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бционных свойств, что позволит расширить об-
ласть применения хлопчатобумажных нитей. 

В целом проведенные исследования показа-
ли большую эффективность применения одно-
стадийной обработки хлопчатобумажных нитей 
пропиточными составами на основе водного 
раствора поливинилового спирта и антипири-
рующей добавки – бората метилфосфита.  

Разработанные пропиточные составы для 
хлопчатобумажных нитей показали высокую 
эффективность огнезащитного действия, что 
позволяет рекомендовать их к широкому ис-
пользованию для производства технических 
тканей специального назначения, а также для 
производства спецодежды. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 

1. Букин, А. С. Оценка пожарной опасности текстиль-
ных материалов / А. С. Букин // Технический текстиль.– 
2001. – № 2. – С. 18–19. 

2. Перепелкин, К. Е. Принципы и методы модифици-
рования волокон и волокнистых материалов / К. Е. Пере-
пелкин // Хим. волокна. – 2005. – № 2. – С. 37–51. 

3. Шиповский, И. Я. Способ огнезащитной модифика-
ции бумаги и ткани и определение основных свойств /  
И. Я. Шиповский, О. И. Тужиков, С. Н. Бондаренко, 

И. Ю. Горяйнов // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. 
ст. № 2 / ВолггТУ. – Волгоград, 2004. – (Серия «Химия  
и технология элементоорганических мономеров и поли-
мерных материалов» ; вып. 1). – С. 105–109. 

4. Патент РФ №2254341 С1  С08 В 15/05. Способ по-
лучения модифицированных целлюлозных материалов / 
Шиповский И. Я., Бондаренко С. Н., Тужиков О. И., Го-
ряйнов И. Ю. – Опубл. 20.06.05. 

5. Кейбал, Н. А. Полиамидные волокна с улучшенным 
комплексом свойств / Н. А. Кейбал, С. Н. Бондаренко,  
В. Ф. Каблов, Д. Г. Гоношилов // Химические волокна. – 
2009. – № 3. – С. 34–35. 

 
REFERENCES 

 

1. Bukin, A. S. Assessment of fire hazard of textile mate-
rials / A. S. Bukin / / Technical textiles.- 2001.- #2. - p. 18-19  

2. Perepelkin, K. E. Principles and methods of modifica-
tion of fibers and fibrous materials / K. E. Perepelkin / / Chem. 
fibers. - 2005. - #2. - Pp. 37-51. 

3. Shipovsky I. Ya., Tuzhikov O. I., Bondarenko S. N., 
Goryainov I. Yu. Method of fire-resistant modification of pa-
per and fabric and determination of basic properties. Izvestiya 
Volgstu Chemistry and technology of Organoelement mono-
mers and polymer materials, 2004, issue 1, no. 2 p. 105-109.  

4. Russian patent no. 2254341 C1 C08 In 15/05. A meth-
od of producing a modified cellulosic material. Shipovsky I. 
Ya., Bondarenko S. N., Tuzhikov O. I., Goryainov I. Yu. Publ. 
20.06.05. 

5. N. A. Keibal, S. N. Bondarenko, V. F. Kablov, And D. 
G. Gonoshilov. Polyamide fibers with an improved complex 
of properties / / Chemical fibers-2009. - №3. - p. 34-35. 

 
N. A. Keibal, V. F. Kablov, D. S. Shipovskaya, L. K. Buneeva  

 

INCREASING OF THERMAL FIRE RESISTANCE OF COTTON THREADS 
 

Volzhsky polytechnic institute (branch) 
Volgograd State Technical University 

 

Abstract. The results of studies of fire - resistant impregnating compositions based on an aqueous solution of poly-
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Водорастворимые полимеры находят широ-
кое применение при бурении, заканчивании, 
гидроразрыве пласта, капитальном ремонте 
скважин и повышении продуктивности пластов 
при нефтегазодобыче. Они обладают рядом 
ценных свойств, позволяющих регулировать 
параметры буровых растворов, снижать обвод-
ненность продукции, создавать повышенную 
вязкость для формирования трещин и транс-
порта проппанта, а также условия для увеличе-
ния коэффициента вытеснения остаточной неф-
ти при закачке полимерно-водных растворов  
в режиме заводнения.  

В данной статье проведен анализ эффектив-
ности применения ксантановых смол и вариан-
ты создания их аналогов из синтетических  
и искусственных полимеров для интенсифика-
ции бурения и процессов нефтегазоизвлечения. 

Полимерные материалы, применяемые для 
бурения должны создавать условия для выпол-
нения буровым раствором ряда основных функ-
ций [1], характеризующихся показателями, спо-
собствующими повышению нефтеотдачи [2]. 

Буровые растворы – это многокомпонент-
ные системы сложного состава, зависящего от 
геолого-технических, климатических условий 
бурения, а также от стадий разработки место-
рождений нефти или газа и динамики их добы-
чи. Нет универсальных буровых растворов, все 
они отличаются составом, свойствами и обла-
стью применения.  

Количество водорастворимых полимеров, 
используемых для интенсификации нефтегазо-
добычи не столь велико, и они могут иметь раз-
личное ММР, структуру, и термостойкость от 60 
до 230 oС, соответственно для большинства при-
родных и синтетических полимеров. Из наибо-
лее часто применяемых для буровых растворов 
полимеров можно выделить полисахариды рас-
тительного и микробного происхождения – про-
изводные целлюлозы, крахмала, декстран, ксан-
тановые смолы и синтетические полимеры – 
полиакриламид, гидролизованный полиакрила-
мид, полиэтиленоксид, поливинилпирролидон и 
ряд других [3]. Биополимеры применяются  
в процессах нефтедобычи в меньших масшта-
бах, хотя эффективность их применения выше, 
чем синтетических полимеров [4]. Наибольшей 
совокупностью требуемых технологических ка-
честв обладают ксантановые смолы (ХС-по-
лимеры). Уникальность свойств ХС-полимера 
обусловлена химическим строением и формой 
надмолекулярных структур, образующихся при 

микробном синтезе под действием штаммов 
бактерий Xanthomonas campestris.  

В водных растворах (0,1–2 % масс.) ХС-по-
лимеры, молекулярная масса, которых может 
изменяться от 5 до 20 млн [5], склонны к само-
ассоциации и с увеличением их концентрации  
в растворе формируется гель, представляющий 
трехмерную сетку, образованную из двойных 
спиралей, связанных водородными и Ван-дер-
Ваальсовыми силами [6]. Особенностью рас-
творов этих биополимеров в воде является их 
способность к быстрой релаксации напряжений 
(40 ms для 1 % масс. раствора [7, 8]) с образова-
нием тиксотропных структур, обладающих вы-
сокой вязкостью при отсутствии и низких ско-
ростях сдвига, и достаточно лабильных, распа-
дающихся при малых напряжениях сдвига.  

Это позволяет снизить потери давления 
внутри бурильной колонны и на долоте, увели-
чить скорость проходки, свести к минимуму 
вероятность дифференциального прихвата труб 
при спускоподъемных операциях. В некоторых 
случаях необходимо большее время релаксации 
напряжений, например, в процессах заводнения 
для более полного извлечения остаточной неф-
ти, количество которой может достигать 70 %  
и выше от начальной нефтенасыщенности.  
В этом случае требуется создание изовязкост-
ных (по сравнению с вытесняемой нефтью) вод-
ных растворов биополимеров с более широким 
интервалом времен релаксации напряжений [8]. 

ХС-полимеры устойчивы в растворах солей 
(хлоридов и сульфатов металлов) и обеспечи-
вают стабильность своих свойств, и термостой-
кость буровых растворов до 120 ºС. Однако  
в России эти биополимеры производятся огра-
ниченно, их закупают в основном в Китае, 
Франции или США. Несмотря на высокую 
стоимость, такие полимерные добавки к буро-
вым растворам широко применяют в России, 
особенно для безглинистых и малоглинистых 
промывочных жидкостей при бурении наклон-
но-направленных и горизонтальных участков 
скважин, для сохранения коллекторских 
свойств продуктивных пластов и достижения 
высоких технико-экономических показателей 
при извлечении остаточной нефти. Однако 
биологическая деструкция полисахаридов, тре-
бующая применения бактерицидов в буровых 
растворах, а также ограниченная возможность 
регулирования необходимых тиксотропных 
свойств и высокая стоимость снижают эффек-
тивность их использования. 
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Целью данной работы является анализ при-
чин, обусловливающих эффективность работы 
ХС-полимеров в нефтегазодобыче и создание 
принципиальных подходов к синтезу синтети-
ческих и искусственных полимеров с комплек-
сом реологических свойств ксантановых смол, 
но более термостойких и экономичных.  

Структурные особенности  
биополимерного состава ХС-полимеров 

 

Основной особенностью ХС-полимеров явля-
ется наличие в их составе большого числа функ-
циональных химически связанных активных 
групп – гидроксильных, альдегидных, карбок-
сильных, карбонильных, ацетатных и аминных: 
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Такие структуры боковых цепей ксантано-

вой смолы создают множество межмолекуляр-
ных связей, включая водородные, придающих 
биополимеру тиксотропные свойства, и ионных 
связей, разрушающихся и восстанавливающих-
ся в присутствии одновалентных и поливалент-
ных катионов. Это позволяет успешно исполь-
зовать ХС-полимеры в качестве эффективной 
добавки в буровые растворы, придающей им 
необходимые реологические свойства – пла-
стическую вязкость, динамическое и статиче-
ское (СНС) напряжение сдвига. Благодаря это-
му ксантановые смолы успешно используются 
и в качестве носителя твердой фазы – проппан-
тов при гидроразрыве пласта. При температу-
рах выше 75 ºС макромолекулы принимают 
скрученную конформацию, а боковые звенья 
закручиваются вокруг основной цепи.  

Следует отметить, что подобные структуры 
биополимеров – липополисахаридов (ЛПС), 
образующихся под действием бактерий рода 
Xanthomonas campestris, имеют множество ва-
риаций, как за счет микробной клетки, так и за 
счет питательной среды, условий синтеза  
и практически меняются беспредельно [9]. Ос-
новным компонентом пластического слоя 
внешней мембраны грамотрицательных бакте-
рий ХС-полимеров являются ЛПС. Структурам 
бактериальных полисахаридов и ЛПС посвя-
щены обзоры [10, 11]. 

Данные по химическому составу и строе-
нию внеклеточных ЛПС грамотрицательных 
бактерий ограничены [12]. Информация по фи-
зико-химическим свойствам ЛПС микроорга-
низмов данного вида ХС-полимеров немного-
численна. Показано [13], что бактерии штамма 
Xanthomonas campestris способны выделять  
в окружающую среду два различных ЛПС:  

1) внеклеточный липополисахарид, отли-
чающийся по своему строению от ЛПС наруж-
ной мембраны бактерий; 

2) углеводсодержащий ЛПС из культураль-
ной жидкости, представляющий собой полиса-
харидлипидный комплекс, олигосахариды  
(О-ПС) и модифицированные моносахариды. 

В состав ЛПС из наружной мембраны штам-
ма Xanthomonas campestris входят два О-ПС, 
имеющие нейтральный и отрицательный заряд 
и состоящие из остатков рамноз и фукоз. Эти 
полисахариды не растворимы в воде и выпол-
няют в бактериях структурные функции, обес-
печивая их целостность и защиту от окружаю-
щих их микроорганизмов и внешней среды. 
Размеры бактерий, защищенных такой мем-
бранной оболочкой, составляют (0,4÷0,7)×  
×(0,7÷1,8) мкм. Такая оболочка с одной сторо-
ны создает условия для подвижности бактерий 
друг относительно друга, с другой – придают 
им свойство ограниченной набухаемости и ус-
тойчивости от проникновения поливалентных 
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катионов внутрь клетки. Культуральная жид-
кость, вырабатываемая бактериями, состоящая 
из разветвленных полисахаридов создает до-
полнительные «мостики» между оболочками, 
придавая им тиксотропные свойства.  

Уникальные реологические свойства водо-
растворимых полисахаридов, продуцируемых 
штаммом Xanthomonas campestris, определяют-
ся строением их цепей и образующихся струк-
тур при взаимодействии с моно и поливалент-
ными катионами. Свободные гидроксильные 
группы полисахаридов легко замещаются, ал-
килируются и ацилируются. Полисахариды 
способны образовывать циклические и про-
странственные структуры, обусловленные 
внутри- и межмолекулярным взаимодействием. 
Важную роль при этом играют водородные свя-
зи, энергия которых может меняться в диапазо-
не от 5 до 100 кДж/моль и зависит от их числа. 
Создание синтетических аналогов ХС-полиме-
ров станет возможным при использовании по-
лимеров с подобными группами и функциями 
структуры, обеспечивающих регулирование 
реологических свойств как за счет количества 
водородных связей, так и за счет мини-гелей, 
защищенных оболочкой и имеющих требуемые 
размеры и количество функциональных групп.  

Таким образом, структуры, образующиеся с 
помощью штаммов Xanthomonas campestris, и 
их функциональные аналоги можно смодели-
ровать и синтезировать из водорастворимых 
полимеров, например, эмульгированием до 
размеров, подобных клетке бактерии с образо-
ванием на поверхности эмульсии сшитых мак-
ромолекул, имеющих свободные активные 
группы, способные образовывать водородные  
и ионные связи. Создание устойчивого барьера 
из сшитых макромолекул предотвращает слия-
ние капель эмульсии. Эмульсии этого вида – 
вода в органической среде – называются ин-
вертными или обратными [6]. Кроме того, до-
бавка олигомерных продуктов к таким компо-
зициям подобно «культуральной жидкости» 
будет образовывать «мостики» между частица-
ми мини-эмульсии. Такие инвертные эмульсии 
применяются при бурении растворимых или 
набухающих в воде пород. Возможны и другие 
варианты создания подобных структур из 
трехмерных водных гелей путем их механиче-
ского диспергирования до размеров соизмери-
мых с размерами пор разбуриваемой породы  
и добавок разветвленных полимеров, содержа-
щих несколько функциональных групп, спо-

собных образовывать межмолекулярные связи 
«мостики» между макромолекулами на поверх-
ности различных мини-гелей. Гидроколлоиды 
таких гелей создают структурную вязкость, 
предотвращающую процессы синерезиса. Та-
кими добавками можно регулировать реологи-
ческие свойства подобных дисперсий и созда-
вать необходимые условия для изовязкостного 
вытеснения «защемленной нефти», повышая 
коэффициент нефтеизвлечения. 

 

Условия и компоненты  
для образования инвертных эмульсий 

 

Анализ практики нефтедобычи показывает, 
что продуктивность скважин непосредственно 
связана с качеством бурового раствора, особен-
но это важно при заканчивании скважин, гид-
роразрыве пласта и повышении нефтеотдачи  
с использованием полимерных растворов. Уст-
ранение загрязнений призабойной зоны про-
дуктивных горизонтов пласта достигается за 
счет использования буровых растворов на уг-
леводородной основе. 

Для образования инвертных эмульсий из 
водорастворимых полимеров, эмульгированных 
в углеводородной фазе необходимо обеспече-
ние специальных условий и реагентов – ПАВ, 
степени диспергирования, соотношения компо-
нентов, температуры и т. п. 

В буровых растворах на углеводородной ос-
нове широкое применение находит дизельное 
топливо, представляющее смесь ароматических, 
нафтеновых и парафиновых углеводородов  
С6–С30. Введенная в этот раствор вода со специ-
альными добавками создает инвертные эмуль-
сии. Эмульгированная вода может содержать 
полимеры, соли, щелочи, специальные добавки, 
регулирующие вязкость, несущую способность, 
различные утяжелители, изменяющие плотность 
буровых растворов и т. д. Поэтому авторами  
в качестве модельной углеводородной фазы вы-
бран пара-ксилол, не смешивающийся с водой. 
Для образования инвертных эмульсий с учетом 
нерастворимости в воде и растворимости в угле-
водородной фазе в качестве ПАВ использовали 
стеарат кальция, а в качестве водорастворимого 
полимера – поливиниловый спирт (ПВС), тем-
пература деструкции которого составляет  
230 oС. Для создания устойчивого барьера, пре-
дотвращающего слияние капель эмульсии, про-
водили структурирование макромолекул ПВС, 
находящихся на ее поверхности, эпихлоргидри-
ном с образованием ковалентно-сшитых цепей 
макромолекул по реакции: 
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Сшивку проводили в щелочной среде (pH 8–
10) при температуре 80–90 ºС в течение 30 ми-
нут. Расход эпихлоргидрина подбирали с учетом 
его минимального количества, необходимого 
для предотвращения слияния капель эмульсии. 
Контроль проводили с использованием оптиче-
ской микроскопии. Количество эпихлоргидрина 
варьировали в интервале от 0,01 до 0,1 % масс. 
от количества ПВС, что обеспечивало степень 
замещения гидроксильных групп на поверхно-
сти эмульсии не более 5 %. 

Количество гидроксильных групп, подвер-
гающихся структурированию, зависит от диа-
метра капли эмульсии и концентрации ПВС  
в водном растворе (0,02–0,5 % масс.). На основа-
нии квантовохимических расчетов, выполнен-
ных с использованием программы HyperChem 
v.8 [14] полуэмпирическим методом РМ 3, оп-
ределены размеры макромолекул ПВС, межмо-
лекулярное расстояние между ними и слоями 

макромолекул. Моделирование проводили на 
шести цепях макромолекул, состоящих из пяти 
звеньев. Среднее значение расстояния между 
слоями составило 4,8 Å, длина звена – 2,3 Å 
при среднем расстоянии между ними 2,9 Å. На-
пример, для капли эмульсии диаметром 1 мкм 
количество звеньев ПВС с оптимизированной 
геометрией, находящихся в монослое на ее по-
верхности, составит 2,84·107. Учитывая содер-
жание ацетатных групп в исходном ПВС – 10 %, 
количество замещенных гидроксильных групп 
составит ~2,56·107. 

Количество ЭХГ, необходимое для замеще-
ния гидроксильных групп, зависит не только от 
диаметра капли, но и от требуемой степени их 
замещения. На рисунке представлены рассчи-
танные значения расхода ЭХГ, необходимого 
для замещения от 5 % до 100 % гидроксильных 
групп на поверхности капель радиусом от 0,1 до 
20 мкм с учетом плотности их упаковки 60 %.  

 

 
 

Расход ЭХГ для структурирования поверхности капель эмульсии с различной степенью замещения -ОН групп: 
1 – 100 %; 2 – 50 %; 3 – 25 %; 4 – 10 %; 5 – 5 % 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

107

 

Создание эмульсии с различной степенью 
замещения позволит регулировать тиксотроп-
ные свойства таких эмульсий за счет изменения 
энергии водородных связей, возникающих ме-
жду частицами эмульсий. 

Оболочка эмульсии с ограниченной спо-
собностью к набуханию подобна наружной 
мембране штамма Xanthomonas campestris. Та-
кие эмульсии позволяют регулировать пласти-
ческую и динамическую вязкость буровых рас-
творов, а их тиксотропные свойства, CHC 
можно регулировать, как за счет числа незаме-
щенных ОН групп на поверхности эмульсии, 
способных образовывать водородные связи, так  
и размеров и концентрации эмульсии. Требуе-
мое значение СНС можно создать дополни-
тельно за счет обработки макромолекул ПВС, 
находящихся на поверхности оболочки и со-
держащих незамещенные гидроксильные груп-
пы борной кислотой или тетраборатом натрия  
с образованием межмолекулярного хелатного 
соединения: 
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Следовательно, реологические свойства бу-

ровых растворов, содержащих модифициро-
ванные эмульсии полимеров можно регулиро-
вать как за счет концентрации и размеров 
эмульсии в растворе, так и за счет числа групп, 
связанных тетраборатом натрия. Таким обра-
зом, предлагаемый способ создания модифици-
рованных полимерных эмульсий позволит соз-
давать аналоги ксантановых смол практически 
из всех водорастворимых полимеров. Данный 
подход к изготовлению полимерных эмульсий 
можно успешно реализовать на типовом обору-
довании буровых установок. 

По-видимому, данная система представляет 
собой мицеллярные студни, состоящие из час-
тиц эмульсии с пространственно сшитой обо-
лочкой из ограниченно набухающих макромо-
лекул, соединенных химическими связями  
и заключенными внутри ее растворимыми мак-
ромолекулами. Сшитая оболочка таких мицел-
лярных студней предотвращает неограничен-
ное растворение находящихся внутри нее 
макромолекул из-за невозможности их диффу-
зии через полупроницаемую сшитую полимер-

ную оболочку. Оболочка мини-мицеллы спо-
собна сохранять свои размеры, поскольку со-
стоит из пространственно-сшитых макромоле-
кул и может только ограниченно набухать. 
Олигомерные вещества с набором функцио-
нальных групп, способных образовывать водо-
родные и межмолекулярные связи с подобными 
группами на поверхности мини-мицелл будут 
обеспечивать возможность регулирования тик-
сотропных свойств с различными временами 
релаксации внутренних напряжений в таких 
мини-гелевых структурах. 

 

Выводы 
 

Анализ состава, структуры и областей при-
менения биополимеров, продуцируемых бакте-
риями штамма Xanthomonas campestris, позво-
ляет объяснить их эффективность в качестве 
компонентов для буровых растворов и поли-
мерно-водных сред для интенсификации нефте-
газодобычи в режиме заводнения. Преимуще-
ство использования таких полимеров обуслов-
лено составом, молекулярным и надмолекуляр-
ным строением, наличием групп, образующих 
водородные связи. Сочетание сшитых, сильно 
разветвленных и олигомерных полисахаридов 
объясняет функциональные способности таких 
полимеров регулировать реологические и тик-
сотропные свойства их растворов. Структуры, 
подобные ХС-полимерам, можно воспроизво-
дить и из синтетических и искусственных по-
лимеров путем их химической и физической 
модификаций. 
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PRINCIPAL APPROACHES TO CREATION OF POLYMER  
COMPOSITIONS - ANALOGUES OF XANTHAN GUM FOR  
THE INTENSIFICATION OF OIL AND GAS PRODUCTION 
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Abstract. This article analyzes the effectiveness of the use of xanthan gum for drilling and oil and gas produc-
tion. It is shown that water-soluble polymers can perform such functions after their structuring and the introduction 
of additional reagents that regulate the amount of hydrogen bonds between the limited swellable mini-gels. The op-
tion of creating such a composition based on polyvinyl alcohol modified with epichlorohydrin and sodium 
tetraborate is given. 

Keywords: oil and gas production, Xanthomonas campestris, XC-polymers, functional analogue, PVОН, 
epichlorohydrin, sodium tetraborate, limited swelling, structures, hydrogen bonds, thixotropy, rheology, invert 
emulsions. 

 
 
 
 
 
 




