得水溶性阳离子共聚物在注射流

体中的质量浓度为0.05‑1％。

[0095] c)任选地，添加至少一种支撑剂。

[0096] 本发明的第三方面涉及一种用于水力压裂非常规油或气地下储层的方法，包括制

备如上所述的压裂流体，并将所述压裂流体注入地下地层。

[0097] 更特别地，本发明涉及一种压裂地下地层的方法，包括：

[0098] aa)提供根据上述制备方法获得的压裂流体，

[0099] bb)将注入流体引入到地下地层的一部分中，

[0100] cc)用注入流体压裂地下地层，

[0101] dd)回收气体、油和水性流体的混合物。

[0102] 注入在压力下进行，以产生沿生产井长度分布的裂缝。

[0103] 任选地，在产生裂缝之后，将至少一种氧化性化合物和/或至少一种表面活性剂化

合物注入到储层中。

[0104] 这些化合物的注入使得能够恢复接近水的粘度的流体粘度。

[0105] 氧化性化合物的实例是漂白剂(次氯酸盐的水溶液)、过氧化氢、臭氧、氯胺、过硫

酸盐、高锰酸盐或高氯酸盐。

[0106] 表面活性剂的化学类型并不是关键的。它们可以是阴离子的、非离子的、两性的、

两性离子的和/或阳离子的。优选地，本发明的表面活性化合物带有阴离子电荷。

[0107] 优选地，所使用的表面活性化合物选自阴离子表面活性剂和它们的两性离子，从

包括以下物质的衍生物的组中选择：烷基硫酸盐、烷基醚硫酸盐、芳基烷基硫酸盐、芳基烷

基醚硫酸盐、烷基磺酸盐、烷基醚磺酸盐、芳基烷基磺酸盐、芳基烷基醚磺酸盐、烷基磷酸

盐、烷基醚磷酸盐、芳基烷基磷酸盐、芳基烷基醚磷酸盐、烷基膦酸盐、烷基醚膦酸盐、芳基

烷基膦酸盐、芳基烷基醚膦酸盐、烷基羧酸盐、烷基醚羧酸盐、芳基烷基羧酸盐、芳基烷基醚

羧酸盐、聚烷基醚和芳基烷基聚醚。

[0108] 最后，本发明的第四个也是最后一个方面涉及一种用于在非常规油或气地下储层

的水力压裂操作中减少压裂流体摩擦的方法，包括制备如上所述的压裂流体，并将所述压

裂流体注入到地下地层中。

[0109] 减摩使得能够减少或消除压裂流体注入过程中与摩擦相关的损失。

[0110] 对于水力压裂，减摩涉及压裂流体中的聚合物为溶液提供流变流化(rhé

ofluidifiantes)性能，使其在注入期间(在高剪切下)具有相对较低的粘度并且在剪切减

小时具有高粘度以保持支撑剂悬浮在裂缝处。

具体实施方式

[0111] 本发明和由此产生的优点将从以下实施例中变得明显。

[0112] 实施例

[0113] 实施例1(反例)：包含20重量％的含有15摩尔％阳离子单体的聚合物的乳液

[0114] 用27.00重量％的丙烯酰胺溶液(水中50重量％)、8.12重量％的ADAME‑MC溶液(甲

基氯季铵化的二甲氨基乙基，水中80重量％)、39.87重量％的去离子水和0.02重量％的
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Versenex  80制备水相。

[0115] 油相由以下物质制备：23.45重量％的油( D100S)和以下乳化剂：1.16重

量％的 (妥尔油脂肪酸二乙醇胺)、0.16重量％的 80(单油酸

脱水山梨糖醇酯)和0.23重量％的 81(单油酸脱水山梨糖醇酯5EO)。

[0116] 在混合的同时将水相加入油相中以形成乳液。所得分散体用氮气鼓泡30分钟，同

时温度稳定在25℃，此时将0.002重量％的过氧化物加入乳液中，并将0.075重量％的焦亚

硫酸钠(MBS)溶液以0.1毫升/分钟的流量引入到分散体中。聚合温度控制在38℃‑42℃约90

分钟。通过以1.0毫升/分钟的流量引入0.03重量％的焦亚硫酸钠(MBS)溶液来捕获残余单

体。得到包含20％的丙烯酰胺和ADC的活性共聚物的油包水聚合物乳液。

[0117] 将1.75重量％的反转剂( NP  8，壬基酚聚乙二醇醚8OE)添加到该

油包水聚合物乳液中以促进使用过程中的调节。质量比R为1.5。

[0118] 实施例2(反例)：包含20重量％的含有20摩尔％阳离子单体的聚合物的乳液

[0119] 用23.78重量％的丙烯酰胺溶液(水中50重量％)、10.14重量％的ADAME‑MC溶液

(甲基氯季铵化的二甲氨基乙基，水中80重量％)、41.08重量％的去离子水和0.02重量％的

Versenex  80制备水相。

[0120] 油相由以下物质制备：23.45重量％的油( D100S)和以下乳化剂：1.16

重量％的 (妥尔油脂肪酸二乙醇胺)、0.16重量％的 80(单油

酸脱水山梨糖醇酯)和0.23重量％的 81(单油酸脱水山梨糖醇酯5EO)。

[0121] 在混合的同时将水相加入油相中以形成乳液。所得分散体用氮气鼓泡30分钟，同

时温度稳定在25℃，此时将0.002重量％的过氧化物加入乳液中，并将0.075重量％的焦亚

硫酸钠(SMBS)溶液以0.1毫升/分钟的流量引入到分散体中。聚合温度控制在38℃‑42℃约

90分钟。通过以1.0毫升/分钟的流量引入0.03重量％的焦亚硫酸钠(SMBS)溶液来捕获残余

单体。得到包含20％的丙烯酰胺和ADAME‑MC的活性共聚物的油包水聚合物乳液。

[0122] 将1.75重量％的反转剂( NP  8，壬基酚聚乙二醇醚8OE)添加到该

油包水聚合物乳液中以促进使用过程中的调节。质量比R为1.5。

[0123] 实施例3(反例)：包含20重量％的含有35摩尔％阳离子单体的聚合物的乳液

[0124] 用16.20重量％的丙烯酰胺溶液(水中50重量％)、14.87重量％的ADAME‑MC溶液

(甲基氯季铵化的二甲氨基乙基，水中80重量％)、43.92重量％的去离子水和0.02重量％的

Versenex  80制备水相。

[0125] 油相由以下物质制备：23.45重量％的油( D100S)和以下乳化剂：1.16

重量％的 (妥尔油脂肪酸二乙醇胺)、0.16重量％的 80(单油

酸脱水山梨糖醇酯)和0.23重量％的 81(单油酸脱水山梨糖醇酯5EO)。

[0126] 在混合的同时将水相加入油相中以形成乳液。所得分散体用氮气鼓泡30分钟，同

时温度稳定在25℃，此时将0.002重量％的过氧化物加入乳液中，并将0.075重量％的焦亚

硫酸钠(SMBS)溶液以0.1毫升/分钟的流量引入到分散体中。聚合温度控制在38℃‑42℃约

90分钟。通过以1.0毫升/分钟的流量引入0.03重量％的焦亚硫酸钠(SMBS)溶液来捕获残余
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单体。得到包含20％的丙烯酰胺和ADC的活性共聚物的油包水聚合物乳液。

[0127] 将1.75重量％的反转剂( NP  8，壬基酚聚乙二醇醚8OE)添加到该

油包水聚合物乳液中以促进使用过程中的调节。质量比R为1.5。

[0128] 以下实施例是以根据本发明的质量比R进行的。实施例4和7、然后是实施例5和8、

最后是实施例6和9使用与实施例1、2和3相同的过程制造，但使用了更高量的

NP  8(反转剂)。表1描述了每个实施例的质量比R。

[0129] [表1]

[0130]

[0131] 表1：油包水乳液的质量比R

[0132] 摩擦流回路测试

[0133] 摩擦流回路由总长为20英尺的1/4"外径不锈钢管构成。测试溶液被泵送到5升锥

形罐的底部。溶液通过管并返回罐。流量是通过配备变速驱动器的三缸泵来获得的。

[0134] 在样品罐中制备4升的9％的CaCl2盐水，或API或2xAPI盐水，并且启动泵并设置为

输送1.5加仑/分钟。9％的CaCl2盐水对应于100ml水中9g的CaCl2，其R+为1.00。API盐水被定

义为100ml水中8.5g  NaCl+2 .5g  CaCl2，其R+等于0.20。2xAPI盐水对应于100ml水中17g 

NaCl+5g  CaCl2，其R+等于0.20。将盐水溶液再循环，直到温度平衡到25℃并达到稳定的压

差。此压力被记录为9％的CaCl2或API或2xAPI盐水的“初始压力”。

[0135] 用注射器将测试量的纯油包水乳液聚合物快速注入包含9％的CaCl2或API或

2xAPI盐水的样品罐中，并启动计时器。剂量以每千加仑9％的CaCl2或API或2xAPI盐水的油

包水乳液的加仑数(gpt)来记录。每秒记录一次压力，持续5分钟。给定时间“t”的减摩百分

比(％FRt)由初始压降ΔPi和时间t的压降ΔPt使用以下公式来计算：

[0136]

[0137] 结果

[0138] 在表2中，所有乳液均包含20重量％的阳离子聚合物。

[0139] [表2]
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[0140]

[0141] 结果表明，当质量比R增加时，减摩性能得到改善。随着盐浓度的增加，减摩性能下

降。

[0142] 但当选择和调整质量比R时(在本发明的范围内)，则可在盐水甚至高盐水中获得

非常好的摩擦性能。

[0143] 当聚合物的阳离子度为20摩尔％时，减摩性能得到改善。较低的阳离子度(15％)

和较高的阳离子度(35％)提供较低的性能。
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