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摘要：针对油气田开发中高压油气、后期压裂、储气库周期性压力变化等带来的层间流体窜流、井口带压问题，以有机胶凝材料-水溶性树脂，研制了一种适用于中低温的树脂固井工作液体系，并对该体系的工程性能、封隔性能、树脂固化动力学等进行了研究。结果表明，该树脂体系密度在1.20~1.90g/cm3可调，流动性能良好；60~90℃时，稠化时间在60~410min可调；模拟顶替效率91.5%时，树脂固化体的胶结强度为3.01MPa，窜流突破压力大于12MPa，远高于相近顶替效率下的常规水泥石；树脂固化体90℃×24h抗压强度在50MPa以上，六次循环交变应力加载后的弹性恢复率均超过85%，优于常规水泥石；固化体热分解温度为398℃，具有良好的耐温性能；确定了S-HR/CA-1与S-HR/DCY体系的固化动力学方程。该树脂工作液体系固井界面胶结强度高，形变恢复能力强，有利于保证固井环空固化体的长期完整性和封隔性，防止窜流的发生；固化动力学方程的建立为此类树脂工作液体系的研究与应用提供了理论参考。
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Abstract：Abstract: In view of the problems of gas channeling and wellhead pressure caused by high pressure and fracturing in the development of oil and gas fields, water-soluble resin was used as the main cementitious materials and a resin-based cementing fluid system at low and medium temperature was prepared. The engineering performance, anti-channeling ability, mechanical property, temperature resistance and curing kinetics of the system were studied. The results show that the density of the resin system can be adjusted to 1.20~1.80g/cm3 through the combination of weighting agent and suspending agent, and it has good flowing ability. The thickening time can be adjusted from 60 to 410 min by changing the dosage of curing agent and accelerator between 60℃ and 90℃. When the displacement efficiency is 91.5%, the consolidation strength of cured resin is 3.01 MPa, the interface breakthrough pressure is more than 12 MPa, which is much higher than that of conventional cement stone under similar displacement efficiency. The compressive strength of cured resin is above 50MPa after curing at 90℃ for 24h, and the elastic recovery rate is more than 85% after six cycles of alternating stress loading, which is better than that of ordinary set cement. The TG analysis demonstrates that initial decomposition temperature of cured resin is 398℃, which indicates that the resin-based cementing fluid has good temperature resistance. The curing kinetics equations of S-HR/CA-1and S-HR/DCY systems, and the relationship between curing degree and curing time was determined. The resin cementing fluid has consolidation strength and strong deformation recovery ability at the cementing interface, which is conducive to ensuring the long-term integrity and sealing performance of cementing material, and preventing fluid channeling of oil and gas wells. The study of curing kinetics provides a theoretical reference for the research and application of this kind of resin working fluid system.
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前言

固井是油气井建设中最重要的工程之一，通过在地层井壁与套管之间的环空注入胶凝材料并固化胶结，以封隔不同层间流体的流动。目前绝大多数油气田固井是用硅酸盐水泥作为胶凝材料，固井工程对水泥浆和其固化体水泥石有较高要求，如：要求水泥浆对井内和套管外粘附泥浆以及井壁上泥浆滤饼的顶替效率尽可能达到100%，以保证达到良好的胶结和封隔效果；水泥石具有较高强度和弹韧性以保证水泥石具有长期完整性和封隔性；水泥石具有良好的防腐蚀性，以保证胶结、封隔的长期有效性等等[1-3]。但由于硅酸盐水泥材料本身特性、胶结特点及工程条件限制，这些要求难以完全满足，如，工程施工中水泥浆的顶替效率难以达到100%；同时，固化后的水泥石存在一些固有的性能缺陷，如：水泥浆固化时体积收缩易产生微环隙，水泥石脆性较大，受压裂、地层蠕动等应力作用，易破裂产生微裂缝，造成层间流体窜流；水泥石为碱性固化体，其微观和宏观结构易受到井下CO2、H2S等酸性介质腐蚀而破坏，导致环空胶结和封隔失效。尽管采用高顶替效率的工作液体系和工程措施，以及将胶乳、纤维和胶粒等材料添加到常规水泥浆中改善水泥石的力学和防腐性能，可以在一定程度上提高固井封隔能力[4-7]，但仍然不能完全解决上述问题，特别是在高压油气井、高含硫气井、页岩气大型压裂等情况下，流体窜流、井口带压等封隔失效现象仍普遍存在。
近年来，树脂成为了固井关注的热点[8-10]。树脂作为一种液体胶凝材料，固化体为分子水平全域交联的空间网状结构，抗压强度高、弹韧性好，能够有效抵抗外力冲击和酸性介质的腐蚀[11]。树脂可通过适当的滤失、扩散等作用进入泥浆滤饼颗粒堆积体的孔隙内，充分接触固井一、二界面，在不要求顶替效率达到100%的情况下，能在固井界面形成有效胶结，提高界面胶结性和封隔性。罗霄[12]和阎培渝[13]研究了乳液树脂对固井水泥石力学性能和水化过程的影响。相关实验表明，少量树脂的掺入可以降低水泥石的弹性模量，但树脂在水泥颗粒表面吸附成膜延缓了水泥的水化进程，降低了水泥石的早期抗压强度。用于固井的树脂研究主要为油溶性树脂[14-16]，其粘附在施工设备、管道和套管内壁的油溶性树脂需要有机溶剂进行清洗，实际应用困难，易清洗的水溶性树脂则是解决上述问题的一种较好的途径。水溶性树脂在固井方面的研究集中在水溶性树脂对油井水泥石防腐能力和力学性能改善[17,18]，针对油气田水溶性树脂固井的可控固化、防窜性能和固化机理研究较为少见。

本文以一种水溶性树脂设计并研究纯树脂固井工作液的相关性能和动力学过程，以期为解决高压油气井、页岩气井和储气库等固井环空固化体长期完整性和长期封隔性提供一种新的解决方法和为树脂固井工作液的研究、应用提供理论参考。
1  实验部分

1.1  材料和仪器

水溶性树脂S-HR、胺类固化剂CA-1和DCY、促进剂CJ-1、降失水剂BS100-2、减阻剂BS300，四川弘晟石油工程技术服务有限公司；G级高抗硫油井水泥，嘉华特种水泥股份有限公司；重晶石、微硅、石英砂，托阳油田工程技术有限公司；DFC-0706A型常压稠化仪、DFC-0710B型增压稠化仪，沈阳金欧科石油仪器技术开发公司；RTR-1000三轴岩石力学测试系统，美国GCTS公司；STA449F3同步热分析仪，德国耐驰仪器制造有限公司；DSCQ20差示扫描量热仪，美国TA仪器公司；QC-1界面气窜测试仪，西南石油大学。
1.2 实验方法
1.2.1 固井工作液制备和常规性能测定：工作液制备及固井相关性能评价参照GB T/19139-2012《油井水泥试验方法》进行[19]。
1.2.2 顶替效率模拟方法：以API滤失实验确定顶替前井壁泥浆残余量，模具粘附不同量泥浆模拟顶替后井壁泥浆残余量。顶替效率按式（1）计算： 
[image: image1.emf]η = 𝑄 0 − 𝑄 1 𝑄 0 × 100%  

      (1) 
式中：η为顶替效率，%；Q0为单位面积API滤失实验滤纸上粘附泥浆质量，g/cm2；Qi为单位面积实验模具上粘附泥浆质量，g/cm2。
1.2.3 胶结强度测定[20]：胶结强度测定装置如图1（a）所示，配制固井工作液，灌注到管状模具中养护成固化体。用匀加荷压力机测定固化体从模具中开始脱模滑动所需的最小压力，胶结强度计算如式（2）所示：

                   (2)      
式中：Pc为胶结强度，MPa；F为脱模滑动压力，kN；D为试件直径，m；L为试件长度，m。
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图1  胶结强度和窜流突破压力测试示意图
Fig.1  Diagram of consolidation strength and breakthrough pressure at interface
1.2.4 窜流突破压力测定：装置原理如图1（b）所示，模具内壁均匀粘附一定质量的水基钻井液模拟不同顶替效率，灌注工作液并养护成型。用QC-1界面气窜测试仪测定气体穿透试样所需压力，即界面的窜流突破压力。
1.2.5 固化体TG分析：配制树脂工作液，90℃ 烘箱固化3d。使用STA449F3同步热分析仪，在氮气气氛、升温速率10℃/min下，分析固化体的耐温能力。
1.2.6 非等温DSC分析[21]：氮气气氛，以5℃/min、10℃/min 、15℃/min和20℃/min的升温速率对树脂固化体系进行DSC扫描，测试体系固化反应特性。
1.2.7 固化动力学分析[22]：根据非等温DSC曲线的峰值温度，使用Kissinger方程（式3）和Ozawa方程（式4）和Crane方程（式5）确定固化反应的动力学参数，利用n级反应模型（式6）建立固化动力方程。
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式3~6中：α为固化度；β为升温速率，K/min；Tp为峰值温度，K(℃)； A为指前因子；Ea为表观活化能，kJ/mol；R为理想气体系数，J/(mol·K)；n为反应级数；t为固化时间，min；T为固化温度，K(℃)。
2 结果与讨论
2.1 树脂工作液基本工程性能

2.1.1 密度可调性和流动性能

密度可调和流动性能是固井工作液重要的工程性能。水溶性树脂S-HR密度为1.20g/cm3左右，通过加入适量的固化剂和密度调节剂，配制出不同密度梯度的树脂体系，配方和流动性能如表1所示，不同密度固化体如图2。
表1  不同密度的树脂配方和流动度
	编号
	密度/g·cm-3
	配方
	流动度/cm
	API滤失量/mL
	密度差
/ g·cm-3

	1#
	1.20
	树脂S-HR+9%固化剂CA-1
	29.2
	-
	0

	2#
	1.44
	树脂S-HR+9%固化剂 CA-1+3%微硅+30%重晶石+2%H2O
	27.6
	237
	0.30

	3#
	1.67
	树脂S-HR+9% 固化剂CA-1+7%微硅+70%重晶石+6% H2O
	28.4
	184
	0.34

	4#
	1.80
	树脂S-HR+9%固化剂CA-1+10%微硅+100%重晶石+10% H2O
	27.5
	156
	0.42

	5#
	1.90
	树脂S-HR+9%固化剂CA-1+10%微硅+125%重晶石+10% H2O
	26.3
	148
	0.48


由表1可知，通过加入加重剂重晶石和悬浮剂微硅等，可以得到密度在1.20g/cm3~1.90g/cm3的树脂工作液，工作液具有较好的流动能力。体系滤失量偏高，但满足小于250mL的基本要求，同时一定的滤失量可以使树脂进入井壁残留泥浆滤饼中和近井区域的地层空隙中进行固化胶结，有利于提高胶结性和封隔性。以水泥浆固井要求来看，树脂固化体的密度差较大；对水泥浆体沉降稳定性即系密度差进行要求是因为水泥浆体系液相不具有固化性能而影响固化体的胶结性、封隔性、固化体强度等性能，由于树脂体系液相是可固化材料，即便加重材料有一定沉降对胶结性、封隔性、固化体强度影响不大；从图2固化体事物也可以看出所有材料固化充分。
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图2   不同密度的树脂配方的固化体
2.1.2 稠化时间可调性
稠化时间可控是固井工作液体系的重要应用指标。改变固化剂CA-1和促进剂用量CJ-1，考察树脂工作液体系的稠化时间可控性，实验结果如图3。
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图3  不同固化剂加量时树脂工作液的稠化时间
由图3可知，调整固化剂和促进剂加量，树脂体系60~90℃稠化时间在60~410min可以有效调整，满足该温度段的固井要求。

2.2 树脂工作液防窜性能
油气田开发中地层流体主要通过胶结性较差的界面空隙（或间隙）和固化体破碎后的缝隙两种渠道窜流。胶结性差引起的窜流，主要是实际工程施工时，井壁泥浆和泥浆滤饼难以完全清除，残留的泥浆及泥浆滤饼会削弱固井工作液对固井界面的胶结能力。胶结强度可以间接反映固井固化体的界面防窜能力；窜流突破压力是测定固井固化体界面防窜能力的较为直接的方法。配制树脂工作液体系（表1配方1#）和常规水泥浆体系（嘉华G级水泥+1.5%降失水剂BS100-2+0.5%减阻剂BS300+H2O，W/C=0.44），90℃养护24h，测定不同模拟顶替效率下的胶结强度与窜流突破压力，考察不同顶替效率下工作液体系的防窜能力，实验结果如表2所示。
由表2可知，完全顶替时，树脂固化体的胶结强度比常规水泥石提高了232%；树脂工作液顶替效率为91.5%时，胶结强度为3.01MPa，窜流突破压力大于12MPa；常规水泥浆顶替效率在94.6%，胶结强度为0.270MPa，窜流突破压力为0.025MPa。相近顶替效率下，树脂固化体的胶结强度和窜流突破压力远高于水泥石。一般固井工程中，顶替效率在90%以上，树脂体系能够避免井壁泥浆残留带来的窜流风险。
表2 不同顶替效率下水泥浆和树脂工作液防窜性能
	水泥浆
	树脂工作液

	顶替效率/%
	胶结强度/MPa
	突破压力/MPa
	顶替效率/%
	胶结强度/MPa
	突破压力/MPa

	100
	1.13
	>12.0*
	100
	3.75
	>12.0

	97.4
	0.329
	0.060
	98.2
	3.52
	>12.0

	94.6
	0.270
	0.025
	91.5
	3.01
	>12.0

	89.7
	0.160
	0.010
	80.1
	2.42
	>12.0

	85.5
	0.096
	0.005
	75.9
	1.43
	9.40


*氮气瓶提供气源，最高压力12.5MPa。

2.3 树脂固化体力学性能

2.3.1 抗压强度

抗压强度是环空固化体的重要力学指标，固化体强度越高，抵抗外力破坏的能力越强。90℃养护不同时间，测定水泥石和树脂固化体的抗压强度。按表1中配方1#、配方5#配制低密度和高密度树脂工作液体系；常规水泥浆体系配方：嘉华G级水泥+1.5%降失水剂BS100-2+0.5%减阻剂BS300+H2O，W/C=0.44，ρ=1.90g·cm-3；实验结果如图4。
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图4 水泥石和树脂固化体抗压强度
由图4可知，低密度和高密度树脂固化体的24h抗压强度分别比水泥石提高202%和299%。树脂固化体是化学键交联形成的全域分子水平的空间网状结构，抗压强度高，降低了油气井开采过程中受到地层应力和外界压力作用产生破裂的可能，可有效防止油气通过固化体破裂的裂缝窜流。
2.3.2 单次应力应变

应力应变曲线可以更直观地反映固化体受力和形变的关系。围压21.0MPa时，测定相同养护条件下水泥石和树脂固化体的差应力与应变关系，应力应变曲线和和相关力学性能参数如图5和表3所示。
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(a) 水泥石
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(b) 低密度树脂（1.20g/cm3）
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(c) 高密度树脂（1.80g/cm3）
图5 水泥石和树脂固化体应力应变曲线
表3  水泥石和树脂固化体力学性能参数
	固化体类型
	弹性模量/MPa
	泊松比
	最大差应力/MPa
	最大弹性应力/MPa

	水泥石
	8110.7
	0.216
	29.6
	10.1

	低密度树脂
	3642.4
	0.400
	95.5
	37.1

	高密度树脂
	6067.9
	0.306
	104.1
	38.5


由图5和表3可知，树脂固化体的弹性模量更低，泊松比和最大差应力更高，形变在周向分散程度大，树脂固化体结构能够抵抗更高的作用力。树脂固化体弹性形变阶段的差应力最大值比水泥石高27.0MPa和28.4MPa，弹性形变的应力区间更大，可在较大应力范围内防止微环隙的产生，保证环空固化体的封隔性。
2.3.3 多次循环应力-应变

环空固化体在交变应力下产生残余应变，形成微环隙是地层流体窜流的主要方式之一。在围压21MPa，测定多次循环加压下不同类型固化体的应力应变曲线，实验结果如图6。通过残余应变和弹性恢复率[23]，考察树脂固化体和水泥石受力后的形变恢复能力，如表4和表5。总体弹性恢复率为第六周峰值应变与残余应变和初始应变两者差值之比。
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(b) 低密度树脂（1.20g/cm3）
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(c) 高密度树脂（1.80g/cm3）
图6  水泥石和树脂固化体循环应力应变曲线
表4 不同固化体各周次残余应变
	固化体类型
	残余应变/%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	水泥石
	0.058
	0.080
	0.097
	0.111
	0.124
	0.136

	低密度树脂
	0.076
	0.085
	0.087
	0.089
	0.093
	0.098

	高密度树脂
	0.055
	0.061
	0.064
	0.062
	0.059
	0.058


表5 不同固化体各周次弹性恢复率
	固化体类型
	弹性恢复率/%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	总体

	水泥石
	6.656
	21.80
	29.10
	34.59
	39.90
	40.28
	6.181

	低密度树脂
	89.88
	97.99
	99.77
	99.55
	99.60
	99.06
	92.22

	高密度树脂
	86.41
	98.08
	98.53
	100.0
	100.0
	100.0
	92.38


由表4和表5可知，在交变载荷1~23MPa时，低密度和高密度树脂的不可恢复形变（残余应变与初始应变的差值）为0.054%和0.031%，低于交变载荷1~6MPa时的水泥石（0.129%）；更高载荷下，树脂固化体的残余应变更低，各周次和总体的弹性恢复率大于85%，远高于水泥石。在更大的应力作用下，树脂表现出了更好的形变恢复能力。
水泥石是通过晶体、水泥颗粒的电荷作用力、晶格能形成的胶结，外力所做的功部分用于破坏这些作用力，使晶体或颗粒发生破裂或滑动位移，这种变化在应力解除后不能自动完全恢复，从而产生永久性形变；树脂是高分子通过化学键在固化体内全域的空间网状结构连接，高分子链及分子间交联的化学键具有构象可变性，外力所做的功主要用于固化体中分子的构象变化（储能），而这种构象变化在外力去除时又可恢复（释能），形变几乎完全恢复，应力应变曲线闭合。
2.4 耐温性能

树脂固化体（S-HR+9%CA-1）的TG曲线如图7。树脂固化体的质量损失主要集中在330~480℃，外推热分解温度为398℃，热分解峰值温度为441℃，树脂固化体具有良好的耐温能力。
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图7 树脂固化体热重曲线
2.5 固化动力学

树脂固化体系的固化温度和固化时间是主要应用参数。不同温度、不同固化剂下树脂体系的固化动力学过程是选择固化剂、确定应用温度范围的理论参考依据。用20%的中温固化剂CA-1和10%的高温固化剂DCY与S-HR组成固化体系，以不同的升温速率对不同树脂体系进行DSC扫描，结果如图8，等温固化特征温度如表6。
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图8 树脂工作液动态DSC曲线
表6 等温固化特征温度
	体系
	初始温度Ti0/℃
	峰值温度Tp0/℃
	终止温度Tf0/℃

	S-HR/CA-1
	42.44
	112.52
	179.69

	S-HR/DCY
	79.24
	159.96
	238.57


由图8和表6可知，S-HR/CA-1体系固化时间可调的温度范围为42~112℃，S-HR/DCY体系固化时间可调的温度范围为79~160℃。
以ln(β/Tp2 )对1/Tp作图（图9），以lnβ对1/Tp作图（图10），利用Kissinger方程、Ozawa方程和Crane方程获取动力学参数[22]，结果如表7。
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图9  1/Tp与ln(β/Tp2)拟合曲线
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图10  1/Tp与lnβ拟合曲线
表7 动力学参数
	体系
	Ea1/kJ‧mol-1
	n
	A

	
	Kissinger法
	Ozawa法
	均值
	
	

	S-HR/CA-1
	61.22
	64.64
	62.93
	0.93
	4.1×107

	S-HR/DCY
	82.48
	86.44
	84.46
	0.93
	4.9×109


由表7可知，S-HR/CA-1体系的表观活化能小于S-HR/DCY体系，更容易进行；体系反应级数均为0.93，近似为一级反应，与DSC为单峰放热曲线一致。S-HR/CA-1和S-HR/DCY树脂体系动力学方程如下：
dα/dt=4.1×107exp(-62.93/RT)(1-α)0.93            (7) 

dα/dt=4.9×109exp(-84.46/RT)(1-α)0.93         (8)
3 结论
用水溶性树脂材料，研制了一种适用于中低温的固井工作液，体系密度和稠化时间可调，流动能力良好，可以满足60~90℃固井要求。
相近顶替效率下，树脂工作液的胶结能力和防窜性能远高于水泥石；固化体的抗压强度高，弹性应力范围大，形变恢复能力好，有于保证固井环空固化体的长期完整性和封隔性。
通过非等温DSC法对树脂工作液体系的固化过程进行了表征，建立了固化动力学方程，为树脂工作液的研究和应用提供了理论参考。
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