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Показана возможность получения термостойкого
бурового реагента путем модифицирования лигно�
сульфоната натрия конденсированным сульфоме�
тилированным оксиароматическим соединением.
Проведено математическое планирование экспери�
мента с использованием программного комплекса
STATISTICA 12. Исследован cocтaв модификатора
и проведен сравнительный анализ содержания
функциональных групп относительно исходного
источника сырья методом ИК�спектрометрии. Оп�
ределена  концентрация модификатора, обеспечи�
вающая максимальное снижение показателя повер�
хностного натяжения на границе «раствор
ПАВ–керосин». Эффективность модифицирова�
ния достигается при равном массовом соотноше�
нии (по абсолютно сухому веществу) конденсиро�
ванного сульфометилированного продукта и
лигносульфоната натрия.

Ключевые слова: глинистый раствор; ИК�спектро�
метрия; конденсация; модификатор; модифициро�
ванный лигносульфонатный реагент; оксиаромати�
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The purpose of this work was to obtain a modifier by
simultaneously carrying out the processes of
condensation and sulfomethylation of an oxyaromatic
compound and subsequent modification of sodium
lignosulfonate. Mathematical planning of the
experiment was carried out using the STATISTICA 12
software package. The composition of the modifier was
investigated and a comparative analysis of the content
of functional groups relative to the initial source of raw
materials was carried out by IR spectrometry. The
concentration of the modifier was determined to
maximize the reduction of surface tension at the
«surfactant solution–nonpolar liquid» boundary on
the stalagmometer. The modification efficiency is
achieved with an equal mass ratio (in terms of
absolutely dry matter) of the condensed
sulfomethylated product and sodium lignosulfonate.

Key words: clay solution; condensation; heat
resistance; IR spectrometry; modified lignosulfonate
reagent; modifier; oxyaromatic compound; solubility;
surface tension; sulfomethylation; viscosity reduction

В настоящее время востребованными и ши�
роко применяемыми в нефтедобыче  являются ре�
агенты на основе лигносульфоната натрия, входя�
щие в состав большинства ингибированных буро�
вых растворов, 1, 2.

Предложено большое разнообразие способов
модифицирования лигносульфонатов, включаю�

щие использование соединений хрома и железа,
смеси углеводородов и поверхностно активных
веществ, сополимеров малеинового ангидрида и
полиакриламида с целью получения термостой�
ких реагентов 3, 4, однако полученные такими ме�
тодами реагенты не обладают способностью сни�
жать вязкость глинистого бурового раствора и не
отвечают экологическим требованиям.
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На основе ранее проведенных исследований
установлено, что эффективность проводимых мо�
дификаций усиливается с увеличением органи�
ческой части исходного лигносульфоната 5.

Таким образом, является интересным иссле�
довать возможность модифицирования лигно�
сульфоната поликонденсированным водораство�
римым оксиароматичексим соединением, что уве�
личит органическую часть, усилит поверхностно�
активные свойства за счет дополнительного
введения гидроксильных и сульфогрупп, а также
обеспечит эффективность снижения условной
вязкости бурового раствора в условиях высоких
температур.

Целью настоящей работы является разработ�
ка способа модифицирования лигносульфоната
водорастворимым конденсированным сульфоме�
тилированным оксиароматическим соединением
с целью получения термостойкого реагента�пони�
зителя вязкости бурового глинистого раствора.

Материалы и методы

Объектами исследования выбраны: лигно�
сульфонат натрия сульфитного способа произ�
водства (ОАО «Сясьский ЦБК»), формалин тех�
нический, натрий сернистокислый технический и
оксиароматическое соединение – дифенилолпро�
пан технический (бисфенол А).

Процесс конденсирования и сульфометили�
рования оксиароматического соединения осуще�
ствляли на лабораторной установке периодичес�
кого действия путем загрузки в трехгорлую колбу
100 г оксиароматического соединения, 100 мл
воды, 46 г сульфита натрия (Na2SO3) и 52 г форма�
лина (СН2О) при постоянном перемешивании в
условиях температуры 90 ± 5 оС. Продолжитель�
ность реакции составляла 2 ч (рис. 1).

Затем в реакционную массу полученного
модификатора вводили 165 г 50%�го водного раство�
ра лигносульфоната натрия (в пересчете на абсо�
лютно сухое вещество) и при постоянном переме�
шивании выдерживали при температуре 60 ± 5 оC
в течение 1 ч. Готовый модифицированный лигно�
сульфонатный реагент представлял собой однород�

Рис. 1. Получение  метиленсульфированного модификатора

ную темноокрашенную массу, которую высушивали
в сушильном шкафу при температуре 100 ± 5 оС.

Определение оптимальных соотношений ис�
ходных компонентов одновременного процесса
конденсации и сульфометилирования, а также мо�
дифицирования лигносульфоната проведено ме�
тодом математического моделирования на основе
программы STATISTICA 12 6, 7.

Инфракрасные спектры (ИК) эксперимен�
тального образца модификатора и исходного ок�
сиароматического соединения анализировали с ис�
пользованием Фурье�спектрометра «i�Red 7800» в
диапазоне волновых чисел от 4000 до 400 см�1. Для
регистрации спектров образцы наносились на
приставку НПВО�Алмаз. Построение базовой ли�
нии осуществлялось с применением программно�
го обеспечения SiLab WSI.

Поверхностно�активные свойства модифи�
катора оценивались сталагмометрическим мето�
дом путем определения значений поверхностного
натяжения водных растворов исследуемых образ�
цов с концентрацией от 0.125 до 1.0 %.

Эффективность модифицированного лигно�
сульфонатного реагента оценивалась по опреде�
лению показателя условной вязкости глинистого
раствора до и после введения исследуемых образ�
цов при температуре 180 оС согласно РД 39�
00147001�773�2004 «Методика контроля парамет�
ров буровых растворов».

Результаты и их обсуждение

Процесс получения модификатора осуще�
ствляли при одновременной конденсации и суль�
фометилировании оксиароматического соедине�
ния (R–OH) сульфитом натрия (Na2SO3) и фор�
малином (СН2О). В процессе происходит одно�
временно образование поликонденсированной
смолы и ее сульфометилирование, что приводит к
получению полностью растворимого вязкого про�
дукта светло�желтого цвета.

В ходе лабораторных испытаний варьирова�
лась масса исходных компонентов: Na2SO3 от 40
до 46 г, СН2О от 45 до 56 г при постоянной массе
R–OH, равной 100 г.
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Методом математического моделирования, на 
основе программы STATISTICA 12, определены 
оптимальные соотношения исходных компонентов 
процесса получения метиленсульфированной смо�
лы (рис. 2). В качестве отклика принята раствори�
мость 1% мас. навески исследуемого образца. 

 
 
Рис. 2. Зависимость растворимости метиленсульфиро�
ванного продукта от соотношения массы исходных 
компонентов 

 
Как видно из рис. 2, полная (100%) водорас�

творимость продукта достигается при соотноше�
нии исходных компонентов 46 г Na2SO3, 52 г СН2О 
и 100 г R–OH, температуре 90 ± 5 оС и продолжи�
тельности 2 ч при постоянном перемешивании.  

Методом ИК�спектрометрии исследован 
cocтaва модификатора и проведен сравнительный 
анализ содержания функциональных групп отно�
сительно исходного оксиароматического соедине�
ния. В ИК спектрах исходного источника сырья 
наблюдаются полосы поглощения при 3321 см�1, 
соответствующие колебаниям О–Н групп. Валент�
ные колебания С–H в метильных группах фикси�
ровались при 2851 см�1, а деформационные колеба�
ния –CH2 и –CH3�групп – при 1358 и 1439 см�1, 
соответственно. В области 1604�1506 см�1 регист�
рировались валентные колебания С=С�связей аро�
матических колец. Полосы поглощения в области 
1217�1174 см�1 соответствуют колебаниям C–C и 
C–H�связей в замещенном бензольном кольце 
(рис. 3). 

В отличие от ИК�спектров сырьевого источ�
ника, в конденсированном сульфометилированном 
продукте наблюдаются полосы поглощения, харак�
терные для сульфоксидных групп (S=O) при 1036 
и 1095 см�1. Установлено, что данные полосы ука�
зывают на присутствие S�содержащих функцио�
нальных групп, отсутствующих в исходном окси�
ароматическом соединении (рис. 4). 

 

 
Рис. 3. ИК� спектр исходного оксиароматического соединения 
 

 
Рис. 4.  ИК спектр модификатора 
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По стандартным методикам 8 рассчитаны 
спектральные коэффициенты ароматичности (К1), 
алифатичности (К2), разветвленности (К3)  
и осерненности (К4) исследуемых образцов (табл. 1). 

 
Таблица 1  

Спектральные коэффициенты  
Образцы К1 К2 К3 К4 
Сырье 0.47 0.97 0.71 - 
Модификатор 0.87 0.72 1.36 9.0 

 
Анализ ИК�спектров исследуемых образцов 

показал, что структура полученного модификатора 
существенно отличается от исходного сырья. На�
блюдается снижение ароматичности, связанное с 
замещением ароматических колец вводимыми 
сульфогруппами. При этом разветвленность струк�
туры увеличивается за счет появления метильных 
(–CH3) групп. Следует отметить, что снижение 
алифатичности указывает на замещение части 
алифатических цепей, а значительное повышение 
коэффициента осерненности свидетельствует о 
высокой степени введения сульфогрупп в поли�
конденсированную структуру. 

Для определения поверхностной активности 
реагента сталагмометрическим методом было из�
мерено межфазное натяжение на границе водных 
растворов исследуемых образцов конденсирован�
ного сульфометилированного продукта в диапазо�
не концентраций раствора от 0.125 до 1.0 % с керо�
сином (рис. 5). 
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Рис. 5. Изотерма межфазного натяжения на границе 
раствора сульфированного модификатора с керосином 
при температуре 20 оС 

 
Максимальная эффективность снижения значе�

ния поверхностного натяжения модификатором дос�
тигается при 0.5% концентрации раствора – 16 мН/м.  

Модификацию лигносульфоната натрия осу�
ществляли путем введения в реакционную массу 
конденсированной сульфометилированной смолы 
165 г лигносульфоната натрия (ЛК) при темпера�
туре 60±5 оС и продолжительности процесса 1 ч. 

Соотношение компонентов модифицирования 
установлено методом математического моделиро�
вания на основе программы STATISTICA 12 6, 7.  
 

В качестве отклика принят показатель услов�
ной вязкости глинистого раствора при введении 
1% мас. навески исследуемого образца модифици�
рованного лигносульфонатного реагента (рис. 6). 

 

 
 
Рис. 6. Зависимость показателя условной вязкости  
от соотношения компонентов модифицирования 

 
Как видно из рис. 6, эффективный показатель 

условной вязкости бурового глинистого раствора 
при введении 1% мас. навески модифицированного 
реагента достигается при равном массовом соот�
ношении (по абсолютно сухому веществу) моди�
фикатора и лигносульфоната натрия (1:1 % мас.). 

Для исследования возможности применения 
модифицированного лигносульфонатного реагента 
в качестве термостойкого бурового реагента опре�
делены показатели условной вязкости глинистого 
раствора при температуре 180 оС (рис. 7). Для при�
готовления исходного глинистого раствора (ИГР) 
использован глинопорошок марки ПБМВ Серпу�
ховского месторождения.  
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Рис. 7. Показатели условной вязкости исследуемых 
образцов при 180 оС 

 
Эффективность действия реагента достигает�

ся за счет введения метиленсульфированного мо�
дификатора, снижающего показатель вязкости. 
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