评审意见及修改说明：

1、降低水泥石的脆性，保障固井水泥环的长期完整性是油田固井需要解决的工程问题，论文针对常用的降低水泥石脆性材料橡胶粉末存在的问题，从材料性能着手改进，有一定的新颖性和参考价值。

2、论文不足及修改建议

（1）论文写作语言需要进一步提炼和规范，要准确表述关键问题，建议作者认证阅读、修改。

严老师您好：作者对论文进行了重新校核。

（2）论文重点应该是所合成的材料在水泥水化过程中参与化学反应，特别是合成材料中所含的硅酸盐羟基后期可能与水化硅酸盐进行缩合反应形成化学键，作者应深入分析、总结、表述。

严老师您好：作者对部分数据和结果进行了重新分析，用蓝色标出。

（3）论文合成材料与水泥石的胶结实验是关键，论文中只用文字简答说明了两个样品的拉伸强度、与水泥石界面粘结力，a、没有进行系统性的规律研究，建议补充实验；b、两个样品比较是胶结力增加、拉强度大幅度降低，未进行深入分析，建议根据补充实验规律进行分析。

严老师您好：①在论文中对两个样品在胶结力和拉伸强度方面的差异进行了比较说明。②合成材料与水泥石的力学规律阐述需要更多的研究，目前该项目的攻关正在进一步的开展。

（4）其他需要修改或注意的地方见附件批注。

严老师您好：作者按照老师的批注进行了修改，不必要的数据进行了删除，并用蓝色标出。
十分感谢，祝您工作愉快！
油井水泥石增强用材料的合成及性能研究
刘学鹏

（中国石化 石油工程技术研究院，北京 100101）
摘  要  本文以二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）、聚环氧丙烷二醇、硅酸盐水溶液、重质碳酸钙等为原料合成了一种多相颗粒材料，用于油井水泥石降低弹性模量。多相颗粒第一相是多孔洞状连续相，第二相呈球状；多相颗粒中第二相嵌合于第一相的孔洞之内，且球状第二相中含有18~20%的Si元素。实验表明：含多相颗粒水泥石相较净浆水泥石具有更低的弹性模量，且强度不降低；多相颗粒对水泥浆的稠化时间和流变性影响较小；多相颗粒界面的球型结构含有大量硅羟基参与或部分参与了水泥的水化，与水泥石在界面处形成完整的结构，保证了水泥水化结构的连续性。
关键词  固井；水泥石；弹性模量；多相颗粒；合成 
中图分类号：TE256.6 文献标志码：A
Study on Synthesis and properties of reinforced materials for oil well cement

Liu Xuepeng
(SINOPEC Petroleum Engineering Research Institute, Beijing, 100101, China.)
Abstract In this paper, a heterogeneous particle was synthesized from diphenylmethane diisocyanate (MDI), polyepoxypropane glycol, silicate aqueous solution and heavy calcium carbonate, which was used to reduce the elastic modulus of oil well cement. The first phase of multiphase particles is a porous continuous phase, and the second phase is basically spherical; In the multiphase particles, the second phase is embedded in the holes of the first phase, and the spherical second phase contains 18 ~ 20% Si element. The experimental results show that the cement stone with multiphase particles has lower elastic modulus than that of neat paste cement stone, but the strength does not decrease; Multiphase particles have little effect on the thickening time and rheology of cement slurry; The spherical structure at the interface of multiphase particles contains a large number of silicon hydroxyl groups, which participate or partially participate in the hydration of cement, forming a permeable structure at the interface to ensure the continuity of cement hydration structure.
Key words Cementing; cement stone; modulus of elasticity; multiphase particles; synthesis
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油气井固井工程包括下套管和注水泥，注水泥过程中水泥浆被泵入井壁与套管之间的环空，水泥石硬化后起到封固地层内各类流体、保护且支撑套管的作用[1]。水泥石属于脆性材料，水泥环在井下受钻进、注采、压力、温度等复杂因素的影响容易产生微裂缝与微环隙，致使水泥环的完整性破坏，这将影响油气井的产能、生产寿命及安全[2-4]。
目前，一般是在油井水泥中掺入弹韧性的材料来改善水泥石的高脆性缺陷，
如常见的方法是添加改性的橡胶弹性粒子[5-8]。这种由弹性粒子构成的水泥石具有更低的杨氏模量和较高的泊松比，能够更好地吸收外因素导致水泥石变形的能量，从而降低水泥环被破坏的风险。但是，橡胶弹性粒子用作固井弹性粒子有一些缺点，其中最主要缺点是橡胶颗粒表面的亲水性差与水泥胶结性不好。一方面这会导致水泥石的抗压强度降低；另一方面在应力的作用下，弹性粒子会与水泥石脱层，成为严重缺陷[9,10]。
为解决现有技术的不足，本文研究一种多相颗粒，其特殊结构能够弥补弹性粒子与水泥石界面粘结力不够的缺陷。一方面多相颗粒材料能够利用自身的弹性体特征吸收并缓释外应力，从而降低水泥石的脆性[11,12]；另一方面颗粒材料本身具有可参与水泥水化的成分或基团，使得水泥石中材料与水泥水化产物接触的界面处可形成水化结构（有化学键连接），进而不破坏硬化水泥石的连续结构，保证水泥石强度。
1实验部分

1.1实验材料及仪器

实验材料：二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）（烟台万华化学集团，MDI100）；聚环氧丙烷二醇（蓝星集团山东东大化学股份有限公司，DL1000，数均分子量1000，官能度为2）；硅酸盐水溶液（张家口市同力达泡花碱有限公司，TLD-38，38%固含量）；重质碳酸钙（河北易县胜蓝矿物制粉厂）；四川嘉华API G级油井水泥；有机硅类消泡剂，山东德州大陆架公司；蒸馏水。

实验仪器：高温高压反应釜8240、高温高压养护釜7350，美国Chandler；磁力搅拌器RCT，德国IKA；场发射扫描电子显微镜JSM-7200F，日本JEOL；比表面积及孔径分析仪，中国金埃普科技V-Sorb 2800P；接触角表面性能测定仪，德国DataphysicsOCA50；振动筛，德国 FRITSCH analysette3；激光粒度仪，德国 FRITSCH analysette22。
1.2多相颗粒合成方法
合成的基本步骤：将二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）与聚环氧丙烷二醇（规格PPG1000）混合，95℃反应3h，制得多异氰酸酯与聚醚多元醇形成的聚氨酯预聚物，作为A组分。将硅酸盐水溶液、重质碳酸钙混合3h，得到B组分。将A组分、B组分按一定质量比例混合，搅拌速度2000rpm，混合温度70℃，混合时间20s，之后倒入板式模具，固化10h，得到固化片材。片材经粉碎、过筛，制成平均粒径为0.5~0.6mm的多相颗粒。

1.3实验方法

平均粒径通过振动筛选用不同孔径的筛网进行筛分。
SEM照片及EDS能谱的测量：采用场发射扫描电子显微镜和电镜自带的能谱扫描仪测试样品表面。
多相颗粒采用BET法测量比表面积。

多相颗粒的抗压强度测试，按照GB/T 19139-2012 （油井水泥试验方法）；拉伸强度测试，按照GB/T 1040-2006（塑料拉伸性能的测定）；与水泥石界面粘结力测试，按照GBT 16777-2008 （建筑防水涂料试验方法）。

采用德国Toni抗压抗折试验仪（规格型号：ToniPRAXFmax. 300KN），在室温25℃时，测试水泥石模块抗压强度、抗折强度、弹性模量。水泥浆配制及实验方法，均依据API规范。

2结果与讨伦
2.1多相颗粒的合成
按照多相颗粒合成方法合成两组多项颗粒。其中样品1中的有机组分含量17%，样品2中的有机组分含量50%。测定了合成多相颗粒的比表面积、水接触角、pH等参数，见表1。
表1 合成的多相颗粒参数

	项目
序号
	原料组成（g）
	A：B
量比
	比表

面积

m2/g
	水接

触角

°
	pH
	表观

密度

g/cm3

	
	MDI
	DL1000
	TLD38
	CaCO3
	
	
	
	
	

	样品1
	100
	307.7
	100
	40
	20:100
	28
	40.0
	8.0
	1.25

	样品2
	100
	222.2
	100
	35
	100:100
	26
	37.5
	9.5
	1.45


另外，通过力学性能测试：样品1的抗压强度55MPa，拉伸强度10MPa，与水泥石界面粘结力3.0MPa；样品2的抗压强度65MPa，拉伸强度3.5MPa，与水泥石界面粘结力4.5MPa。
2.2合成多相颗粒的表征
图1是多相颗粒的红外谱图，3350cm-1处显示了Si-OH（硅羟基）的存在，1450cm-1处显示了苯环（相应于芳香族聚氨酯）的存在，2265cm-1处显示了-NCO基团的存在。
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图1 多相颗粒的红外谱图
图2a是样品1多相颗粒的SEM照片（不同放大倍率）。如图2a所示，样品主要呈现两种结构：第一相呈现为基本上棱柱状，第二相是具有土壤状松散结构的连续相。棱柱状第一相的长度4-8微米，直径为0.5-4微米。图2b是样品1多相颗粒的EDS能谱图。具有土壤状松散结构的第二相，Si元素含量为18.4wt%，C元素含量为20.9wt%；基本上呈现为棱柱状的第一相，Si元素含量为1.9wt%，C元素含量为65.2wt%（有机成分占比更大）。第二相中的Si元素含量与第一相中的Si元素含量之比为9.7。
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图2a 样品1多相颗粒的SEM照片（不同放大倍率）
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图2b 样品1多相颗粒的EDS能谱图
图3a是样品2的SEM照片（不同放大倍率）。如图3a所示，样品主要呈现两种结构：第一相是多孔洞状的连续相；第二相基本上呈现球状。第一相孔洞的孔口尺寸为5-10微米，球状第二相的直径为2-8微米。第二相嵌合于所述孔洞之内。图3b是多相颗粒的EDS能谱图。多孔洞状的连续相的第一相的Si元素含量为1.9wt%，C元素含量为76.5wt%（有机成分占比更大，称为有机连续相）。球状第二相中的Si元素含量为19.6wt%，C元素含量为34.5wt%。第二相中的Si元素含量与第一相中的Si元素含量之比为10.3。
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图3a 样品2多相颗粒的SEM照片（不同放大倍率）
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图3b 样品2多相颗粒的EDS能谱图
样品1与样品2的主要区别在于以下几个方面：①样品1中的有机组分含量低，为棱柱状分散相；样品2中的有机组分含量高，为多孔洞状的连续相。这主要是因为合成时A组分（由有机原料合成）和B组分（由无机原料组成）的占比不同，样品1的A组分占比17%，样品2的A组分占比50%。②样品1的微观结构较为松散。样品1在合成中无机成分占比较多，该成分在体相中占绝大部分，主要表观以土壤状松散结构。③样品2的微观结构较为规整有序。样品2的有机部分形成连续的孔洞聚集体，而无机部分由于相容性差，与有机部分发生一定的球形分离，所以样品2中形成了更为规整的球形镶嵌蜂巢状结构。④在硅含量方面，样品1和样品2的无机组分的硅含量均远远高于有机组分的硅含量。尽管能谱数据会有定量方面的误差，但是从定性分析角度这一结果是明确的，即硅成分主要在无机组分中聚集。
2.3水泥石力学性能评价
在水泥中加入多相颗粒材料，制备成水泥浆，分别倒入4cm×4cm×16cm（用于测量抗折和弹性模量）和5.08cm×5.08cm×5.08cm（用于测量抗压强度）的养护模块中，放入90℃的水浴中养护24小时，取出已经凝固的水泥（图4），得到水泥石模块测定其力学性能，结果如表2。
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图4 多相材料加入水泥浆形成水泥石的形貌图
表2 水泥石力学性能测试
	    项目
序号
	颗粒加量
%
	水泥石抗压强度
MPa
	水泥石抗折强度

MPa
	水泥石弹性模量
GPa

	净浆
	0
	23.4
	6.2
	8.7

	样品1
	10
	35.7
	7.5
	7.5

	样品1
	5
	29.6
	7.2
	8.1

	样品2
	10
	24.5
	6.1
	6.9

	样品2
	5
	29.1
	7.0
	7.7


结果表明：①加入样品1和样品2的水泥石，相较净浆水泥石的弹性模量降低，但强度却高于净浆水泥石。②同等加量下，加入样品2的水泥石具有更低的弹性模量和强度。这主要是因为样品2中的有机组分含量（50%）高于样品1（17%），较高的有机组分能更好的降低弹性模量，但也使得强度有一定损失。③结合前述多相颗粒材料力学性能测试数据，样品2的拉伸强度3.5MPa相较于样品1的拉伸强度10MPa大幅降低。这也主要是由于样品2中的有机组分含量高于样品1，较高的有机组分使得材料本身的拉伸强度降低。
2.4水泥浆性能影响
以样品2为例，测试其对水泥浆性能影响，结果见表3.
表3 水泥浆性能测试
	    项目
序号
	颗粒加量
%
	密度
（g/cm3）
	沉降稳定性

（g/cm3）
	流变(70℃）
	稠化时间

（min）

	净浆
	0
	1.88
	1.88、1.88、1.88
	292/174/125/73/8/5
	101

	样品2
	10
	1.88
	1.88、1.88、1.88
	295/170/118/69/7/5
	113


结果表明，加入多相材料的水泥浆较净浆，流变、沉降稳定性等没有明显改变。稠化时间上，加入多相材料的水泥浆较净浆略有延长，但不影响应用。
2.5水泥石与多相颗粒界面嵌合表征
传统橡胶粉末用作固井弹性粒子使得水泥石具有更低的弹性模量，同时由于橡胶颗粒表面的亲水性差与水泥胶结性不好也会导致水泥石的抗压强度降低。然而，本文研究的多相颗粒在降低水泥石弹性模量的同时，相较净浆并没有降低水泥石的强度。为了解释这一现象，本文进一步测试了材料与水泥石之间界面的微观结合性。将含多相材料的水泥石进行电镜扫描，其微观形貌如图5。
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图5 样品2与水泥石的微观形貌及界面结合处形貌
从图5中的能谱数据可以很好地分辨出被用于测试的水泥石中水泥石部分和多相材料部分。这主要是因为多相材料部分含有有机成分，其C元素含量较高。从图中还可以看出，多相颗粒与水泥很好的嵌合在一起，且界面处水化结构完整。这可能是由于多相颗粒界面的球型结构含有大量硅羟基参与或部分参与了水泥的水化，在界面处有化学键连接，形成了完整的结构。由于这种参与水化反应形成结构的存在，增大了颗粒表面积，同时也不破坏水泥水化结构的连续性，所以水泥石的力学性能得以提高。同时，多相颗粒具有近似蜂巢状的球嵌结构，具有一定的吸能储能作用。  
在前述多相颗粒材料力学性能测试中，样品2与水泥石界面粘结力4.5MPa相较于样品1的3.5MPa有明显升高。这也进一步验证了上述结果。也即，由于样品2具有完整的蜂巢状球嵌结构，且球状部分含有大量硅羟基能参与水泥的水化，与水泥在界面处以化学键紧密连接，使得样品2与水泥石界面粘结力更高。
综上所述，多相颗粒一方面能够利用自身的弹性体特征吸收并缓释外应力，从而降低水泥石的脆性；另一方面颗粒材料本身具有可参与水泥水化的成分或基团，能够在材料与水泥接触的界面处形成水化结构，进而不破坏硬化水泥石的连续结构，相应的不降低水泥石强度。
3结论
（1）合成一种具有特殊结构的多相颗粒材料，第一相是多孔洞状的连续相，第二相呈现球状。多相颗粒中第二相嵌合于第一相的孔洞之内，且球状第二相中含有大量Si元素。
（2）含多相颗粒的水泥石相较净浆水泥石具有更低的弹性模量，并且强度不降低。同时，多相颗粒对水泥浆的稠化时间和流变性影响较小。
（3）多相颗粒界面的球型结构含有大量硅羟基参与了水泥的水化，在界面处有化学键连接，形成穿渗的完整结构，保证了水泥水化结构的连续性，
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