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Vandoplgselige polymere omfaggende et N-vinyl-
lactar har vist siq at vare anvendelige ved fremgangam&-
der, ved hvilke polymeren indfgres i en underjordisk
brendboring,

Polymere, der kan anvendes til udvinding af
naturlige resourcer, fremstilles ved at polvmerisere
et N-vinyllactam ved hjalp af fri-radikal-initiering,
hvor polymerisationen sker 1 et vandigt oole¢sningspoly-
merisationsmedium, fortrinsvis indeholdende en blanding
af opleste elektrolytter, eller i et oolymerisationsme-
dium, der hovedsagelig bestdr af en tertisr alkanol.
Copolymere af sAdanne N-vinyllactamer med umattede ami~
der og terpolymere fremstillet ved at polymerisere et
N-vinyllactam og et umattet amid med en udvalgt termono-
merforbindelser, er oqsi anvnedlige, ndr de fremstilles
ved hjalp af disse fremgangsmider. Opfindelsen omfat-
ter ogsd bredt anvendelse af en vandopleseliq polymer,
der omfatter mindst &t hydrofilt vinyl-holdigt sulfonat
eller &t hydrofilt N-vinvllactam under vanskelige betin-
qelser.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til foreget olieudvin-
ding eller til boring, oparbejdning eller faerdiggerelse af brende eller borehuller til ud-
vinding af naturlige ressourcer i et vanskeligt miljg, omfattende indfering af en vandig
polymeroplgsning sdsom en borevaeske, en oparbejdningsveeske, en feerdiggerelses-
vaeske, en oversvemmelsesvaeske eller en permeabilitetskorrigerende vaeske i en
underjc:disk formation, idet polymeren bringes i kontakt med et vanskeligt miljg defi-
neret ved en temperatur pd 77-204°C og en koncentration af multivalente kationer,
herunder calcium og magnesium, pa 500-220.000 dpm efter veegt, hvilken frem-
gangsmade er ejendommelig ved, at polymeren er dannet ud fra en monomersam-
mensaetning omfattende to eller flere af N-vinylpyrrolidon (NVP), acrylamid (AA) og 2-
acrylamido-2-methylpropan-sulfonsyre eller -sulfonatsalt (AMPS), hvilken polymer er
valgt blandt

(@) NVP/AA/AMPS-terpolymerer,

(b) NVP/AA-copolymerer,

(c) NVP/AMPS-copolymerer og

(d) AA/AMPS-copolymerer.

Seerligt hensigtsmeessige udfarelsesformer for fremgangsmaden er angivet i
krav 2-7.

Der er udviklet mange syntetiske polymerer, der anvendes til fremgangsma-
der ved udvinding af naturlige ressourcer. Almindeligvis er det en enskelig egenskab,
at sadanne polymerer giver en vasske eget viskositet, nar der tilseettes en forholdsvis
lile maengde af polymeren, og fortrinsvis til en minimal pris. Der findes et stigende
behov for sddanne polymerer, der kan modsta ugunstige omgivelser, eller vanskeligt
miljg, herunder f.eks. hgje temperaturer, hejt saltindhold og hejt indhold af multivalen-
te metalkationer, almindeligvis kendt som “hardhedsioner’, samt de hoje surheds-,
temperatur- og forskydningskraftbetingelser, der opstar ved fremgangsmader sdsom
syrefrakturering.

Olie, der akkumuleres i en underjordisk olieferende formation, udvindes eller
produceres derfra gennem borehuller eller brende, kaldet produktionsbrande, der bo-
res ned i den underjordiske formation. Der efterlades en stor meengde af sadan olie i
de underjordiske formationer, hvis den produceres alene ved primaer temning, dvs.
hvor der kun anvendes formationsenergi til at udvinde olien. N&r begyndelsesformati-
onsenergien er utilstreekkelig eller er blevet udtemt, anvendes supplerende operatio-
ner, der ofte omtales som sekundzere, tertizere, foregede eller post-primaere udvin-
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dingsoperationer. Udtrykket “foreget” vil her blive anvendt pa alle s&danne operatio-
ner. Ved den mest vellykkede og mest anvendte af disse operationer injiceres en vee-
ske i formationen ved, at den pumpes gennem en eller flere injektionsbrende, der
bores i formationen, olien fortreenges inde i og bevaeges gennem formationen og pro-
duceres ud fra en eller flere produktionsbrende, der bores i formationen. Ved en seer-
lig udvindingsoperation af denne art anvendes i reglen naturligt vand eller naturligt
saltvand som indsprejtningsveeske, og operationen omtales som ‘vandoversvemning.
Indsprejtningsvandet omtales ofte som oversvemningsvaeske eller oversvemnings-
vand til forskel fra det vand, der finddes i formationen. Vassker, der senere insprojtes
kan omtales som uddrivningsveesker. Selv om vand er det mest almindelige, kan ind-
sprejtnings- og uddrivningsvaesker omfatte vaesker p& gasform sasom vanddamp,
carbondioxid og lignende.

Vanddampstimulering er iseer enskelig, nar dere arbejdes under et ugunstigt
miljes betingelser. Ved en operation, hvor der til oversvemning anvendes vanddamp,
indsprejtes tveerbundne eller ikke-tvaerbundne polymere viskositetsmidler i en vandig
oplesning af overfladeaktivt midel og vanddamp i underjordiske formationer for at ud-
virke en permeabilitetskorrektion ved at transportere opskummet overfladeaktivt mid-
del ind i zoner med hej permeabilitet for at omdirigere den derpa indsprejtede vand-
damp til forholdsvis olierige, mindre permeable zoner. Det polymere viskositetsmiddel
foreger derved steerkt varmestabiliteten af den opskummede oplesning af overflade-
aktivt middel og forleenger pd denne made den effektive varighed af permeabili-
tets-korrektionsoperationen.

Ved en anden vanddampstimuleringsteknik indsprajtes vanddampen i reser-
voiret efter en forlaenget lukningsperiode pa f.eks. 1-2 uger. Vanddampen efterfelges
af en varm vandig sammensaetning med overfladeaktiv virkning. Brenden saettes igen
straks i produktion, og eventuel vanddamp-kanaldannelse gennem det overfladeakti-
ve middel far det til at skumme og blokere stremmen af vanddamp. Vanddampen fin-
der en anden zone med lavere temperatur, hvor varmen vil overfgres til olien og for-
mationen, hvorved der fas en mere effektiv dampstimuleringsmetode. Efterhanden
som vanddampen kondenserer, og skummet falder sammen, abnes kanaleme til pro-
duktion af olie. Tilstedeveerelsen af de her beskrevne polymerer (gelerede eller ikke-
gelerede) sammen med vanddampen stabiliserer skummet. De skumfremgangsma-
der, hvortil denne opfindelse kan anvendes, findes beskrevet i US patentskrift nr.
3.993.133.
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Selv om konventionel vandoversvemning er effektiv med henblik pa at opnd
yderligere olie fra olieferende underjordiske formationer, er teknikken behaeftet med
en raekke ulemper. Den sterste af disse ulemper er oversvemningsvandets tendens til
“finger"dannelse gennem en olieferende formation og saledes omgaelse af vaesentli-
ge dele deraf. Ved “finger"dannelse skal forstds udviklingen af ustabile vandstrems-
fronter, der bevaeger sig hurtigere frem mod produktionsbrandene end resten af over-
svemningsvandet. Nar der opstar fingerdannelse, fortreenger vandet desuden normalt
ikke sa meget olie i de dele af formationeme, der kommer i bergring med det, som det
potentielt er i stand til at fortraenge.

Man har konstateret, at vandoversvemninger fungerer mindre tilfredsstiliende
i forbindelse med de mere viskose olier end med forholdsvis ikke-viskose olier. Fin-
gerdannelses- og omgéaelsestendenser hos vand star i forbindelse med forholdet
mellem oliens viskositet og oversvemningsvandets viskositet og ligeledes med frak-
turzoner og/eller zoner med hgj permeabilitet i formationen. Disse oliers viskositet
varierer fra s lidt som 1-2.10 Pa.s (1 eller 2 cps) til 1 Pa.s (1000 cps) eller derover.
Vand har i reglen en viskositet pé ca. 1 cp ved stuetemperatur.

For at begreense oversvemningsvandets mobilitet, sa at den ikke bliver sterre
end oliens mobilitet, har man tilsat vandfortykkelsesmidler for at forage vandets vis-
kositet. Egnede midler til foragelse af oversvemningsvandets viskositet er vandople-
selige eller vand-dispergerbare polymerer med hgj molekylvaegt. Disse polymerer kan
adsorberes pa formationsfladerne og akkumuleres i (eller absorberes) 0g reducere
permeabiliteten gennem klippeporerne. Felgelig far polymererne oversvemningsvan-
det (der kan indeholde polymer eller andre midler), der indsprejtes bagved, til at
stremme ind i tidligere ikke-fyldte dele af formationen. Imidlertid er disse polymerer
felsomme over for negative pavirkninger, der forekommer i visse underjordiske forma-
tioner, sdsom hej temperatur og opleste elektrolytter, der far polymererne til at udfael-
des og/eller tabe deres viskositetsforegende virkning, hvorved oversvgmningsvandets
mobilitet forages, og i reglen bliver mindre effektive som mobilitetsregulerende midler.

For at ege olieudvindingen maksimal under post-primeere olieudvindingsope-
rationer ber der eksistere i det veesentlige ensartet permeabilitet i lagene. Hvis forma-
tionens permeabilitet er heterogen, vil oversvemningsvaeskerne sege omrader med
hej vandpermeabilitet og danne kanaler og passage for overskud af drivvaeske til pro-
duktionsbrenden. Efterhanden som de mere vandpermeable lag temmes for olie, har
drivvaesken saledes en tenddens til at felge sddanne kanaler og yderligere forgsge



10

15

20

25

30

DK 172018 B1

4

vandproduktion, hvilket afspejles som et foreget vand/olieforhold i produktionsbran-
den. Der kan opnas mere ensartede oversvemningsfronter i formationer med uensar-
tet permeabilitet ved hjeelp af permeabilitetskorrektion i formationens mere vandper-
meable lag. En metode til at reducere vandpermeabiliteten i disse mere permeable lag
er indsprgijtning af tillukningsmaterialer i formationslagene for i det mindste delvis at
tillukke de mere vandpermeable zoner og opna reduceret vandpermeabilitet i disse
zoner. Tillukningsmaterialer kan dannes in situ i formationen ved indsprejtning af et
eller flere reaktive stoffer, der reagerer kemisk til dannelse af legemer med nedsat
vandpermeabilitet, isaer polyvalent metal-tveerbundne polymere viskositetsmidler, al-
ternativt monomerer eller praepolymerer, der kan polymeriseres ved betingelseme i
formationen.

Ved boring af brende til udvinding af underjordiske aflejringer af naturlige
ressourcer sasom gas, geotermisk vanddamp eller olie, isar nar der bores ved den
roterende metode eller perkussionsmetoden, hvor materialet, der danner spaner, skal
fiemes fra borehuilet, er det nedvendigt at anvende en borevaeske, som det er fag-
manden bekendt. Emnet forklares mere detaljeret i US patentskrift nr. 3.025.234. For-
uden at have de snskede rheologiske egenskaber s&som viskositet og gelstyrke er
det meget vigtigt, at sddanne boreveesker udviser en lav filtrerings- eller vandtabsrate,
dvs. borevaesken skal hindre for store vaeskemaengder eller “filtrat” i at stramme fra
borehullet ind i den omgivende formation. Tabet af vand eller anden vaeske fra bore-
veesken hindres ved dannelse af en filterkage, der afsaettes fra borevaesken og lukker
veeggen i borehullet.

For at producere et effektivt boreslam skal lersorter blandet med vand dis-
pergeres i en vis udstraekning, der ikke overstiger et acceptabelt arbejdsinterval. Det
vil sige, at de enkelte lerpartikler skal hydratisere og afvise hinanden og forblive i sus-
pension (hvorved der dannes et “slam” eller viskos borevaeske) og filtrere ud til dan-
nelse af et forholdsvis mindre permeabelt overtraek pa borehulsvaeggene. For megen
fnugdannelse bevirker imidlertid dannelse af starre partikler med det resultat, at ingen
af formalene med et “boreslam” opnds. Der er blevet udviklet talrige preeparater,
sammenseetninger og additiver for at f4 s& godt virkende borevaesker til forskellige
anvendelsesformal som muligt, jf. US patentskrift nr. 3.816.308, der omhandler sam-
menseetninger, der bestar af blandinger af carboxylsyrepolymerer og opleselige me-
talsalte med det formal at forege “udbyttet” (defineret som antal 159 l-enheder af slam
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med 15.10° Pa:s (15 cps)., der kan fremstilles ud fra 1 ton ler) af betonitlerarter med
forholdsvis lav kvalitet.

Hejtydende bentonitler kan, nar det behandles med hegjmolekylzere polyacry-
lamid- og polyacrylatpolymerer eller copolymerer af vinylacetat og maleinsyreanhy-
drid, bringes til at producere naesten samme viskositet som den dobbelte maesngde
ubehandiet bentonit, jf. Park et al., Oil & Gas Journal, May 30, 1960, side 81-84.

For stort veesketab fra borevaesken kan forurene den producerende formati-
on, idet det permanent fortreenger olien og blokerer produktion. Hvis formationen, der
gennemtreenges, er af forskydningsskifertypen, kan sadant skifer absorbere vand fra
borevaesken og ved en sammenstyrtnings- eller kveeldningsvirkning, der er faelles for
bentonitmaterialer, lukke borehullet omkring borestangen, afskaere cirkulation af bore-
vaeske og gribe borestangen. Lignende resultater kan forekomme blot ved en pludse-
lig foregelse af borevaeskens viskositet, der forarsages af for stort vaesketab. De ne-
gative konsekvenser af for stort vaesketab ved boringen af meget dybe brende er me-
re alvorlige pa4 grund af de hgje temperaturer og tryk, der opstar ved saddanne bore-
operationer. For at forege borevesskens densitet, s at den udgver tilstreekkeligt hy-
drostatisk tryk pa veeggene i borehullet, tilszettes tyngdemidler sdsom tunge uoplgse-
lige metalsalte til veesken. Borevaesker skal have tilstreekkelig viskositet til at holde
tyngdemidlet i suspension, men en forholdsvis lille nedgang i veeskeindholdet kan
forege denne viskositet til det punkt, hvor borestammen binder. Tendensen til at miste
veeske i et borehul forages steerkt af de hgje temperaturer og tryk, der forefindes.

Eftersom de fleste boreveesker er “ikke-Newton”ske veesker, kan den tilsyne-
ladende viskositet ved givne betingelser for forskydningshastighed og forskydnings-
pavirkning pa en ikke-lineaer made sendres med visse parametre. Denne egenskab
ger det vanskeligt at fa borevaesker, der fungerer inden for acceptable intervaller un-
der hele brendboringsprocessen.

Nar der blandes borevaesker til fremstilling med henblik p4 boreoperationer,
kreeves der normalt omrering ved en vis grad af forskydning i et vist tidsrum for at op-
n& den enskede fortykkelsesgrad, men for voldsom omrering kan bevirke, at den til-
syneladende viskositet aftager. Eftersom den forskydningsgrad, der opnés i de fleste
borevaeskecirkulationssystemer, er lav, er det vigtigt, at en minimal blandingstid ved
en forholdsvis lav forskydningsgrad giver den gnskede fortykkelse, sa at der opnas
maksimal fortykkelse under arbejdsbetingelser. Malelige variable, der kan karakterise-
re en borevaeskes tilsyneladende viskositet, omfatter den plastiske viskositet, flyde-
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greense og geleringshastighed og -grad. En veeskes viskositet aftager i reglen, nar
temperaturen stiger, men visse polymeradditiver eller affnugningsmidler kan svaekke
eller endog vende denne tendens. Imidlertid er de langkaedede polymerer, der er de
mest effektive til at opna denne virkning, de mest sérbare ovar for sammenbrud pa
grund af oxidation, forskydning og termiske virkninger, dvs. varigheden af den tid,
hvor de udszettes for boreoperationer ved hej temperatur. Ligeledes har mange sa-
danne polymerer tendens til at udfaeldes og/eller miste viskositet svel som effektivitet
som additiver mod vandtab, nar de udsaettes for opleste elektrolytter, isaer nar der
forekommer divalente metalkationer sdsom Ca' og Mg"™. | borevaesker forveerres
sarbarheden over for sammenbrud ved slammets densitet, der star i direkte forhold til
tyngdemidlerne, der kreeves til et givet formationstryk. De ekstremt hgje temperaturer,
der findes i geotermiske borebrende, har ogsa en tendens til at bevirke hurtigt sam-
menbrud af slamadditiver.

Sammenbrud i polymerer, der skal regulere vandtab, eller affnugningsmidler,
forarsager en stor stigning i veesketabet ledsaget af en stigning i filterkagens tykkelse.
Filterkagens tykkelse bestemmes ved slammets faststofindhold. Borevaesker med hgj
densitet med store maengder tyngdematerialer giver meget tykke filterkager, nar vee-
sketabskontrollen gér tabt. Disse tilstande resulterer ofte i differentiel fastidsning af
borestammen. Det er enskeligt at udvikle additiver, der muligger, at boreveesker bibe-
holder deres rette viskositet og veeskeindhold over et bredere omrade af betingelser.

Borevaesker anvendes ved boringen af forskellige brendtyper. Bearbejd-
nings- og afslutningsveesker er derimod de veesker, der anvendes ved feerdiggerelsen
og vedligeholdelsen af sddanne brende. Afslutningsvaesker er sddanne vaesker, der
anvendes, nar boringen er faerdig og under afslutningstrinnene eller genafslutnings-
trinnene i brenden. Feerdiggerelsen kan omfatte cementering af foringsrer, perforering
af foringsrer, montering af rerledningen og pumpe, etc.

Bearbejdningsveesker af de vaesker, der anvendes ved reparationsarbejde i
brenden. Dette kan omfatte fijernelse af rerledninger, udskiftning af en pumpe, fiernel-
se af sand eller andre aflejringer, logging, genperforering etc.

Med hensyn endvidere til sandkonsolidering er de her beskrevne polymerer
seerligt veerdifulde pa grund af deres stabilitet under ugunstige betingelser i omgivel-
serne. Sandkonsolidering omtales detaljeres i US patentskrift nr. 3.978.928. In situ-

gelering af det polymere viskositetsmiddel kan indebaere tvaerbinding ved brug af po-
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lyvalente metalioner sdsom aluminium eller chrom eller et sekvestreret metalsystem
sasom aluminiumcitrat, som det beskrives detaljeres i den foreliggende beskrivelse.

Ved én udferelsesform for opfindelsen kan de her omhandiede polymerer
anvendes som fortykkelsesmidler til hydrauliske opbrydningsprocesser af den i f.eks.
US-patentskrift nr. 3.727.689 beskrevne type. Anvendelsen af polymere viskositets-
midler, der omfatter N-vinyl-2-pyrrolidon-acrylamid-copolymerer sdsom 50/50 vee/vae
poly-(N-vinyl-2-pyrrolidon-co-acrylamid) giver udmeerket termisk stabilitet i disse op-
brydningsvaesker selv i naerveer af sveere saltlag og hej temperatur, dvs. ugunstige
omgivelser. Andre monomerforhold kan ogsa anvendes, i reglen fra 70:30 til 30:70
vaegt% poly-(N-vinyl-2-pyrrolidon/acrylamid). Polyvalent metaltvaerbinding af copoly-
mereme kan ske med et redox-par, f.eks. natiumdichromat/natriumbisulfat eller med
aluminiumkation sekvestreret med citrat som det videre beskrives i det felgende.

Ved én udferelsesform anvendes opfindelsen til frakturlukning i underjordiske
formationer som omtalt i US-patentskrift nr. 3.845.822. Ved frakturukningsmetoden
igangseettes den polyvalente metaltvaerbinding in situ af de polymere viskositetsmidler
ved sekventiel indsprajtning af (1) en oxiderende sammensaetning, der indeholder et
reducerbart polyvalent metal sdsom chrom +6 eller natriumdichromat og (2) et vand-
opleseligt svoviholdigt reduktionsmiddel sdsom natriumbisulfit (redox-system). De her
beskrevne polymerers stabilitet over for ugunstige miljeforhold ger dem seerligt egne-
de til anvendelse ved frakturlukning.

Bearbejdning omfatter ogsa groft sagt trin, der anvendes ved forberedelse af
en eksisterende brgnd til sekundeer eller tertiser olieudvinding, sdsom polymertilsaet-
ninger, micellaer oversvemning eller vanddampindsprajtning.

Bade bearbejdnings- og afslutningsvaesker anvendes delvis til at regulere
brendtryk, til at hindre sammenstyrtning af foringsrer pa grund af overtryk og til at hin-
dre eller reducere korrosion af foringsrer. En borevaeske kan vaere egnet til brug ved
feerdiggerelse eller bearbejdning i nogle tilfeelde, men ikke i alle. Nar der anvendes en
seerlig bearbejdnings- eller feerdiggerelsesvaeske, er det i reglen en ringe eller uegnet
boreveeske.

Sammenszetningerne af bearbejdnings- og feerdiggerelsesvaesker kan afvige
fra sammenszetningerne af boreslam, eftersom bearbejdnings- og feerdiggerelsesvae-
sker har funktioner, der afviger fra borevaeskers. En bearbejdnings- eller faerdiggerel-
sesveeske afviger fra en borevaeske pa flere mader. En bearbejdningsvaeske behaver

ikke veere forligelig med de borede faststoffer. | reglen anvendes en bearbejdnings-



10

15

20

25

30

DK 172018 B1

8

veeske i forede huller, og formationen udszettes kun ved perforeringer, og medens en
borevaeske skal beskytte formationen mod kvaeldning eller desintegrering, ma en be-
arbejdningsvaeske ikke beskadige formationens permeabilitet. Ideelt bar en bearbejd-
ningsvaeske ikke indeholde faststoffer. Hvis der skal anvendes faststoffer, skal de
veere syreopleselige. P& lignende méde kan sammensaetningeme, egenskaberne og
funktionemne af bearbejdningsveesker afvige fra feerdigg@relsesvaeskers.

Selv om der har veeret betydelige fremskridt inden for omradet vedrarende
bearbejdnings- og feerdiggerelsesvaesker, er der stadig betydelig plads til yderligere
forbedringer. Saledes skal brende feerdiggeres og vedligeholdes i stadig mere ugun-
stige omgivelser, der f.eks. indebzerer hgje temperaturer eller steerk saltholdighed
og/eller hardhed i formationsvandet. Derfor er der behov for nye additiver til bear-
bejdnings- og feerdiggerelsesvaesker, der bibeholder deres egenskaber ved forhgjede
temperaturer og heje koncentrationer af opleste elektrolytter.

Polymeradditiver

I nogle tilfeelde har forskellige polymerer vist sig anvendelige til mere end ét
anvendelsesformal saledes som de ovenfor beskrevne. Blandt de mest kraevende
anvendelsesformal er imidlertid foraget olieudvinding, hvor polymeradditiver skal dan-
ne stabile og viskose vandige opl@sninger, medens de udsasttes for hoje temperaturer
og oplaste elektrolytter i op til flere ar, hvilket ofte kraever bibeholdelse af en oples-
ningsviskositet p4 mindst ca. 10° Pa.s (10 cps) ved stuetemperatur, og skal reducere
bjergartens permeabilitet over for oversvemningsvand ved at adsorberes pa bjergar-
ten i formationen. Mange vandopleselige polymerer pé markedet er blevet afprevet
med hensyn til anvendelighed ved foreget olieudvinding, men fer den foreliggende
opfindelse kendtes der ikke nogen polymer, der fuldtud kunne opfylde de ovenfor
omtalte krav.

Polyacrylamid f.eks. giver den onskede viskositet og reducerer bjergartens
permeabilitet i mange tilfaelde, men det taber ofte viskositet i vand, der indeholder
oplaste elektrolytter. Polyvinylpyrrolidon, der ganske vist er stabilt i neerveer af opleste
elektrolytter, herunder multivalente kationer, ved temperaturer, der er hgje nok til at
bevirke hydrolyse af polyacrylamid i bemaerkelsesvaerdig grad (dvs. >93°C), har kun
kunnet fas i kvaliteter med lav viskositet. Polyvinylpyrrolidon udviser ogs& ugnsket
adsorption pa bjergarten og derfor en usnsket modstandsfaktor og residualmod-
standsfaktor. Desuden er polyvinylpyrrolidon meget dyrere end polyacrylamid og
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mange andre polymerer pa markedet. Det er sdledes indlysende, at efterhanden som
behovet for udvinding og oparbejdning af naturlige ressourcer stiger, vil der vaere be-
hov for bedre polymeradditiver til sddanne operationer som foraget olieudvinding, jf.
f.eks. Davison og Mentzer, “Polymer Flooding in North Sea Oil Reservoirs”, paper
SPE 9300, forelagt ved Fall Conference of Society of Petroleum Engineers of AIME,
Dalls, TX, 21-24. september 1980 og offentliggjort i Society of Petroleum Engineers
Journal, juni 1982, side 353-362. Davison og Mentzer afprevede mere end 140 poly-
merer (generelt klassificeret som polyacrylamider, polyvinylpyrrolidoner, hydroxyethyl-
celluloser, cellulosesulfatestere, guargummisorter, xanthaner og scleroglucaner) med
hensyn til viskositetsopretholdelse og stremningsdata i porase medier ved hgj tempe-
ratur (90°C), hgjt saltindhold og hgje trykbetingelser. For polymeroversvemning i
Nordsg-oliereservoirer er kriterierne, at en polymeroplgsning skal veere 5 gange sa
viskos som havvand og miste mindre end 20% af viskositeten pa 500 dage ved 90°C.
Scleroglucanpolymerer giver de bedste data ved disse prever, idet de giver den en-
skede viskositet i polymeroplgsninger pa ca. 500 dpm og bibeholder det meste af
denne viskositet under 500 dages eeldning ved 90°C. Polyacrylamider er “seerligt ueg-
nede”, eftersom de udfeeldes inden for 60 dage i havvand ved 90°C, tilsyneladende
pa grund af tilstedevaerelsen af calcium- og magnesiumioner. Polyvinylpyrrolidoner er
meget stabile, men skal anvendes i hgje koncentrationer (20.000 dpm) for at give en
passende viskositet. Der er ingen tegn pa, at copolymerer af vinylpyrrolidoner og
acrylamider er blevet afprevet ved heje temperaturer. McCormick et al., DOE-
BETC/5603-10, side 5, 117, fremstiller sddanne copolymerer, men konkluderer, at de
har “lav opl@sningsviskositet og synes af ringe vaerdi i EOR”. De blev derfor ikke af-
provet. Der er sdledes et vaesentligt behov for polymerer, der kan anvendes til udvin-
ding af naturlige ressourcer i vanskeligt miljg, sdsom Nords@oliereservoirer, og til for-
skellige operationer ved oparbejdning af naturlige ressourcer i vanskelige omgivelser.
Opfindelsen angar saledes en fremgangsmade til foreget olieudvinding eller
til boring, oparbejdning eller feerdiggerelse af brende eller borehuller ved udvinding af
naturlige ressourcer i et vanskeligt miljg som defineret i krav 1 og i de afhaengige krav.
De polymerer, der anvendes ved fremgangsmaden ifgige opfindelsen, er
stabile, nar de udszettes for vand med betydeligt saltholdighed og/eller hardhed. Po-
lymereme kan veere i det mindste delvist oplest i forskellige vaesker, herunder f.eks.
en vandig veeske, eller i en veeske, der indeholder mindst én sammensaetning valgt
blandt baser, polymere viskositetsmidler, overfladeaktive midler og co-overfladeaktive
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midier og kombinationer af to eller flere af disse sammenseetninger. Polymererne kan
veere tveaerbundet med forskellige tveerbindingsmidler. Polymerermne er fortrinsvis
vandoplaselige eller vanddispergerbare.

Ifelge opfindelsen anvendes en polymer, der ikke er i stand til at bibringe s&
hej en viskositet til vand som et polyacrylamid, under vanskelige forhold, hvor acry-
lamidpolymerer er uanvendelige pa grund af udfaeldning.

Opfindelsen vil i det felgende blive forklaret i forbindelse med tegningen, pa
hvilken

fig. 1 og 2 viser hydrolysegraden af de acrylamidenheder, der opnas i copo-
lymerer anvendt ved fremgangsméaden ifelge opfindelsen zeldet ved forskellige tempe-
raturer,

fig. 3 viser uklarhedspunktet som funktion af koncentrationen af multivalent
kation,

fig. 4 viser procent hydrolyse som funktion af eeldningsdage,

fig. 5 viser feeldningstider som funktion af temperatur og koncentration af
divalent ion, og

fig. 6 og 7 viser aeldningsviskositetsdata for polymerer med monomerforhold
af komponenter som vist i trekantdiagrammet.

Polymerer
Copolymererne og terpolymererne, der anvendes ved fremgangsmaden ifgl-

ge opfindelsen, viser sig at veere velegnede til forskellige anvendelser, herunder for-
@get olieudvinding (EOR), som additiver til hindring af vandtab i borevaeske, additiver
til bearbejdnings- og feerdiggerelsesvaeske, selektiv lukning af “thief"-zoner, forbe-
handling af mineraler, vandfortykkelse, vandbehandling og lignende. Ved en for gje-
blikket foretrukken udferelsesform er copolymererme og terpolymererne, der herefter
vil blive beskrevet, velegnede pa grund af deres fremragende viskositetsstabilitet i
vanskelige omgivelser med hensyn til saltholdighed og hardt vand, til polymerfyld-
ningsformal. Et vanskeligt miljg i denne henseende er et, hvor temperatur, saltholdig-
hed og/eller indhold af hardhedskationer er hgje nok til at fremkalde udfeeldning, vis-
kositetstab og/eller lignende negative virkninger inden for et nominelt tidsrum i geeng-
se polymerer, der ellers er anvendelige til sddanne anvendelsesformal. Sadanne
geengse polymerer omfatter f.eks. polyacrylamider. Fordelene ved polymererne an-
vendt ifalge den foreliggende opfindelse er indlysende, nar de anvendes i vanskelige
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omgivelser ved fra 77 til 149°C som specifikt defineret i fig. 5. Brakvand og/eller harde
vandige vaesker med en saltholdighed p4 mindst ca. 10 g pr. kg opl@sning og/eller et
forhold mellem divalente hardhedsioner og totale kationer pa fra 500 til 220.000 dpm,
f.eks. mindst ca. 1 vaegt% (10.000 dpm) og iseer mindst ca. 5 vaegt% (50.000 dpm),
kombineret med temperaturer p& mindst ca. 77°C, anses for vanskelige omgivelser.
Eftersom hardhedskationer sdsom Ca*? og Mg*? iszer er skadelige for mange sadanne
polymerer, nar saltholdighed og indholdet af hardhedskationer er forholdsvis heje, vil
man kalde det en vanskelig zone ved forholdsvis lavere temperatur. Et vanskeligt
milje kan f.eks. vaere et miljg, hvor reservoirtemperaturen kan vaere s lav som 77°C,
og elektrolytkoncentrationen af opleste salte i det til radighed veerende vand, bade
indsprgjtningsvand (der kan veere havvand) og formationsvand, er mindst ca. 35.000
dpm (med ca. 1750 dpm kombinerede calcium- 0g magnesiumioner), dvs. ca. 3,5
veegt% eller mere, svarende til en saltholdighed pa ca. 35 g pr. kg oplesning. Ved
lavere reservoirtemperaturer, f.eks. fra ca. 49 og op til ca. 66°C, ville en forholdsvis
hejere saltholdighed og/eller indhold af hardhedskationer medvirke til et sddant van-
skeligt moljg ved f.eks. en saltholdighed p& mindst 50-100 g pr. kg med et forhold
mellem divalente hardhedskationer og totale kationer p& mindst ca. 20 vaegt%. Ved
temperaturer pa mindst 49°C kan der ogsa forekomme et vanskeligt milje for polyme-
re viskositetsmidler pa grund af et steerkt basisk miljg, f.eks. koncentrationer pa
mindst 5 vaegt% af en staerk base, der accellererer hydrolyseprocessen i mange po-
lymerer. Sddanne betingelser finddes ved processer, der omfatter f.eks. kaustisk
fyldning af olieferende underjordiske formationer.

Et vanskeligt miljis kan bedst betragtes som et, hvori de geengst anvendte
fortykkelsesmidler er ustabile. Polyacrylamider er sadanne almindeligt anvendte for-
tykkelsesmidler.

Polyacrylamider, der aimindelighed anvendes til foreget olieudvinding (EOR),
hydrolyserer ved forhajede temperaturer og vil efterhanden udfaeldes i naervasr af di-
valente kationer. Nedenstédende er den fremgangsmade, hvorved graensevaerdierne
for et vanskeligt milje fastleegges ved hjaelp af dette kriterium. Det vil sige, at greense-
omradet, under hvilket denne polymer forbliver i oplesning uendeligt, og over hvilket
det i Izbet af dage eller maneder udfaeldes af opl@sning, hvilket resulterer i tab af po-
lymerviskositet og tillukning af formationen, definerer et vanskeligt milja.

Et hvilket som helst polyacrylamid i harde saltvandsoplesninger vil med tiden
blive uklart (dvs. begynde at udfzelde, hvis temperaturen haeves tilstraekkeligt). Fig. 3



10

15

20

25

30

35

DK 172018 B1

12

viser uklarhedspunktet som en funktion af koncentrationen af divalent kation for 1000
dpm efter vaegt oprindeligt uhydrolyseret i handelen vaerende polyacrylamid i forskelli-
ge saltvandsoplgsninger. Disse oplesninger hydrolyseres termisk til forskellige ni-
veauer i 5%’s saltvandsoplesning for tilssetning af divalente kationer (lige store
meengder calcium og magnesium i dpm efter veegt), hvorefter der foretages bestem-
melse af uklarhedspunkt. Nar der ikke forekommer divalente kationer (et forhold, der
ikke eksisterer i jordoliereservoirer), forbliver denne polymer i oplesning op til 204°C
(greenseme for malingen), uanset hydrolyseniveauet. Tilstedeveerelsen af divalente
kationer pavirker pa den anden side uklarhedspunktet afhaengigt af hydrolyse- og
hardhedsniveau. Det vil sige, at jo hejere hydrolyseniveauet og koncentrationen af
divalente kationer er, jo lavere ligger uklarhedspunktet.

Fig. 4 viser virkningerne af tid og temperatur p4 hydrolyse af 1000 dpm af
den samme uhydrolyserede, i handelen veerende polymer. Denne figur viser, at ved
en given temperatur foreges hydrolyseniveauet med tiden, men nér efterhdnden en
ligevaegt. Nar der anvendes en standard-termodynamisk behandling af en ligevaegts-
reaktion, hvor K., er ligevaegtskonstanten, AS° og AH® er standardentropiaendring og
standardentalpizendring for reaktionen, R er gaskonstanten, og T er den absolutte
temperatur:

AS° AH°

LN Keg=— = — (1)
R RT

Nar denne ligning anvendes pa K., - og T-veerdier, der afledes ud fra fig. 4,
fas veerdier for AS° og AH®, der derpa anvendes til at beregnes K, 0g hydrolyselige-
veegtsniveau for en hvilken som helst gnsket temperatur. En standardanalyse af hy-
drolysekinetikken giver fglgende ligning:

Ao-Ae Ln A’ - AAe
—=k¢t (2)
Ao + Ae (A-Ae)Ao

hvor Ao, Ae og A er amidkoncentrationer ved hhv. O-tid, ligevaegt og ved t, og k; er
hastighedskonstanten for den forreste (hydrolyse) reaktion. Ved at indpasse amid-
koncentrationer i ligningen (2) beregnes krveerdier for de fem temperaturer, der er

repraesenteret i fig. 4. En indpasning af disse resultater i Arrhenius’ ligning
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ki = Ce®RT (3)

giver veerdier for C, den praeeksponentielle faktor og Ea, aktiveringsenergien. Den
forreste hastighedskonstant for en hvilken som helst given temperatur kan derefter
beregnes. Nar man anvender krvaerdien for en given temperatur og ligning (2), kan
den tid, der kraeves for at opna en givet hydrolysegrad, beregnes. Dette kan ske, sa
leenge det enskede hydrolyseniveau er lavere end hydrolyseligevasgtsniveauet for
den pagaeldende temperatur, dvs. s& leenge A>Ae i ligning (2). For A = A giver denne
ligning en tid, der naermer sig uendeligt, og for A<Ae er tiden udefineret. Med andre
ord, hydrolyseniveauet ved en hvilken som helst temperatur kan ikke overstige lige-
veegtsveerdien for denne temperatur.

Fig. 3 kan med passende interpolation anvendes til at definere hydrolyseni-
veauet, der bevirker igangsaetning af udfaeldning for et hvilket som helst givet tempe-
ratur- og hardhedsniveau. Ligningeme (1), (2) og (3) viser den tid, der tager at na
dette hydrolyseniveau. Hvis ligeveegtshydrolyseniveauet er mindre end det niveau, der
bevirker ustabilitet, er tiden uendelig. Med andre ord, et fra begyndelsen ikke hydroly-
seret polyacrylamid vil vaere uendeligt stabilt under de valgte betingelser. Dersom li-
geveegtshydrolyseniveauet er starre end det niveau, der bevirker ustabilitet, vil poly-
meren til sidst udfaelde, og beregningen giver den tid, der gar, fer ustabiliteten sastter
ind. Hvis de to hydrolyseniveauer er ngjagtig ens, er stabilitetsgraensen defineret.

Ved gentagne beregninger ved sma temperaturintervaller for mange hydroly-
seniveauer fremkommer fig. 5. Denne giver omridsene for lige lang udfzeldningstid
som en funktion af temperatur og hardhedsniveau. Alle betingelser over og til hajre for
uendelighedslinien repreesenterer vanskelige miljger for polyacrylamider i den for-
stand, at polymeren efterhande vil udfaeldes. Bemaerk, at 100-dage-linien ligger meget
teet pa uendelighedslinien, hvilket viser, at inden for et praktisk tidsinterval for
EOR-projekter udger den faktiske stabilitetestid ikke noget stort problem.

Det skal understreges, at fig. 5 geelder for en uhydrolyseret polymer, og at de
repreesenterede stabilitetstider er meget lzengere end for de allerede delvis hydrolyse-
rede (ca. 30%) polyacrylamider, der almindeligvis anvendes ved EOR. Desuden har
polymeren, der anvendes ved denne underspgelse, en moderat molekylvaegt (MW),
og de, der almindeligvis anvendes ved EOR med hajere MW, vil udfaeldes ved lavere

temperaturer ved de samme hardheds- og hydrolyseniveauer. Det skal ogsa nzevnes,
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at polymerkoncentration kan spille en rolle ved udfeeldning af polymer, og fig. 5 re-
praesenterer stabilitetsgraenser for 1000 dpm polymer.

Eftersom der er sa ringe forskel mellem kurven for 100 dage og uendelighed-
skurven, er det ikke nedvendigt at foretage en arbitraer angivelse af en tidsgreense for
tidsparameteren, men der kan i stedet anvendes uendelighed. Eftersom naesten alle
formationer, hvor der er et ellers vanskeligt miljg, ogsa vil indeholde mindst 400-1000
dpm multivalente kationer, og eftersom uendelighedskurven bliver naesten flad efter
ca. 1000 dpm, kan hardhedsparameteren simpelthen veere hvad som helst over 500-
1000 dpm efter vaegt multivalente kationer. Dette bevirker, at temperaturen bliver den
signifikante faktor, idet temperaturen er hvad som helst over 77°C med mere end
1000 dpm multivalente kationer, selv om den naturligvis definerer et vanskeligt miljg
som ovenfor (dvs. over og til hgjre for) uendelighedslinien mere praecist. Almindeligvis
ligger temperaturen inden for intervallet 77 til 204°C, f.eks. 77 til 149°C, og koncentra-
tionen af multivalente kationer vil ligge inden for intervallet 500-200.000 og mere
sandsynligt 1000-10.000 dpm efter vaegt baseret pa vasgten af vand.

Selv om der findes rapporter om, at adskillige biopolymerer er stabile i hav-
vand i leengere perioder ved temperaturer op til et interval fra ca. 66 til nsesten 93°C,
er den eneste vandoplaselige polymer, som vides ved over ca. 93°C at bibeholde sin
oplesningsviskositet under disse betingelser, polyvinylpyrrolidon (PVP). Imidlertid er
PVP forholdsvis kostbar, og den kraever haje koncentrationer, f.eks. ca. 2 veegt% eller
mere, for at der kan opnas passende viskositeter til polymerfyldning.

Copolymererne og terpolymererne, der anvendes ved fremgangsmaden ifa!-
ge opfindelsen, er i reglen vandoplzselige og billigere at fremstille end PVP. Disse
polymerer kan holdes i opigsning i det vandige polymerisationsmedium, hvori de
fremstilles. Nar de fremstilles ved stralingspolymerisation i en viskos polymermasse
(almindeligvis kendt som en “gel-log”), er polymereme ogsa vandoplgselige. Men néar
polymeren skilles fra et sadant vandigt medium og terres, forventes den imidlertid
almindeligvis at veere vanddispergerbar og/eller kvzeldbar, men kan maske ikke vaere
fuldsteendig vandoplsselig. P4 den anden side synes polymerer, der er fraskilt fra et
polymerisationsmedium bestdende vaesentligst af en tertiger alkanol og terret, i reglen
at veere vandopleselige, hvilket kan vaere en fordel, nar der snskes et vandopleseligt
polymermateriale som granulat. De viser sig at give en passende oplasningsviskositet
med usaedvanlig varmestabilitet og modstandsevne over for elektrolytvirkninger, og er
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séledes bedre end PVP til EOR i varme, saltholdige miljeer, iszer sddanne, der inde-
holder *hardheds™- eller multivalente metalkationer sdsom Ca*? eller Mg*2.

Terpolymererne og de fleste af copolymereme, der anvendes ved frem-
gangsmaden ifslge opfindelsen, indeholder som comonomer N-vinyl-2-pyrrolidon
(NVP eller VP) og/eller acrylamid (AM), hvor betegnelsen acrylamid omfatter N-
methylacrylamid og N,N-dimethylacrylamid (DMAM).

Den mindste maengde NVP, der kraeves, er den maengde, der er nedvendig
for at opna de enskede polymeregenskaber, f.eks. viskositet og stabilitet, under de
forventede miljsbetingelser. Saledes kan polymerer, der indeholder en mindre maeng-
de, op til ca. 10 vaegt%, af vinyllactamen veere effektive til udvinding og oparbejdning
af naturlige ressourcer, f.eks. foreget olieudvinding i reservoirer med temperaturer
mellem ca. 49 og 66°C og/eller formationsvand med betydeligt saltindhold og/eller
hérdhed. Polymerer med sadanne maengdeforhold kan ogsa vaere anvendelige under
mere negative betingelser, hvis de udseettes derfor i kortere tidsrum.

Copolymeremnes monomervaegtforhold kan variere temmelig meget. Alminde-
ligvis anvendes VP:AM-forhold i intervallet fra 10:90 til 90:10, afhaengigt af den pa-
teenkte anvendelse, men fortrinsvis anvendes VP:AM-vaegtforhold i intervallet fra
25:75 til 75:25, seerlig foretrukket fra 40:60 til 70:30. Det optimale VA:AM-vaegtforhold
kan variere efter anvendelsesformalet. Ved EOR ligger séledes det interval, der i
ojeblikket foretraekkes, fra 65:35 til 50:50, baseret pa langvarige zldningsundersegel-
ser med copolymererne. En copolymer, der for gjeblikket er saerlig foretrukken til spe-
cielle anvendelsesformal, indeholder efter varmeaeldning ved 121°C 60 vaegt% VP og
40 vaegt% AM, svarende til et molforhold pa 1:1. Vaegtforhold mellem VP og AM pa
10:90 til 90:10 svarer til molforhold pa 6:94 til 85:15.

Efter varmeaeldning har copolymererer med dette forhold pa 60:40 vist sig at
bibeholde deres viskositet godt i varme saltholdige miljger. Nar pa den anden side
copolymereme anvendes uden en sadan for-geldning, er der opndet hgjere, omend
mindre vedvarende viskositeter med copolymerer med VP:AM-veegtforhold i intervallet
fra 45:55 til 55:45 eller fortrinsvis ca. 50:50. Eftersom VP:AM-vaegtforhold er udtrykt
som 100 veegtdele af copolymeren, kan veegtprocentdelene af monomerenhederne i
copolymeren afleeses direkte.

I NVP/AM-copolymererne beskrevet ovenfor kan op til 10 veegt% af de totale
monomerer erstattes med en tredje monomer valgt blandt hydrofobe forbindelser,

vinylpyridiner og hydroxyalkylestere af ethylenisk umzaettede carboxylsyrer og kombi-
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nationer af to eller flere deraf. For nemheds skyld vil den tredje monomer herefter
blive omtalt som en termonomer til forskel fra de ferste og anden monomerenheder,
der er beskrevet ovenfor, som omtales som VP og AM for nemheds skyld. De hydro-
fobe forbindelser, der er egnet som termonomerer, vaelges i reglen blandt monovinyl-
aromatiske carbonhydrider med 8 til 12 carbonatomer, sésom styren, vinylestere af
maettede carboxylsyrer med fra 3 til 6 carbonatomer ialt, sdsom vinylacetat, alkyleste-
re af ethylenisk umaettede monocarboxylsyrer med 3 til 22 carbonatomer, sasom
ethylacrylat, og ethylenisk umaettede nitriler med fra 3 til 5 carbonatomer ialt, sdsom
acrylonitril. Andre egnede hydrofobe monomerer er N-vinylacetamid og 2-
vinylquinolin. Egnede hydrofobe monomerer er ogsa acryloylpyrrolidoner, diacetone-
acrylamid og N- og N,N-alkylacrylamider, hvor alkylgrupperne indeholder mere end 2
carbonatomer. Ved hydrofob skal forstas, at dersom monomeren var homopolymeri-
seret, ville den veere vanduopleselig, selv om den kan veere til stede heri i maengder
op til 25%, og den totale polymer vil stadig vaere vandopleselig. Andre egnede forbin-
delser (hydrofile, men ikke-anioniske) omfatter vinylpyridiner sadsom 4-vinylpyridin,
acryloylmorpholin, methylvinylether, ethylvinylether, dimethylallylammoniumchlorid,
dimethylaminoethylacrylat,  N-vinylurinstof,  acryloylurinstof, N N-diethylamino-
ethylacrylat, N-methylacrylamid, tert.butylaminoethylacrylat, dimethylaminopropyl-
methacrylamid, methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid og hydroxyalkyleste-
re af ethylenisk umaettede monocarboxylsyrer med fra 3 til 22 carbonatomer, sadsom
hydroxyethylacrylat. Termonomerer, der for wgjeblikket foretreekkes, omfatter
methylacrylat, butylacrylat, methylmethacrylat, lauryimethacrylat, acrylonitril, diaceto-
neacrylamid og styren for at forege terpolymeremes hydrofobe karakter, vinylpyridi-
ner, hydroxypropylmethacrylat og hydroxyethylmethacrylat og hydroxyethylacrylat som
vandopleselige monomerer, der forager terpolymeremnes hydrofile karakter uden at
indfere termonomerer, der er felsomme over for metalkationer (og fordi der er opnaet
gode resultater med 4-vinylpyridin og 5-methyl-2-vinylpyridin), samt vinylacetat pa
grund af dets lave pris og lette tilgeengelighed.

Ferste og anden monomerenhederne kan forekomme i tilnasrmelsesvis det
veegtforholdsinterval, der er angivet for copolymereme, der udger den overvejende
del af terpolymeren, hvor termonomeren udger den evrige mindre del pa op til 10
veegt% af de chargerede monomerenheder. Saledes kan terpolymeren besta af 45
vaegt% af hver af den ferste og anden monomer, med 10 veegt% af termonomeren,

49 veegt% af hver af den farste og anden monomer med 2 vaegt% termonomeren osv.
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Disse eksempler indeholder den farste og anden monomerenheder i veegtforhold pa
50:50, men som anfart ovenfor kan de tre monomerenheder kombineres pa en hvil-
ken som helst made, forudsat at termonomeren ikke udger mere end 10 vaegt%, men
fortrinsvis mindst 1 vaegt%, og at enhedeme af den ferste og anden monomer ligger
inden for rammerne af de vaegtforhold, der er omtalt for copolymereme. Ud fra ek-
semplemne forekommer termonomeren fortrinsvis med fra 2 til 8 veegt% og seerlig
foretrukkent fra 3 til 5 vaegt%, baseret pa totale monomerer.

Eftersom copolymerisationsreaktionen giver polymer i nzesten kvantitativt
udbytte, kan de enskede forhold mellem VP og AM opnas ved at regulere forholdene
mellem VP-monomer og AM-monomer, der chargeres til reaktoren, og de hastigheder,
hvormed monomererne fedes til reaktoren.

Et andet betydningsfuldt aspekt af opfindelsen vil blive beskrevet i det fal-
gende. Polyacrylamid har historisk vaeret et standardmateriale til fortykkelse af vand til
olieudvinding. Ved en koncentration pa f.eks. 0,25 veegt% i havvand giver polyacry-
lamid med en viskositet i den fremkomne oplasning, der er ca. 10-20 gange havvands
viskositet ved samme temperatur. Saledes har havvand ved stuetemperatur en vis-
kositet pa ca. 1 sammenlignet med 10-25 for det samme vand, der indeholder 1/4
vaegt% polyacrylamid, og denne viskositet forbliver i det veesentlige usendret ved
2ldning ved stuetemperatur. Ved 121°C har havvand en viskositet pa ca. 0,3. Det
samme vand med 0,25 vaegt% acrylamid har til at begynde med en viskositet pa ca.
10, men efter eldning udfaeldes acrylamidet, hvilket ger det fuldsteendig uanvendeligt,
idet det opnaede havvand ikke har en viskositet, der er foreget efter udfeeldningen.

Den feigende beskrivelse af fig. 6 og 7 viser, at ifelge opfindelsen er en be-
tydelig foregelse af viskositeten i polymerudfyldningsvand mulig, nar vandet skal an-
vendes i reservoirer med vanskelige betingelser.

I fig. 6 og 7 findes viskositetsdata for polymer zeldet i 7 dage ved 149°C og
derpa viskositeten bestemt ved 121°C. Aldningspreven ved 149°C udferes pa fal-
gende méde. Der fremstilles syntetisk havvand (SSW) ud fra destilleret vand, hvortil
der szettes salte som beskrevet nedenfor. Polymeren opleses i SSW, s at der fas en
0,25 veegt% oplasning. Den udszettes derpa for vakuum og om nedvendigt nitrogen-
skylning for at fierne oxygen. Derpa tillukkes den under et nitrogenovertryk pa 0,69
MPa i en glasforet beholder og eeldes i 7 dage ved 149°C.

Som det fremgar af fig. 6, har de der afbildede polymersammenseaetninger
eeldede viskositeter pa 0,7 (dvs. mere end dobbelt sa hejt som havvand) eller mere,
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almindeligvis 1,0 (ca. 3 gange sa hgjt som havvand) eller mere. Man har saledes ifgl-
ge den foreliggende opfindelse for farste gang overskredet den fysiologiske barriere,
der har eksisteret for anvendelse af polymerer, der ikke giver den 10-20 ganges for-
ggelse af viskositet, der er forbundet med standardmaterialer sdsom acrylamid. Det
har overraskende vist sig, at de vandoplgselige polymerer, der her er beskrevet, pa
grund af deres modstandsevne over for udfaeldning ved aldning ved hgje temperatu-
rer, er effektive til trods for deres tilsyneladende darlige data ved standardviskositets-
prever ved stuetemperatur. Til anvendelse ved hgje temperaturer er den eneste afge-
rende faktor den viskositet, der opnas efter eeldning.

De polymerer, der er vist i omréde B i fig. 6, reprasenterer sammensastnin-
ger, der foretraskkes pa grund af stabilitet selv ved 121°C. Polymereme i omrade E er
uanvendelige pa grund af udfeeldning ved temperaturer pa 77°C i vanskeligt milje.
Omraderne D og C repreesenterer polymerer, der er stabile op til mindst hhv. 77 og
93°C. Omradet, der omfattes af B, kan forgges noget ved at anvende N,N-
disubstitueret acrylamid som vist i fig. 7. Omradet omfattet af A er mindre foretrukkent,
fordi den viskositet, der fas i havvand, er sa lav, at der kraves hgjere koncentrationer
for at f4 effektive oplesninger. Sadanne sammenseetninger er ikke uanvendelige, men
kan eventuelt anvendes, men de bedste resultater opnas, nar der anvendes polyme-
rer med den hgjst mulige molekylevaegt.

Som anfert ovenfor ligger den uaeldede viskositet ved en arbitraer prevetem-
peratur pa 121°C for en oplgsning, der indeholder 0,25 veegt% ueeldet polyacrylamid,
pé ca. 10. For polymerer som vist i fig. 6 med eeldede viskositeter pa 1, ligger den
uzldede viskositet pa ca. 1,5. Andre polymerer, der er afbildet som omfattet af de
polymerer, der kan anvendes ifelge den foreliggende opfindelse, kan have ueeldede
viskositeter ved 121°C pa ca. 2 eller lidt mere (nogle specifikke sammenseaetninger
ligger hejere). Opfindelsen kan saledes i ét aspekt betragtes som anvendelse af en
polymer i et vanskeligt miljg, hvilken polymer ved en uzldet prove ved 121°C i en
koncentration pa 0,25 vaegt% giver havvand en viskositet pa mindre end en tredjedel
(dvs. en viskositet pa ikke over 2 eller ikke mere end 3) af den viskositet, der opnas
med samme maengde uzeldet standard-acrylamidpolymer sdsom “N-Hance” 1027 fra
Hercules.

2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsyren eller -sulfonatsaltet (AMPS) har

formlen (vist som natriumsalt)
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natrium-2-acrylamido-2-methylpropan-suifonat (natrium-AMPS).

Dette er kendte monomerer, der kan fremstilles p& kendt made. 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsyren fas fra Lubrizol under betegnelsen AMPS.

Ingen udfaeldning efter 7 dage ved 149°C er én af mademe, hvorpé stabilitet
kan defineres, hvilket er blevet bestemt relateret til langtidsstabilitet ved 121°C for
NVP/AM-polymerer. Isaer for de NVP-holdige polymerers vedkommende forbliver vis-
kositeten efter et beskedent begyndelsesfald efter aldning ved fortsat aeldning i det
veesentlige uaendret. P& grund af denne foregede stabilitet ved langvarig eeldning er
disse NVP-holdige polymerer saerligt egnede til yderst vanskelige miljger som define-
ret f.eks. ved arealet over 20-dages-linien eller endog 5-dages-linien eller 1-dags-
linien i fig. 5. Ved NVP-holdige polymerer, som de anvendes i denne sammenhzang
med stabilitet under yderst vanskelige forhold, skal forstds polymerer med mindst 20
vaegt% kombineret NVP og AM, hvoraf mindst halvdelen er NVP,

Til visse anvendelsesformal mener man, at der er en fordel forbundet med
polymersammensaetninger med mindst 20 vaegt% af hver af forbindelserne AMPS og
NVP og 0-40 vaegt% AM. | andre tilfeelde foretraekkes sammenseetninger med mindst
10 vaegt% af alle tre monomerer (NVP, AM og AMPS).

Polymerkarakterisering
| modseetning til copolymererne af 50-80 mol% N-vinyl-2-pyrrolidon i 1-50

mol% acrylamid med K-veerdier pa 10-140, som omtalt i US patentskrift nr. 3.500.925,
har copolymerermne anvendt ifalge den foreliggende opfindelse K-veerdier pa mere end
140 malt ved koncentrationer p& 1 g/dl eller mindre og kan have K-vaerdier i intervallet
fra 150 til mindst 250.

K-veerdier er i arevis blevet anvendt til at beskrive viskositeterne af kommer-
cielt markedsferte cellulosepolymerer samt polyvinylpyrrolidoner og andre polymerer.
Anvendelse af K-vaerdier er blevet godt anerkendt og benyttes til at udtrykke relativ
molekylvaegt. Eksempelvis er K-veerdier for oplgsninger af homopolymerer af vinylal-
kylethere angivet i Kirk-Othmer, Encyclopedie of Chemical Technology, 2. udgave,
bind 21, side 419-420.
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Polymeremne anvendt ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen kan yderligere
karakteriseres ved at male uklarhedspunkttemperaturen. Polymereme afpreves for-
trinsvis for uklarhedspunkttemperatur efter varmeeeldning i et tidsrum, der giver en
ligeveegts-uklarhedspunkttemperatur, der er repraesentativ for polymerens egenskaber
ved f.eks. foraget olieudvinding i reservoirer eller forekomster med zekvivalente tem-
peraturer. Ligeveegts-uklarhedspunkterne viser sig at svare til en ligevaegts-hydro-
lysegrad, som den er defineret andetsteds her, i reglen begraenset til ca. 70-80%,
hvilket delvis kan forkiare de foretrukne copolymerers overlegne egenskaber.

Polymerisation
Polymererne anvendt ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen kan fremstilles

ved hjeelp af oplasnings-, emulsions-, omvendt-emulsions- (vand-i-olie) eller opslaem-
ningspolymerisationsmetoder. Eksempelvis omfatter en fremgangsmade til fremstillin-
gen af polymereme udferelse af polymerisationen ved en homogen oplasningspro-
ces, hvor polymerisationsmediet er vand indeholdende visse opleste blandede elektro-
lytter, eller, hvilket for gjeblikket er det mest foretrukne, vand med passende opieste
salte, saledes som de forekommer i havvand, s& at der fis simuleret eller syntetisk
havvand (SSW). Naturligt havvand og formationssaltoplesninger kan ogs& anvendes i
polymerisationsmedierne og kan filtreres for at fieme fast materiale om nedvendigt
eller gnskeligt. Saltvandsoplasninger, der indeholder en hej procentdel opl@ste fast-
stoffer, kan fortyndes med ferskvand, s at der fis en passende koncentration af op-
leste faststoffer. Alternativt kan salte tilsaettes, dersom det anses for nedvendigt for at
fa det enskede saltniveau. Ved en anden udferelsesform foretages opsleemningspo-
lymerisation fortrinsvis med et polymerisationsmedium, der hovedsagelig bestar af en
alkohol, fortrinsvis en ren tertiser alkanol, der i reglen har 4 til 8 carbonatomer, mest
foretrukkent tert.butylalkohol, eftersom det polymere produkt er uopleseligt i alkoholen
og saledes let kan fraskilles.

Polymerisationsinitiatorer

Polymererne anvendt ved fremgangsmaden ifalge den foreliggende opfindel-
se kan fremstilles ved fremgangsmaéder, hvor der anvendes forskellige fri radikal-poly-
merisationsinitiatorer, der er kendt pd omradet. Foretrukne initiatorer omfatter kemiske
polymerisationsinitiatorer, indferelse af elektromagnetisk eller kernestraling til dannel-
se af frie radikaler og kombinationer af de to metoder.
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Monomermaengder

Andelene af forste og anden monomer i copolymerer anvendt ved frem-
gangsmaden ifelge opfindelsen kan variere steerkt som tidligere omtalt. Almindeligvis
anvendes NVP:AM-vaegtforhold pa 10:90 til 90:10, beregnet pa blandingen af poly-
meriserede monomerer, men copolymerer med NVP:AM-veegtforhold helt ned til 5:95
og helt op til 99:1 kan fremstilles og benyttes til specielle anvendelser. Almindeligvis
anvendes den minimale mangde NVP-monomer, der er nedvendig for at fremstille
copolymerer med de @nskede karakteristika. Polymereme af AMPS eller NVP og AM
kan, hvis de er til stede, have monomerforhold som vist i fig. 6 og 7, undtagen omrade
E. Desuden kan en hvilken som helst af de copolymerer, der har et monomerforhold
som vist, ogsa indeholde en termonomer i en maengde pa op til 10 vaegt%, baseret pa
monomeremes samlede vaegt, som omtalt ovenfor.

Til anvendelsesomraderne i forbindelse med foreget olieudvinding omfatter
de foretrukne copolymerer copolymerer af N-vinyl-2-pyrrolidon (NVP) og acrylamid
(AM), hvor veegtforholdet NVP:AM fortrinsvis ligger fra 30:70 til 70:30. De hgjere ande-
le af NVP foretreekkes til forekomster med “vanskeligere” betingelser, f.eks. hgjere
temperatur, saltholdighed og hardhes af formationsvand. Eksempelvis bar copolyme-
rer, der skal anvendes ved mere end 127°C, fortrinsvis indeholde mindst ca. 60
veegt% NVP, medens copolymerer, der skal anvendes ved omkring 121°C, kan inde-
holde ca. 50 vaegt% NVP eller mere. Til lavere temperaturer kan copolymerer med
lavere anddele af NVP tolereres, og f.eks. til temperaturer pa 104 til 121°C skulle ca.
40 vaegt% NVP eller mere veere tilstraekkeligt, medens copolymererne til temperaturer
ned til 93°C kan indeholde mindst ca. 30 vaegt% NVP. Copolymerer med NVP:AM-
monomervaegtforhold i intervallet fra 65:35 til 55:45, eller ca. 60:40, er seerligt fore-
trukne til anvendelse ved EOR med hgj temperatur, eftersom disse copolymerer vil
give den hejeste viskositet i forhold til havvand efter en kort ligevaegtstid i forekomsten
med hgj temperatur. Til anvendelsesformal, der kreever kortere stabilitetstider, kan der
fas hejere viskositet med copolymerer med hgjere acrylamidindhold, selv om disse er
mindre stabile end 60:40-sammensaetningerne. Medens copolymerer med 60:40
(NVP:AM) for gjeblikket foretraekkes til langtidsformal med hej temperatur, har copo-
lymerer med 50:50 veegt% vist usaedvanlig varmestabilitet ved zeldningsundersegelser
foretaget i vand og iszer i SSW ved temperaturer fra 93 til 149°C. Eksempelvis har
sadanne 50:50-copolymerer, anvendt som 2 vaegt%’s oplasninger i SSW, givet klare

oplgsninger efter aeldning ved 121°C i mere end 918 dage (487 + 431), medens op-
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I@sningsviskositeterne forbliver omtrent de samme eller noget hgjere end da de farst
blev afpravet. Selv om hovedparten af afprevninger omfattede 50:50-copolymererne,
der for tiden foretraskkes til anvendelse ved temperaturer pa ca. 116 til 127°C, viser
prever med eeldede 60:40 (NVP:AM)-copolymerer, at de i reglen er overlegne ved
temperaturer over ca. 121°C. Yderligere prever med 50:50-copolymereme foretaget
ved 149°C i SSW viser, at oplgsningeme kan blive uklare uden at miste megen vis-
kositet efter fa dages eldning, men at uklarheden forsvinder ved let afkeling. Uklar-
heden viser sig typisk ferst ved en temperatur mellem 127 og 138°C. Baseret pa disse
iagttagelser viser det sig, at en foretrukken gvre temperaturgraense for langtidsvar-
mestabilitet for de foretrukne 50:50-copolymerer ligger mellem 138 og 149°C. Uklar-
hedspunkter for 60:40-copolymereme ligger mellem 143 og 160°C, hvilket antyder
160°C som den hgjeste foretrukne temperatur, hvor disse sammensastninger kan an-
vendes. Til visse anvendelsesformal, f.eks. boreveesker, kan nogle af de foretrukne
eeldede eller ikke-zeldede polymerer udseettes for temperaturer helt op til mindst
166°C i tidsrum pa nogle fa dage eller temperaturer helt op til 204°C i tidsrum pé&
nogle fa timer.

Selv om for-eeldede copolymerer med ca. 60:40 NVP/AM-vaegtforhold for
tiden foretraekkes til anvendelse ved hejtemperatur-EOR, kan copolymererne anvendt
ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen “konstrueres” og fremstilles i forhold, der
resulterer i egenskaber, der er optimale til forskellige andre anvendelsesformal. Copo-
lymerer, der kan anvendes i borebrende, herunder som additiver til bore-, bearbejd-
nings- og faerdiggerelsesvaesker, kan have et hvilket som helst gnsket vasgtforhold,
men i reglen vil sadanne vaegtforhold ligge fra 30 til 60 vaegt% NVP og resten AM. De
nejagtige andele kan veelges, sa at der fas egenskaber omfattende hgj viskositet og
modstandsevne over for hgje temperaturer, saltholdighed og hardhedsioner, der er
optimale til det miljg, hvor bore-, bearbejdnings- eller feerdiggerelsesveaesken skal an-
vendes. Som tdligere naevnt varierer kravene til bore-, bearbejdnings- og feerdiggerel-
sesveesker betydeligt, og f.eks. fortykkes borevaesker normalt med ler, medens bear-
bejdningsveesker fortrinsvis er lerfri.

Nar betingelseme er mindre vanskelige, nar f.eks. veeskerne skal udsaettes
for heje temperaturer, saltholdighed og/eller hardhedsionkoncentrationer i kortere tids-
rum, kan der i almindelighed anvendes en lavere andel NVP i copolymeren, hvorved
omkostningerne formindskes og den viskositet, der kan opnas pr. enhed copolymer,

forages.
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Omvendt vil der til meget vanskelige miljger og langvarig brug, f.eks. ved po-
lymerfyldning af en Nordse-forekomst, kreeves en hgjere andel af NVP af hensyn til
effektiviteten uanset den relative pris.

De her omhandiede terpolymerer kan ogsa “skraeddersyes” til visse anven-
delsesformal ved at justere andelene og typeme af chargerede monomerer. For nem-
heds skyld anvendes udtrykket “termonomer” her til at betegne en monomer eller mo-
nomerer ud over de vigtigste monomerer, N-vinyllactam og umaettet amid, selv om det
mé erkendes, at teknisk er N-vinyllactam og umeettet amid ogsa termonomerer. En
mindre andel termonomer, f.eks. en hydrofob forbindelse, medtages for at zendre po-
lymerens karakteristika, sdsom ddens tendens til at adsorberes pa eller absorberes i
en bjergartformation. (Adsorption refererer til befaestning af polymermolekyler pa bjer-
gartoverfladen ved fysiske eller kemiske midler, medens absorption refererer til s&-
danne faenomener i stor malestok som opsugning af polymeroplasningen inde i for-
mationsbjergartens porestruktur.) Andre polymerkarakteristika, der kan asndres ved
inkorporering af en sadan termonomer i polymeren, omfatter opleselighed i vand,
saltvand og olier samt evne til tveerbinding. Terpolymereme som her omhandlet har
vist sig at vaere lige sa stabile som copolymererne under betingelser som hej tempera-
tur og/eller saltholdighed og/eller hardhed som vist i nogle af de falgende eksempler
og giver séledes stabile polymerer med forskellige nyttige egenskaber.

NVP/AM-copolymeremne, der anvendes ved fremgangsméden ifzlge opfindel-
sen, kan indeholde en termonomer i en maengde pa ikke mere end 10 vaegt% af de
totale chargerede monomerer. Sterstedelen af terpolymeren bestar hovedsagelig af
den ferste monomer og den anden monomer som omtalt under copolymerermne, med
deres relative andele og vaegtforhold, der kan varieres inden for samme interval som
for copolymeremes vedkommende for at tilpasse polymererne til forskellige anvendel-
sesformal.

| almindelighed indeholder terpolymereme fra 10 til 90 vaegt% N-vinyl-2-
pyrrolidon (NVP) som en ferste monomer, sammen med en anden monomer, der er
acrylamid (AM), i omradet fra 90 til 10 vaegt%, og termonomeren som omtalt ovenfor
forekommer i en maengde fra 0,1 til 10 veegt%, og fortrinsvis indeholder terpolymerer-
ne 25 til 75 vaegt% NVP, 75 til 25 vaegt% AM og 2 til 8 vaegt% termonomer. Et termo-
nomerindhold pa 3 til 5 vaegt% er for gjeblikket det mest foretrukne. Til foreget olie-
udvinding ved forekomsttemperaturer pa over ca. 121°C foretraekkes det i gjeblikket,

at andelene af den ferste monomer og den anden monomer er tilnzermelsesvis eller
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naesten lige store, dvs. at vaegtforholdet mellem den farste og den anden monomer
ligger i intervallet fra 45:55 til 65:35.

Ud over variationen i monomerandelene kan molekylvaegten af alle de an-
vendte polymerer varieres efter den maengde initiator, der anvendes, eller ved initie-
ring ved f.eks. gammastraling. Saledes kan en forholdsvis hg;j molekylvaegt veere eg-
net til EOE, medens der til borevassker kan anvendes lavere molekylvaegt for at be-
greense flokkulationsgraden af suspenderet ler.

Ved udferelse af de forskellige fremgangsmader til udvinding af naturlige
ressourcer ifalge opfindelsen er polymeren i reglen i det mindste delvis oplast i en
vandig vaeske og kan indferes i underjordiske formationer med en vaeske, der omfat-
ter i det mindste én sammensaetning valgt blandt baser, polymere viskositetsmidier,
tveerbindingsmidler, overfladeaktive midler, co-overfladeaktive midler og kombinatio-
ner af to eller flere heraf. Ved de forskellige fremgangsméder kan polymeren tvaerbin-
des med forskellige tvaerbindingsmidler. Den vandige veaeske, som polymeren udsaet-
tes for, kan have en betydelig saltholdighed og/eller hardhed, f.eks. en saltholdighed
pa mindst ca. 10 g pr. kg oplesning med et forhold mellem divalente hardhedskationer
og totale kationer pa mindst ca. 1 vasgt%, eller iszer en andel af divalente hardhedsio-
ner p& mindst ca. 5 vaegt%. Polymeren kan udszettes for forskellige vandige vaesker
ved fremstillingen af polymeren og polymeroplgsninger tii anvendelse ved frem-
gangsmaden, ved indfarelse i brandboringen og/eller formationen eller i kontakt med
underjordisk formationsvand. Polymererne, der anvendes, vil hydrolysere, og nar de
opvarmes i oplgsning til en temperatur sdsom mindst 66°C i et passende tidsrum, vil
de na en ligevaegtshydrolysegrad og en ligeveegts-uklarhedspunkttemperatur. | reglen
vil der opnés en ligeveegtshydrolysegrad for en given temperatur (hvilket viser lang-
tidsstabilitet ved den temperatur) ved opvarmning ved en hgjere temperatur i kort tid.
Séledes giver opvarmning ved 149°C i 7 dage ligevaegtshydrolysegraden for 121°C.
Opvarmning ved ca. 121°C i mindst 7 dage giver ligevaegtshydrolysegraden og lige-
vaegts-uklarhedspunkttemperaturen pa ca. 82°C. Hydrolyse af polymeremne i den @n-
skede grad kan ogsa opnas ved at bringe dem i kontakt med en base eller syre,
eventuelt under opvarmning, som det forklares mere detaljeret nedenfor.

Polymeren kan i det mindste delvis oplases i en vaeske, som cirkulerer i en
brendboring og anvendes til visse fremgangsmader ifelge opfindelsen, f.eks. nar po-
lymeren anvendes som borevaeske, bearbejdningsvaeske eller faerdiggerelsesvaeske.
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Ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen kan NVP/AM-polymererne anven-
des i forbindelse med forskellige andre materialer sdsom baser, overfladeaktive mid-
ler, co-overfladeaktive midler, polymere viskositetsmidler, tvaerbindingsmidler og lig-
nende, anvendt enkeltvis eller kombineret.

Eksempelvis kan baserne veere vandopleselige baser valgt blandt alkali- og
jordalkalimetalhydroxider, ammoniumhydroxid, alkalimetalcarbonater og kemiske puf-
fersalte, som opleses med hydrolyse, hvilket giver alkaliske veesker sasom natrium-
phosphat, natriumborater og natriumsilicater eller kombinationer af to eller flere deraf.

Overfladeaktive midler kan veelges blandt anioniske, kationiske eller ikke-
ioniske overfladeaktive midler, og egnede anioniske overfladeaktive midler omfatter
jordoliesulfonater, alkalimetalcarboxylater sdsom natriumoleat, carboxyalkylerede eller
sulfaterede polyethoxylerede alkylphenoler, carboxylerede eller sulfonerede polyet-
hoxylerede alkylphenoler, carboxylerede sulfaterede eller sulfonerede polyethoxylere-
de alkoholer eller carboxylsyrer, og carboxylerede, sulfaterede eller sulfonerede po-
lyethoxylerede thioler. Egnede kationiske overfladeaktive midler omfatter langkeedede
fedtaminer og kvaternaere ammoniumsalte af fedtaminer. Egnede ikke-ioniske over-
fladeaktive midler omfatter polyalkoxylerede forbindelser fremstillet ud fra substrater
af langkaedede alkoholer, alkylphenoler, carboxylsyrer, aminer og thioler. Disse over-
fladeaktive midler kan anvendes kombineret eller blandet.

Egnede co-overfladeaktive midler kan veere poleere organiske forbindelser
valgt blandt meettede og umaettede alkoholer med 3 til ca. 10 carbonatomer, phenoler,
aminer, estere, mercaptaner, aldehyder, ketoner, amider, sulfoxider, organiske nitro-
forbindelser, organiske nitriler, sulfoner, urinstof og polyethoxylerede alkoholer. Disse
co-overfladeaktive midler kan anvendes kombineret eller blandede.

Polymererne, copolymereme og terpolymererne, der her omtales, kan an-
vendes som mobilitetspuffere efter micelleer eller mikroemulsions”slug” af den art, der
er omtalt i US patentskrift nr. 4.265.308. Ved denne udferelsesform dannes mikro-
emulsions”slug™en i et vanskeligt miljg efterfulgt af en mobilitetspuffer, der omfatter
vand og 0,05-1, fortrinsvis 0,1-0,25 vaegt% polymer efterfulgt af drivvand. Eksempel-
vis indsprajtes et overfladeaktivt system, i reglen omfattende en jordoliesulfonatsur-
factant og en C3-Ce-, fortrinsvis C4-Cs-alkoholcosurfactant, i en forekomst til dannelse
af en mikroemulsion in situ. Derefter indsprajtes mobilitetspufferen efterfulgt af ind-
sprejtning af en geengs drivveeske, der omfatter vand, som regel saltvand. Olie ud-

vinddes i en produktionsbrend i god afstand fra indsprejtningsbrenden, efterhanden



10

15

20

25

30

DK 172018 B1

26

som drivvaesken skubber mobilitetspuffer’slug”en, der skubber mikroemulsionen, som
bleeser olien ud af porene i formationen og til produktionsbranden. Polymere viskosi-
tetsmidler kan f.eks. vaere biopolysaccharider, celluloseethere, acrylamid-afledte po-
lymerer eller blandinger deraf.

Tveerbindingsmidler kan vaelges blandt forskellige egnede tveerbindingsmid-
ler. Eksempler omfatter forskellige aldehyder og trivalente metalkationer s&som Al*,
Cr*® og Fe*®. Egnede er ogsa multifunktionelle aminer sasom diaminer. Saledes kan
aluminiumcitrat anvendes blandet med polymeren eller i “slug™s skiftevis med poly-
mer’slug”s. Opleselige forbindelser af Cr** eller Fe*® kan anvendes, eller oxiderbare
forbindelser af divalent jern sdsom FeCl, kan anvendes sammen med et gasformigt
oxidationsmiddel s&som luft eller oxygen. Phenoler eller phenoliske materialer sadsom
ligniter kan anvendes. Formaldehyd, acetaldehyd, chrom*? og aluminium*® er saerligt
anvendelige til polymerer med umaettet amid og/eller N-vinyllactam:.

Til tveerbinding med trivalente metaller skal der vaere en eller anden syre til
stede. Denne kan komme til syre produceret under fremstilling og/eller eldning pa
grund af hydrolyse, eller syre sasom acrylsyre kan tilseettes under fremstillingen.

Specifikt hvad angar bivalente metal/oxygen-geleringssystemer til korrektion
af permeabilitet kan der ved en vandpermeabilitetskorrigerende metode, der omfatter
tveerbindingen in situ med polyvalent metal af polymere viskositetsmidler sdsom po-
lyacrylamid igangsat ved farst indsprajtning af (1) et oxiderbart bivalent metal s&som i-
en bivalent jernforbindelse (f.eks. FeCl,) og derpa (2) en gasformig oxidant sasom luft
eller oxygen, anvendes viskositetsmidler fremstillet ved hjeelp af omseetning af N-vinyl-
2-pyrrolidon og en eller flere ethylenisk umaettede comonomerer sdsom acrylamid,
methacrylamid, vinylacetat, acrylsyre, acrylatestere og lignende. Dette system har
seerlig veerdi i vanskeligt miljg. Denne tvaerbindingsprocedure er mere udferligt be-
skrevet i US patentskrift nr. 3.658.129.

Der kan ogsé anvendes redox-systemer sdsom natriumdichromat og natri-
umbisulfit som omtalt i US patentskrift nr. 3.749.172.

En hvilken som helst passende mzengde af polymereme kan anvendes ved
udfarelsesformeme for opfindelsen angéende udvinding og oparbejdning af naturlige
ressourcer.

Eksempelvis kan der ved indferelse af polymererne i underjordiske brendbo-
ringer og i en underjordisk formation ved fremgangsmader til foraget olieudvinding

anvendes en lille, men effektiv masngde polymer til at frembringe den enskede vis-
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kositet eller andre egenskaber i indsprejtningsvaesken. Baseret pa formationens
egenskaber og den pataenkte fremgangsmades art og varighed ber polymerens type
og meengde veelges saledes, at der opnas de enskede virkninger inden for et pas-
sende tidsrum. Som rettesnor ligger den anvendte polymermaengde i intervallet fra
500 dpm til 10.000 dpm, fortrinsvis fra 1000 til 3000 dpm, baseret pa indsprejtnings-
vaeskens vaegt. Aimindeligvis er det hensigten at vaelge en skonomisk maengde og
type polymer til opnaelse af den gnskede virkning p& den nedvendige tid. Fagfolk kan
bestemme den meengde polymer, der skal anvendes, ved hjeelp af passende forsag
udfert i lyset af det her omtalte.

| nogle tilfzelde kan fremgangsmaden ifglge opfindelsen frembyde seerlige
fordele. Eksempelvis udviser disse systemer foreget modstandsevne over for salthol-
dighed og saledes foraget viskositetsstabilitet pa grund af afvisning af interkaeder med
ens ladning (herunder polymer-surfactantkomplekset), nar sddanne polymerer findes i
en elektrolytoplesning med en surfactant. Fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan
anvendes til at forbedre boring af et borehul i en underjordisk formation ved i borehul-
let at cirkulere en borevaeske, der omfatter polymeren, sa at borevaeskens vandtab
ved hej temperatur formindskes, og der opnas bedre viskositet og/eller gelstyrke. Bo-
revaeskermne kan omfatte fersk- eller saltvand, lerarter, tyngdemidler og andre be-
standdele i boreveesker. Fremgangsmaden ifslge opfindelsen er seerligt egnet til bo-
ring i formationer med heje temperaturer, stort saltindhold og indhold af hardhedsio-
ner, fordi borevaeskerne har tendens til at bibeholde deres viskositet godt, selv nar de
er ldet ved forhgjede temperaturer i saltholdigt og/eller hardt vand. Foruden ved
anvendelse som additiv til boreveeske kan fremgangsmaden ifelge opfindelsen an-
vendes effektivt ved forskellige forbehandlings- og feerdiggerelsesmetodeer, f.eks. til
reduktion af tab af en vaeske, der pumpes i et underjordisk borehul, ved at opretholde
en passende viskositet og ved at forbedre vaeskens evne til at suspendere tyngdemid-
ler.

Nar polymererne indfares i en brendboring ved processer sdsom boring,
feerdiggerelse eller forbehandling af brende, kan de anvendes i sm& masngder, der er
effektive til opndelse af den @nskede virkning, sdsom reduktion af vandtab ved hgj
temperatur eller suspension af tyngdemidler. Som almindelig rettesnor ligger den an-
vendte polymermaengde i intervallet fra 0,28 til 14,3, fortrinsvis fra 1,4 til 5,7 g pr. liter.
Fagfolk kan bestemme maengden af polymer, der skal anvendes, ved hjalp af pas-
sende forsgg i lyset af den foreliggende beskrivelse. Polymereme er anvendelige til
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s&danne formal ved temperaturer op til 204°C. Ved én udferelsesform kan polymerer-
ne szettes til en forbehandlings/feerdiggerelsesvaeske for at f4 en vaeske, der i det
veesentlige er lerfri, med en pH-veerdi fra 7 til 10.

Malinger af uklarhedspunkt
Nar en vandig oplesning af en vandoplgselig polymer sdsom en af acrylamid

afledt polymer opvarmes, bliver den uklar ved hgjere temperatur. Denne uklarhed
forsvinder ved afkeling og kommer igen som resultat af yderligere opvarmning. Den
temperatur, hvilken en sadan uklarhed ferst forekommer, er en egenskab, der har
relation til polymerens oplgselighed og kendes som ukiarhedspunktet. Uklarhedspunk-
tet svarer til den laveste kritiske oplgsningstemperatur, der er beskrevet af Billmeyer i
Textbook of Polymer Science, 2. udg. (Wiley-Interscience, New York, 1971), side
39-43. Den laveste kritiske opl@sningstemperatur er den hgjeste temperatur, ved hvil-
ken et opl@sningsmiddel, sdsom vand, i et givet enkeltfaset polymer/oplasnings-
middelsystem, sdsom NVP-AM i syntetisk havvand, ikke mere er et godt oplasnings-
middel. Ved denne temperatur sker der i enkeltfasesystemet en faseadskillelse, som
vist i fig. 2-8 i Billmeyer. En sadan faseadskillelse markeres ofte ved uklarhed,
“tdgedannelse” eller udfaeldning af polymeren. Faseadskillelse og dermed den laveste
kritiske opl@sningstemperatur eller ukiarhedspunkt kan iagttages visuelt eller males
med forskelligt apparatur, herunder ved turbidimetri. Eftersom kemisk modifikation af
polymeren eller opl@sningsmiddel ikke nadvendigvis forekommer ved elier i naerheden
af den laveste kritiske opl@sningstemperatur, bemeerkes genoplesning af uklarheden,
suspension eller udfaeldning, nar temperaturen falder under den laveste kritiske op-
l@sningstemperatur.

| forbindelse med forskningen vedrerende den foreliggende opfindelse er der
blevet udviklet et apparat til at male uklarhedspunkter ved hgje temperaturer (op til
163 eller endog 204°C). Medmindre andet er anfert, anvendes dette apparat og den
beskrevne fremgangsmade til maling af de her anferte uklarhedspunkter. For at be-
stemme en given polymers uklarhedspunkt med dette apparat fremstilles en opl@sning
af polymeren indeholdende 0,25 til 0,5 g (som angivet) pr. dl polymer i SSW, og en
alikvot maengde pa 35 ml af denne oplesning anbringes i en 45 mi ampul, som lukkes
med bleeselampe under vakuum. Ampullen anbringes derpa i et beskyttelseskammer
nedsaenket i et siliconeoliebad indeholdende Dow Corning 200® Fluid. Et sondekolo-

rimeter, Brinkman Model PC-801®, anvendes som lyskilde og detektor. Lyset fra ko-
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lorimeteret ledes gennem en 30" Brinkman-optisk fiberstyreanordning (nr. 2023602-F)
og rettes gennem oplasningen. Det transmitterede lys ledes af en anden identisk op-
tisk fiberstyreanordning til detektoren. Preven opvarmes fra en temperatur, hvor poly-
meropl@sningen er Klar, til en temperatur, hvor uklarhed forekommer, og far derpa lov
at kele af. For f.eks. at male uklarhedspunkter i intervallet fra 121 til 135°C opvarmes
siliconeoliebadet, der indeholder ampullen, fra 93 til 138°C og afksles atter til 93°C i
lebet af ca. én time, hvoraf opvarmningscyclen tager ca. 30 minutter. Anvendelse af
en trykcelle tillader, at temperaturen gar op til 204°C. For at vise begyndende uklar-
hed males polymeroplasningens absorbans og noteres (pa en strimmelskriver) som
en funktion af temperatur under opvarmnings/afkelingscyclen. (Absorbans fas ved at
lede transmissionssignalet gennem en logaritmisk forsteerker og videre til recorderen).
Gennemsnittet af de temperaturer, hvor det farste spor af uklarhed forekommer, og
det sidste spor af uklarhed forsvinder, ved hjeelp af ovennaevnte apparat og den be-
skrevne fremgangsmade er den numeriske gennemsnitlige uklarhedspunkttemperatur,
herefter kaldet “uklarhedspunkt”, som dette udtryk anvendes i beskrivelse og krav,
medmindre andet er anfert. Denne maling viser sig at veere reproducerbar inden for +
3% med det apparat, der for tiden anvendes.

Man har bemaerket, at uklarhedspunkterne for copolymeroplgsningerne kan
koordineres med @nskelige egenskaber, herunder copolymerernes modstandsevne
over for hgje temperaturer. Generelt sagt, jo hgjere en frisk fremstillet polymers uklar-
hedspunkt er, jo hejere er den temperatur (der kan veere helt op til ca. 28°C eller me-
re, men generelt ikke mere end 2,8°C over uklarhedspunktet), som copolymeren kan
forventes at modsta, uden at der opstar et vaesentligt tab med hensyn til dens evne til
at bibringe preveoplasningens viskositet. Der kan endvidere anvendes praver til be-
stemmelse af uklarhedspunkt efter zeldning som et tegn pa udsigterne for copolyme-
remes evne til at modsta yderligere aeldning under lignende betingelser eller under
mindre vanskelige betingelser.

NVP/AM-copolymereme og -terpolymereme, der anvendes ved fremgangs-
maden ifalge opfindelsen, hydrolyserer. Som bekendt andrer et amids hydrolyse
amidets funktionalitet til en syre (eller dens salte). Nar det drejer sig om acrylamid,
dannes acrylsyre eller dens salte. Nar det drejer sig om polyacrylamid eller dets copo-
lymerer, herunder NVP/AM, aendres polymeren til at indeholde monomerenheder af
carboxylsyrer eller disses salte, hvorved der indferes en ionisk karakter i polymeren.
Hydrolysegraden har vist sig at foreges til en maksimal ligevaegtsvaerdi pa ca. 70-80%
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ved 121°C baseret pa acrylamidindhoidet. Man har bemaerket, at uklarhedspunkttem-
peraturen ogsa aendres inden for samme tidsramme og kommer i ligeveegt. Konklusi-
onen er, at uklarhedspunkttemperaturen afspejler den grundlaeggende polymematur,
og at stabiliteten af ligeveegtsuklarhedspunkttemperaturen (svarende til stabiliteten af
copolymerens hydrolysegrad) sandsynligvis er tegn pa en konstant polymerbeskaf-
fenhed.

Anvendeligheden af malinger af uklarhedspunkt som noget, der kan forudsi-
ge polymersammenszetningers data og/eller stabilitet i miljger med hgj temperatur, er
beskrevet i US patentskrift nr. 4.016.932, hvori det anfares, at i surfactantsystemer til
olieudvinding, der omfatter mindst én anionisk og mindst én ikke-ionisk surfactant,
opnas der overlegne resultater, nar den ikke-ioniske surfactant vaelges siledes, at
den har et uklarhedspunkt lidt over dannelsestemperaturen. Pa lignende made letter
maling af uklarhedspunkterne for de copolymerer, der er egnet til anvendelse ved
fremgangsmaden ifelge den foreliggende opfindelse, far, og/eller efter eeldning ved
forhejede temperaturer udvaelgelsen af polymerer, som giver overlegne egenskaber
og stabilitet til de her omhandlede anvendelsesomrader. For mest ngjagtigt at kunne
beregne en polymers egenskaber foretreekkes det, at uklarhedspunkterne males i
vandige oplasninger, der ligner dem, der vil udgere miljget ved den foresldede an-
vendelse, f.eks. med hensyn til saltholdighed og hardhed, og ved standardiserede
polymerkoncentrationer. Til brug ved foraget olieudvinding i f.eks. varme, saltholdige
formationer foretreekkes polymerer med uklarhedspunkter i saltvandsoplesning med
mindst den temperatur, der findes i formationen efter korttidsaeldning ved forhgjede
temperaturer. Eftersom langtidsviskositetsstabilitet ved hgje temperaturer er ngdven-
dig ved forgget olieudvinding, og eftersom polymerer med forholdsvis haje ukiarheds-
punkter efter aeldning korrelerer godt med polymerer med en sadan stabilitet, fore-
treekkes polymerer med forholdsvis heje uklarhedspunkter til brug ved fremgangsma-
der til foraget olieudvinding. Omvendt udsaettes polymerer, der anvendes i borevee-
sker og lignende, for haje formations- og/eller brendboringstemperaturer, saltholdig-
hed og hardhedsioner i kortere tidsrum. Saledes kan polymerer med uklarhedspunk-
ter, der er forholdsvis lavere med hensyn til formations- og/eller brendboringstempera-
tur, anvendes i f.eks. borevaesker. En polymer med et uklarhedspunkt noget lavere
end den maksimale formations- og/eller brendboringstemperatur kan f.eks. fungere
fyldestgerende og bibeholde de snskede egenskaber sdsom viskositet i en anvende!-
sesperiode, der er begreenset til uger, dage eller endog kun timer. Dette er seerlig vig-
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tigt, nar der bores eller vedligeholdes dybe og/eller varme brende sasom geotermiske
brende.

Pa basis af de forholdsvis stabile egenskaber hos de polymerer, der er egnet
til anvendelse ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen efter korttidsvarmeaeldning, til
anvendelsesomrader, hvor der enskes maksimal stabilitet i varme saltholdige miljzer,
kan polymereme for-zeldes eller hydrolyseres far anvendelsen. Dette betyder, at po-
lymererne hydrolyseres i oplgsning ved varmeaeldning ved en passsende temperatur,
indtil der er opnaet en ligeveegtshydrolyseveerdi. Z&ldningstemperaturen skal vaere
mindre end polymerens senderdelingstemperatur. Polymeremne kan aeldes i et hvilket
som helst til radighed stdende vandigt medium, men medier, der ligner de miljger,
hvori polymererne skal anvendes, menes for gjeblikket at give de bedste resultater.
Eftersom eeldningstid og -temperatur er uafhaengige af hinanden, skal polymererne for
at deres egenskaber sasom viskositet bliver helt stabile, seldes i tilstreekkelig lang tid
ved den valgte temperatur til at give en ligeveegtshydrolysegrad. Polymereme kan
ogsa hydrolyseres i det mindste delvis ved behandling i oplgsning med en base, en
syre, en polysyre sdsom polyacrylsyre, en polyelektrolyt sdsom polyvinylpyrrolidon,
eller en elektrolyt sdsom et alkali- eller jordalkalimetalsalt.

Hydrolysegraden kan afpreves direkte ved hjeelp af Dow’s farvepraeve, som
beskrevet i eksempel 1. Den minimale temperatur, der er egnet til denne for-geldning,
er en temperatur, der er hgj nok til at give en hydrolysegrad, der tillader, at for-aeld-
ningen kan afsluttes inden for en rimelig tid. Som det ses i fig. 1, skulle temperaturer
pé mindst 66°C, fortrinsvis i intervallet mellem 121 og 204°C, almindeligvis give egne-
de hydrolysehastigheder for polymererne ifglge opfindelsen. Temperaturer p& over
149°C kan anvendes, forudsat at egnet udstyr er til radighed, og at polymerens sen-
derdelingstemperatur ikke overskrides. Ved fremstillingen og for-zeldningen af en gi-
ven polymer kan forholdet melem de tider og de temperaturer, der er passende til
for-zeldning, let bestemmes. Nar der anvendes en temperatur p& mindst 121°C, zeldes
polymererne fortrinsvis i mindst ca. 7 dage.

Opfindelsen vil i det felgende blive naermere beskrevet ved hjaelp af eksemp-
ler, hvor alle procentangivelser, medmindre andet er anfert, er efter vaegt. Det samme
geelder angivelser i dele.
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Eksempel 1
Hydrolyse af NVP/AM-copolymerer

Ligeveegtsuklarhedspunkterne og de deraf falgende egenskaber hos de zl-
dede coplymerer menes at have relation til copolymerernes hydrolysegrad. Udvalgte
prever af copolymeremne afpraves for hydrolysegrad ved hjeelp af Dow-farvepraven,
der er beskrevet mere detaljeret af Foshee et al. i Paper SPE6202 (New Orieans
1976). For at bestemme hydrolysen i procent bestemmes koncentrationen af amid,
der overlever hydrolysen, ved hjzelp af en iodometrisk metode, idet amidgrupperme
omdannes til N-bromidamid, efterfulgt af en omsaetning med kaliumiodid til dannelse
af iod, som derefter kompleksbindes med stivelse. Maengden af dette iod-
stivelseskompleks males derpa spektrofotometrisk. Hydrolysegraden kan ogsa be-
stemmes ved titrering af ammoniumioner, der fremkommer som resultat af hydrolysen
med natriumhydroxid, men Dow-farvepreven har vist sig at veere mere bekvem og
tilstreekkeligt nejagtig. | fig. 1 er virkningen af aeldning i SSW péa hydrolysegraden i en
0,5 veegt%'’s oplasning af en 50:50 NVP/AM-copolymer fremstillet i SSW afsat som
funktion af tre forskellige aeldningstemperaturer. Det fremgar, at hydrolyseprocessen
er forholdsvis langsom, nar polymeren er aeldet ved 93°C, men overstiger 50%-punk-
teti Isbet af ca. 15 dage ved 121°C. Nar copolymeren eldes ved 149°C, opnas en
40%'s hydrolyse nzesten straks, og 60% overstiges i lebet af 10 dage. Som det imid-
lertid ses i fig. 2, og som det tidligere er beskrevet her, har disse copolymerer en ten-
dens til at opna en ligevaegtshydrolysegrad med tiden, uanset aeldningstemperaturen.
Som det ses i fig. 2, opnar prever af en 0,5 vaegt%'s 50:50-copolymer af NVP/AM
fremstillet i SSW og zeldet i SSW ved temperaturerne 121, 138 og 149°C alle en hy-
drolyseprocentdel i intervallet fra 65 til 75% efter ca. 15 dages eeldning.

Den almene forsggsmetode, der anvendes til fremstilling af polymererne i de
felgende eksempler, indebaerer pafyldning af monomerer og vand (enten destilleret
vand eller saltvand) pa flasker med kapsel sammen med egnede initiatorer. Reakti-
onsblandingerne afgasses med en inaktiv gas i ca. 20 minutter fer lukning, og poly-
merisationen finder sted ved en anfert temperatur, der afheenger af den kemiske ini-
tiator, der anvendes. Ved med bestraling igangsatte polymerisationer tilseettes ingen
kemisk initiator, og reaktionsblandingen i de med kapsel forsynede flasker bestrales
med passende stralingsdoser. Ved afslutningen af reaktionsperioden foreligger hele

reaktionsmassen i reglen i form af en gel.
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Karakterisering af reaktionsprodukter udfares ved tilszetning af tilstraekkelige
maengder syntetisk Nordsgvand til gelen, sa at der fremstilles 0,1 vaegt%’s og 0,25
veegt%’s polymeroplasninger til viskositetsmalinger. Viskositetsbraker for 0,1 vaegt%'s
oplesninger ved 25°C bestemmes i et kapillarviskosimeter. Ikke-aeldede viskositeter
for 0,25 veegt%’s polymeroplesninger males ved hajtrykskapillarviskosimetri. For at
male en polymeropl@snings aldede viskositet asldes oplgsningen i en forseglet bom-
be ved 149°C i 7 dage som tidligere beskrevet. Den aeldede proves viskositet males
derpa ved heijtrykskapillarviskosimetri. Dannelsen af bundfald ved eeldningsforseget
viser, at polymeren savner tilstreekkelig termisk stabilitet i det harde saltholdigheds-
prevemedium til at gere sig gaeldende som mobilitetskontrolmiddel i vanskelige omgi-
velser (dvs. temperatur over 77°C og hardhedskationer >500 dpm).

Da viskositeten af det syntetiske Nordsgvand ved 121°C viser sig at vaere af
sterrelsesordenen 2,8-10® Pa-s eller 0,28 cps, anvendes denne veerdi til at vise poly-
meroplasningernes relative effektivitet til at mobilisere rdolie i forhold til det, der kunne
forventes ved anvendelse af havvand som oversvemmelsesmedium.

De i det feigende anfarte eksempler er repraesentative for det foreliggende
leere. Medmindre andet er anfart, fremstilles sammenszetningerne og afpreves i over-
ensstemmelse med den ovenngevnte aimene forsggsprocedure. Reaktionstiderne er i
reglen af sterrelsesordenen 24 timer, og reaktionsblandinger hverken omreres eller
omtumles i reglen under polymerisationerne. Det totale faststofniveau liggeriregleni
intervallet 5-50%, idet de fleste preeparater udfares i intervallet med 20-35% faststof-
fer ialt.

Eksempel 2
NaAMPS-Polymerer til vanskelige miljger

Dette eksempel praesenterer i summarisk form repreesentative polymersam-
menszetninger, der er potentielt anvendelige som mobilitetsreguleringsmidler under
vanskelige miljgbetingelser. Disse prever er karakteriseret ved tilstedevaerelsen af
natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat-(NaAMPS)-enheder. Oplgsninger af
disse polymerer i syntetisk Nordsgvand (2500 dpm polymer) ved 121°C viser ik-
ke-zeldede viskositeter i intervallet 1,5-10°-7,05.10° Pa.s (1,50-7,05 cps). Efter var-

meeeldning af disse oplasninger i syntetisk Nordsgvand ved 204°C i 7 dage varierer
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de aldede viskositeter af disse oplasninger i intervallet 1,28-10°-4,95.10" Pa-s (1,28-
4,59 cps). Havvands viskositet ved 121°C er ca. 2,810 Pa-s (0,28 cps).

Tabell
Polymerer til vanskeligt miljg indeholdende natrium-2-acrylamido-2-
methylpropansulfat-(NaAMPS)-enheder

Preve NaAMPS® NVP® AM®  Veegt% Log. Visk. Visk. Pa-s-10° (cp)

nr.  vaeat%  veegt% veeat% DMAMY tal (dVa)®  121°C 2500 dpm
Ej-z2ld. /Eldet VR’

1 70° 0 0 30 8,90 380 250 89
2 55° 30 15 0 9,01 219 185 66
3 55' 30 15 0 8,38 208 140 50
4 70’ 0 0 30 7.85 207 137 49
5 65 35 0 0 6,28 150 1,35 48
6 25' 50 25 0 8,19 156 1,28 46

2 NaAMPS er natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat

®NVP er N-vinyl-2-pyrrolidon

° AM er acrylamid

4DMAM er N,N-dimethylacrylamid

"VR er viskositetsforhold og beregnes ved at dividere polymeroplasningens zeldede
viskositet med 0,28 (havvands viskositet ved 121°C).

° Raffineret kvalitet 2-acrylamido-2-methylpropansulfonsyre neutraliseres til fremstilling
af natriumsaltet (NaAMPS), der anvendes til syntetisering af polymereme.

"Der anvendes en i handelen veerende kvalitet AMPS-materialer ved disse polymeri-
sationer.

9| dette og folgende eksempler bestemmes viskositeten, medmindre andet er anfort,

pa 0,1 veegt%’s oplesninger i syntetisk Nordsgvand ved 25°C.

Under henvisning til preverne 1 og 4 er det klart, at 30/70 DMAM/NaAMPS-
copolymeren (preve nr. 1) fremstillet med AMPS-materiale af en raffineret kvalitet ud-
viser en hgjere aeldet viskositet end copolymeren fremstillet ud fra i handelen veeren-
de AMPS-materiale (prave 4).
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Den samme konklusion gaelder polymerpreverne med 3 komponenter, nr. 2
(ud fra AMPS af raffineret kvalitet) og 3, der indeholder 30 veegt% NVP, 15 vaegt%
acrylamid og 55 veegt% NaAMPS. Preve nr. 6 (NVP/AM/NaAMPS-polymer 50:25:25)
er et andet eksempel pa et polymer-system, der udviser et bemaeerkelsesveerdigt seldet
viskositetstal. | hver 3-komponent-polymer (dvs. prevemne 2, 3 og 6) er vaegt%-
forholdet mellem NVP og AM 2:1. Under dette arbejde er vaegtforholdet mellem NVP
0g AM i 3-komponent-polymersammensaetningere fortrinsvis ikke under 1:1.

Under henvisning til preve 5 er det klart, at copolymerer af NVP og NaAMPS
er anvendelige i vanskelige miljger til foraget olieudvinding, idet den zeldede viskositet
ved 121°C er 4,8 gange havvands viskositet ved 121°C.

Det skal bemzerkes, at de aeldede viskositeter for preverne 1-6 i tabel | er 4,6-
16,4 gange havvands viskositet ved 121°C. Polymeroversvemninger med sadanne
polymere viskositetsmidler under vanskelige miljgbetingelser ma forventes at vaere
bemaerkelsesvaerdigt mere effektive til mobilisering af raolie end vandoversvemning
med havvand.

Eksempel 3
Poly-( N-vinvl-2-pvrrolidon-co—natrium-2-acrvlamido—2-methvlpropansulfonat)

Dette eksempel beskriver fremstillingen af NVP/NaAMPS-copolymerer, der
indeholder hhv. 25/75-, 33/67- og 35/65-vaegtforhold af de respektive comonomerer.
Der anvendes “VAZO"® 33 som initiator ved et niveau pa 0,10 phm (dele pr. 100 dele
monomer) i de to ferste cykler, og i cyklen med 35/65 er initiatoren 0,10 phm
tert.butyl-hyponitrit.

Til 25/75-copolymeren fyldes en portion p& 45 g af en 50 veegt%'s oplesning
af NaAMPS (fremstillet af en i handelen verende kvalitet af 2-acrylamido-2-
methylpropansulfonsyre), 97,5 g destilleret vand, 3,0 g NVP og 4,5 g af en forradsop-
lzsning af initiator fremstillet ved at oplgse 0,267 g “VAZO™ 33 i 40 g NVP ien 1 liter
flaske med kapsel. Efter afgasning af blandingen i 20 minutter med argon lukkes fla-
sken og opbevares i 24 timer ved omgivelsernes temperatur. Reaktionsfyldningen er
20% faststoffer ialt. 33/67- og 35/65-copolymereme fremstilles pa lignende made.

De gelerede reaktionsmasser blandes hver for sig med tilstraekkeligt Nords-
vand til, at der fas 0,1 og 0,25 vaegt%'s oplasninger til viskositetsmalinger. Resultater-
ne ses i tabel |l.
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Tabel li
Zldningsresultater med NVP/NaAMPS-copolymerer eeldet i syntetisk Nordsgvand

Visk. Pa-s-10° (cps)

NVP/NaAMPS Log. Viskositetstal 121°C 2500 dpm
veegtivaegt (dl/g) Ej-eeldet Aldet
2575 6,93 1,80 1,07
33/67 6,31 1,22 1,23
35/65 6,28 1,50 1,35

Af resultaterne i tabel Il fremgar det, at de aeldede viskositeter for copolymer-
oplasningerne ved 121°C er flere gange hgjere end viskositeten for havvand 2,8.10
Pa-s (0,28 cps) ved 121°C. Disse copolymerer er derfor potentielle kanditater til poly-

meroversvgmninger i vanskelige miljger.

Eksempel 4
N-Vinyl-2-pyrrolidon/acrylamid/natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat-

terpolymerer
Denne prove beskriver egenskaberne af polymerer af NVP, AM og NaAMPS

med “VAZO"® 33 som initiator (10 phm). Der anvendes passende masngder monome-
rer til fremstiling af NVP/AM/NaAMPS-polymerer med felgende sammensaetninger:
33/11/56, 25/10/65, 30/15/55 og 2515/60.

De gelerede reaktionsmasser blandes hver for sig med tilstraskkeligt syntetisk
havvand til fremstilling af 0,1 og 0,25 veegt%'s oplasninger til viskositetsmalinger. Re-

sultaterne findes i tabel Ill.
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Tabel il
Zldningsresultater for NVP/AM/NaAMPS-copolymerer eldet i syntetisk Nordsgvand

Visk. Pa-s-10° (cps)

Veegt/veegt/veegt Log. Viskositetstal 121°C 2500 dpm
NVP/AM/NaAMPS (dli/g) Ej-eeldet Aldet
33/11/56 7,02 1,37 1,08
25/10/65 7,98 1,65 1,20
30/15/55 8,38 2,19 1,85
25/15/60 7,45 1,46 1,05

Ud fra resultaterne i tabel Il er det klart, at NVP/AM/NaAMPS-polymererne
kan anvendes som mobilitetsreguleringsmidler i vanskelige miljger, fordi de aeldede
viskositeter for 3-komponent-polymeroplasningeme pa 3,5-6,5 gange havvands vis-
kositet ved 121°C tyder pa udmaerket stabilitet. Vaegtforholdet mellem NVP og AM i
disse terpolymerer til vanskeligt milje varierer inden for intervallet 1,66:1 til 3:1 ved
disse praver ved 121°C. Ved temperaturer pa 121°C og derover foretreekkes et for-
hold p& mindst 1:1 mellem NVP og AM. Et lavere forhold, f.eks. helt ned til 0,11:1, kan

anvendes til formal ved lavere temperaturer som f.eks. 77°C.

Eksempel §
Dette eksempel beskriver egenskabeme af copolymerer og 3-komponent-

copolymerer af NaAMPS samt NVP/AM-copolymerer fremstillet med
tert.butylhyponitrit som den kemiske initiator. Disse tilberedninger udferes hovedsage-
lig p42 samme made som cyklerne med “VAZO"® 33, og de logaritmiske viskositetstal
for reaktionsprodukterne er af samme sterrelsesorden som i cyklerne med “VAZO"®

33. De zldede viskositeter for flere NVP/AM-copolymerer ses i tabel IV.
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Tabel IV
Oplesningsviskositeter for polymererne (malt i syntetisk Nordsgvand)

Visk. Pa-s-10° (cps)

Veegt/veegt/iveegt Log. Viskositetstal 121°C 2500 dpm
NVP/AM/NaAMPS (di/g) Ej-seldet /Fldet
60/40/0 10,31 (5% T.S.)° 2,82 1,23
60/40/0 9,18 (20% T.S.)? 1,53 1,05
60/40/0 7,36 (30% T.8.)° 1,39 0,36
30/15/55 7.60 NM* NM*
30/18/52 7,58 NM* NM*
30/20/50 7,51 NM* NM*
30/0/70 6,27 NM* NM*
35/0/65 6,28 1,50 1,35
PVP/PAM (60/40)® NMm* 0,97 Bdfd.°

* NM betyder ikke malt

*T.S. betyder faststoffer ialt

® Denne kontrolpreve fremstilles ved at blande 60 vaegtdele polyvinylpyrroli
don med 40 veegtdele polyacrylamid

° Oplesningen af PVP/PAM-homopolymerblandingen svigter ved eeldnings-
preven ved hej temperatur, hvilket kommer til udtryk ved dannelsen af et
bundfald.

Resultaterne med 60/40-NVP/AM-copolymererne i tabel IV viser, at initiering
med tert.butylhyponitrit giver copolymerer, der ikke udfzeldes efter eldning og har
eeldede oplesningsviskositeter ved 121°C, der er mindst flere gange viskositeten for
havvand ved 121°C. | modseaetning hertil svigter en 60/40 veegt/vaegt-blanding af
PVP/PAM-homopolymerer ved den termiske aldningspreve, som det viser sig ved
dannelse af bundfald.

Ud fra de af NaAMPS afledte polymerer i tabel IV er det tydeligt, at polyme-
rerme har logaritmiske viskositetstal, hvis sterrelsesorden ligner de polymerers, der

fremstilles ovenfor ved “VAZO™ 33-initiering.
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Eksempel 6
Poly-(N-vinyl-2-pyrrolidon-co-natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat)

Dette eksempel beskriver egenskaberne af polymerer opnaet ved copolyme-
risation af NaAMPS og NVP initieret ved cobalt 60-bestraling. NaAMPS-Monomeren
fremstilles ved neutralisering af 2-acrylamido-2-methylpropansulfonsyre af en i hande-
len veerende kvalitet.

En portion pa 354 g af en 50 vaegt%’s vandig opl@sning af NaAMPS, 220 g
destilleret vand og 87 g N-vinyl-2-pyrrolidon anbringes i en 1 liter (728 g) kapselflaske.
Efter afgasning af blandingen i 20 minutter med argon tillukkes flasken. Reaktorfyld-
ningen indeholder 40 vaegt% faststoffer ialt. Polymerisation initieres ved anvendelse
af en dosisforhold pa 100 kRad/time i 0,4 time (dosis 40 kRad). Den viskose reakti-
onsmasse oplgses i tilstreekkeligt syntetisk Nordsevand til, at der fas en 0,25 veegt%’s
oplesning af copolymer til viskositetsmalinger.

Det logaritmiske viskositetstal for copolymeroplgsningen er 6,05 di/g ved
25°C. Den ikke-geldede viskositet er 1,30.10° Pa-s (1,30 cps), og den eeldede viskosi-
teter 1,2-10° Pa-s (1,2 cps.). Denne aeldede viskositet er ca. 4,3 gange viskositeten
af havvand ved 121°C.

Eksempel 7
Dette eksempel beskriver egenskaberne af NVP/AM-copolymerer (poly-(N-

vinyl-2-pyrrolidon-co-acrylamid) fremstillet i syntetisk havvand med stralingsinitiering.
Preverne af 50/50 veegt/vaegt-copolymerer fremstilles med 20%’s totale faststoffer, og
preverne med 60/40 vaegt/vaegt-copolymerer fremstilles med 30% totale faststoffer.

‘Reaktionsblandingerne fyldes pa flasker med kapsler, afgasses med argon og tilluk-

kes. Flaskerne udsasttes for gamma-straling fra en Co®-kilde med en intensitet og
dosering som anfert i tabel X nedenfor. Polymerisation viser sig ved opvarmning af
reaktionsblandingen (reaktionen eksoterm) og fortykkelse af reaktionsmassen til en
gel.

De gelerede reaktionsmasser opleses hver for sig i syntetisk havvand, sa at
der fas 1000 dpm copolymeropl@sninger til bestemmelse af viskositetsbrak og loga-
ritmisk viskositetstal ved 25°C. Der fremstilles yderligere copolymeropl@sninger ved
2500 dpm til undersggelse af termisk aeldning. Viskositetsbraker og logaritmiske vis-
kositetstal bestemmes ud fra malinger foretaget med et kapillarviskosimeter. De uzel-
dede viskositeter for 2500 dpm copolymeroplgsningerne bestemmes ved hojtrykska-
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pillarviskosimetri ved 121°C. Copolymeroplasningeme (2500 dpm) &ldes i 7 dage ved

149°C, inden de aldede viskositeter bestemmes ved hajtrykskapillarviskosimetri ved

121°C. Resultaterne findes i tabel V.

Tabel V
Aldningsresultater med NVP/AM-(strdlingsinitierede)-copolymerer aldet i syntetisk

Nordsgvand
Veegt/- % Fast-
vaegt stoffer
NVP/AM ialt
50/50 20
50/50 20
60/40 30
60/40 30
60/40 30
60/40 30
SNSw* -

Bestraling

Intens. Dosis
K-veerdi kRad/h  kRad
204 24 14
213 100 40
200 50 38
199 50 46
190 80 40
204 80 48

* SNSW er syntetisk Nords@vand

Log.
visk.tal

(di/g)

7,46
8,13
7,17
7,14
6,48
7,44

Visk. Pa-s-10°
(cps.), 121°C
2500 dpm
Eieeldet  Aidet
1,93 0,80
1,86 0,93
1,32 0,89
1,48 0,96
1,35 0,96
1,29 0,84
- 0,28

Under henvisning til de eeldede viskositeter i ovenstaende tabel er det tyde-

ligt, at copolymeroplasningsveerdierne er 3-3,5 gange hgjere end viskositeten for

syntetisk havvand ved 121°C. De lidt hgjere logaritmiske viskositetstal for 50/50-

copolymererne skyldes den hgjere procentde! acrylamidenheder sammenlignet med

60/40-copolymeren. Hele intevallet for stralingsdosis viser sig at resultere i copoly-

merpraver, der giver naesten samme zeldede viskositeter ved varmeaeldningsprever-

ne.
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Eksempel 8
I dette eksempel beskrives egenskaberne af en raskke 60/40 veegt/vaegt N-

vinyl-2-pyrrolidon/acrylamid-copolymerer ved lavtemperaturinitiering ved forskellige
faststofniveauer. Copolymerisationen initieres med “VAZO"® 33 [2,2'-azobis-(2,4-
dimethyl-4-methoxyvaleronitril)] i intervallet 0,05-0,10 phm.

Polymerpreverne karakteriseres ved at bestemme viskositetsbraker og loga-
ritmiske viskositetstal for polymeroplgsninger (1000 dpm) i syntetisk havvand ved
25°C. De ikke-aeldede visositeter for polymeren (2500 dpm) i syntetisk havvand be-
stemmes med hgjtrykskapillarviskosimeter ved 121°C. Polymeroplasninger (2500
dpm) eeldes i 7 dage ved 149°C, inden de aeldede viskositeter bestemmes ved haj-

trykskapillarviskosimetri ved 121°C. Resultaterne er anfert i tabellen nedenfor.

Tabel VI
Zldningsresultater med 60/40 veegt/vaegt copolymerer af N-vinyl-2-pyrrolidon og

acrylamid i syntetisk Nordsgvand (0,05 phm initiatorniveau)

Visk., Pa-s-10° (cps.),
% Faststof- Visk.-  Log. visk.-tal 121°C 2500 dpm

fer ialt brek _ (dl/g) Ej eeldet Aldet
5,0° 2,10 742 1,57 0,84
9,1 1,98 6,87 0,98 0,87
15,0 1,99 6,87 1,09 0,83
20,0 207 729 1,17 0,91
25,0 205 7,16 1,10 0,85
30,0 1,92 6,55 0,95 0,72
SNSW* 1,00 - - 0,28

*SNSW er syntetisk Nordsevand
* I denne cyklus anvendes “VAZO"® 33 ved 0,1 phm

Under henvisning til resultaterne i ovenstaende tabel kan det ses, at
NVP/AM-copolymereme fungerer godt ved den termiske eeldningspreve, idet de udvi-
ser eeldede viskositeter i starrelsesordenen 2,5-3,5 gange viskositeten af syntetisk
havvand ved 121°C.
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Eksempel 9
N-Vinyl-2-pyrrolidon/N,N-dimethylacrylamid/natrium-2-acrylamido-2-methyl-

propansulfonat-polymerer
Dette eksempel beskriver egenskaberne af polymerer af NaAMPS, NVP og

DMAM med “VAZO"® 33 som initiator (0,10 phm). Der anvendes passende masngder
monomerer til fremstilling af NaAMPS/NVP/DMAM-polymerer med fglgende sammen-
saetninger: 25/10/65 og 25/15/60. Reaktionstiden er 24 timer ved omgivelsemes tem-
peratur, og faststofniveauet er 20%.

De gelerede reaktionsmasser blandes hver for sig med tilstraekkeligt syntetisk
Nordsgvand til fremstilling af 0,1 og 0,25 vaegt%’s oplasninger til viskositetsmalinger.
Resultaterne findes i tabel VII.

Tabel Vil
Zldningsresultater med NaAMPS/NVP/DMAM-polymerer eeldet i syntetisk Nordsg-

vand

Visk., Pa-s-10° (cps.),
Veegt/vaegt/vasgt Log. viskositetstal 121°C 2500 dpm
NVP/DMAM/NaAMPS (di/g) Ej aeldet Zldet
25/10/65 6,70 1,24 1,05
25/15/60 6,88 1,26 0,95

Ud fra viskositetsresultaterne i tabel Vil er det tydeligt, at polymererne vil vae-
re anvendelige som mobilitetspuffere i vanskelige miljger, fordi de eeldede viskositeter

er ca. 3,3-3,8 gange havvands viskositet ved 121°C.

Eksempel 10
NVP/DMAM-(50/50) og (40/60)-polymerer og NVP/AM/DMAM-polymerer

Dette eksempel beskriver afpravningen af N-vinyl-2-pyrrolidon/N,N-

dimethylacrylamidcopolymerer og N-vinyl-2-pyrrolidon/acrylamid/N,N-dimethyl-
acrylamid-terpolymerer. Polymererne fremstilles i syntetisk Nordsevand ved hhv. 9,1
0g 20% totale faststoffer med 0,10 phm “VAZQO"® 33 som initiator. To polymerer:
47,5/47,5/5 NVP/AM/DMAM og 45/45/10 NVP/AM/DMAM fremstilles pa lignende ma-

de og afpreves.
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De gelerede reaktionsmasser blandes hver for sig med tilstraekkeligt syntetisk
havvand til, at der fas 0,1 og 0,25 vaegt%'’s oplasninger til viskositetsmalinger. Resul-
taterne findes i tabel Viil.

Tabel Vill
Zldningsresultater med NVP/DMAM-copolymerer og NVP/AM/DMAM-terpolymerer
eeldet i syntetisk Nordsgvand

Visk., Pa-s-10° (cps.),

Veegt/vaegt/vaegt Log. viskositetstal 121°C 2500 dpm
NVP/AM/DMAM (di/Q) Ej eeldet Zldet
40/0/60 6,12 0,60 0,64
50/50/0 8,70 1,78 0,75
47,5/47,5/5 7,96 1,60 0,80
45/45/10 8,10 1,62 0,67
50/0/50 5,83 0,68 0,73

Ud fra resultaterne i tabel VIl kan det ses, at de sammensaetninger, der er
anfert, er egnede til anvendelse som mobilitetspuffere i vanskelige miljeer, fordi de

eeldede viskositeter er 2-3 gange s& haje som havvands viskositet ved 121°C.

Eksempel 11
N,N-Dimethylacrvlamid/natrium-z-acrvlamido-2-methvlpropansulfonat-copolvmerer

Dette eksempel beskriver afpravningen af copolymerer af DMAM og Na-
AMPS med “VAZO*® 33 som initiator (0,10 phm). Copolymerisationerne udfgres i de-
stilleret vand ved omgivelsernes temperatur i et tidsrum pa 24 timer. Der fremstilles
felgende DMAM/NaAMPS-copolymerer: 60/40, 70/30 og 80/20.

De gelerede reaktionsmasser blandes hver for sig med tilstreekkeligt Nordsa-
vand til, at der fremstilles 0,1 og 0,25 vaegt%’s oplasninger til viskositetsmalinger. Re-

sultaterne findes i tabel IX.
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Tabel I1X
Zldningsresultater med DMAM/NaAMPS-copolymerer aldet i syntetisk Nordsgvand

Visk., Pa-s-10° (cps.),

Veegt/veegt Log. viskositetstal 121°C 2500 dpm
DMAM/NaAMPS (di/g) Ej esldet Aldet
40/60 8,48 2,08 0,86
30/70 7,85 2,07 1,37

Resultaterne i tabel IX viser, at DMAM/NaAMPS-copolymererne er potentielt
anvendelige som mobilitetsreguleringsmidler i vanskelige miljger, fordi de esldede vis-
kositeter er 3-5 gange sterre end viskositeten af havvand ved 121°C, hvilket tyder pa
udmeerket stabilitet. | et beslaegtet forseg svigter en 27/75-acrylamid/NaAMPS-
copolymer ved varmezeldningspraven (eeldet viskositet 0,33 cps.). Imidlertid viser en
10/90 acrylamid/NaAMPS-copolymeroplasning en zeldet viskositet pa 5,3-10 Pa.s
(0,53 cps), hvilket er ca. det dobbelte af havvands viskositet ved 121°C.

Eksempel 12
NVP/AM/NaAMPS-polymerer

Dette eksempel viser i tabelform (se tabel X) en raekke forskellige

NVP/AM/NaAMPS-polymersammensaetninger, der fungerer godt nok ved varmeasld-
ningsprever til, at de kan komme i betragtning som mobilitetsreguleringsmidler i van-

skelige miljger.
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Tabel X
Zldningsresultater med repraesentative NVP/AM/NaAMPS-polymerer aldet i syntetisk
havvand
Visk. Pa-s-10° (cps)
Veegt/veegt/vaegt Log. Viskositetstal 121°C 2500 dpm
NVP/AM/NaAMPS (di/g) Ej-eeldet Aldet
30/15/66 9,01 2,19 1,85
30/15/55 8,38 2,08 1,40
50/25/25 8,19 1,56 1,28
25/10/65 7,98 1,65 1,20
35/35/40 7,97 1,76 1,09
30/23/47 8,05 2,20 1,05
30/20/50 7,98 1,90 0,99
50/45/5 8,70 1,73 0,99
50/43/7 8,19 1,77 0,93
42,5/50/7,5 5,35 1,37 0,34

Den sidste polymer i tabel X er en 42,5/50/7,5 NVP/AM/NaAMPS-polymer,
der fungerer meget darligt ved den termiske aeldningspreve (eeldet viskositet 3,4.10*
Pa-s (0,34 cps.), havvands viskositet ved 121°C ca. 2,810 Pa.s (0,28 cps.). En del
af denne manglende varmestabilitet menes at have relation til veegtforholdet mellem
NVP og AM i polymeren. En del menes at skyldes noget, der gik galt under fremstillin-
gen af preven. Denne polymer ville vaere anvendelig til anvendelsesforma! ved lavere
temperatur. Det skal bemaerkes, at for de ferste 9 polymerer i tabel X, der alle funge-
rer godt ved varmeaeldningspraverne, indeholder polymererne et veegtforhold pa >1:1
mellem NVP og AM. Den sidste polymer i tabellen har et veegtforhold <1:1 mellem
NVP og AM.

Eksempel 13
Dette eksempel beskriver egenskaberne af poly-(N-vinyl-2-pyrrolidon-co-

natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat) (NVP/NaAMPS-copolymer) og poly-(N-
vinyl-2-pyrrolidon-co-acrylamid-co—natrium-2-acrylamido-2-methylpropansuIfonat)
(NVP/AM/NaAMPS-terpolymer opnéet ved omvendt emulsionspolymerisation.
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Opskrifterne til polymerisationerne findes i tabel XI.

Tabel XI

Opskrifter til polymerisationer (reaktionstemp. 5°C. reaktionstid 120 timer)

Preve Toluen H,O “Tetronic®™ NVP AM 50 vaegt% vand Veegt/veegt/veegt

or. (@) (@ 1102(q) (@) (a0 NaAMPS NVP/AM/NaAMPS
1° 40 20 5 9 45 33 30/15/55

2 40 16,5 5 10 0 40 33/0/67

3 40 16,5 0 0 0 60 0/0/100

? Initiatoren er “VAZO™® 33 (0,20 phm), og det overfladeaktive middel er en
propoxyleret, ethoxyleret ethylendiamin, der fas fra BASF Wyandotte under betegnel-
sen “Tetronic™® 1102.

De ovennzevnte reaktionsportioner anbringes hver i 280 g flasker med kapsel
til fremstilling af hhv. NVP/AM/NaAMPS (30/15/55)-polymer og NVP/NaAMPS (33/67)-
polymer ved omvendt emulsionspolymerisation. Den nedvendige maengde “VAZO™®
33 tilseettes som en alikvot maengde af en forrddsoplasning af initiator i toluen. Det
overfladeaktive middel oplgses i toluen og saettes til reaktorflasken, efterfulgt af de
angivne maengder monomerer og vand. Efter afgasning af reaktionsblandingen i 20
minutter med argon tillukkes flasken og tumbles i ca. 5 dage i et temperaturbad med
konstant 5°C. Reaktionsprodukterne er meelkeagtige vassker.

Portioner af de meelkeagtige veesker blandes hver med tilstraekkeligt syntetisk
Nordsgvand, sa at der fas 0,1 og 0,25 vaegt%'’s oplesninger til viskositetsmalinger.

Resultaterne vises i tabel XIL.
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Tabel Xii
Zldningsresultater i syntetisk Nordsevand med polymerer fremstillet ved omvendt

emulsionspolymerisation

Visk., Pa-s-10° (cps.),

Preve Veegt/veegt/vaegt Log. visk.-tal 121°C 2500 dpm

nr. NVP/AM/NaAMPS (di/g) Ej eeldet Aldet
30/15/55 9,31 2,66 0,99

2 33/0/67 6,22 1,56 1,06

Ud fra resultaterne i tabel XIl er det klart, at de omtalte polymerer fremstillet
ved emulsionspolymerisation er potentielle emner som mobilitetsreguleringsmidler i
vanskelige miljger pa grund af deres foregede termiske stabilitet, der viser sig ved, at
deres aeldede viskositeter er 3-4 gange sterre end havvands viskositet ved 121°C.
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til foraget olieudvinding eller til boring, oparbejdning eller

feerdiggerelse af brande eller borehuller til udvinding af naturlige ressourcer i et van-
skeligt milje, omfattende indfering af en vandig polymeroplgsning sdsom en borevee-
ske, en oparbejdningsvaeske, en feerdiggerelsesvaeske, en oversvemmelsesvaeske
eller en permeabilitetskorrigerende vaeske i en underjordisk formation, idet polymeren
bringes i kontakt med et vanskeligt milje defineret ved en temperatur pa 77-204°C og
en koncentration af multivalente kationer, herunder calcium og magnesium, pa 500-
220.000 dpm efter veegt, kendetegnet ved, at polymeren er dannet ud fra en
monomersammenséetning omfattende to eller fiere af N-vinylpyrrolidon (NVP), acry-
lamid (AA) og 2-acrylamido-2-methylpropan-sulfonsyre eller -sulfonatsalt (AMPS),
hvilken polymer er valgt blandt

(a) NVP/AA/AMPS-terpolymerer,

(b) NVP/AA-copolymerer,

(c) NVP/AMPS-copolymerer og

(d) AA/AMPS-copolymerer

2. Fremgangsméde ifeige krav 1, kend e te g n e t ved, at vasgtforholdet
NVP/AA/AMPS i terpolymeren (a) er 30:15:55.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1, ke nd e te g n e t ved, at vaegtforholdet
NVP/AA i copolymeren (b) er 50:50.

4. Fremgangsmade ifelge krav 1, kend ete gn e tved, ati polymeren (b)
op til 10 veegt% af de totale monomerer er erstattet med en termonomer valgt blandt
methylacrylat, butylacrylat, methylmethacrylat, laurylmethacrylat, acrylonitril, hydroxy-
ethylmethacrylat, hydroxypropylmethacrylat, hydroxyethylacrylat, vinylpyridiner, vinyl-
acetat og styren.

5. Fremgangsmade ifelge krav 1, ke nd e te g n e t ved, at vaegtforholdet
NVP/AA i copolymeren (b) er 10:90.

6. Fremgangsmade ifelge krav1,kendetegnetved, at vaegtforholdet
NVP/AMPS i copolymeren (c) er 35:65.

7. Fremgangsmade ifalge krav 1, kend e te g n e t ved, at vaegtforholdet
AA/AMPS i copolymeren (d) er 30:70.
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