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Sammendrag

| denne oppgaven sammenlignes viskositetsutviklingen som funksjon av temperatur for to
hydrofobisk modifiserte polyelektrolytter og en polyelektrolytt uten hydrofobe substituenter.
Malingene er utfgrt ved to ulike saltkonsentrasjoner med konstant ioneforhold 9:1 natrium
og kalsium. De tre polymerene som ble benyttet har tilneermet lik molekylvekt og
hydrolysegrad, mens de to assosiative polymerene har lik mengde hydrofobe substituenter
(mol%). Forskjellen mellom de assosiative polymerene ligger i HLB- verdi som er knyttet til
forskjell i sammensetningen av de hydrofobe substituentene. Til maling av de reologiske
egenskapene til polymerene ble et reometer benyttet med tilhgrende utstyr som ville
minimere effekten av fordampning. Viskositetsmalingene ble utfgrt stegvis innenfor et

temperaturomrade mellom 25°C og 70°C.

Nar temperaturen til polymerlgsningene gkte, viste begge de assosiative polymerene
termotykkende egenskaper, men var avhengig av parameterne temperatur, salt- og polymer
konsentrasjon. | tilfellene hvor viskositeten gker som funksjon av temperatur skyldes det at
den hydrofobe interaksjonen favoriseres av gkende temperatur. Nar hydrofobe bindinger
dannes gker det hydrodynamiske volumet, og viskositeten gker. Polymeren uten hydrofobe
substituenter viste avtagende viskositet som funksjon av temperatur uavhengig av salt- og

polymer konsentrasjon.

Viskositeten til de assosiative polymerene utviklet seg forskjellig nar temperaturen gkte.
Polymeren med hgyest HLB- verdi var den polymeren som var mest termoresponsiv. Avhengig
av om lIgsningen befant seg over kritisk aggrereringskonsentrasjon viste polymeren
termotykkende egenskaper. Nar saltkonsentrasjonen gkte i polymerlgsningen ble den
termotykkende egenskapen til polymeren mer framtredende. Den gkte saltkonsentrasjonen
ferte termotykkende oppfersel ved en lavere polymer konsentrasjon og fgrte til en hgyere
maksimums viskositet. Den assosiative polymeren med lavest HLB- verdi viste seg a vaere mer
sensitiv ovenfor temperatur i form av avtagende viskositet som funksjon av temperatur. For
en gitt polymerkonsentrasjon viste den termotykkende egenskaper. | dette tilfelle var ogsa

saltkonsentrasjonen hgy.






Nomenklatur

Variabler
cP Centipoise [mPa*s]
c* Kritisk aggregeringskonsentrasjon [ppm]
Ep Mikroskopis fortrengningseffektivitet [dimensjonslgs]
Er Total fortrengningseffektivitet [dimensjonslgs]
Ev Volumetrisk fortrengningseffektivitet [dimensjonsl@s]
G Skjaermodul [Pa]
K Absolutt permeabilitet [cm?]
Krel Relativ permeabilitet [dimensjonslgs]
M Mobilitetsforhold [dimensjonslgs]
Mol% Molprosent [dimensjons|@s]
Wt% Vektprosent [dimensjonslgs]

Forkortelse

AP Assosiativ polymer

API American Petroleum Institute

BC Bob Cup

cMC Kritisk micelle konsentrasjon

CIPR Center for Integrated Petroleum Research
cp Cone- plate

EOR Enhanced Oil Recovery

HMPAM Hydrofobisk modifisert polyakrylamid

HPAM Delvis hydrolysert polyakrylamid
0olIP Original Oil In Place

PPM Parts Per Million

RPM Revs Per Minute

BASF Badische Anilin- und Soda- Fabrik



Greske bokstaver

y Skjeerrate [s7]

n Skjeerviskositet [Pa*s]

Mo Mobilitet til olje [m2/mPa*s]
Aw Mobilitet til vann[m?2/mPa*s]
T Skjeerstress [Pa]

Y Skjeerbelastning [

Enhetskonvertering

1 [mPa*s] =1 [cP]
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1 INTRODUKSJON

| tiden som kommer vil det vaere viktig a8 optimalisere utvinning av petroleumsprodukter for a
kunne supplere etterspgrselen etter olje og gass. Store deler av verdens energiproduksjon
genereres av ikke-fornybare ressurser, hvor anslag pa sa mye som 85 % av energi kommer fra
fossilt brennstoff (Sheng, 2011a). Med en utvinningsfaktor for verdens reservoar pa 20- 40 %,
er det store mengder olje som ligger igjen som ubergrt (Muggeridge et al., 2014). Et estimat
av oljevolumet som vil ligge igjen etter utvinning med konvensjonelle metoder er ifglge
Thomas (2008) 300 milliarder kubikkmeter lett olje, og 800 milliarder kubikkmeter tung olje.
EOR star for Enhanced Oil Recovery, som per definisjon betyr a tilsette noe til reservoaret som
ikke er der fra fgr. Ved a ta i bruk EOR metoder er det mulig a senke restoljemetningen ved a
mobilisere olje som enten er utilgjengelig eller kapillert fanget. Et eksempel pa potensialet
som ligger i a iverksette EOR tiltak er oljefeltet Daging i Kina, hvor polymerflamming gkte
utvinningen med 12 % sammenliknet med vannflamming (Niu et al., 2001). Polymerflsmming
er en metode som fg@rst ble tatt i bruk pa 1950 tallet, og kan under rette forhold senke restolje
metningen (Standnes and Skjevrak, 2014). For at polymerflemming og andre EOR metoder
skal veere gpkonomisk Ignnsomt, er det gitt at oljeprisen er hgy grunnet investeringer som ma

foretas.

1.1EOR

EOR tiltak iverksettes som del av utvinningsstrategi eller pa bakgrunn av avtagende utvinning
ved primaere og sekundare metoder (Donaldson et al., 1989). Oljeproduksjon foregar ved tre
ulike metoder; primaer-, sekundaer- og tertieere utvinning (Sheng, 2011a). Primaerutvinning
dreier seg i all hovedsak om & produsere med eksisterende energi i reservoaret, hvor
utvinningsgraden ligger pa rundt 25% av den opprinnelig oljen som er tilstede (OOIP) (Thomas,
2008). Energien genereres eksempelvis fra overliggende gasskappe, stgrrelse pa akvifer,
oppdrift og ekspansjon av det porgse mediet (Donaldson et al., 1989). Sekundaer utvinning
baserer seg pa & gke eller opprettholde trykket ved a injisere eksempelvis vann eller gass.

Vannet og gassen vil kunne supplere energi til reservoaret, og fgre til mer effektiv drenering



(Skarestad and Skauge, 2014). Sekundaerutvinning kan vaere med pa a gi en utvinning av OOIP
pa 30-40% (Thomas, 2008). Ved bruk av primaer- og sekundaer utvinningsmetode vil det
fortsatt veaere olje igjen i reservoaret, og olje vil da regnes som immobil grunnet darlig
arealsveip. Pa bakgrunn av darlig arealsveip kan tertizere utvinningsmetoder iverksettes for a
gke utvinningsgraden av OOIP. Tertizerutvinnings metoder kan deles inn i tre ulike kategorier;
blandbare prosesser, kjemiske prosesser og termiske metoder (Thomas, 2008). | en blandbar
prosess er fortrengende og fortrengte fase blandbare, og dreier seg i all hovedsak om gass.
Polymer og surfarktant er eksempler pa kjemiske prosesser som kan veie opp for ugnsket
mobilitetsforhold og/eller gke kapillzertallet. | reservoarer med tungolje kan termiske metoder
benyttes for & mobilisere oljen. Dette kan gjgres enten ved bruk av damp eller «in-situ»

forbrenning (Thomas, 2008).

1.2 Polymerflgmming

Polymerflamming er en kjemisk prosess, og for a vurdere polymer som EOR tiltak er det viktig
a ha kunnskap om reservoarforhold for & sikre optimal prestasjon. Denne kunnskapen kan
veere med pa a predikere hvordan de reologiske egenskapene til polymerene vil utvikle seg
grunnet sensitivitet overfor ytre pavirkninger (Zolotukhin and B. Ursin, 2000). Ved
polymerflgmming injiseres polymer som en slug pa 20- 40 % av porevolumet (Chang, 1978),

og ifglge Thomas (2008) ligger konsentrasjonen av polymer rundt 200- 2000ppm.

Polymerflemming er foretrukket i reservoar med hgyviskgs olje og/eller i heterogene
reservoar, og gjgr det mulig a forbedre og akselerere utvinning (Skarestad and Skauge, 2014).
Polymerflemming dreier seg i hovedsak om a utjevne mobilitetsforholdet mellom olje og vann,
og begrense betydningen av heterogenitet i reservoarbergarten (Sorbie, 1991). | figur 1.2.1.
og 1.2.2 er det illustrert hvordan ugunstig mobilitetsforhold og reservoarheterogenitet kan
pavirke utvinning av OOIP. Det optimale tidspunktet for nar polymerinjeksjon bgr iverksettes
er ifglge Chang (1978) tidlig i vanninjeksjonen nar metningen av olje fortsatt er hgy. Analyser
gjort av polymerflamming iverksatt sent i vanninjeksjonsfasen har imidlertid vist lovende
resultater. Olje som er fanget som fglge av kapillere krefter kan mobiliseres ved a gke

viskositeten og fglgelig fortrengningsevnen til injeksjonsvannet.



Ved sekundaer utvinning injiseres vann for @ opprettholde trykket og forbedre sveip av olje.
Vanninjeksjon kan imidlertid skape problemer med tidlig vanngjennombrudd i reservoaret.
Problemene skyldes reservoarheterogenitet, samt ugunstig mobilitetsforhold mellom olje og

vann (Sorbie, 1991).

Fortrengningseffektiviteten (Eg), er et produkt av parameterne arealsveip- (E4), vertikalsveip-
(Ey) og mikroskopisk fortrengnings effektivitet (Ep) og er uttrykt i formel 1.1 (Lien, 2014).
Polymerflsamming kan ha individuell innvirkning pa de ulike parameterne, samtidig som

samhandlingen og stgrrelsen pa parameterne vil pavirke utvinningsgraden.
ER = EA * EV * ED (11)

Arealsveip-effektivitet (E4) er avhengig av mobilitet til fortrengende og fortrengte fase.
Mobilitetsforhold mellom olje og vann er gitt ved formel 1.2, hvor de forskjellige betegnelsene
A, 1 og K beskriver mobilitet, viskositet og relativ permeabilitet til de respektive fasene olje og

vann (Sorbie, 1991).

Mobilitetsforholdet beskriver fronten som dannes mellom fortrengende og fortrengte fluid.
Ved M < 1 vi det veere tilnermet stempelformet fortrengning som gir full utvinning ved
vanngjennombrudd (Sorbie, 1991). Nar mobilitetsforholdet M > 1 vil vannet vaere mer mobilt
enn oljen og skape en ustabil front, som kan fgre til viskgs fingring (Sheng, 2011b). Viskgs
fingring er en betegnelse pa at vann forbigar olje-fasen og skaper vannkanaler i oljen. Dette
kan fgre til at noe av oljen vil ligge igjen immobil og gi lav arealsveip (Ea) (Lien, 2014). For a

vurdere tilsetning av polymer burde det ifglge Sorbie (1991) vaere et mobilitetsforhold pa M >

M =% _ %) (1.2)
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Figur 1.2.1 Arealsveipeffektiviteten. Bildet til venstre viser ugunstig mobilitetsforhold, mens bildet til

hgyre viser gunstig mobilitetsforhold i vann/- olje. Modifisert fra Sorbie (1991) s.248.

Vertikalsveip-effektivitet (Ey) pavirkes av reservoar heterogenitet og kommunikasjon i
lagdelte reservoar. Hvis et reservoar regnes som heterogent, betyr det at reservoaret bestar
av sedimentaere lag med ulike egenskaper. Egenskapene har betydning for bergartens
permeabilitet bade horisontalt og vertikalt. Permeabilitet er definert som et porgst mediums
giennomstrgmningsevne for fluider, og er uttrykt i formel 1.3 (Lien et al., 2007). Dette er en
empirisk formel utviklet av Henry Darcy, med navnet Darcy’s lov (Zolotukhin and B. Ursin,
2000). K er permeabilitet, u er viskositet, L er lengden, Q er stremningsrate, A er areal og AP

er differansetrykket.

L
K = v (1.3)

=
S

N

Formel 1.4 representerer uttrykk for relativ permeabilitet, og viser til forholdet mellom den
effektive- og den absolutte permeabiliteten. Effektiv permeabilitet defineres fra vaeskens evne
til 3 stramme, og er avhengig av metningen til den aktuelle fluiden. Hvis et medie er 100%
mettet med en fluid vil den effektive permeabiliteten vaere lik den absolutte (Zolotukhin and
B. Ursin, 2000). | tillegg til at den effektive permeabiliteten er avhengig av metningen, er den

ogsa avhengig av en bergarts egenskaper, absolutt permeabilitet, fluide egenskaper og forhold



i reservoaret, som trykk og temperatur. Absolutt permeabilitet er en bergartsparameter, og

er knyttet til den sedimentaere bergartens gjennomstrgmningsevne av fluider.

Ke
Kret = 3o (1.4)

Under vanninjeksjon kan forskjeller i permeabilitet mellom lagene fgre til at oljen stremmer
hurtigere i de mer permeable lagene, uavhengig av mobilitetsforholdet mellom olje og vann.
Figur 1.2.2 illustrerer hvordan injeksjonsvannet fortrenger fgrst og fremst oljen i
hgypermeable lag, og fgrer til darlig sveip i lagene med lavere permeabilitet. Dette fgrer til
darlig vertikalsveipeffektivitet (Ey) (Sorbie, 1991), og kan skade framtidig oljeproduksjon
grunnet tidlig vanngjennombrudd. Oljen som ligger igjen vil regnes som immobil, og for a gke
den vertikale sveipen kan det vaere aktuelt & blokkere de hgypermeable sonene med polymer

(Muggeridge et al., 2014).
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Figur 1.2.2 Representativt eksempel pa utfall av heterogenitet i reservoar. Tyvsone er en hgypermeabel

sone hvor injeksjonsvannet strammer hurtigere. Figuren er modifisert fra Muggeridge et al. (2014).

Mikroskopisk fortrengningseffektivitet (Ep) beskriver bevegelig olje som kan utvinnes. Ep er
avhengig av flgmningsegenskapene pa poreniva, som innebaerer opprinnelig vannmetning og
residuell oljemetning. Den residuelle oljemetningen er igjen avhengig av parametere som

veetningsegenskaper, overflatespenning og kapillaertrykk (Lien, 2014).



1.3 Problemstilling

Nar polymer brukes for a bedre mobilitetsforholdet mellom injeksjonsvannet og olje, er det
viktig at polymeren som benyttes genererer stabil hgy viskositet ved den aktuelle
reservoartemperaturen. En av de mest brukte syntetiske EOR polymerene er delvis
hydrolysert polyakrylamid (HPAM) er kjent for & irreversibelt degraderes ved hgye
temperaturer. Dette begrenser polymerens bruksomrade ettersom mange oljereservoar
holder hgy temperatur. En har imidlertid funnet at dersom HPAM modifiseres ved a
inkorporere hydrofobe grupper i molekylstrukturen sa vil temperaturstabiliteten gke i mange
tilfeller. Slike polymerer kalles hydrofobt modifisert polyakrylamid (HMPAM), og har veert

foreslatt som et alternativ til HPAM ved hgye reservoartemperaturer.

| denne oppgaven er det undersgkt viskositet som funksjon av temperatur for en HPAM og to
HMPAM polymerer. Alle polymerene har tilneermet lik molekylvekt og anionisk ladning, mens
de to HMPAM polymerene har samme mengde av hydrofob substitusjon, men ulike hydrofobe
substituenter. Formalet har veert 3 undersgke i hvor stor grad substituentens hydrofile-lipofile
balanse (HLB-verdi) pavirker polymerens viskositetsgivende egenskaper ved ulik temperatur,

salt- og polymerkonsentrasjon.

For a forenkle beskrivelsen av hydrofobisk modifisert polyakrylamid, vil denne betegnes med
Assosiativ polymer eller forkortelsen AP. Dette gjgres for & ikke skape forvirring mellom
alternerende bruk av for eksempel hydrofobisk modifisert polyakrylamid, HMPAM og

assosiativ polymer.



2 EOR polymerer

Polymerer er sammensatt av monomerer med to eller flere repeterende enheter, og kan
inneholde en eller flere typer repeterende monomerer. Sammensatte monomerer utgjgr
strukturelle enheter som bindes sammen ved hjelp av kovalente bindinger hvor to atom deler

elektronene mellom seg (Flory, 1953).

Polymerer produseres enten ved en syntetisk eller mikrobiell prosess, og polymerflamming
utfgres i all hovedsak ved bruk av de to polymerene HPAM og Xanthan (Skarestad and Skauge,
2014; Taylor and Nasr-EI-Din, 1998). HPAM er en vannlgselig syntetisk framstilt polymer, mens

Xanthan er en biopolymer som framstilles giennom en mikrobiell prosess.

Hensikten for bruk av polymerer til oljeutvinning er a gke viskositeten til injeksjonsvannet, og
ved relativ lav konsentrasjon av polymer kan viskositeten pa injeksjonsvannet mangedobles.
Den viskositetsgkende effekten til polymerer i vannlgsning ligger i molekylvekt og utstrekning.

Grunnen til dette er at store molekyler sprer mer energi enn mindre molekyler (Sorbie, 1991).

Dersom polymerer utsettes for ytre pavirkninger kan degradering av de @nskelige
egenskapene forekomme. Det knyttes tre kilder til polymer degradering; biologisk-, mekanisk-
og kjemisk degradering. Biologisk degradering av polymerer forarsakes i all hovedsak av
bakterier styrt av enzymer. Et eksempel pa polymer som pavirkes av bakterier er
biopolymeren Xanthan (Skarestad and Skauge, 2014). Mekanisk degradering kan oppsta nar
polymerer utsettes for hgye skjeerkrefter. Molekylene kan da potensielt brytes opp avhengig
av polymertype og egenskaper. Eksempel pad mekanisk degradering er ved injisering av
polymerer i et reservoar. Store skjeerkrefter vil da potensielt gdelegge molekylene med
mindre de har en robust struktur. Kjemisk degradering er fortrinnsvis knyttet til
tilstedevaerelse av salt, temperatur og oksygen. | tillegg til de tre kildene som er nevnt er ogsa
polymeradsorpsjon en form for degradering. Polymerer kan adsorberes pa poreveggene i
reservoaret, somigjen vil fgre til lavere konsentrasjoner av polymerer enn det som opprinnelig

ble injisert (Taylor and Nasr-EI-Din, 1998).



2.1 HPAM

Delvis hydrolysert polyakrylamid, eller HPAM er en fleksibel co-polymer sammensatt av
monomerer av vekselvis akrylamid (CONH;) og akrylsyre (COOH). Den viskositetsgkende
effekten til HPAM ligger i molekylvekt, utstrekning og grad av hydrolyse (Sorbie, 1991). Ifglge
Manrique et al. (2006) utfgres de fleste kjemiske EOR operasjoner ved bruk av HPAM og det
foreligger mye forskning om dette pa reservoarskala. Standnes (2014) har gjennomgatt 72
polymerprosjekter pa reservoarskala, og 92% av disse prosjektene baserte seg pa bruk av

HPAM. Sammensetningen av HPAM er illustrert i figur 2.1.1 (Littmann, 1988).

Figur 2.1.1 Typisk HPAM med hydrolysegrad pa 25% (Littmann, 1988)

Typisk molekylvekt for HPAM i polymerflemming er 2- 10 x 10° g/mol (Sorbie, 1991).
Molekylvekten til HPAM pavirker viskositeten i lgsning grunnet stgrrelsen pa molekylene.
Stgrrelsen pa polymermolekylene gjgr at de opptar et stgrre hydrodynamisk volum og sprer
mer energi gjennom vekselvirkning med de andre molekylene (Wenli et al., 2011). Problemer
er knyttet til gkt molekylvekt hvor molekylene i stgrre grad utsettes for irreversibel

polymerdegradering som fglge av for eksempel skjaerkrefter (Taylor and Nasr-El-Din, 1998).

HPAM er en polyelektrolytt med negative ladninger lokalisert langs ryggraden. En
polyelektrolytt er makromolekylkjeder som bzrer et antall med ladning enten negativ eller
positiv nar det lgses opp i et passende Igsemiddel (Hara, 1993). Den anioniske karakteren til
HPAM gjgr at molekylet strekker seg ut som fglge av elektrostatiske repulsjonskrefter
(Littmann, 1988). Nar HPAM molekylet er utstrukket vil viskositeten gke som fglge av at
molekylet opptar et stgrre hydrodynamisk volum og kan vekselvirke med andre molekyl.

HPAM molekylene i Igsning vil innbyrdes frastgte hverandre grunnet elektrostatiske krefter.

De negative ladningene tilvirkes gjennom hydrolyse av polyakrylamidmonomerene til

akrylsyre, og graden av hydrolyse er gitt som mol-fraksjonen av amidgruppene som er



konvertert til akrylsyre (Sheng, 2011b). Den optimale hydrolysegraden til HPAM ligger ifglge
Lake (1989) mellom 25 og 35%, og er med pa a definere egenskaper som lgselighet og
motstand mot salinitet og hardhet. For lav hydrolysegrad vil fgre til at HPAM blir mindre
motstandsdyktig mot ionepavirkning, og hvis hydrolysegrad er for hgy kan dette gjgre
molekylet mer sensitiv og utsatt for faktorer som salinintet og hardhet i Igsning (Shupe, 1981).
Hvis hydrolysegraden til HPAM overstiger 40% vil dette ifglge Choi et al. (2014) fgre (il
usortering og komprimering av polymerene i lgsning. Hydrolysegarden til HPAM er pa ingen
mate konstant, og endringer kan forekomme i I@sning grunnet variasjon av temperatur og pH.
Nar HPAM utsettes for endring av temperatur og pH vil hydrolyse av amid- monomerene

fortsette til det oppnas en likevekt (Qing et al., 2011).

2.2 Assosiativ polymer

Hydrofobisk modifisert polyakrylamid (HMPAM) er en assosiativ polymer. Utvikling av
vannlgselig assosiativ polymer (AP) oppstod pa 1950 tallet i forbindelse med
malingsindustrien. Omfattende forskning angaende bruk av AP i oljeindustrien startet for fullt
under oljekrisen pa 1980 tallet, hvor mange patenter ble opprettet (Taylor and Nasr-El-Din,
1998). Assosiative polymerer skiller seg fra de mer tradisjonelle polymerene som for eksempel
HPAM og Xanthan ved at de har et gitt innehold av hydrofobe substituenter knyttet til
ryggraden av molekylene (Taylor and Nasr-EI-Din, 2007). Normalt er innholdet av hydrofobe
sustituenter lavere enn 2 mol% (Feng et al., 2002), mens kjedelengden pa substituentene kan
variere fra 8 til 18 karbonenheter (Dupuis et al., 2009). Figur 2.2.1 representerer et skjematisk
bilde av en Hydrofob Modifisert Polyakrylamid, hvor sidegruppene R! viser alternativ
plassering av de hydrofobe substituentene, mens ved R? vil det vaere enten et hydrogen eller

metyl- gruppe.

H H R
—(CHy ~C),—(CH, ‘Q)r(CHz ),

o ¢l g0

NH, OH OR!

Figur 2.2.1 Generell HMPAM, modifisert (Taylor and Nasr-El-Din, 2007)



Formen til hydrofobe polyelektrolytter i Igsning er styrt av samspillet mellom hydrofobe og
elektrostatiske interaksjoner (Dobrynin and Rubinstein, 1999). Assosiative polymerer kan som
folge av de hydrofobe gruppene danne intramolekylzere og intermolekylzere forbindelser som
vist i figur 2.2.2. Forbindelsene oppstar grunnet attraktive krefter, og ved a knytte sammen
polymermolekyler dannes stgrre reversible mikrodomener (Jiang et al., 2015). Evnen disse
molekylene har til 3 assosiere gjgr det mulig 3 gke viskositeten til en gitt Igsning ved a bruke
en lavere konsentrasjon enn polymer uten hydrofob karakter (Argillier et al., 1996). Den
viskositetsgkende effekten til assosiative polymerer avhenger av flere parametere. Disse er
molekylvekt, hydrolysegrad, type hydrofobe, innlemmelsen av hydrofobe grupper og

fordelingen av de hydrofobe gruppene langs polymermolekylet (McCormick and Johnson,

A
:&M

Intramolecular hydrophobic associations Intermolecular hydrophobic associations

1989).

Figur 2.2.2 Skjematisk illustrasjon av intramolekylzere bindinger til venstre og intermolekylaere

bindinger til hgyre (Wever et al., 2011).

De hydrofobe substituentens plassering kan variere mellom & ligge i hver sin ende av
molekylet, langs med molekylets ryggrad, eller det kan veere en kombinasjon av begge
(Jiménez-Regalado et al., 2004; Volpert et al., 1998). For at det skal kunne dannes
mikrodomener av flere molekyler, vil dette vaere avhengig av flere hydrofobe substituenter
(Winnik and Yekta, 1997). Figur 2.2.3 illustrerer interaksjonen mellom de hydrofobe gruppene

som er plassert langs med polymermolekylet.
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Figur 2.2.3 Intermolekyleaer interaksjon mellom hydrofobe substituenter langs med ryggraden av et

polymermolekyl! (Taylor and Nasr-EI-Din, 2007)

Assosiative polymerer gker viskositet pa samme mate som de tradisjonelle polymerene HPAM
og XANTHAN i form av masse og utstrekning. Stgrrelsen er til gjengjeld ikke like betydelig siden
AP kan danne intermolekylaere bindinger mellom flere polymermolekyler. Molekylvekten vil
for assosiative polymerer ha en betydning for hvordan molekylene oppfarer seg i Igsning

(Wever et al., 2011).

Hydrolyse av assosierende polymerer har vist seg a ha en gkt effekt pa viskositeten ifglge Bock
et al. (1989). | studiet avdekket de at viskositeten som ble generert var hgyere for hydrolysert
assosiativ polymer i forhold til uhydrolysert. Samtidig viste det seg at avhengig av
konsentrasjonsomrade vil hydrolyseringen ha forskjellig effekt. | fortynnet regime vil den
anioniske karakteren og de hydrofobe substituentene ha motsatt effekt. Mens den anioniske
karakteren er med pa a apne opp molekylene og gi gkt viskositet, vil de hydrofobe
substituentene bidra til redusert viskositet som fglge av komprimering av molekylene grunnet

intramolekylaere interaksjoner (Bock et al., 1989).

Den molare fraksjonen (mol %) av hydrofobe substituenter kan veere med pa a pavirke
Igselighet til hydrofobisk assosiative polymererer. Siden de hydrofobe substituentene i seg
selv er ulgselige, kan hgyt innhold gjgre molekylene ulgselige (Wever et al., 2011). Ifglge
Argillier et al. (1996) bgr mengden av hydrofobt innhold holdes under 5 mol % for at
polymeren skal veere Igselig. For stor mengde hydrofobt innhold kan fgre til faseseperasjon,
og de individuelle molekylene vil kunne trekke seg sammen og danne intramolekylzere
bindinger. | studiet utfgrt av Dupuis et al. (2009) avdekket de hvilke variasjoner mellom

mengde hydrofobt innhold som fgrte til at AP ble ulgselig. Den hydrofobe kjedelengden ble
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holdt konstant, mens det hydrofobe innholdet varierte mellom 0,5 mol % og 1 mol %. | dette
studiet viste det seg at polymeren med 1 mol % var ulgselig. De konkluderte med at hgyere

konsentrasjon av hydrofobe substituenter og salt fremmer interaksjon.

| separate studier utfgrt av McCormick et al. (1988) og Feng et al. (2005) avdekket
sammenheng mellom hydrofobt innhold og generert viskositet. Eksempelvis varierte
McCormick et al. (1988) mengden hydrofobe substituenter med 0.75, 0,50 og 0,25 mol % med
lik hydrofob kjedelengde. Det viste seg at molekylene med st@rst hydrofobt innhold genererte

hgyest viskositet. Lignende funn ble avdekket i studiet til Feng et al. (2005).

Lengden pa den hydrofobe kjeden kan vaere avgjgrende i forhold til effekten den assosiative
polymeren har pa viskositeten til en gitt Igsning (McCormick et al., 1988). McCormick et al.
(1988) studerte ogsa forskjeller pa hydrofob kjedelengde hvor den molare fraksjonen med
hydrofobe substituenter ble holdt konstant. | studiet ble det avdekket at viskositeten gkte
betydelig som funksjon av konsentrasjonen for kjedelengde med 12 karbon, mens
kjedelengde pa 10 og 8 karbon viste en mye svakere viskositetsgkning. Den hydrofobe
kjedelengden kan pavirke Igseligheten til assosiative polymerer. | studiet av Feng et al. (2005)
observerte at Igseligheten gikk betydelig ned nar antall karbon i kjedelengden gkte fra 8 til 12

med konstant hydrofob mengde (mol%).

Volpert et al. (1998) avdekket forskjeller mellom type hydrofobe substituenter. Parametere
som ble variert var molekylvekt, hydrofob kjedelengde og type hydrofob. Det ble benyttet to
forskjellige assosiative polymerer med forskjellig mengde og stgrrelse pa de hydrofobe
substituentene, samt ulik molekylvekt. | tillegg til & ha forskjellig type hydrofob substituent,
hadde den ene assosiative polymeren et hydrofobt innhold pa 5 mol %, mens den andre hadde
et hydrofobt innhold pa 1 mol %. Den assosiative polymeren med 5 mol % hadde dobbelt sa
mange hydrofobe grupper og dobbelt sa lang kjedelengde pa den hydrofobe substituenten.
Studiet viste at den assosiative polymeren med lavest hydrofobt innhold (1 mol %) og
hydrofob kjedelengde gkte viskositeten betydelig mer ved gkende polymer konsentrasjon.
Det ble konkludert med at utforming og plassering av de hydrofobe substituentene er det som

har stgrst innvirkning pa viskositeten.

Hydrofobisiteten til assosiative polymerer kan karakteriseres ved a se pa den hydrofile- lipofile

balansen til molekylene. Hydrofil- lipofil balanse, eller HLB- verdien er en parameter brukt for
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a karakterisere emulsjonsegenskaper til molekyler. Verdien er med pa a forklare balansen
mellom hydrofile og lipofile deler av et molekyl (Berg, 2010). HLB- verdien varierer mellom 0
og 20, hvor 0 gir en indikasjon pa at molekylet er hydrofobt, mens med en HLB- verdi pa 20 er
et molekyl lipofilt (Wu et al., 2006). Verdier mellom 0 og 20 gir en indikasjon pa amfifil natur,
som forteller at molekylet inneholder bade hydrofob og hydrofil karakter. Dette betyr at med

synkende HLB verdi fra 20 opptar molekyler mer hydrofobisk karakter.

2.3 HPAM i vannlgsning

2.3.1 Konsentrasjon

For at HPAM effektivt skal gke viskositeten til en vannlgsning ma det veere tilstrekkelig antall
molekyler tilstede, siden konsentrasjonen avgjgr om det vil oppsta vekselvirkning og viklinger
mellom molekylene. De ulike konsentrasjonsregimene er illustrert i figur 2.3.1, og kan deles

opp i tre; fortynnet, semi-fortynnet og konsentrert regime (Zhang and Seright, 2013).

DILUTE SOLUTION: SEMIDILUTE SOLUTION: | | CONCENTRATED SOLUTION:

Figur 2.3.1 Konsentrasjonsregimer for HPAM, fra venstre mot hgyre; fortynnet-, delvis-fortynnet- og

konsentrert regime (Zhang and Seright, 2013)

Fortynnet regime er ikke preget av vekselvirkning mellom molekyl grunnet stor avstand
mellom molekylene, og viskositeten i dette omrade vil vaere lav. Viskositeten vil ha en
tilneermet lineaer gkning som funksjon av konsentrasjonen. Nar konsentrasjonene gker, vil
kritisk overlappkonsentrasjon representere en glidende overgang mellom fortynnet og delvis-
fortynnet regime. Over kritisk overlappkonsentrasjon vil molekylene vaere nzer nok til at
interaksjon mellom molekylene forkommer. Denne interaksjonen vil gi vekselvirkninger
mellom molekylene, og vikling av molekyler kan forekomme (Sukpisan et al., 1998). Nar

vekselvirkninger oppstar mellom molekylene vil dette fgre til energioverfgringer som er med
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pa a o¢ke viskositeten (Sorbie, 1991). Utviklingen til viskositeten vil som funksjon av
konsentrasjon gke brattere enn i fortynnet omrade. Konsentrert regime er preget av store
vekselvirkninger og vikling av molekyler. Viskositeten har en brattere stigning som funksjon av
konsentrasjonen enn de to foregdende omradene. Figur 2.3.2 illustrerer viskositetsutvikling
som funksjon av konsentrasjon for HPAM, og bildene demonstrerer vekselvirkning i de tre

ulike konsentrasjonsregimene.

Viskositet

Semi- fortynnet

Fortynnet

e

Konsentrasjon

Figur 2.3.2 De ulike konsentrasjonsregimene for HPAM. lllustrasjoner av de ulike

konsentrasjonsregimene er hentet fra Zhang and Seright (2013)

2.3.2 Temperatur

HPAM er sensitiv overfor endring i temperatur, hvor gkt temperatur vil fgre til videre
hydrolyse av amidgruppene (Choi et al., 2014; Moradi-Araghi and Doe, 1987; Ryles, 1988;
Seright et al., 2010; Sorbie, 1991). Som fglge av den hgye temperaturen vil amid-grupper bli
hydrolysert til karboksylatgrupper. Typisk hydrolysegrad for HPAM er mellom 25 og 35 %
(Lake, 1989), og ved videre hydrolyse 40 % vil det vaere risiko for flokkulering som fgrer til
faseseperasjon og redusert viskositet (Sheng, 2011b). Avhengig av saltkonsentrasjon og type
ioner vil gkt antall negative ladninger gjgre polymeret mer utsatt for skjerming fra kationer.
Utfelling kan da forekomme grunnet nedgang i vannlgselighet til polymer, og viskositeten
reduseres (Sorbie, 1991). | fglge Seright et al. (2010) vil hydrolyse inntreffe etter 60°C, og
avhengig av hvor hgy temperaturen er og hvor lang tid polymerne tilbringer pa hgy

temperatur vil pavirke hydrolysegraden (Moradi-Araghi and Doe, 1987).
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Temperaturstudier av HPAM viser at viskositeten reduseres som funksjon av temperaturen
(Jiang et al., 2015; Lai et al., 2013b; Niu et al., 2001; Reichenbach-Klinke et al., 2011; Zhong et
al., 2009). Andre kilder til redusert viskositet i tillegg til videre hydrolyse er svekking av
hydrogenbindinger knyttet til polymeren. | studiet utfgrt av Zhong et al. (2009) konkluderte
de med at arsaken til den reduserte viskositeten er hurtigere bevegelse i Igsning og svekking

av hydrogenbindinger (Zhong et al., 2009).

En annen arsak til redusert viskositet kan veere brudd mellom intermolekylseere bindinger
forarsaket av divalente ioner. De attraktive krefter som binder sammen ulike polymermolekyl

vil brytes som fglge av termisk bevegelse, og fgre til redusert viskositet.

Et eksempel for viskositetsutvikling som funksjon av temperatur til en HPAM er gitt i figur
2.3.3. Kurven i figuren viser hvordan viskositeten reduseres som funksjon av gkende
temperatur, med en lineaer utvikling mellom 20°C og 70°C. Etter 70°C oppstar endring hvor
viskositeten avtar hurtige som funksjon av temperatur. Funnene til Niu et al. (2001) samsvarer

med andre studier hvor lignende utvikling er funnet.

viscosity (mPa.s)
ER

temperature (C)

Figur 2.3.3 Viskositetsutvikling hos HPAM ved gkende temperatur. Figuren er modifisert fra (Niu et al.,
2001).

2.3.3 Salinitet

HPAM er sensitiv overfor salinitet grunnet den anioniske karakteren til molekylene (Sorbie,
1991). For HPAM i Igsning uten tilstedevaerelse av salt vil molekylet kunne strekke seg ut som
felge av elektrostatisk repulsjon mellom de negative ladningene langs ryggraden. Hvis kationer
tilsettes i en Igsning med HPAM vil de negative anionene tiltrekke seg kationer. Som fglge av
dette vil kationene skjerme de negative ladningene og minske den elektrostatiske repulsjonen

mellom anionene (Sheng, 2011b). Dette fgrer til at viskositeten gar ned siden molekylene
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kveiler seg sammen (Sorbie, 1991). Figur 2.3.4 gir en illustrasjon av hvordan HPAM pavirkes
av saltkonsentrasjon. Bildet til venstre representerer et utstrukket molekyl ved lav salinitet,
mens bilde til hgyre viser hvordan molekylet kan kveile seg ved gkt salinitet. Graden av
hydrolyse til HPAM pavirker hvordan strukturen til molekylene vil oppfgre seg ved
istedeveerelse av salt. Ward and Martin (1981) fant at kationer pavirker viskositeten mer ved
gkende grad av hydrolyse. Grunnen til dette er at gkt mengde anioner langs molekylets

ryggrad mer effektivt kan skjermes av kationer.

‘*’ME ¥ 2

@A

Lav salinitet Hoy salinitet

Figur 2.3.4 Effekten av ionestyrke til Igsning, lavt salt innhold til venstre, hgyt salt innhold til hayre.

Figur er modifisert fra Gouveia et al. (2008)

Divalente ioner innehar en stgrre ionestyrke sammenlignet med monovalente ioner grunnet
elektrontettheten. lonestyrken har en signifikant effekt pa HPAM, hvor divalente ioner som
Ca%*og Mg?* har en betydelig stgrre effekt pa- og kan mer effektivt redusere viskositeten mer
effektivt sammenlignet med et monovalent ioner som Na* (Muller, 1981; Ward and Martin,
1981). Grunnen til at divalente ioner reduserer viskositeten mer effektivt er bindingene
mellom karboksylgruppen til HPAM i Igsning. Figur 2.3.5 illustrerer resultat avdekket av
Sandvik and Maerker (1977), hvor de studerte pavirkningen gkende konsentrasjon av natrium
og kalsium har pa viskositeten til en HPAM. Figuren viser hvordan Ca?* pavirker viskositeten

betydelig mer enn Na*.
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Figur 2.3.5 Pavirkningsgraden til mono og divalente ioner pa viskositeten til HPAM Igsning (Sandvik

and Maerker, 1977)

| tillegg til at divalente ioner mer effektivt kan skjerme de anioniske ladningene langs
ryggraden til HPAM, kan de knytte sammen HPAM molekyl i form av intramolekylzeere og
intermolekylzere interaksjoner (Peng and Wu, 1999). Intramolekylzere interaksjoner fgrer til
redusert viskositet siden polymermolekylene vil kveile seg opp. Intermolekylzere interaksjoner
vil fgre til gkt viskositet siden flere polymermolekyl kan binde seg sammen og oppta et stgrre

hydrodynamisk volum. lllustrasjon er gitti figur 2.4.9.

2.4 Assosiativ polymer i vannlgsning

2.4.1 Konsentrasjon

For at de hydrofobe substituentene skal kunne assosiere ma konsentrasjonen av polymerer
veere tilstrekkelig sa det er mulig for molekylene a vekselvirke med hverandre (Schulz and
Bock, 1991). Avhengig av konsentrasjonen, dannes det enten intramolekylere eller
intermolekylaere bindinger mellom assosiative polymerer i Igsning (Volpert et al., 1996).
Overgangen mellom intra- og inter-molekyleere bindinger vil oppsta ved kritisk
aggregeringskonsentrasjon (C*) som representerer en overgang mellom fortynnet og delvis-

fortynnet regime (Argillier et al., 1996; Jiang et al., 2015; McCormick et al., 1988). En assosiativ
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polymerlgsning kan deles opp i tre forskjellige konsentrasjonsregimer; fortynnet, delvis
fortynnet uten vikling og delvis fortynner med vikling (Dupuis et al., 2009; Jiménez-Regalado

et al., 2004).

Dannelse av intermolekyleere interaksjoner mellom de hydrofobe gruppene gjor at AP
molekylene kan danne 3D nettverk (Feng et al., 2002; Lu et al., 2008). 3D nettverket avdekket
av Jiang et al. (2015) erillustrert i figur 2.4.1 hvor figuren viser et forstgrret bilde av strukturen
som dannes mellom molekylene i Igsning med tilstrekkelig hgy assosiativ polymer

konsentrasjon. Saltkonsentrasjonen i Igsningen er 4wt%.

Figur 2.4.1 3D nettverk dannet av assosiativ polymer, bilde er forstgrret 2000 ganger (Jiang et al.,
2015).

| fortynnet regime vil assosiative polymerer fremsta som enkle kjeder, og regime vil domineres
av intramolekylaere interaksjoner. Intra-molekylaere interaksjoner oppstar mellom hydrofobe
substituenter innad i samme molekyl (Taylor and Nasr-El-Din, 1998). Molekylene vil trekke seg
sammen og oppta et mindre hydrodynamisk volum i forhold til hva de ville gjort hvis
molekylene var utstrakt (Argillier et al., 1996). Som fglge av sammentrekning og nedgang i
hydrodynamiske volum, vil det i fortynnet omrade vaere mindre kontakt mellom molekylene.

Dette fgrer til at polymerene har relativt liten innvirkning pa viskositeten.

Mellom fortynnet- og delvis fortynnet- regime er det en overgangssone som kalles kritisk
aggregeringskonsentrasjon (C*). Ved C* vil det oppsta et skarpt skille i gkning av viskositet
(Jiang et al., 2015). Fgr C* nas vil viskositeten gke som funksjon av konsentrasjon som fglge av
flere molekyler i Igsning. En gkende mengde av molekyler i Igsning vil fgre til hyppigere

kontakt mellom molekylene og intermolekylzer interaksjon vil kunne gi gkt viskositet. |
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overgangssonen C*, vil intermolekylzere bindinger oppsta nar konsentrasjonen av polymerer

er hgy nok, og dette medfgre en kraftig gkning i viskositeten (Volpert et al., 1996).

Over kritisk aggregeringskonsentrasjon entrer lgsninger delvis- fortynnet regime. Delvis
fortynnet regime er preget av intermolekylaere interaksjoner mellom forskjellige assosiative
polymer molekyl (Liu et al., 2016). Dette regimet deles i to ulike regioner; delvis fortynnet
uten- og med vikling avhengig av viskositetsutviklingen som funksjon av konsentrasjon. | delvis
fortynnet regime uten vikling vil molekylene danne mikrodomener med andre molekyler, men
det er ikke tilstrekkelig konsentrasjon av polymerer i Igsning som fgrer til hyppig kontakt. |
delvis fortynnet med vikling oppstar det kontakt mellom de ulike assosiative polymerene i
Igsningen. | dette regimet vil igjen viskositeten gke som fglge av kombinert effekt knyttet til

intermolekylaer interaksjon og vikling av polymermolekyl.

2.4.2 Temperatur

Hvis HPAM utsettes for hgye temperaturer over tid kan molekylene utsettes for irreversibel
degradering i form av gkt hydrolysegrad (Sorbie, 1991). Assosiativ polymer med sine
hydrofobe substitusjoner gjgr de mindre utsatt for hydrolyse, og dette gjgr at assosiative
polymerer vil generere hgy og stabil viskositet i reservoarer med hgy temperatur
(Reichenbach-Klinke et al., 2011). Hydrofobe interaksjoner er entropi drevet endoterm
prosess (BenNaim, 1980; McCormick et al., 1988; Sarsenbekuly et al., 2017; Shi et al., 2013).
Dette innebzerer at energi som tilfgres en lgsning med hydrofobiske assosiative polymerer kan
stimulere til hydrofobe interaksjoner. For assosiative polymerer som er vannlgselige ved
romtemperatur vil en temperaturgkning fgre til at de i gkende grad blir mer hydrofobe
(Reichenbach-Klinke et al., 2011). De hydrofobe gruppene vil sa kunne danne intra- eller inter-
molekylaere interaksjoner avhengig av konsentrasjonsregimet Igsningen befinner seg i. For at
temperaturgkning skal stimulere til gkt viskositet gjennom hydrofobe interaksjoner ma
Igsningen befinne seg over kritisk aggregeringskonsentrasjon (L'Alloret et al., 1995). Gjennom
intermolekylaer interaksjon vil stgrre mikrodomener dannes, og dette vil fglgelig gke

viskositeten ved at det hydrodynamiske volumet til polymerene gker.

Flere studier har vist termotykkende egenskaper til assosiative polymerer (Jiang et al., 2015;
McCormick et al., 1988; Niu et al., 2001; Reichenbach-Klinke et al., 2011; Zhong et al., 2009).

| studiene er det forskjellige parametere som er variert, slik som; polymerkonsentrasjon,
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saltkonsentrasjon, hydrofob mengde (mol %) og sammensetning. Resultatene som er
oppnadd gir en indikasjon pa at assosiative polymerer favoriserer gkt temperatur hvor
viskositeten er stabil eller gkende som funksjon av temperatur. | studie utfgrt av L'Alloret et
al. (1995) viste det seg at saltkonsentrasjon har en innvirkning pa viskositet som funksjon av
temperatur. De fant at termotykkende egenskaper var mer markant ved lave
saltkonsentrasjoner. | tillegg til dette viste det seg at maksimum viskositeten oppnas ved en

hgyere temperatur ved lav saltkonsentrasjon.

| motsetning til studiene som har avdekket termotykkende egenskaper som funksjon av
temperatur, er det flere som har avdekket motsatt effekt (McCormick et al., 1986a;
McCormick et al., 1986b; Sarsenbekuly et al., 2017). Disse studiene viser til markant avtagende
viskositet som funksjon av temperatur. McCormick et al. (1986a) konkluderer med at det
hydrodynamiske volumet gar ned grunnet endringer i konformasjonene i Igsning, samt at
assosiasjonsladning oppstar som fglge av den gkte temperaturen. Konfirmasjonsendringene
som fglge av termisk vibrasjon vil bryte hydrogenbindinger og svekke de hydrofobe

interaksjonene.

| studiet til Sarsenbekuly et al. (2017) observerte de derimot to tilfeller av
temperaturoppf@rsel avhengig av konsentrasjon. Konsentrasjonsomrade som ble utforsket
var 700ppm til 2500ppm. For de ulike konsentrasjoner av assosiativ polymerer viste det seg at
to av de undersgkte konsentrasjonene var termotykkende, 1000ppm og 1100ppm. | studiet
fant de at viskositeten for alle konsentrasjonene hadde samme utvikling opp mot 55°C, men
etter dette gkte viskositeten for de to konsentrasjonene. Viskositetsutviklingen er illustrert i
figur 2.4.2. De konkluderer med at de intermolekylzaere assosiasjonene gkes med gkende

temperaturer for disse gitte konsentrasjonene.
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Figur 2.4.2 Viskositet som funksjon av temperatur for spesifikke konsentrasjoner (Sarsenbekuly et al.,

2017).

| studiene hvor det ble observert gkt viskositet som funksjon av temperatur, viste det seg at
viskositeten nar en maksimums viskositet ved en gitt temperatur (Jiang et al., 2015; Niu et al.,
2001; Reichenbach-Klinke et al., 2011; Zhong et al., 2009). Etter denne temperaturen avtar
viskositeten ved videre temperaturgkning. Omslagspunktet for viskositeten skyldes termisk
vibrasjon til bade de omringende vannmolekylene og de hydrofobe gruppene knyttet til
polymerene. Vibrasjonene vil svekke de hydrofobe interaksjonene og fgre til at mikrodomener

som er dannet bryter opp (Hwang and Hogen-Esch, 1995; Niu et al., 2001; Shi et al., 2013).

Forskjellige parametere kan pavirke temperaturoppfgrsel til assosiative polymerer. | studie
utfgrt av Niu et al. (2001) observerte de at mengden (mol %) hydrofobt innhold i en gitt
polymer skilte mellom termotykkende og termotynnende oppfa@rsel. Den hydrofobe mengden
ble variert mellom 3.0 mol % og 7.0 mol %, og utviklingene er illustrert pa figur 2.4.3. Prgven
med 7.0 mol % viser en svak gkning av viskositeten mot 45°C, hvor viskositeten deretteravtar.
For prgven med hydrofobt innhold pa 3.0 mol % avtar viskositeten over hele
temperaturomradet. Studiet omfattet ogsa HPAM, hvor den sammenlignet med de assosiative

polymerene viser darligere termiske egenskaper.
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Figur 2.4.3 Viskositet som funksjon av temperatur. Graf 3 viser til 7 mol% hydrofobt innhold, Graf 2
viser til 3 mol% hydrofobt innhold. Graf 1 er viskositets utvikling til HPAM (Niu et al., 2001). Skjeerrate
ved dette forsgket var 7.34s-1

Figurene 2.4.4 til 2.4.6 viser resultatene oppnadd av McCormick et al. (1988), Zhong et al.
(2009) og (Reichenbach-Klinke et al., 2011). Likt for alle studiene er at viskositeten gker som
funksjon av temperatur. | studiet utfgrt av McCormick et al. (1988) konkluderes det med gode
termiske egenskaper ved gkende temperatur innenfor et temperaturomrade pa 25°C til 55°C
for en assosiativ polymer med hydrofobt innhold pa 0,75 mol %. Stigningen av viskositeten i
dette studiet er relativt moderat, og det er ikke mulig & avdekke et vendepunkt for

viskositeten, muligens grunnet et for lavt temperaturomrade.
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Figur 2.4.4 Viskositetsutvikling som funksjon av temperatur med polymerkonsentrasjon 1900ppm.
Den gverste grafen representerer en assosiativ polymer med 0.75 mol % hydrofobt innhold, mens

nederste graf representerer en uhydrolysert polyakrylamid (PAM) (McCormick et al., 1988)

Zhong et al. (2009) og Reichenbach-Klinke et al. (2011) avdekket utvetydig termotykkende
oppf@rsel med synlig vendepunkt for viskositeten. For Zhong et al. (2009) nadde viskositeten

et maksimum ved 40°C, se figur 2.3.9. Fra en temperatur pa 20°C til 40°C dobles nesten
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viskositeten for den assosiative polymerlgsningen med en konsentrasjon pa 2000ppm. |
figuren sammenlignes polymer med og uten hydrofobt innhold med en tilneermet lik
molekylvekt. Den assosiative polymeren har et hydrofobt innhold pa 0,75 mol %, og
sammenlignet med (McCormick et al., 1988) som har samme mengde hydrofobe innhold,

forteller dette at forskjeller pa polymer og hydrofob type kan gi ulike egenskaper.
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Figur 2.4.5 Viskositet som funksjon av temperatur for konsentrasjon 2000ppm. Polymer med og uten
hydrofobt innhold, hvor figuren som stiger som funksjon av temperatur representerer polymer med

hydrofobt innhold (Zhong et al., 2009).

En av forskjellene som skiller studiet til Reichenbach-Klinke et al. (2011) fra Zhong et al. (2009)
er temperaturomradet som er undersgkt. Reichenbach-Klinke et al. (2011) benyttet et
temperaturomrade mellom 25°C og 120°C, hvor viskositeten til den assosiative polymeren nar
en maks ved 60°C. | likhet med Zhong et al. (2009) sammenlignes temperaturoppfgrselen med
en HPAM ved lik konsentrasjon pa 900ppm. Den assosiative polymeren viser hgyere viskositet
uavhengig av temperatur. Ved 120°C genererer den assosiative polymeren fortsatt 10ganger
hgyere viskositet enn vann med en skjeerrate pa 7s, mens viskositeten til HPAM er tilnaermet

lik den hos vann.
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Figur 2.4.6 Viskositet som funksjon av temperatur. Polymer konsentrasjon pa 900PPM Igst i saltvann.

Den bla figuren representerer AP (Reichenbach-Klinke et al., 2011).

2.4.3 Salinitet

Assosiative polyelektrolytter regnes som amfifile og er sammensatt av hydrofile og hydrofobe
deler. Den hydrofile vannlgselige karakteren ligger i ryggraden til molekylet, mens den
hydrofobe karakteren ligger hos de hydrofobe substituentene knyttet til ryggraden (Magny et
al., 1994). Assosiative polyelektrolytter beerer vekselvis anioniske ladninger langs molekylet,
og vil som fglge av elektrostatisk repulsjon fgre til at polymermolekylet strekker seg ut (Taylor
and Nasr-El-Din, 1998). Den elektrostatiske frastgtning mellom anionene i tillegg til
hydrofobisk assosiasjon gir assosiativ polyelektrolytt to viskositetsgkende effekter (Dupuis et

al., 2009; Kujawa et al., 2006; Li and Kwak, 2004; Magny et al., 1994).

Elektrolytter kan pavirke assosiative polymerer pa to mater; elektrisk skjerming og endring av
polaritet. Kationer kan skjerme de negative ladningene langs ryggraden av molekylene, men
vil pavirke forskjellig avhengig av konsentrasjonsregimet Igsningen befinner seg i. Fortynnet
regime er preget av intramolekylaere interaksjoner og lav viskositet. Elektrolytter vil fgre til en
ytterligere redusert viskositet som fglge av skjerming av de negative ladningene langs
ryggraden. Skjermingen vil i tillegg til de intramolekylaere interaksjonene komprimerer
molekylet (Argillier et al., 1996). Delvis fortynnet regime domineres av intramolekylaere
interaksjoner, og elektrisk skjerming fra elektrolyttene vil ikke ha samme effekt som i
fortynnet regime (Feng et al., 2005). | delvis fortynnet regime kan tilfgring av elektrolytter

fremme hydrofob interaksjon. Effekten av elektrolyttene vil veere med pa a senke Igseligheten
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til-, og gke interaksjonen mellom de hydrofobe gruppene (Argillier et al., 1996). Polariteten vil
fremme hydrofob interaksjon for & begrense hvor utsatt de er for det omringende vannet
(Taylor and Nasr-EI-Din, 1998). Som fglge av polariteten kan viskositeten gke siden

microdomene som dannes vil gke det hydrodynamiske volumet til polymerene.

Nar polariteten gker i en assosiativ polymerlgsning bruker noen betegnelsen «salting out
effect» nar viskositeten gker som funksjon av saltkonsentrasjon (Hwang and Hogen-Esch,
1995). Utsaltingseffekten er demonstrert av Hofmeister- serien som gir en oversikt over
forskjellige ioners pavirkningskraft pa Igseligheten (Thormann, 2012). Hofmeister- serien gir i
korte trekke oversikt over ioner som har en «salt-in» effekt, som gker Igseligheten til
hydrofobe substituenter, og andre som har en «salt-out» effekt som minsker Igseligheten til

de hydrofobe substituentene.

Ved 3 ta utgangspunkt i en overgang fra ferskvann til saltvann er det stor sannsynlighet for at
viskositeten reduseres. Reichenbach-Klinke et al. (2011) tok for seg tre tilfeller av
saltkonsentrasjon i et studie av assosiativ polymer. De observerte at overgangen fra ferskvann
til saltvann senket viskositeten betydelig. Den reduserte viskositeten skyldes elektrisk
skjerming av de negative ladningene langs med polymermolekylet. Som fglge av denne
skjermingen vil polymeren trekke seg sammen og danner intramolekylzaere assosiasjoner.
Dette vil fgre til redusert viskositet pa grunn av at polymeren opptar et mindre hydrodynamisk
volum (Dupuis et al., 2009). Nar de i studiet til Reichenbach-Klinke et al. (2011) gkte
saltkonsentrasjonen ytterligere fgrte dette til en viskositetsgkning. Nar polariteten i en gitt
Igsning gker som fglge av tilstedeveerelse av flere ioner vil de hydrofobe gruppene bli mer

ulgselige, og fremme intermolekylaer interaksjon (Zhong et al., 2009).

Flere studier har vist at viskositeten til assosiative polymerlgsninger gker som funksjon av
saltkonsentrasjonen (Argillier et al., 1996; Feng et al., 2005; Gouveia et al., 2008; Jiang et al.,
2015; Kamal et al., 2015; Ma et al., 2005). Dette skyldes i all hovedsak at den gkte polariteten
i lgsningen gjgr de hydrofobe gruppene mindre Igselig og intermolekylaer interaksjon vil
fremmes. | motsetninger til studier som har avdekket gkt viskositet som funksjon av
saltkonsentrasjon, er det ogsa studier som avviker fra dette (Lai et al., 2013a; Niu et al., 2001).
| studier utfgrt av Lai et al. (2013a) og Niu et al. (2001) observerte de at viskositeten ble
redusert som funksjon av saltkonsentrasjon, hvor viskositeten avtar relativt kraftig fgr den

flater ut som funksjon av saltkonsentrasjonen.

25



Reichenbach-Klinke et al. (2011) avdekket avtagende og gkende viskositet som funksjon av
saltkonsentrasjoner. Andre studier har ogsa vist denne typen oppfgrsel (Sarsenbekuly et al.,
2017; Time, 2017). Sarsenbekuly et al. (2017) og (Time, 2017) utforsket i sine studier en rekke
saltkonsentrasjoner, og resultatene gir en konkav viskositetsutvikling som funksjon av
saltkonsentrasjon innenfor et gitt saltkonsentrasjonsomrade. Sarsenbekuly et al. (2017)
konkluderte med at utviklingen skyldes at elektrolyttene som tilsettes vil komprimere
molekylene grunnet elektrisk skjerming som svekker repulsjonen mellom de negative
ladningene langs molekylet. Fra et bunnpunkt stiger viskositeten grunnet at polariteten i
Igsningen gker og intermolekylaer interaksjon vil fgre til ekspansjon av det hydrodynamiske

volumet til polymeren, figur 2.4.7.
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Figur 2.4.7 Kurven i figuren representerer viskositet som funksjon av saltkonsentrasjon for en

2000ppm assosiativ polymerlgsning (NaCl). Figuren er modifisert fra (Sarsenbekuly et al., 2017).

Zhong et al. (2009) avdekket samme type oppfgrsel som Sarsenbekuly et al. (2017) med en
konkav viskositetsutvikling. Derimot ble det observert ny nedgang i viskositet hvor ytterligere
gkning i saltkonsentrasjon fgrte til redusert viskositet. Viskositetsutviklingen er demonstrert i
figur 2.4.8 hvor den rgde ringen representerer kritisk saltkonsentrasjon. De observerte at den

hydrofobe mikrostrukturen ble mer kompakt og tilslutt endte i fase seperasjon.
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Figur 2.4.8 Kritisk saltkonsentrasjon. Figur modifisert fra Zhong et al. (2009)

Pa samme mate som HPAM, har forskning av pavirkningen divalente ioner har pa assosiative
polymerer vist at viskositeten reduseres i stgrre grad sammenlignet med monovalente
(McCormick et al., 1988). Dette skyldes ionestyrkent til divalente ioner grunnet at
elektrontettheten er hgyere og vil mer effektivt kunne skjerme anioniske polyelektrolytter. Pa
den andre siden er det forskning som viser til gkt viskositet som fglge av divalente ioner (Feng
et al., 2005). Ved a tilsette divalente ioner til anioniske polyelektrolytter er det ogsa en
mulighet for at det dannes intra- eller inter-molekylzere interaksjoner slik som illustrert i figur
2.4.9 (Peng and Wu, 1999). Dette kan fgre til enten redusert eller gkt viskositet, avhengig av

om det dannes intra- eller inter- molekylzare bindinger.

Intramolekyleere Intermolekyleere

Figur 2.4.9 Intra- og inter-molekyleaere interaksjoner som fglge av attraktive interaksjoner. Figuren er

modifisert fra Peng and Wu (1999).

27



3 Reologi

Begrepet reologi ble akseptert i 1929 nar American Society of Rheology ble startet. Begrepet
ble etablert av Professor Bingham pa Lafayette College (Walters, 1989). Reologi omhandler
studie av deformasjon og strgm til materie nar det utsettes for ytre pavirkninger (Berg, 2010).
Viskositet er et maltall for hvor «tykk» en vaeske er, og praktiske eksempler som honning og
vann kan beskrive viskositet i enkelhet. Konsistensen til honning er betydelig tykkere enn
vann, som forteller at honning har en hgyere viskositet enn vann. En annen mate a forklare

viskositet pa er at energi fordeles giennom molekylzere interaksjoner (Sorbie, 1991).

3.1 Skjeerviskositet

Viskositet er en fluids (veeske og gass) evne til 8 motsette seg skjeerkrefter (Sorbie, 1991). Figur
3.1.1 illustrerer hvordan en fluids indre friksjon pavirker ulike «lag» i en laminaer veeskestrgm
nar en kraft pafgres. Friksjonen i en fluid er avhengig av sammensetningen, og kan pavirkes

av temperatur og stgrrelsesorden pa kreftene.

¥

Figur 3.1.1 Illlustrasjon av hastigheter som oppstar mellom forskjellige lag i en laminzer stréam grunnet

friksjon (Lien, 2014)

Skjeerviskositet defineres i formel (3.1) som dynamisk viskositet:

S
m=73 (3.1)

Dynamisk viskositet (n) beskriver forholdet mellom skjaerstress (t) og skjeerrate (y) i laminaer

strem (Schramm, 1994). SI- enheten for viskositet er Pascal- sekund [Pa*s], men mer brukt er
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Poise som er 10ganger mindre enn Pascal-sekund. Uttrykk for viskositet vil derfor vaere mPa*s

eller cP, som har et en-til- en forhold.

Oppfarselen til fluider nar de pafgres skjeerkrefter kan karakteriseres enten som newtonsk
eller ikke- newtonsk. Fluider som viser typisk newtonsk oppf@rsel er eksempelvis olje og
vann, hvor det er et linezert forhold mellom skjeerstress og skjaerrate (Sorbie, 1991), mens
for ikke- newtonske fluider vil det veere et ikke- linezert forhold mellom skjeerstress og

skjeerrate (Shaw, 2012).

Avhengig om en fluid er newtonsk eller ikke- newtonsk vil viskositeten utvikle seg forskjellig
som funksjon skjeerrate. For newtonske fluider vil viskositeten utvikle seg konstant, mens en
ikke- newtonsk fluid vil enten veere skjaertykkende eller skjeertynnende som funksjon av
skjeerraten (Sorbie, 1991), se figur 3.1.3. Polymerlgsninger er normal skjeertynnende hvor
viskositeten avtar som funksjon av skjeerrate, men oppf@rselen kan veere avhengig av

stgrrelsesorden pa skjaerraten.

shear thinning
(pseudo-plastic)

Figur 3.1.3 Ulike eksempler pd viskositet som funksjon av skjaerrate. Newtonsk, skjeertynnende og

skjzertykkende (Berg, 2010)
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3.2 Viskoelastisitet

Polymerlgsninger viser bade viskgse og elastiske egenskaper nar det utsettes for
deformasjon i form av skjaerstress og skjaer belastning (Schramm, 1994). Elastisk materiale vil
nar det utsettes for krefter returnere til sin opprinnelige form nar kreftene opphgrer (Sorbie,
1991). For polymer er det en gvre deformasjonsgrense hvor Igsningen ikke vil kunne

returnere til sin opprinnelige form.

Elastisk oppfarsel kan beskrives giennom Hooke's lov. Nar en Igsning eller fast stoff utsettes
for skjeerstress som forer til bevegelse, vil skjeerbelastningen veaere proporsjonal til
skjeaerstress. Under disse betingelsene vil Hooke's lov vaere gyldig, og kan uttrykkes ved
formel 3.2 (Sorbie, 1991).

G=-< 3.2

» (3.2)

G representerer elastisk modulus, T er skjaerstress, mens y er skjeerbelastning. Elastisk
modulus G, beskrivelser viskoselastiske egenskaper til et materiale i form av tilbakegang til

opprinnelig form (Sorbie, 1991).
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4 Material og metode

Material og metode gir en oversikt over kjemikalier og utstyret som er benyttet i denne
oppgaven. Det er ogsa med en innledning til det eksperimentelle arbeidet, hvor utprgvde

fremgangsmater er presentert.

4.1 Material

4.1.1 Salter

Syntetisk saltvannslgsning tillages i en gitt vektprosent av salt, og brukes i forbindelse med
tillaging av morlgsninger og fortynninger. Tabell 4.1.1 viser spesifikasjoner for de to saltene

som er benyttet.

Tabell 4.1.1 Type salt, formel, produsent, renhet og molar masse

Navn Formel Produsent Renhet [%] Molar masse
[g/mol]

Natriumklorid  NaCl Sigma- Aldrich 99,8 58,44

Kalsiumklorid CaCl*2H,0 Sigma- Aldrich \ >99,0 147,02

Mol-forholdet mellom natriumklorid og kalsiumklorid holdes konstant 9:1 for de to
saltkonsentrasjonene 1wt% og 10wt% som er brukt i oppgaven. Tillaging av saltlgsningene er
gjort ved a veie inn destillert vann og salt hver for seg. De ulike saltene veies separat f@r saltet
tilsettes det innveide vannet i en 2 liters flaske. Lgsningen rgres med tilstrekkelig stor magnet

over natten for a sikre at alt saltet Igser seg tilstrekkelig opp.

4.1.2 Polymer

Polymerene som ble benyttet i denne oppgaven kom fra to forskjellige leverandgrer. Flopaam
3530s er levert av SNF Floerger, mens de assosiative polymerene P5 og P6 er levert av BASF.

De ulike polymerene og deres egenskaper er gitt i tabell 4.1.2.

Tabell 4.1.2 Spesifikasjonene til polymer

Type polymer/ Navn Hydrolysegrad Hydrofobt HLB

Batch nummer innhold

HPAM (X2208) Flopaam 3530s  30% Nei Ikke av
(FP3530) interesse

HMPAM (A29695) P5 30% Ja 12,5

HMPAM (A22049) P6 30% Ja 11,9
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De to ulike typene med polymerer som er benyttet har forskjellige blandingsprosedyrer.
Blandingsprosedyrene for P5 og P6 er bestemt av polymerprodusenten BASF og er beskrevet
i avsnittet under. Blandingsprosedyren for FP3530 fglger American Petroleum Institute (API)
sin standard prosedyre for polymer beskrevet i kapittel 2.3 i fgrste utgave. Blanding av
morlgsning P5 og P6 har en konsentrasjon pa 10000ppm, mens morlgsning for Floopam 3530s
benyttes en konsentrasjon pa 5000ppm. Polymerpulveret blandes ut i syntetisk- saltvann med

saltkonsentrasjon pa enten 1wt% eller 10wt%.

Ved tillaging av morlgsning for P5 og P6 pa 10000ppm blir polymerpulvet og syntetisk-
saltvann veid inn hver for seg. Blandingsprosessen utfgres i en tre-halset kolbe hvor det er
mulig & rgre og tilsette polymer pa samme tid. Det benyttet elektrisk rgrer med digital
innstilling av omdreiningstallet for a sikre ngyaktighet i réreprosessen, og rotorbladene sgrger
for a bidra med tilstrekkelige skjeerkrefter i blandingsprosessen. Det syntetiske saltvannet ble
forst veid inn i kolben. Dette ma gjgres med forsiktighet for & unnga at vann kommer opp pa
veggen inni kolben hvor polymerpulveret skulle tilsettes. Hvis det kommer opp pa veggene
kan dette fgrt til at polymerpulveret fester seg til veggen i flasken, og forblir ulgst. Etter
saltvannet var blitt veid inn ble kolben plassert under den elektriske r@reren og rotoren

monteres (se oppsett illustrert i figur 4.1.1).

Figur 4.1.1 Blande polymer med rgrer og Duran flaske med tre-halser
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Fgr polymerpulveret tilsettes innstilles rgreren pa 200 omdreininger per minutt (rpm). Nar en
tilstrekkelig vortex er dannet kunne pulveret tilsettes. Polymeren ma forsiktig tilfgres
I@sningsvannet over en periode pa ca.30 sekund for a sgrge for god spredning av polymerene.
Det er viktig at polymeren ikke tilsettes for nzert flaskeveggen, men nedenfor skulderen av
vortexen. Dette gjgres for a unnga uopplgst polymer som fester seg til veggen av flasken, samt
fa god spredning i Igsningen. Nar hele mengden av polymer er tilsatt blir omdreiningen (rpm)
pa rgreren gkt til 400rpm i 30minutter for at polymermolekylene skal fordele seg tilstrekkelig
rundt i lgsningen. Etter 30 minutter ble omdreiningen redusert tilbake til 200rpm og lgsningen
reres i 16.5 timer. Nar rgringen var ferdig ble polymerlgsningen overfgrt til en 500mL Duran
flaske og plassert i kjgleskap. Ved a la Igsningen hvile vil luftbobler som er dannet under rgring

forsvinne, og polymerene vil stabilisere seg, og assosiering mellom molekylene kan starte.

Fortynning av P5 og P6 gjgres varsom grunnet de assosiative egenskapene. Morlgsningen ble
fortynnet gradvis nedover i konsentrasjonene. Ved fortynning veies fgrst polymerlgsning inn
i flaske fgr innveid syntetisk saltvann tilsettes. Fortynningene ble rgrt ved hjelp av
magnetrgrer med en omdreining som ikke overgikk 150rpm. Etter hver fortynning ble
Igsningene plassert i kjgleskapet. Hvert fortynningssteg ble utfgrt etter at Igsningene hadde

statt i kjgleskap i minimum et dggn.

For Flopaam 3530s (FP3530) ble det blandet 5000ppm morlgsninger ved bruk av begerglass
og magnetrgrer. Begerglasset har et volum pa 800mL, og magneten en lengde pa rundt 5¢cm.
Den store st@rrelsen pa magneten er ngdvendig for a skape nok skjeerkrefter for a tilstrekkelig
kunne fordele polymermolekylene. Det syntetiske saltvannet blir fgrst veid inn i begerglasset
og deretter plassert pa magnet-rgrer (se oppsett illustrert i figur 4.1.2). Polymerpulveret blir
veid inn for seg selv. Fgr polymeren kan tilsettes ma det veere dannet en vortex i saltvannet
for a sgrge for tilstrekkelig fordeling av polymerpulveret. Nar vortexen har stabilisert seg rundt
2 centimeter over bunnen av begerglasset kan polymeren tilsettes. Polymerpulveret skal
tilsettes rett under skulderen av vortexen. Dette gj@res for a unnga ujevn fordeling i I#sningen
som kan fgre til ansamlinger med uoppl@gst polymer. Polymerpulveret ble tilsatt jevnt over en
periode pa rundt 30 sekunder, og nar alt polymerpulveret var tilsatt ble hastigheten redusert
til den laveste hastigheten hvor polymeren fortsatt vil veere flytende. Dette ble sjekket
kontinuerlig over en periode for a sikre at hastigheten ikke er for hgy eller lav. Begerglasset

ble dekket med parafilm for & minske Igsningens kontakt med omgivelsene. Dette gjgres for a
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forhindre degradering som fglge av oksidasjon. Lgsningene skal rgres mellom 2 og 3 timer fgr
de settes til ro i romtemperatur over natten. Dette ble gjort for a sgrge for tilstrekkelig
hydrering av polymeren. Lgsningen overfgres sa til en 1000mL Duran flaske og plasseres i

kjpleskap for a redusere den kjemisk degradering.

Figur 4.1.2 Tillaging av FP3530 HPAM morlgsning.

FP3530 fortynnes stegvis nedover fra konsentrasjon 3000ppm til 500ppm pa samme mate
som de assosiative polymerene P5 og P6. Ved fortynning veies polymerlgsning inn i flaske, og
innveid syntetisk saltvann tilsettes. Fortynningene blandes med magnetrgrer i en time fgr den
settes til ro i kjgleskap. Omdreiningshastigheten ble begrenset til mindre enn 150rpm for a

unnga at store skjeerkrefter degradere polymerene.

Alle morlgsninger og fortynninger som ble tillagt av P5, P6 og FP3530 ble oppbevart i kjgleskap
for @ gke holdbarheten. Hele morlgsninger ble fortynnet nedover i konsentrasjonene for a

eliminere usikkerheter.
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4.2 Apparat

4.2.1 Kinexus

Utstyret knyttet til viskositetsmalingene var Malvern Kinexus pro+ (figur 4.2.1). Pa figuren har
maskinen pamontert cone-plate geometri. Cone- plate geometrien ble benyttet i innledende
arbeid for @ avdekke metode som var best tilpasset til maling av viskositetsoppf@rsel ved ulike
temperaturer. Maskinen er levert av Malvern Instruments Ltd, og arbeidsomrade for
temperatur er -30°C til 200°C ved hjelp av varme- og kjgle enhet (Malvern, 2017).

Arbeidsomrade som var ngdvendig for dette studiet var fra 25°C til 70°C.

Figur 4.2.1 Kinexus pro+

Geometrien som ble funnet til 3 gi best resultat i dette studiet var koaksial sylinder, ogsa kalt
bob-cup (BC) (figur 4.2.2). Den koaksiale sylinderen vil bli betegnet som «bob», mens koppen
som rommer prgve volum vil betegnes «cup», eller sammen bare «BC». Bob- cup var av de
metodene som ble utforsket den som best eliminerer usikkerheter knyttet til temperatur
endringer og fordamping. Boben er laget av rustfritt solid stal med en diameter pa 25mm.
Betegnelsen pa selve boben er C25 SW 1122 SS. Cupen som inneholdt prgvevolumet bestar
av aluminium, og har en diameter som er proporsjonert til boben. Cupen rommer et totalt
prevevolum pa 17.61mL, og betegnelsen pa cupen er PC25 C0172 AL. Fra programvare pa
tilhgrende PC kan et utvalg av forskjellige sekvenser velges avhengig av hvilke malinger som
skal utfgres. Forsgk gjort i denne oppgaven bestdr av stegvise viskositetsmalinger for

bestemte temperaturer mellom 25°C og 70°C. Sekvensen som ble benyttet ble opprettet etter
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erfaringer gjort etter gjentatte forsgk, og hensikten var a ta unna for usikkerheter knyttet til
malemetoden. Sekvensen som ble benyttet ble satt sammen av ti ulike temperatursteg fra 25
til 70°C, hvor temperaturgkningen mellom hvert steg var 5°C. Tiden for temperaturlikevekten
mellom stegene var pa 5 min, og dette var vurdert som tilstrekkelig for a gi gode

viskositetsmalinger.

Figur 4.2.2 Bob geometri med tilhgrende kopp og kassett

Med BC males viskositeten ved hjelp av dreiemoment som kreves for at boben skal kunne

rotere (Berg, 2010). Utregning av viskositeten kan da utfgres ved hjelp av formel 4.1.

_ T
u= 471'L!2R2<1’_(12) (41)

u er viskositeten som beregnes, T er momentet som kreves for stabil rotasjon av boben, Q er
vinkelhastigheten, R er radius til ytre sylinder overflate, k er forhold mellom indre og ytre

radius fra senter av boben, se figur 4.2.3.

Figur 4.2.3 Beskrivende bilde av de ulike parameterene som brukes for utregning av viskositet ved

hjelp av BC (Berg, 2010)

36



4.2.2 Bakgrunn for malinger med Kinexus

Maling av viskositeten ved de ulike temperaturstegene ble gjort med en konstant skjeerrate
pd 10 s~1. Bakgrunnen for valget av skjeerrate var ifglge veileder Kristine Spildo & legge
skjeerraten hgyere enn normal skjaerrate som er forventet at polymerene vil utsettes for i et
porgst medie. Dette kan stgttes av litteratur hvor forventet skjeerrate i et reservoar etter

injeksjonsbrgnnen ligger pa 7.3 s~1 (Lake, 1989; Sorbie, 1991).

Siden begge polymertypene som er benyttet i denne oppgaven pavirkes av
temperaturendringer, ble prgvene som skulle males temperert (romtemperatur) pa forhand
slik at prgvene er i temperaturlikevekt nar viskositetsmalingene starter. Prgvene ble lastet inn
i koppen ved hjelp av en auto-pipette for a fa likt prgvevolum for hvert forsgk, samt for a
unnga a matte laste inn ny prgve ved enten a over- eller under- fylle. Anbefalt i instruksjonen
var at polymerlgsning skulle lastes inn ved bruk av beger eller skje, men for eksakt volum hver
gang ble auto-pipette valgt. Visuelle undersgkelser og malinger ble gjort for a8 avdekke
eventuelle forskjeller mellom beger og auto-pipette uten at det ble avdekket noe forskjell

mellom disse metodene.

For de gitte polymerene ble det utfgrt maling av tre ulike paralleller per konsentrasjon, dette
for & kunne identifisere mulige utliggere. For & forhindre fordampningseffekt pa
prevelgsningen ble det lagt et tynt lag med silikonolje pa toppen av Igsningene med en
viskositet pa 50cP. Liu et al. (2016) viser til at de har brukt lavviskgs olje for & forhindre
fordampning. For a hindre at silikonoljen hadde en innvirkning pa prgveresultatet, ble det
utfgrt malinger for @ avdekke eventuelle forskjeller med og uten silikonolje. Forsgk viste at

silikonoljen hadde liten eller ingen innvirkning pa resultatet.
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4.3 Innledning til arbeidet

F@r prosessen med viskositetsmalinger pa polymer startet, ble det innledende gjort forsgk for
a skape en metode som ville gi resultater med lav usikkerhet. Et av hovedproblemene i forhold
til malingene er fordampning av selve prgven. Fordampning gir stor usikkerhet siden dette
fgrer til endring i konsentrasjonen i prgven. | fgrste omgang skulle fordampningsproblematikk
undersgkes med «cone- plate» (CP) geometri med forhandsinstallert sekvens. Sekvensen gar
tur/ retur i et bestemt temperaturomrade, og maler viskositeten stegvis. Temperaturomradet
av interesse er 25°C- 70°C, og Igsninger som ble benyttet var standard 350 [mPa*s] silikonolje
og 85 wt% glyserol. Fordampning kan fgre til endring i konsentrasjonen, og vil gi utslag pa tur-
/- retur kurvene. Forskjellen kalles hysterese og kan identifiseres ved at det er forskjell mellom
tur/ retur kurvene. | den kommende teksten er det et kort sammendrag av prosessen som

resulterer i endelig metode.

Ferste fordampningsforsgk med den forhandinstallerte sekvensen ble gjort pa silikonolje med
en kjent viskositet pa 350 [mPa*s] ved 22°C. Resultatet er presentert i figur 4.3.1. Forskjellen
mellom grafene pa figur 4.9 viser at det er lite som tyder pa fordampning av silikonoljen. Det
er lite eller ingen hysterese mellom kurvene for tur/ retur temperatur. Kontrollmalingene for
konstant temperatur 40°C, 50°C og 60 °C bekrefter ogsa dette ved at de faller pa linje med tur-
/-retur temperaturgrafene. Kokepunktet til silikonolje og vanninnhold gjgr at resultatet var

som forventet.

Silikonolje: Standard lokk
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)
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L —8—25- 70 opp
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)
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Figur 4.3.1 Viskositet som funksjon av temperatur for silikonolje CP med standard lokk.
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Etter lovende resultat for silikonolje ble videre undersgkelse av ulike konsentrasjoner utfgrt
med glyserol. | utgangspunktet skulle det gjgres malinger for flere konsentrasjoner av glyserol,
men forsgkene som er presentert er gjort pa 85wt% glyserol. Fgrste del av testing pa glyserol
ble gjort med standard lokk, med resultat presentert i figur 4.3.2. Resultatet for glyserol tur-
/- retur viser stor hysterese mellom kurvene, som tyder pa fordampning. Fordampningen

endrer sammensetning og mengde i prgvelgsningen, og ferer til forskjell mellom kurvene.

85wt% Glyserol: Standardlokk
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Figur 4.3.2 85wt% glyserol: Standard lokk

For a begrense fordampningen ble et nytt lokk tatt i bruk. Lokket har en felle som fylles med

silikonolje for a hindre vaeske a unnslippe. Fellen er lokalisert pa spindelen, og er merket med

rgd pil pa figur 4.3.3.

Figur 4.3.3 Lokk med silikonfelle. Silikon legges i ringen som er tredd pa spindelen merket med r@d pil
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| figur 4.3.4 er resultatet for med silikonlokket illustrert. Resultatet viser en klar forbedring i
forhold til hysterese pa tur/ retur temperatur. Ulempen med denne metoden var at malingene
for viskositet ble systematisk feil i forhold til standardlokket og litteraturverdi ved at
viskositeten som ble malt var noe hgyere. Forsgk med silikonfellen ble gjort gjentatte ganger
med samme resultat, og det var ikke mulig & konkludere med hva som skyldes avviket mellom

malt viskositet og litteraturverdi.
Glyserol 85wt%: Silikonfelle
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Figur 4.3.4 85wt% glyserol: Lokk med silikonfelle

En tredje metode ble foreslatt, denne gangen ble det standardlokket utstyrt med filt pa
undersiden som ble fuktet med vann, se figur 4.3.5. Hensikten med 3 fukte filten er 3 gke

luftfuktigheten i miljget under lokket for @ hindre fordampning.

Figur 4.3.5 Standard lokk utstyrt med filt. Bildet er bare for illustrasjon, ikke av den aktuelle filten som

ble benyttet.
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Figur 4.3.6illustrerer resultatet som ble oppnadd ved bruk av standardlokk med filt. Resultatet
som ble avdekket ved bruk av filt samsvarte best med litteraturverdiene glyserol i forhold til

andre metoder.

85wt% Glyserol: Standardlokk med filt
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Figur 4.3.6 85wt% glyserol: Standardlokk med filt
Uten andre hensyn enn viskositetsmalingene som ble utfgrt med filt under standardlokket
(figur 4.3.6), ble det konkludert med at dette var den beste metoden. Metoden ble sa tatt med

videre for @ male viskositet som funksjon av temperatur pa polymerlgsninger.

Malingene som ble utfgrt pa polymeren FP3530 og P5 avdekket klare feil ved bruk av filt i
forhold til hvordan filten var montert og evnen den har til a forhindre fordampning. Enkelte
av forsgkene ble gdelagt ved at filten Igsnet, og visuelle undersgkelser av Igsning som var igjen
under spindelen avdekket stor fordampning slik som vist i figur 4.3.7. Den rgde pilen i figur
viser hvor det er vaeske, mens de ytterste strekene viser hvor vaesken faktisk skulle veert. Dette

tyder pa stor fordampning.
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Figur 4.3.7 Visuell fordampning av prgvelgsning ved bruk av CP med standardlokk og filt

Dette fgrte tilbake til metoden med silikonfellen, men igjen viste det seg at fordampning var
vanskelig a kontrollere. Figur 4.3.8 viser det visuelle tapet av vaeske etter at sekvens var kjgrt.
Den rgde pilen viser hvor det er veeske, mens ytterstrekene viser hvor vaesken faktisk skulle

veert.

Figur 4.3.8 Visuell fordampning av pragvelgsning ved bruk av CP med silikonfelle.

Pa bakgrunn av de observasjonene som er gjort, regnes cone- plate metoden som uegnet til 3
forhindre fordampning. Alle prgvene utfgrt med CP viste seg a ha store problemer med
fordampning hvor mye av vaesken under spindelen var fordampet nar sekvensen var ferdig.
Dette var ikke tidligere tatt hpyde for siden hovedfokuset hadde veaert pa eventuell hysterese
mellom tur/ retur kurvene. Nar vaesken under spindelen fordamper fgrer dette til endring i

konsentrasjonen i prgvelgsningen. Nar vannet fordamper vil konsentrasjonen av polymer gke,
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og dette forer til gkt i viskositet. En motvirkende effekt til tapet av prgvelgsning under
spindelen er at motstanden pa spindelen avtar nar vaesken ikke lenger dekker hele flaten.

Dette fgrer til at reometeret ikke maler faktisk viskositet.

Etter at resultatene fra de undersgkte metodene ble tatt opp med veileder og med-veileder
ble en fjerde metode foreslatt som aktuell for a forhindre fordampning av prgvelgsning. Bob-
cup ble introdusert, og siden denne malemetoden har et betydelig stgrre volum, kan dette

veere med pa a hindre fordampningseffekt.

Samme malingene som ble gjort med cone- plate ble utfgrt med bob- cup, og resultatene er
presentert i figurene 4.3.9- 4.3.11. | tillegg til stgrre volum er det ogsa mulighet for a legge en

ekstra barriere mot fordampning i form av et tynt lag med silikonolje pa toppen av Igsningen.

Figur 4.3.9 viser temperaturforsgk utfgrt med BC med samme sekvens som de foregaende
metodene, samt kontrollpunkter malt ved konstant temperatur over tid. Det oppsto hysterese
med for BC malingene mellom tur/ retur viskositet som funksjon av temperatur. | tillegg til
dette viste malingene med BC at viskositeten mellom 25°C - 70°C ligger seg systematisk over
litteraturverdiene, mens retur 70°C - 25°C faller pa linje med litteraturverdiene. Forsgket tok
totalt 90min tur/ retur, og noe av arsaken til hysteresen kan veere at systemet ikke kommer i
temperaturlikevekt. Det er betydelig mer masse stal og vaeske som skal varmes opp i forhold
til CP, sa usikkerheten her er stor siden det ikke er noen mulighet til 8 male den individuelle

temperaturen til alle komponentene i systemet.

85wt% Glyserol Bob-Cup
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Figur 4.3.9 Temperatur tur/retur med BC 85wt% glyserol, med litteraturverdi og individuelt mdlte

kontrollpunkt.

For at systemet skulle fa mulighet til & komme i likevekt f@gr viskositetsmalingene ble foretatt,
ble enkeltmalinger for temperaturene 25, 30, 40, 50, 60 og 70°C utforsket. Mellom hvert steg
varmes systemet opp for & oppnd likevekt. Oppvarming og likevekt mellom
temperaturstegene tok fem minutter, mens selve viskositetsmalingen i fgrste omgang tok atte
minutter. Resultatet for 85wt% glyserol er gitt i figur 4.3.10. Stegvise enkeltmalinger viste seg

a veere a stemme bra overens med litteraturverdiene for 85wt% glyserol.

85wt% Glyserol enkeltmalinger 25-70
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Figur 4.3.10 BC madlinger sammenlignet med litteraturverdier
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Viskositetsstabiliteten over maletiden er gitt i figur 4.3.11. Den viser at viskositeten holder seg

stabil over hele maleperioden for glyserol.

85wt% Glyserol: Stabilitet over 500sek
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Figur 4.3.11 Stabilitet til viskositet over maleperiode

Med disse resultatene ble denne metoden og sekvensen benyttet for maling pa polymerene
P5, P6 og FP3530. Sekvensen ble noe senere modifisert for a fa inn flere malepunkter siden
det var knyttet noe usikkerhet til malingen som ble gjort pa polymer i forhold til
temperaturlikevekt og ustabilitet i viskositeten. For a bedre dette ble temperatursteget kortet
ned til & male veere 5°C, slik at det skulle veere lettere for systemet a komme i
temperaturlikevekt. Dette fgrte med seg fem ekstra malepunkt, som fgrer til totalt ti
malepunkter mellom 25 og 70°C. For a vytterlige sikre stabiliteten til de ulike
temperaturstegene ble sekvensen modifisert slik at reometeret generere feerre punkter per
temperatur, men kvaliteten pa malingene ble bedre. Dette medfgrte at malingene per

individuelle temperatursteg ble utvidet til ti minutter.



4.4 Usikkerheter

Usikkerhetene til metoden som er benyttet er i all hovedsak knyttet opp mot reometeret.
Reometeret Kinexus pro+ har en usikkerhet oppgitt fra produsent pa + 5%. Usikkerhetene for
innveiinger faller bort grunnet at usikkerheten til reometeret er betydelig stgrre enn
usikkerheten til vektene som er benyttet. Andre kilder til usikkerhet er tillaging og
pafgringsmetode. Ved tillaging av fortynninger kan Igsningsheterogenitet og kontaminering
veere en arsak til ujevne resultater. Auto pipette ble benyttet til pafgringsmetode, og denne
kan veaere en arsak til usikkerhet ved at den kan skape luftbobler i Igsningen. | resultatdelen er
det gitt en usikkerhet for hele maleserien, uavhengig av temperatur. Den er systematisk valgt

for alle Igsningene til & vaere 5% av viskositeten som er malt ved 45°C.

For hver konsentrasjon er det utfgrt tre paralleller for 8 sammenligne viskositetstrenden som
funksjon av temperatur. Det var gnskelig at de tre parallellene var innenfor 5% i forhold til
hverandre, men i noen tilfeller er usikkerheten opp mot 10%. Hvis forskjellen for to av tre
paralleller var innenfor 5% ble det ikke utfgrt en fjerde parallell. Data presentert i resultatdel
baserer seg pa viskositetsmalingen til en gitt parallell. Denne parallellen er utvalgt pa bakgrunn
av visuelle forskjeller i avstand mellom kurvene, hvor midterste parallell er valgt. Alle

parallellene som er malt er gitt i vedlegg A og B fra side 80.

For & begrense usikkerhetene er samme prosedyre fulgt i forberedelse med malinger. Alle
Igsninger er oppbevart i kjgleskap for @ forhindre degradering som kan fordrsakes av
varierende temperaturer og pavirkning fra lys. Malinger pa lgsningene er gjort fortlgpende,
og hele morlgsningen er fortynnet ned stegvis. Fer malinger er utfgrt er Igsningene temperert
til romtemperatur, og etter hver maling blir utstyret som har vaert i kontakt med Igsning og

silikonolje grundig rengjort.
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5 Resultat

5.1 Viskositet som funksjon av temperatur: 1wt% saltlgsning

| denne seksjonen presenteres resultatet for viskositet som funksjon av temperatur for
polymer P5, P6 og FP3530 i 1wt% saltlgsning. Figurene sammenlignes i siste avsnitt 5.1.4 for

utvalgte konsentrasjoner.

5.1.1 Polymer P5

Figur 5.1 viser viskositeten som funksjon av temperatur for polymer P5 1wt% saltlgsning

generert fra maledata presentert i tabell 5.1.

Tabell 5.1 Mdlt viskositet for P5 1wt% salt fra temperatur 25°C til 70°C. Viskositetene har enhet

[mPa*s].

[C°] 3000ppm 2000ppm  1750ppm 1500ppm 1250ppm 1000ppm 500ppm
25 66 26 19 14,4 10,1 6,8 3,2
30 71 29 20 14,2 9,9 6,6 2,9
35 | 75 32 22 14,8 9,5 6,2 2,6
40 77 32 23 15,9 9,2 6,0 2,4
45 80 31 22 15,9 8,9 5,6 2,2
50 79 30 21 14,8 9,2 5,3 2,0
55 78 29 19 13,8 9,0 4,9 1,9
60 75 26 18 12,5 8,2 4,5 1,7
65 70 24 16 11,3 7,4 4,1 1,6
70 64 22 14 10,0 6,5 3,7 1,5
Usikkerhet 4 £2 1 £0,8 £0,4 £0,3 £0,1

For de lavere konsentrasjonene 500ppm og 1000ppm synker viskositeten med gkende
temperatur, og Igsningene taper mye av sin viskositetsgkende effekt mellom 25°C og 70°C.
Med utgangspunkt i usikkerheten som er bestemt viser konsentrasjonene mellom 1000ppm
og 1500ppm stabil viskositet mot 40/45°C. Resultatet for P5 viser at viskositeten har en svak
gkning for 1500ppm og 1750ppm mot 45°C. For de hgyere konsentrasjonene 2000ppm og
3000ppm er det tegn til termotykkende egenskaper hvor viskositeten stiger mot en

maksviskositet rundt 40/45°C.
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Det stabile konsentrasjonsomradet for P5 som strekke seg fra 1250ppm til 1750ppm. Det
representere trolig en overgangssone for hvor temperaturen har liten innvirkning pa
viskositeten, og temperaturen fgrer til svak @kning i viskositet hos Igsningene.
Konsentrasjonen pa 3000ppm som har stgrst gkning i viskositet i forhold til viskositeten malt
ved 25°C. Viskositeten stiger fra 65cP ved 25°C til 80cP ved 45°C. Makspunktet ser ut til 8 endre

seg fra hgy konsentrasjon til lav, hvor konsentrasjon 3000ppm har maksviskositet ved hgyest

temperatur.
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Figur 5.1 Viskositet som funksjon av temperatur for P5 1wt% salt.
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5.1.2 Polymer P6

Figur 5.2 illustrerer viskositet som funksjon av temperatur for polymer P6 i 1wt% saltlgsning

generert fra maledata som er presentert i tabell 5.2.

Tabell 5.2 Mdlt viskositet for P6 1wt% salt fra temperatur 25°C til 70°C. Viskositetene har enhet

[mPa*s].

[C°] 3000ppm 2000ppm 1750ppm 1500ppm 1250ppm 1000ppm 500ppm
25 267 137 104 80 53 30 3,8
30 230 117 89 68 49 29 4,0
35 200 102 76 58 43 27 4,0
40 176 91 68 52 37 24 3,9
45 155 80 60 46 33 21 3,7
50 143 71 53 40 29 18 3,4
55 129 63 47 36 25 16 3,1
60 116 56 42 31 23 14 2,6
65 100 51 36 27 20 12 2,1
70 92 45 31 23 18 11 1,7
Usikkerhet +8 4 3 2 2 +1 10,2

For samtlige av de utforskede konsentrasjonene avtar viskositeten som funksjon av
temperatur mellom 25°C og 70°C. Den avtagende viskositeten observeres allerede fra fgrste
temperaturgkning mellom 25°C og 30°C. Eksempelvis minker viskositeten for konsentrasjon
3000ppm fra 267cP til 92cP mellom 25°C og 70°C, mens for konsentrasjon 1000ppm reduseres

viskositeten fra 30cP til 11cP.

| forhold til kurvaturen pa grafene (figur 5.2) ser det ut til at hastigheten til den avtagende

viskositeten avtar som funksjon av temperatur, og kurvene flater ut.
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Figur 5.2 Viskositet som funksjon av temperatur for P6 1wt% salt.

5.1.2 Polymer FP3530

Figur 5.3 illustrerer viskositeten som funksjon av temperatur for polymer FP3530 i 1wt%

saltlgsning generert fra maledata presentert i tabell 5.3.

Tabell 5.3 Mdlt viskositet for FP3530 1wt% salt fra temperatur 25°C til 70°C. Viskositetene har enhet

[mPa*s].

[c] 3000ppm 2000ppm  1750ppm 1500ppm 1250ppm 1000ppm 500ppm
25 40 18 14,1 11,0 83 6,3 3,0
30 36 16 12,5 9,4 7,2 55 2,7
35 33 14 10,8 8,0 6,2 4,8 2,4
40 29 12 9,2 6,8 54 4,2 2,2
45 26 10 7,8 58 4,6 3,6 2,0
50 23 9 6,5 4,9 3,9 3,2 1,7
55 20 7 53 4,1 3,4 2,8 1,5
60 16 5 4,2 3,4 2,7 2,5 1,3
65 12 4 3,5 2,9 2,3 2,0 1,2
70 10 3 2,8 2,5 2,0 1,8 1,1
Usikkerhet +*1 +1 +0,4 0,3 0,2 +0,2 0,1
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Resultat for FP3530 i 1wt% saltlgsning er illustrert figur 5.3. Likheter for alle konsentrasjonene
er at viskositeten avtar mellom 25°C til 70°C. Eksempelvis faller viskositeten for konsentrasjon
3000ppm fra 39cP til 10cP mellom 25°C og 70°C. For samtlige av konsentrasjonene, med

unntak av 3000ppm, faller viskositeten til under 5¢P ved 70°C.

Konsentrasjon 3000ppm viser linezer avtagende viskositeten mellom 25°C og 70°C. For
konsentrasjonene mellom 500ppm til 2000ppm minker viskositeten lineaert mot 55°C, hvor

mellom 55°C og 70°C avtar raten noe og kurvene ser ut til a flate ut.

FP3530 1wt% salt

45
40
.35
*V)
& 39 —8— 3000ppm
é —@—2000ppm
25
= 1750ppm
2 20
= 1500ppm
S
Pﬁ, = —@— 1250ppm
<
“ 10 —— 1000ppm
5 E S ! —&— 500ppm
0

20 30 40 50 60 70

Temperatur [C°]

Figur 5.3 Viskositet som funksjon av temperatur for FP3530 1wt% salt.
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5.1.4 Sammenligne polymerene i 1wt% saltlgsning

Figur 5.4 illustrerer samlet plott av de tre polymerne for fire utvalgte konsentrasjoner. Fra de
fire plottene utmerker P5 seg med termotykkende oppf@rsel for konsentrasjoner mellom
1500ppm og 3000ppm. For konsentrasjon 1000ppm viser alle polymerene lik oppfgrsel, men
viskositeten til P5 avtar med en lavere rate enn P6 og FP3530. P6 genererer den hgyeste
viskositeten av de tre polymerene uavhengig av temperatur og konsentrasjon, mens Floopam
3530 genererer den laveste viskositeten. Derimot viser P6 og FP3530 lik temperaturutvikling

med gradvis avtagende viskositet for gkende temperatur.

Polymer P5 representerer den polymeren som genererer mest stabil viskositet mellom 25°C
og 70°C. | tillegg til termotykkende egenskaper ved hgye konsentrasjoner, avtar viskositeten

med en lavere rate enn de to andre polymerene P6 og FP3530 som funksjon av temperatur.
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Figur 5.4 Sammenlikning av viskositetsutvikling som funksjon av temperatur i 1wt% saltlgsning. a)
3000ppm, b) 1500ppm, c) 1000ppm og d) 500ppm. Y-aksen er logaritmisk.
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5.2 Viskositet som funksjon av temperatur: 10wt% saltlgsning

Denne seksjonen presenteres resultatet for viskositet som funksjon av temperatur i 10wt%

saltlgsning for polymerene P5, P6 og FP3530.

5.2.1 Polymer P5
Figur 5.5 viser viskositeten som funksjon av temperatur for polymer P5 10wt% saltlgsning

generert fra maledata presentert i tabell 5.4.

Tabell 5.4 Mdlt viskositet for P5 10wt% salt fra temperatur 25°C til 70°C. Viskositetene har enhet

[mPa*s].

[C] 3000ppm 2000ppm 1750ppm 1500ppm 1250ppm 1000ppm 500ppm
25 50 \ 26 22 17 13,2 9,3 3,2
30 54 30 23 19 14,6 10,1 2,9
35 64 \ 38 28 23 16,7 11,2 2,7
40 83 57 42 38 26,1 13,9 2,5
a5 115 \ 83 58 42 27,3 18,3 2,2
50 177 76 55 37 24,2 16,2 2,0
55 178 \ 61 42 28 20,0 13,8 1,8
60 145 47 32 22 14,9 10,9 1,6
65 106 \ 38 25 17 11,5 8,8 1,5
70 85 31 19 13 9,1 6,9 1,3
Usikkerhet +6 \ +4 +3 +2 +1,4 +0,9 +0,1

For P5 i 10wt% saltlgsning gker viskositeten mot en maks som funksjon av temperaturen for
konsentrasjonene 1000ppm til 3000ppm. Konsentrasjon 2000ppm og 3000ppm viser hgyere
viskositet ved 70°C i forhold til startviskositeten ved 25°C. Forskjellen mellom start og ende-

viskositet minker gradvis mellom konsentrasjonene 500ppm til 1750ppm.

Den termotykkende egenskapen til P5 gir stgrst utslag for konsentrasjon 3000ppm. For
3000ppm gker viskositeten mot en maksimums viskositet ved 55°C, hvor viskositeten gker fra
50cP ved 25°C til 178cP ved 55°C. For de lavere konsentrasjonene mellom 1000ppm og
2000ppm gker makspunktet for viskositeten ved gkende konsentrasjon, hvor maksviskositet

for konsentrasjonene mellom 1000ppm og 2000ppm ligger rundt 45°C.
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Mellom konsentrasjon 500ppm og 1000ppm oppstar det en endring i kurveutviklingen. Mens
det observeres en dobling i viskositet for 1000ppm mot 45°C, avtar viskositeten til 500ppm
mellom 25°C til 70°C. Dette gir en indikasjon pa at endringen i temperaturoppfgrsel inntrer et

sted mellom 500ppm og 1000ppm.
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Figur 5.5 Viskositet som funksjon av temperatur for P5 10wt% salt for ulike polymer konsentrasjoner.
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5.2.2 Polymer P6

Figur 5.6 viser viskositeten som funksjon av temperatur for polymer P6 i 10wt% saltlgsning

generert fra maledata presentert i tabell 5.5.

Tabell 5.5 Mdlt viskositet for P6 10wt% salt fra temperatur 25°C til 70°C. Viskositetene har enhet

[mPa*s].

[ce 3000ppm 2000ppm 1750ppm 1500ppm 1250ppm  1000ppm  500ppm
25 148 109 101 93 82 58,7 85
30 157 91 77 63 50 33,3 6,7
35 196 86 65 47 33 21,1 4,7
40 240 77 51 35 23 14,5 3,8
45 252 58 37 26 17 10,8 3,3
50 204 41 29 20 13 8,6 3,0
55 143 32 23 16 11 7,2 2,6
60 95 25 18 13 9 6,1 2,3
65 72 20 17 11 8 5,3 2,0
70 56 17 13 10 7 4,5 1,8
Usikkerhet +13 +3 +2 +1 1 +0,5 0,2

Fra figuren 5.6 observeres det at P6 i 10wt% saltlgsning viser termotykkende egenskaper for
konsentrasjon 3000ppm. For de resterende konsentrasjonene mellom 500ppm til 2000ppm

avtar viskositeten mellom 25°C til 70°C.

Temperaturoppfgrselen til de ulike Igsningene ser ut til 8 endre seg gradvis mellom 500ppm
til 3000ppm, spesielt observeres det en endring mellom temperatur 25°C og 50°C for gkende
konsentrasjon. Det er tydelig at den termotykkende oppfgrselen til P6 oppstar et sted mellom
2000ppm og 3000ppm, hvor viskositeten gar fra avtagende til gkende som funksjon av
temperatur. For 3000ppm gker viskositeten fra 148cP til 252cP mellom 25°C og 45°C. Etter

45°C avtar viskositeten bratt mot 70°C.

Mellom konsentrasjon 500ppm og 1000ppm gker viskositeten kraftig. Forskjellen er mest
merkbar for ved temperatur 25°C, hvor viskositeten gker fra 5.5cP til 59cP mellom 500ppm og

1000ppm.
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Figur 5.6 Viskositet som funksjon av temperatur P6 10wt% salt for ulike polymer konsentrasjoner.

5.2.3 Polymer FP3530

Figur 5.7 viser viskositeten som funksjon av temperatur for polymer FP3530 i 10wt%

saltlgsning generert fra maledata presentert i tabell 5.6.

Tabell 5.6 Mdlt viskositet for FP3530 10wt% salt fra temperatur 25°C til 70°C. Viskositetene har enhet

[mPa*s].

[ce 3000ppm 2000ppm 1750ppm 1500ppm 1250ppm 1000ppm 500ppm
25 24,2 11,6 9,5 7,7 6,0 4,5 2,5
30 21,3 10,1 83 6,7 53 4,0 2,2
35 18,7 89 7,3 59 4,6 3,6 2,0
40 16,4 7,7 6,4 51 4,0 3,1 1,8
45 14,3 6,7 55 4,5 3,5 2,7 1,6
50 12,4 58 4,8 4,0 3,1 24 1,4
55 10,7 5,0 4,2 3,6 2,7 2,1 1,3
60 9,0 4,3 37 32 2,4 1,9 1,1
65 7,5 3,7 31 2,7 19 1,6 1,0
70 6,1 3,0 2,5 2,3 1,7 1,3 0,9
Usikkerhet | *1 +0,3 +0,3 +0,2 +0,2 +0,1 +0,1




Figur 5.6 viser resultatet av viskositet som funksjon av temperatur for polymer FP3530i 10wt%
saltlgsning. Viskositeten avtar for alle konsentrasjonene mellom 500ppm til 3000ppm som
funksjon av temperatur. Viskositetsforholdet mellom konsentrasjonene ser ut til 3 utvikle seg
i forhold til hverandre, samt at kurveutvikling for de ulike konsentrasjonene er relativ lik. Fra
kurveneutviklingen til de ulike konsentrasjonene i figur 5.7 observeres det at kurvene ser ut
til a flate ut ved hgy temperatur. Raten viskositeten avtar med gker for gkende konsentrasjon.
Eksempelvis avtar viskositeten for 3000ppm fra en startviskositet pa 24cP ved 25°C til

endeviskositet pa 6.1Cp ved 70°C.
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Figur 5.7 Viskositet som funksjon av temperatur FP3530 10wt% salt for ulike polymer

konsentrasjoner.
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5.2.4 Sammenligne polymerene i 10wt% saltlgsning

| figur 5.8 er det samlet plott av polymerne P5, P6 og FP3530 for fire utvalgte konsentrasjoner.
Med unntak av konsentrasjon 500ppm, viser figurene at P6 genererer den hgyeste
viskositeten ved lav temperatur, mens et krysningspunkt oppstar hvor P5 genererer den
hgyeste viskositeten ved de hgyere temperaturene. Temperaturen hvor dette oppstar er
hgyest ved 3000ppm (50°C), men temperaturen i krysningspunktet avtar mot de lavere
konsentrasjonene. Polymer FP3530 har lavest viskositet uavhengig av temperatur og

konsentrasjon.

Polymer P5 og P6 viser termotykkende effekt for enkelte av konsentrasjonene. Mens P5 viser
termotykkende effekt for konsentrasjonene mellom 1000ppm og 3000ppm, observeres det
samme oppfa@rsel for P6 ved 3000ppm. Med unntak av konsentrasjon 3000ppm for P6, avtar
viskositeten for P6 og FP3530 mellom 25°C og 70°C.
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Figur 5.8 Sammenlikning av viskositetsutvikling som funksjon av temperatur i 10wt% saltlgsning. a)
3000ppm, b) 1500ppm, c) 1000ppm og d) 500ppm polymerkonsentrasjon. Y-aksen er logaritmisk.
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5.3 Viskositet som funksjon av temperatur: 1wt% mot 10wt%

| denne delen sammenlignes polymerene hver for seg for a se hvilken effekt saltkonsentrasjon

har pa viskositeten.

5.3.1 Polymer P5

En sammenligning av P5 i de ulike saltlgsningene er illustrert i figur 5.9, og viser at gkt
saltkonsentrasjon endrer temperaturoppfgrselen til polymeren. Fra figuren viser 1wt% en mer
stabil og lineaer viskositetsutvikling sammenlignet med 10wt%. P5 i 1wt% har termotykkenede
egenskap mellom konsentrasjon 1500ppm og 3000ppm. P5 i 10wt% viser en markant
termotykkende egenskap fra konsentrasjonene mellom 1000ppm og 3000ppm. Mellom de to
salt konsentrasjonene nds maksviskositet ved en hgyere temperatur for 10wt%. Eksempelvis
har 3000ppm i 1wt% en gkning i viskositet opp mot 45°C, mens for 10wt% med sammen
konsentrasjon over dobles viskositeten mot en maks viskositet mellom 50-55°C.

Kurveutviklingen til 1wt% er mer linezer og stabil sammenlignet med 10wt%.

Det observeres en endring i viskositet ved 25°C mellom 1wt% og 10wt%. Ved @ sammenligne
figur 5.9 med tabell 5.1 og 5.4 viser resultatet at 10wt% genererer hgyere startviskositet enn

1wt% for konsentrasjonene mellom 500ppm og 1750ppm, men lavere for 2000ppm og

3000ppm.
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Figur 5.9 Sammenligne P5 for 1wt% og 10wt% saltlgsning, y-akse er logaritmisk.
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5.3.2 Polymer P6

Figur 5.10 illustrerer hvilken pavirkning @kt saltkonsentrasjon har pa polymer P6.
Konsentrasjon 3000ppm i 10wt% saltlgsning utmerker seg med termotykkende oppfgrsel mot
en maksviskositet rundt 45°C. For de resterende konsentrasjonene uavhengig av
saltkonsentrasjon avtar viskositeten mellom 25°C og 70°C. Tatt i betraktning hvordan
viskositeten utvikler seg nar temperaturen gker, observeres det at P6 i 1wt% saltlgsning
genererer en mer stabil viskositet som funksjon av temperatur. For 1wt% minker viskositeten
tilnsermet lineaert sammenlignet med 10wt%, hvor viskositeten for 10wt% avtar mer bratt mot

50°C.

For P6 viser det seg at startviskositeten ved 25°C endrer seg mellom P6 i 1wt%- og 10wt%
saltlgsning. Ved a sammenligne figur 5.10 med tabell 5.2 og 5.5 observere det at viskositeten
gker som funksjon av saltkonsentrasjon mellom konsentrasjonene mellom 500ppm og
1500ppm. For konsentrasjonene mellom 1750ppm og 3000ppm er viskositeten lavere for P6 i
10wt% saltlgsning sammenlignet med 1wt% saltlgsning ved 25°C. For konsentrasjon 500ppm

er viskositeten hgyer for 10wt% over hele temperaturskalaen.
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Figur 5.10 Sammenligne P6 1wt% og 10wt% saltl@sning, y-akse er logaritmisk.
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5.3.3 Polymer FP3530

Figur 5.11 illustrerer forskjellen i temperaturutviklingen for FP3530 i 1wt%- og 10wt%
saltlgsning for utvalgte konsentrasjoner. Forskjellen mellom grafene for de ulike
saltkonsentrasjonene viser at viskositeten avtar nar saltmengden gker. Viskositetsutviklingen
som funksjon av temperatur er lik for begge saltkonsentrasjonene, med avtagende viskositet

mellom 25°C og 70°C.
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Figur 5.11 Sammenligne FP3530 1wt% og 10wt% saltlgsning, y-akse er logaritmisk.



5.4 Konsentrasjonsregimer 1wt% og 10wt% saltlgsning 25°C

Fra teori som er presentert i kapitlene 2.3 og 2.4 er det definert tre forskjellige
konsentrasjonsregimer for HPAM og assosiative polymerer. For HPAM er de tre regimene
fortynnet, delvis-fortynnet og konsentrert regime, mens for assosiativ er de tre regimene
definert som fortynnet, delvis- fortynnet uten vikling og delvis- fortynnet med vikling.
Konsentrasjonsregimene bestemmes ut i fra observerte endringer i viskositetsutviklingen som
funksjon av konsentrasjon. De stiplede trendlinjene i figur 5.12 og 5.13 representerer
konsentrasjonsregimene. Viskositetsdataen som er benyttet i figurene hentet fra malinger

gjort ved 25°C.

Figur 5.12 viser viskositet som funksjon av konsentrasjon i 1wt% saltlgsning. Uavhengig av
polymer er trendlinjene trukket mellom 500ppm-1000ppm, 1000ppm- 2000ppm og
2000ppm- 3000ppm. Dette er gjort pa bakgrunn av observert endring i kurveutviklingen. Alle
polymerene befinner seg i fortynnet omrade mellom 500ppp og 1000ppm. P5 og P6 befinner
seg i delvis- fortynnet uten vikling mellom 1000ppm og 2000ppm, og delvis- fortynnet med
vikling mellom 2000ppm og 3000ppm. FP3530 befinner seg i delvis- fortynnet mellom
1000ppm og 2000ppm, og konsentrert regime mellom 2000ppm og 3000ppm.
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Figur 5.12 Viskositet som funksjon av konsentrasjon for polymer P5, P6 og FP3530 i 1wt% saltlgsning

ved 25°C. Y-aksen er logaritmisk.
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| figur 5.13 illustreres viskositet som funksjon av konsentrasjon i 10wt% saltlgsning. Fra
resultatet observeres det at P5 og Floopam 3530 viser sammen utvikling som i figur 5.12.
Kurve utviklingen for P6 har derimot endret seg nar saltkonsentrasjonen gker. Mye tyder pa
fortynnet omrade mellom 500ppm og 1000ppm, mens delvis- fortynnet omrade strekker seg

fra 1000ppm til 3000ppm.
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Figur 5.13 Viskositet som funksjon av konsentrasjon for polymer P5, P6 og FP3530 i 10wt% saltlgsning

ved 25°C. Y-aksen er logaritmisk.
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6 Diskusjon

Ved bruk av bade assosiative polymerer og HPAM til EOR operasjoner er det viktig a
prekvantifisere mulige kilder som kan fgre til polymerdegradering. Hensikten ved bruk av
polymerer er a generere hgy viskositet under reservoarforhold med potensielt hgy
temperatur og saltkonsentrasjon. Hvordan polymerer vil oppfgre seg i vannlgsning avhenger
av balansen mellom anionisk ladning, molekylvekt, hydrofobt innhold og sammensetningen

av de hydrofobe substituentene.

De tre polymerene som er benyttet er alle polyelektrolytter med lik anionisk ladning og
tilneermet lik molekylvekt. Det som skiller polymerene fra hverandre er at de assosiative
polymerene P5 og P6 har en gitt mengde med hydrofobe substituenter, med unntak av
FP3530. Det som skiller P5 og P6 fra hverandre er sammensetningen til de hydrofobe
substituentene. Hensikten med studiet er a avdekke temperaturoppfgrsel til de ulike
polymerene som er benyttet og hvordan gkt temperatur pavirker viskositeten. Det er ogsa
undersgkt hva som skjer nar saltkonsentrasjonen @gker og om dette vil endre

viskositetsoppf@rselen som funksjon av temperatur.

6.1 Effekt av gkt temperatur

Polymer P5 i 1wt% saltlgsning viser termotykkende egenskaper i konsentrasjonsomradet
mellom 1750ppm til 3000ppm (figur 5.1). Polymer P6 i 1wt% saltlgsning viser derimot
avtagende viskositet med gkende temperatur for alle konsentrasjoner selv om den genererer
hgy viskositet ved lave temperaturer (figur 5.2). Tidligere temperaturstudier av assosiative
polymerer har vist bade at viskositeten gker med gkende temperatur som for P5 (Jiang et al.,
2015; Niu et al., 2001; Reichenbach-Klinke et al., 2011), og at viskositeten avtar med gkende
temperatur som for P6 (McCormick et al., 1986a; McCormick et al., 1986b; Sarsenbekuly et
al., 2017).

Nar viskositet gker som funksjon av temperatur skyldes dette at det hydrodynamiske volumet
til polymerene gker som fglge av hydrofobe interaksjoner; hvor polymermolekyler knyttes

sammen og danner stgrre mikrodomener (Argillier et al., 1996; McCormick et al., 1988). En
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slik oppfersel skyldes at vekselvirkningene er entropidominert siden hydrofobe interaksjoner
er endoterme (BenNaim, 1980; McCormick et al., 1988). Dersom temperaturen gker over en
gitt temperatur vil Igsningens viskositet imidlertid avta grunnet gkende termiske vibrasjonen
til molekylene i Igsningene (Niu et al., 2001; Shi et al., 2013). Nar energi overfgres i form av
varme vil den termiske vibrasjonen av omliggende vannmolekyl og de hydrofobe gruppene
medfgre at de intermolekylaere hydrofobe interaksjonene brytes. Stgrre mikrodomener vil da
brytes opp som fglge av at de fysiske tilknytningene opphgrer (McCormick et al., 1986a). For
stigende konsentrasjon av P5 gker maksimumspunkt for viskositeten, hvor 3000ppm har den
hgyeste temperaturen for maks viskositet. Dette skyldes trolig at gkt antall polymermolekyl i
Igsning vil fgre til gkt antall interaksjoner og flere mikrodomener, som igjen vil styrke

motstand mot termisk vibrasjon.

Temperaturresponsen til polymer P5 er relativt moderat sammenlignet med andre studier
som er utfgrt av eksempelvis Reichenbach-Klinke et al. (2011). | studiet til Reichenbach-Klinke
et al. (2011) ble temperaturforsgk utfgrt med og uten salt tilstede i Igsningene med
polymerkonsentrasjon pa 900ppm, og i begge tilfellene fant man at viskositeten gkte til nesten
det dobbelte fra 30°C til 60°C. Forskjellene i resultatet kan skyldes ulik saltkonsentrasjon, type

ioner eller hydrofob type/ sammensetning.

| fglge Hourdet et al. (1994) vil ikke en termotykkende effekt oppsta for over kritisk
aggregeringskonsentrasjon (C*). Ved C* vil de hydrofobe vekselvirkningene ga over fra a veere
dominert av intramolekylzere til 8 vaere dominert av intermolekyleere bindinger (Argillier et
al.,, 1996). For P5 observeres det en gradvis endring i temperaturoppfersel mellom
konsentrasjon 500ppm og 1500ppm, som kan tyde pa at C* ligger i dette omradet. Hvis
viskositet plottes som funksjon av konsentrasjon med konstant temperatur 25°C, kan
konsentrasjonsregime avdekkes fra endringer i kurveutviklingen (Jiménez-Regalado et al.,
2004; Sorbie, 1991). Ved & sammenligne resultatet fra viskositet som funksjon temperatur
(figur 5.1) med viskositet som funksjon av konsentrasjon (figur 5.12), ser man at C* ligger rundt
1000ppm. Likevel fgrer ikke gkende temperatur til gkt viskositet f@r konsentrasjonen er

1500ppm eller hgyere.
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Viskositeten til polymer P6 er avtagende ved gkende temperatur for alle konsentrasjonene
mellom 500ppm og 3000ppm (figur 5.2). P& bakgrunn av at P6 er en assosiativ polymer var
resultatet noe uventet. Den hgye viskositeten P6 genererer er et resultat av samhandling i
Igsningen mellom hydrofob interaksjon, elektrostatiske forbindelser og hydrogenbindinger.
Hvis Igsningen er dominert av eksempelvis hydrogenbindinger mellom polymer og
vannmolekyl vil disse veere mindre motstandsdyktig mot temperaturendringer grunnet de
termiske bevegelsene dette forarsaker (Ringsdorf et al., 1991). Stgrrelsesorden pa den
minkende viskositeten skyldes trolig at de hydrofobe interaksjonene brytes grunnet endret
struktur i Igsningene som fglge av temperaturendringen (McCormick et al., 1986a). Nar de
hydrofobe interaksjonene er svake blir entropiendringen for dannelse av domener liten, og

termisk vibrasjon kan bli dominerende.

HPAM polymeren FP3530 i 1wt% viser avtagende viskositet ved gkende temperatur for alle
de utforskede konsentrasjonene (figur 5.3). Resultatene som er avdekket i dette studiet

samsvarer med tidligere studier (Jiang et al., 2015; Niu et al., 2001; Zhong et al., 2009).

Den avtagende viskositeten skyldes at det hydrodynamiske volumet til polymerene gar ned
(Sorbie, 1991). Grunnen til at dette forekommer for FP3530 kan veere sammensatt av flere
mulige arsaker. Zhong et al. (2009) avdekket lignede resultat for HPAM, og Zhong et al. (2009)
konkluderte med at den avtagende viskositeten skyldes raskere bevegelser i Igsningen og
svekking av hydrogenbindinger mellom polymer og vannmolekyler. Andre mulige kilder til
redusert viskositet som funksjon av temperaturen er endring av hydrolysegraden til
polymeren. Det er velkjent at HPAM er temperatursensitiv hvor hgye temperaturene kan fgre
til videre hydrolyse av amidgrupper til akrylsyre. Sett vekk ifra dette vil ikke hydrolyse inntreffe
ifglge Seright et al. (2010) fgr ved 60°C. Pa bakgrunn av tiden FP3530 tilbringer over 60°C og
observasjoner fra kurveutviklingen er det lite trolig at hydrolyse har innvirkning pa resultatet.
Hvis hydrolysegraden skulle gke fra opprinnelig 30%, vil monovalente og divalente kationer i

stgrre grad kunne pavirke i form av skjerming av det negative ladningene (Sorbie, 1991).

Ved a sammenligne resultatet som er avdekket for Floopam 3530s med eksempelvis Niu et al.
(2001) (figur 2.2.3) observeres det en forskjell i kurveutviklingen mellom de to polymerene.
HPAM polymeren i studiet til Niu et al. (2001) har en lineaer nedgang i viskositeten mellom 20
og 70 grader celsius, mens FP3530 ser ut til 3 flate ut ved de hgyeste temperaturene uavhengig

av konsentrasjon (figur 5.3). Pa bakgrunn av den lave viskositeten som males for FP3530 ved
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hgye temperaturer vil det veere naturlig at polymermolekylene opptar et visst hydrodynamisk
volum, da saerlig ved hgy konsentrasjon. Dette kan veaere arsaken til at viskositeten ikke faller

ytterligere.

En sammenligning av de tre polymerene i dette studie gir en oversikt over hvilken av
polymerene som viser termotykkende egenskaper, og hvilken polymer som viser mest stabil
viskositet i 1wt% saltlgsning (figur 5.4). Fra figur 5.4 observeres det at FP3530 genererer den
laveste viskositeten uavhengig av konsentrasjon og temperatur. Sammenlignet med de andre
polymerene P5 og P6 vil FP3530 kun gke viskositeten ved hjelp av utstrekning og molekylvekt
grunnet manglende innhold av hydrofobe grupper. Temperaturoppfgrselen til FP3530 er
forskjellig fra polymer P5, men har noen likheter knyttet P6 hvor ogsa viskositeten avtar som
funksjon av temperaturen. Tilsvarende viskositetsoppfgrsel som funksjon av temperatur
mellom en hydrofobisk modifisert polymer og dens ikke modifiserte analog er ogsa avdekket
i andre studier (Niu et al., 2001; Reichenbach-Klinke et al., 2011; Zhong et al., 2009). Studiene
har konkludert med at assosiative polymerer viser bedre temperaturegenskaper enn HPAM,
hvor viskositeten er gkende og mer stabil nar temperaturen gker grunnet de hydrofobe

substituentene.

Det er tydelige forskjeller i viskositetsutvikling som funksjon av temperatur mellom de to
assosiative polymerene P5 og P6 (figur 5.4). Den kjente forskjellen mellom P5 og P6 ligger i
HLB- verdien (tabell 4.1.3). Mens P5 har en HLB- verdi pa 12.5, er HLB- verdien til P6 11.9. HLB-
verdien gir en indikasjon pa den hydrofobiske karakteren til polymermolekylene, hvor
polymeren med lavest verdi er har den mest hydrofobe karakteren (Berg, 2010). At P6 har en
mer hydrofob karakter, forteller at polymeren kan evne mer til & knytte hydrofobe
interaksjoner. Dette kan vaere grunnen til at utgangsviskositeten til P6 ved 25°C er hgyere enn

P5 uavhengig av konsentrasjon og temperatur.

En av arsakene til at P6 har en lavere HLB- verdi kan vaere stgrrelsen pa kjedelengden til de
hydrofobe substituentene, men ogsa kjemiske sammensetningen. | forskjellige studier har det
blitt undersgkt forskjellen i viskositet ved a variere den hydrofobe kjedelengden mens det
hydrofobe innholdet er holdt konstant (Feng et al., 2005; McCormick et al., 1988). Fra studier
av McCormick et al. (1988) og Feng et al. (2005) ble det avdekket tydelige forskjeller i viskositet
hvor kjedelengden ble variert. De assosiative polymerne med lengst hydrofob kjedelengde var

de som genererte hgyest viskositet i Igsningen ved konstant temperatur.
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6.2 Effekten av gkt salinitet pa temperaturoppfgrsel

Studier av salinitets pavirkning pa assosiative polymerer har vist motstridende resultater.
Noen av arsakene til dette er forskjellig sammensetning av de hydrofobe substituentene, samt
den molare mengden (mol%) av hydrofobt innhold. Andre arsaker kan vare tilknyttet til
Igsningen polymerene oppholder seg i som saltkonsentrasjon, type ioner, eller
konsentrasjonsregime. | Dette studiet er det et 9:1 forhold mellom natiumklorid (NaCl) og
kalsiumdiklorid (CaCl;) (tabell 4.1.2). | teori presentert i avsnitt 2.4 er det nevnt flere mulige
utfall som fglge av gkt saltkonsentrasjon. Mens enkelte studier har observert gkt viskositet for
assosiative polymerer som funksjon av saltkonsentrasjon (Feng et al., 2005; Hwang and
Hogen-Esch, 1995; Jiang et al., 2015), har andre observert redusert viskositet som funksjon av
saltkonsentrasjon (Lai et al., 2013a; Niu et al., 2001). | tillegg til dette er det ogsa studier som
har avdekket begge tilfellene med en konveks viskositetsutvikling hvor viskositeten fgrst
minker, for den gker over en viss saltkonsentrasjon (Sarsenbekuly et al., 2017; Time, 2017).
Studiene tar utgangspunkt i viskositetsmalinger utfgrt ved konstant temperatur mellom 20°C
til 25°C. Pa bakgrunn av dette vil resultatet i utgangspunktet bli diskutert for 25°C fgrst, for sa

a diskutere hvordan gkt saltkonsentrasjon pavirker viskositeten som funksjon av temperatur.

Resultatet for polymer P5i 10wt% saltlgsning viser at viskositeten gar ned sammenlignet med
1wt% for konsentrasjonene 2000ppm og 3000ppm ved 25°C, som stemmer overens med
tidligere studier (Lai et al., 2013a; Niu et al., 2001). Kationer kan ha en skjermende effekt pa
de negative ladning langs ryggraden til polymeren. Skjerming av disse ladningene kan fgre til
redusert viskositet som fglge av at polymermolekylet trekker seg sammen og opptar et mindre
hydrodynamisk volum (Lai et al., 2013a). Derimot endrer situasjonen seg for konsentrasjonene
mellom 500ppm til og med 1750ppm hvor det observeres en gkt i viskositeten som funksjon
av saltkonsentrasjon. Dette resultatet samsvarer med andre studier hvor gkt antall ioner i
assosiativ polymerlgsning har fgrt til gkt viskositet (Feng et al., 2005; Jiang et al., 2015). At
viskositeten gker kan skyldes «salting- out effekt», hvor gkt antall ioner er med pa a gke
polariteten i Igsningen. Polariteten vil fgre til at Igseligheten til de hydrofobe substituentene
gar ned (Hwang and Hogen-Esch, 1995). Nar lgseligheten gar ned vil dette fgre til gkt
interaksjon mellom de hydrofobe substituentene, og intermolekylaere bindinger dannes

(Argillier et al., 1996).
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Nar temperaturen gker for polymer P5 med i 10wt% saltlgsning, viser resultatet gkt viskositet
som funksjon av temperatur for alle konsentrasjonene med unntak av 500ppm (figur 5.5). At
viskositeten til 500ppm ikke g@ker som funksjon av konsentrasjon skyldes
konsentrasjonsregime Igsningen befinner seg i, hvor det ikke er tilstrekkelig med molekyler
tilstede for @ danne intermolekylzere forbindelser (L'Alloret et al., 1995). Ved @ sammenligne
10wt% og 1wt% saltlgsning, er det tydelige at @kt saltkonsentrasjon pavirker
temperaturoppf@rselen til P5 (figur 5.9). | 10wt% saltlgsning viser P5 en thermotykkende
oppfersel mellom konsentrasjon 1000ppm til 3000ppm, mens i 1wt% saltlgsning observeres

thermotykkende oppfg@rsel for konsentrasjonene 1750ppm til 3000ppm.

At P5 viser termotykkende egenskaper med gkt saltkonsentrasjon ved lavere konsentrasjon,
tyder pa at gkt salinitet kan vaere med pa a senke kritisk aggregeringskonsentrasjon (C*). Ved
at C* senkes og inntrer ved lavere konsentrasjon, vil energien som tilfgres i form av varme gke
interaksjonen mellom de hydrofobe gruppene. Resultatet som er avdekket stgttes av Taylor
and Nasr-EI-Din (1998), som nevner at gkt salinitet kan veere med pa a fremme intermolekylaer
assosiasjon, samt senke C*. Som fglge av den gkte polariteten til Igsningen vil de hydrofobe
substituentene spke sammen til stgrre domener for & skjerme/ beskytte seg mot

ionepavirkning.

| motsetning til funn gjort av L'Alloret et al. (1995) viser P5 en mer markant termotykkende
oppfersel med mer ioner tilstede i Igsningen. For hgyere salinitet gir gkt temperatur stgrre
utslag i forhold til maksimal viskositet som oppnas som funksjon av temperatur. Ved a
sammenligne enkelte konsentrasjoner av 1wt% og 10wt% salinitet, observeres store
forskjeller i viskositetsutvikling som funksjon av temperatur for de to salinitetene (figur 5.9).
Ogsa temperaturen for makspunktet har gkt for 10wt%, som strider med funn gjort av
L'Alloret et al. (1995) som observerte at temperaturen for maksviskositet minket ved gkt
saltkonsentrasjon. En arsak til at maksviskositeten oppnas ved hgyere temperatur og generelt
hagyere viskositet som funksjon av temperatur kan veere at den gkte polariteten forsterker de

hydrofobe interaksjonene, og at de blir mer motstandsdyktig mot termal vibrasjon.

P3a samme mate som PS5, viser resultatet for P6 i 10wt% saltlgsning to forskjellige egenskaper
nar saltkonsentrasjonen gker ved 25°C. For konsentrasjonene 500ppm til 1750ppm i 10wt%
saltlgsning gker viskositeten sammenlignet med 1wt%, som tyder pa at gkt antall ioner i

Igsning fremmer intermolekylaer interaksjon (Argillier et al., 1996). For disse konsentrasjonene
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har gkt salinitet en viskositetspkende effekt som kan samsvare med tidligere studier, gitt at
det tas utgangspunkt i temperaturen er 25°C (Feng et al., 2005). For de h@ye konsentrasjonene
2000ppm og 3000ppm reduseres imidlertid viskositeten sammenlignet med 1wt%, som gir en
indikasjon de er mer sensitiv til ionepavirkning i form av elektrisk skjerming og komprimering

av molekyl.

Nar temperaturen gker for lgsningene med P6 10wt%, reduseres viskositeten for alle
konsentrasjonene mellom 500ppm og 2000ppm. Den avtagende viskositeten som funksjon av
temperatur mellom konsentrasjon 500ppm og 2000ppm skyldes at det hydrodynamiske
volumet til polymermolekylene gar ned, og mikrodomener som er dannet brytes opp
(McCormick et al.,, 1986a). Derimot viser P6 termotykkende egenskaper for konsentrasjon
3000ppm, som tyder pa at temperaturgkningen stimulerer hydrofob interaksjon (McCormick
et al., 1988). Mot maksviskositeten er det en stor gkning mot 45°C, og avtar deretter bratt
mot 70°C. Den bra reduksjonen tyder pa at de hydrofobe interaksjonene er svake. De svake
interaksjonene vil da i stgrre grad pavirkes av den termiske vibrasjonen og fgre til at
viskositeten reduseres kraftig (Niu et al., 2001). P6 sammenlignet med P5 i 10wt% saltlgsning
er mindre motstandsdyktig mot den termiske vibrasjonen den utsettes for nar temperaturen
gker og det samme ble observert i 1wt% saltlgsning for de to assosiative polymerene.
Avhengig av hva som gir P6 en viskositetspkende effekt, viser resultatet at P6 har darlig

motstand mot endringer i I@sning som fglge av gkt temperatur.

Forskjeller i temperaturutvikling for P6 i 1wt% og 10wt% saltlgsning gir indikasjoner pa at P6
er mer sensitiv i tilstedeveerelse av ioner (figur 5.10). Uavhengig av de gitte konsentrasjonene
hvor det observeres gkt viskositet ved 25°C avtar viskositeten mer bratt nar det er flere ioner
tilstede mellom 25°C og 70°C. Et unntak er derimot konsentrasjon 500ppm hvor viskositeten
som funksjon temperatur er hgyere over hele temperaturskalaen for 10wt%. Den gkte
saltkonsentrasjonen ser ut til 8 pavirke sensitiviteten til P6 ovenfor temperaturgkning. En
arsak til dette er at gkt mengde ioner vil mer effektivt kunne skjerme ladningene langs med
ryggraden (Lai et al., 2013a). Reduksjonen kan ogsa skyldes en kombinert effekt av skjerming

av de negative ladningene langs ryggraden pa molekylene og termisk vibrasjon.

FP3530 i 10wt% saltlgsning viser samme temperaturtrend som den avdekket for 1wt%
saltlgsning med avtagende viskositet som funksjon av temperatur. Viskositetstrenden

samsvarer med liknede studier (Niu et al., 2001; Reichenbach-Klinke et al., 2011). | motsetning
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til de assosiative polymerene hvor det ble avdekket bade gkt og redusert viskositet ved 25°C,
viser FP3530utelukkende redusert viskositet som funksjon av temperatur sammenlignet med
resultatene funnet for Floopam i 1wt% saltlgsning (figur 5.11). Grunnen til dette er mer
effektiv skjerming av ladningene langs ryggraden pa molekylet nar det er stgrre konsentrasjon
av ioner er tilstede (Sorbie, 1991). Forskjellen i temperaturutvikling mellom FP3530 i 1wt% og
10wt% saltlgsning virker & veere lik, og det tyder pa at det er samme arsak til redusert
viskositet uavhengig av saltkonsentrasjon. Arsaken til reduksjonen er trolig gkt termisk
bevegelse og svekking av hydrogenbindinger (Zhong et al., 2009). Tidligere er det nevnt at
hydrolyse kan veere arsak til avtagende viskositet som funksjon av temperatur for HPAM. P3
bakgrunn av lik kurveutvikling mellom FP3530 i 1wt% og 10wt% saltlgsning, er det lite trolig
at hydrolyse er arsaken til reduksjonen. Grunnen til dette er at videre hydrolyse av polymeren
vil gjgre den mer sensitiv ovenfor ioner i Igsningen, og viskositeten ville trolig avtatt med en

hgyere rate for 10wt% sammenlignet med 1wt% saltlgsning.

@kt saltkonsentrasjon har vist seg a pavirke de tre polymerene pa forskjellig mate. | figur 5.8
illustreres de tre polymerene P5, P6 og Floopam 3530 10wt% salt for fire utvalgte
konsentrasjoner. Hvis denne figuren sammenlignes med figur 5.4 for 1wt% observeres det at
det har skjedd en endring i forhold til hvilken polymer som genererer den hgyeste
viskositeten. | Figur 5.4 observeres det at polymer P6 genererer den hgyeste viskositeten
uavhengig av temperatur og konsentrasjon. Dette endrer seg nar saltkonsentrasjonen gker,
men er avhengig av temperaturen. P6 genererer fortsatt hgyest viskositet, men det begrenser
seg til de lavere temperaturene. Med unntak av konsentrasjon 500ppm genererer P5 den
hgyeste viskositeten nar temperaturen gker over et gitt punkt for alle konsentrasjoner. For
1wt% ble det diskutert hvordan HLB- verdien er arsak til hvorfor P6 genererte hgyere
viskositet enn P5 og FP3530 ved 1wt% salt uavhengig av temperatur og konsentrasjon. At
situasjonen mellom P5 og P6 endrer seg ved 10wt% salt tyder pa P6 er mer sensitiv ovenfor

temperatur og salt sammenlignet med P5.
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7 Konklusjon

| denne oppgaven er det studert to typer anioniske polymerer, HPAM og HMPAM. Det er
hovedsakelig lagt vekt pa hvordan de assosiative polymerene P5 og P6 responderer pa
temperaturgkning, og at det eneste som skiller disse fra hverandre er de hydrofobe gruppene
som fgrer til forskjellig HLB- verdi. Resultatene fra forsgkene tyder pa at den assosiative
polymerer P5 responderer best pa temperaturgkning i forhold til den hgyeste og mest stabile
viskositeten. Det tyder pa at lav HLB- verdi slik som P6 ikke er en sikkerhet for stabil viskositet
selv. om den genererer hgy utgangsviskositet. A ha kjennskap til en polymers
temperaturoppfgrsel kan vaere gkonomisk hensiktsmessig nar malet er a oppna reell viskositet
ved en eventuell polymerflsamming, enten det dreier seg om a redusere permeabiliteten eller
for @ bedre mobilitetsforholdet mellom olje og injeksjonsvannet. Resultatene viste at
parameterne temperatur, salt og konsentrasjon har innvirkning pa viskositetsgkende effekten

til polymerene.

Tabell 7.1 oppsummere hvilke av polymerene som viser thermotykkende oppf@rsel. P5 viste
thermotykkende egenskaper for begge saltlgsningene, hvor den mest markante effekten ble
oppnadd ved 10wt% saltlgsning. Ved 10wt% salt viste ogsa P5 hgyest viskositet for
temperaturer over 40°C med unntak av 500ppm. P6 viste kun thermotykkende oppfersel ved
polymerkonsentrasjon 3000ppm i 10wt% saltlgsning. Uavhengig av thermotykkende
oppfarsel genererte P6 den hgyeste viskositeten i 1wt% saltlgsning mellom 25°C og 70°C, og
ved de lave temperaturene i 10wt% saltlgsning. FP3530 genererte den laveste viskositeten

sammenlignet med de assosiative polymerene.

Tabell 7.1 Oversikt over hvilke av polymerene som viste termotykkende oppfarsel som funksjon av

temperatur, polymer- og salt-konsentrasjon.

Polymer | Termotykkende | Nar

P5 Ja 1wt% saltlgsning=

Polymerkons. > 1500ppm

10 wt% saltlgsning=

Polymerkons. > 1000 ppm

Maksimum viskositet gker med konsentrasjon

P6 Noe 10 wt% saltlgsning
Polymerkons. = 3000 ppm
FP3530 Nei Aldri
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8 Videre arbeid

Degradering i form av temperatur kan permanent skade polymermolekyl. Derimot hevder
studier og litteratur at assosierende polymerer regenererer viskositeten nar Igsninger varmes
opp for deretter a kjgles til opprinnelig temperatur. Dette tyder pa at mikrodomene som
dannes gjennom hydrofob interaksjon er reversible, og at molekylene ikke blir permanent
degradert. Dette ville vaert interessant a studere videre. For sammenligning vil det veert
interessant & se hvordan viskositeten til HPAM ville utviklet seg pa en silk tur/ retur

temperatur.

Et utvidet analysegrunnlag basert pa flere saltkonsentrasjoner kunne veaert hensiktsmessig a
undersgke videre. Dette spesielt med hensyn til P6 som vise termotykkende egenskaper ved
3000pp og 10wt%, men ogsa se hvordan viskositeten til P5 utvikler seg som funksjon av

temperatur ved hgyere saltkonsentrasjoner.
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Vedlegg A: 1wt% saltlgsning

A.1P51 wt%

Tabell A.1.1 P5 3000ppm 1wt% salt.

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00

30,00

Skjeerviskositet [mPa*s]

20,00
10,00

0,00

20

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[C°] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 66,05 65,50 66,21
30 72,05 71,42 71,41
35 76,14 75,29 74,04
40 77,92 76,9 76,42
45 79,45 80,21 76,8
50 80,16 79,05 77,32
55 79,14 78,37 75,25
60 75,75 75,05 72,38
65 70,85 69,79 68,44
70 65,91 63,93 61,93
P5 3000ppm
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Figur A.1.1 3000ppm 1wt% salt.
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Tabell A.1.2 P5 2000ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 2
[C°1 [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 25,80 25,76 25,67
30 29,47 29,39 29,12
35 31,51 31,62 31,80
40 31,63 31,72 31,99
45 31,26 31,41 31,07
50 30,05 30,23 29,93
55 28,61 28,56 28,06
60 26,36 26,36 26,22
65 24,26 24,07 23,84
70 22,13 21,78 21,45
P5 2000ppm
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Figur A.1.2 2000ppm 1wt% salt.
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Tabell A.1.3 1750ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 2
[C°] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 19,20 19,21 19,19
30 20,31 20,17 19,91
35 22,53 22,41 22,11
40 22,82 22,64 22,41
45 22,08 21,83 21,69
50 20,63 20,57 20,59
55 19,15 19,04 19,14
60 17,52 17,53 17,45
65 15,96 15,96 15,93
70 14,43 14,29 14,39
P5 1750ppm
30
25
A ‘
*m 20 a [
T -
E R
= _
£ 15
2
£
8 10
X
wv
5
0
20 30 40 50 60

Figur A.1.3 1750ppm 1wt% salt.
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Tabell A.1.4 1500ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 14,48 14,43 14,34
30 14,22 14,24 14,04
35 14,78 14,77 14,58
40 15,78 15,89 15,91
45 15,62 15,86 15,33
50 14,76 14,76 14,53
55 13,62 13,75 13,50
60 12,50 12,45 12,32
65 11,30 11,30 11,12
70 10,07 10,00 9,97
P5 1500ppm
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Figur A.1.4 1750ppm 1wt% salt.
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Tabell A.1.5 1250ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 10,18 10,12 10,20
30 9,87 9,86 9,94
35 9,53 9,53 9,64
40 9,20 9,21 9,33
45 8,95 8,93 9,10
50 9,07 9,24 9,31
55 8,69 8,97 8,97
60 7,93 8,24 8,17
65 7,05 7,35 7,28
70 6,21 6,50 6,46
P5 1250ppm
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Figur A.1.5 1250ppm 1wt% salt.
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Tabell A.1.6 1000ppm 1wt% salt.

parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 6,77 6,90 6,86
30 6,55 6,67 6,53
35 6,25 6,34 6,17
40 5,96 6,00 5,81
45 5,59 5,64 5,46
50 5,27 5,29 5,10
55 4,90 5,01 4,71
60 4,54 4,56 4,33
65 4,13 4,17 3,98
70 3,71 3,75 3,58
P5 1000ppm
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Figur A.1.6 1000ppm 1wt% salt.
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Tabell A.1.7 500ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 3,11 3,15 3,17
30 2,85 2,88 2,89
35 2,59 2,64 2,64
40 2,37 2,41 2,41
45 2,18 2,22 2,22
50 2,01 2,05 2,04
55 1,84 1,88 1,88
60 1,67 1,73 1,73
65 1,53 1,61 1,59
70 1,39 1,45 1,45
P5 500ppm
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Figur A.1.7 500ppm 1wt% salt.
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A.2 P6 1 wt%

Tabell A.2.1 3000ppm 1wt% salt.

300
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N
o
o

150

Viskositet [mPa*s]
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20

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 269,22 266,58 268,22
30 227,86 230,36 224,34
35 203,44 199,56 198,98
40 179,72 176,36 173,60
45 158,80 155,16 151,92
50 145,56 143,46 140,70
55 129,70 129,44 125,86
60 117,80 115,72 113,16
65 107,74 99,76 99,80
70 91,40 91,79 93,19
P6 3000ppm
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Figur A.2.1 3000ppm 1wt% salt.
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Tabell A.2.2 2000ppm 1wt% salt

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 136,38 136,63 133,52
30 116,58 116,90 119,38
35 102,80 101,56 101,24
40 89,08 91,10 90,79
a5 78,34 79,67 79,47
50 68,89 70,64 71,34
55 60,72 63,005 64,16
60 55,11 56,39 57,89
65 48,94 50,99 50,94
70 44,36 45,25 46,31
P6 2000ppm
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Tabell A.2.3 1750ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] | [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 105,35 105,36 103,68
30 92,05 89,82 89,33
35 78,50 75,76 76,36
40 69,44 67,38 68,12
45 59,79 59,41 59,80
50 52,44 52,93 53,02
55 46,34 47,41 47,07
60 39,72 42,24 42,23
65 33,30 36,08 36,40
70 28,34 32,07 31,24
P6 1750ppm
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Figur A.2.3 1750ppm 1wt% salt.
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Tabell A.2.4 1500ppm 1wt% salt.
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Skjaerviskositet [mPa*s]
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Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 80,24 76,94 78,44
30 68,42 67,86 67,84
35 58,39 59,76 61,41
40 51,96 51,24 53,22
45 46,05 45,17 46,82
50 39,78 39,19 40,88
55 35,63 33,81 36,701
60 30,95 30,18 32,63
65 27,21 25,78 29,5
70 23,42 22,40 25,95
P6 1500ppm
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Tabell A.2.5 1250ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 52,41 53,00 53,23
30 49,99 48,59 47,24
35 43,32 42,51 44,03
40 38,19 36,55 38,51
45 32,90 32,68 33,38
50 28,94 29,24 28,93
55 25,69 25,44 25,71
60 22,85 22,75 22,78
65 20,26 20,33 20,43
70 17,79 18,32 17,85
P6 1250ppm
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Tabell A.2.6 1000ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*] [mPa*] [mPa*]
25 30,33 29,48 30,25
30 29,44 28,57 29,11
35 27,11 25,71 26,56
40 23,90 23,31 23,93
45 21,12 20,46 21,02
50 18,34 17,93 18,29
55 15,89 15,74 16,42
60 14,27 13,72 14,14
65 12,62 12,11 12,40
70 10,64 10,38 10,80
P6: 1wt% 1000ppm
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Tabell A.2.7 500ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3

25 3,83 4,09 3,89

35 3,97 4,22 3,93

45 3,66 3,90 3,59

55 3,15 3,33 2,67

65 2,12 2,16 1,87

P6 500ppm
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A.3 FP3530 1 wt%

Tabell A.3.1 3000ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 39,95 39,60 39,35
30 36,77 36,02 35,82
35 33,66 32,54 32,40
40 30,68 29,26 29,08
45 27,97 26,08 25,84
50 25,33 22,78 22,18
55 22,20 19,66 18,12
60 18,51 15,87 14,25
65 13,69 12,40 11,26
70 10,27 9,75 8,52
FP3530 3000ppm
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Tabell A.3.2 2000ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°c1 [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 17,72 17,71 17,88
30 15,77 15,88 16,01
35 13,90 14,11 14,23
40 12,09 12,19 12,30
45 10,38 10,33 10,36
50 8,74 8,62 8,55
55 6,86 6,808 6,95
60 5,41 5,313 5,35
65 4,34 4,332 4,25
70 3,30 3,35 3,70
FP3530 2000ppm
20
18 °
16 °
F 14
©
[a '8
En °
D
10
S, -
é’ 8
L6 S
wv 9
4 )
[ J
2
0
20 30 40 50 60 70

Figur A.3.2 2000ppm 1wt% salt.
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Tabell A.3.3 1750ppm 1wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

Parallell 3

25

14,06

14,13

14,09

35

10,51

10,79

10,80

45

7,436

7,80

7,78

55

5,01

5,40

5,31

65

3,25

3,50

3,51

16

FP3530 1750ppm

14

12 s

10

Skjaerviskositet [mPa*s]
[oe]

20 30

40

50

Temperatur [°C]

60

® Nr.1l
® Nr.2
® Nr.3

Figur A.3.3 1750ppm 1wt%
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Tabell A.3.4 1500ppm 1wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

25

10,96

10,95

10,78

35

8,20

8,03

7,99

45

5,79

5,78

5,72

55

3,91

4,15

3,89

65

2,71

2,87

2,71

12

10

Skjaerviskositet [mPa*s]
[e)}

FP3530 1500ppm

20

30 40

Temperatur [°C]

70

®Nr.1
®Nr.2
® Nr.3

Figur A.3.4 1500ppm 1wt% salt.
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Tabell A.3.5 1250pp 1wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

Parallell 3

25

8,40

8,33

8,38

35

6,25

6,24

6,32

45

4,57

4,60

4,63

55

3,39

3,40

3,35

65

2,38

2,29

2,21

9,00

8,00

7,00

6,00

5,00

4,00

3,00

Skjeerviskositet [mPa*s]

2,00

1,00

0,00

FP3530 1250ppm

20
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40 50

Temperatur [°C]

60

® Nr.1
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Figur A.3.5 1250ppm 1wt% salt.
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Tabell A.3.6 1000ppm 1wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

Parallell 3

25

6,09

6,32

6,13

35

4,44

4,81

4,75

45

3,28

3,65

3,64

55

2,43

2,76

2,80

65

1,87

1,98

2,19

Skjeerviskositet [mPa*s]

FP3530 1000ppm

20

30

40 50
Temperatur [°C]

60

70

® Nr.1
® Nr.2
® Nr.3

Figur A.3.6 1000ppm 1wt% salt.

99




Tabell A.3.7 500ppm 1wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3

25 3,09 3,02 2,87

35 2,48 2,39 2,23

45 2,02 1,95 1,72

55 1,79 1,54 1,25

65 1,49 1,16 1,04

FP3530 500ppm
3,50
3,00 s
[ ]
H
— 2,50 °
2 H
[ [ ]
= H
— 2,00 ®
2 °
g ° [ ® Nr.1
§ 1,50 ® L ° @ Nr.2
[ ]
& L] ° ® Nr.3
= o [ ] °
& 1,00 ° ®
0,50
0,00
20 30 40 50 60 70

Temperatur [°C]

Figur A.3.7 500ppm 1wt% salt.
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Vedlegg B: 10wt% saltlgsning

B.1 P5 10 wt%

Tabell B.1.1 3000ppm 10wt% salt.

200

180

160

140

120

100

80

60

Skjaerviskositet [mPa*s]

40

20

Figur B.1.1 3000ppm 10wt% salt.

20

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°c] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 49,94 50,09 49,30
30 54,18 53,86 51,12
35 65,20 64,44 58,96
40 87,18 82,62 76,94
45 119,42 114,70 107,05
50 176,83 176,62 167,10
55 182,58 178,03 174,55
60 143,02 145,13 148,65
65 113,02 106,43 112,08
70 84,48 85,03 85,52
P5 3000ppm
®
L 3
. A 4
30 40 50 60 70

Temperatur [°C]
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Tabell B.1.2 2000ppm 10wt% salt.

100

90

80

70

60

50

40

Skjaerviskositet [mPa*s]

30

20

10

20

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 26,32 26,35 26,71
30 30,27 30,17 29,58
35 38,26 39,027 36,13
40 57,40 61,62 53,61
45 82,60 89,32 77,96
50 76,37 85,47 78,15
55 61,05 65,64 60,38
60 46,80 50,21 45,91
65 37,77 40,33 36,42
70 30,96 32,27 29,06
P5 2000ppm
°
°
°
[ J
°
[ ] Py
°
H
e 2

30

Figur B.1.2 2000ppm 10wt% salt.
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Tabell B.1.3 1750ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°c] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 21,225 21,74 22,56
30 22,78 23,42 26,48
35 27,08 27,95 31,47
40 40,67 41,96 53,75
45 55,65 57,81 69,89
50 52,33 54,72 60,32
55 41,59 42,46 46,72
60 30,94 31,83 37,40
65 23,59 24,71 30,48
70 18,41 19,33 26,04
P5 1750ppm
80
70
7 60 °
*ru ® [ J
T 50 ¢
2 40 s s
8
R] )
>
g 30 A
= (] ]
Y 20 ©
10
0
20 30 40 50 60

Figur B.1.3 1750ppm 1wt% salt.
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Tabell B.1.4 1500ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 17,04 17,39 17,89
30 17,97 19,08 19,48
35 21,95 22,75 23,31
40 37,86 37,56 38,10
45 45,04 42,32 42,73
50 38,34 36,97 37,34
55 28,60 27,73 28,70
60 22,60 21,72 22,23
65 17,30 16,82 17,17
70 13,44 13,09 13,49
P5 1500ppm
50
45 °
40
o s
= 35
*(B
a
£ 30
= 8
3y
G 25
2 $ e
S 20
8 e ¢ (]
Z 15
10
5
0
20 30 40 50 60 70

Figur B.1.4 1500ppm 1wt% salt.
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Tabell B.1.5 1250ppm 10wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

Parallell 3

25

13,01

13,19

13,31

35

16,14

16,70

16,62

45

28,28

27,34

29,01

55

19,73

20,01

21,34

65

11,56

11,49

12,89
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N
(€]

N
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20
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[ ]
[ ]
®
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°
(] s °
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¢
30 40 50 60 70

Temperatur [C°]
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® Nr.2
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Figur B.1.5 1250ppm 10wt% salt.
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Tabell B.1.6 1000ppm 10wt% salt.

Parallell 1

25

35

45

55

65

8,94

10,26

16,91

11,32

7,60
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20
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H
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Temperatur [C°]

® Nr.1
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Figur B.1.6 1000ppm 10wt% salt.
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Tabell B.1.7 500ppm 10wt% salt.

Parallell 2

Parallell 3

25

3,23

2,99

3,21

35

2,69

2,44

2,65

45

2,25

2,00

2,23

55

1,84

1,61

1,84

65

1,47

1,25

1,48

3,5

2,5

1,5
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Y [ ]
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. .
[ ]
[ ]
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20 30 40 50 60 70

Temperatur [°C]

® Nr.1
® Nr.2
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Figur B.1.7 500ppm 10wt% salt.

107




B.2 P6 10wt%

Tabell B.2.1 3000ppm 10wt% salt.

300

250

200

150

100

Skjaerviskoitet [mPa*s]

50

20

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]

25 160,75 147,73 154,80

30 160,18 157,13 158,75

35 196,68 195,98 200,23

40 235,68 239,78 240,83

45 244,30 251,85 258,35

50 202,08 203,73 225,53

55 138,90 143,35 153,38

60 101,40 94,78 100,14

65 75,69 72,07 77,09

70 59,09 56,17 61,37

P6 3000ppm
¢
9
o e
Y Y
4 = s ®Nr.1
O Nr.2
) Nr.3
| 4
8

30

40 50

Temperatur [°C]

Figur B.2.1 3000ppm 10wt% salt.
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Tabell B.2.2 2000ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 109,28 108,83 113,95
30 89,97 90,62 96,53
35 85,55 86,30 93,85
40 74,97 76,80 82,85
45 56,29 57,56 64,05
50 40,99 40,80 48,61
55 32,51 31,61 37,90
60 25,53 25,02 31,32
65 20,68 20,26 25,79
70 16,96 16,97 21,45
P6 2000ppm
120
([
100
[
— )
* 80
E ]
g 60
3 (]
-
2
.;i 40
)
[
20 ) .
0
20 30 40 60 70

Figur B.2.2 2000ppm 10wt% salt.

Temperatur [°C]

109

O Nr.1
® Nr.2

Nr.3



Tabell B.2.3 1750ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 97,27 102,00 101,02
30 72,61 76,00 77,41
35 62,15 63,37 65,05
40 49,48 49,26 50,80
45 36,65 36,70 36,97
50 28,51 28,14 28,78
55 23,10 22,52 22,65
60 18,37 18,33 18,17
65 15,62 15,08 16,51
70 13,23 13,08 13,36
P6 1750ppm
100 o
— 80
* 9
o °®
£
2 60 e
8 S
S
& 40 o
4
» \ 4
20 N
U v
0
20 30 40 50 60 70

Figur B.2.3 1750ppm 10wt% salt.
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Tabell x.x B.2.4 1500ppm 10wt% salt.

100

90

80

70

60

50

40

Skjaerviskositet [mPa*s]

30

20

10

20

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 92,94 90,28 93,04
30 65,18 63,06 63,08
35 48,51 46,30 47,04
40 35,73 34,04 34,87
45 26,81 25,60 25,78
50 21,71 20,13 20,13
55 17,45 16,14 16,31
60 14,50 13,28 13,44
65 12,36 11,45 11,49
70 10,85 9,84 10,01
P6 1500ppm
®
[ )
~

30

Figur B.2.4 1500ppm 10wt% salt.
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Tabell B.2.5 1250ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 78,73 82,16 83,39
30 48,55 50,09 49,51
35 32,28 33,06 33,05
40 22,52 22,59 23,05
45 16,78 17,13 17,35
50 13,19 13,41 13,69
55 10,66 10,91 11,15
60 8,99 9,06 9,58
65 7,78 7,76 8,39
70 6,93 6,85 7,60
P6 1250ppm
90
80 b
70
*: 60
o
£
5 0 e
= O Nr.1
£ 40 ®Nr.2
N .
(7]
20
10 - = (]
v |

20 30

Figur B.2.5 1250ppm 10wt% salt.
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Tabell B.2.6 1000ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 58,92 58,73 58,58
30 32,20 33,30 33,22
35 20,68 21,10 20,85
40 14,68 14,47 14,45
45 11,30 10,79 10,91
50 8,83 8,60 8,61
55 7,45 7,22 7,20
60 6,31 6,07 6,18
65 5,40 5,25 5,34
70 4,37 4,54 4,60
P6 1000ppm
70
60 =
— 50
*fU
a
E 40
<
8 s
% 30
b
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P Y
20 @
10 o _ —
0
20 30 40 50 60 70

Figur B.2.6 1000ppm 10wt% salt.
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Tabell B.2.7 500ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 11,22 8,55 7,86
30 6,61 6,73 6,30
35 4,64 4,66 4,66
40 3,93 3,83 3,66
45 3,36 3,35 3,17
50 2,93 2,95 2,72
55 2,57 2,61 2,39
60 2,26 2,27 2,07
65 1,99 1,96 1,81
70 1,76 1,79 1,62
P6 10wt% 500ppm
12
°
10
o )
s 8
£
= ]
L 6
2
é’ ®
8 4 )
FX [ ]
[ ]
2 8 T}
0
20 30 40 50 60

Temperatur [°C]

Figur B.2.7 500ppm 10wt% salt.
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B.3 FP3530 10wt%

Tabell B.3.1 3000ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 24,19 24,16 24,00
30 21,47 21,29 21,28
35 19,01 18,69 18,79
40 16,73 16,39 16,26
45 14,60 14,34 14,07
50 12,69 12,42 12,15
55 10,91 10,66 10,42
60 9,25 8,99 8,91
65 7,80 7,47 7,33
70 6,44 6,08 5,97
FP3530 3000ppm
30
25
& 2 R
£
— [ )
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£ 15
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X
wv ~
o
5
0
20 30 40 50 60

Figur B.3.1 3000ppm 10wt% salt.
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Tabell B.3.2 2000ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3

25 11,85 11,43 11,58

35 9,10 8,59 8,85

45 7,00 6,40 6,74

55 5,32 4,74 5,05

65 3,90 3,54 3,71

FP3530 2000ppm

16

14
12
- |
g 10 s
3 s
:‘é 8 ' ®Nr.1
é s oNr2
8 e ! oNr3
= $
4 ' '
(]
2
0
20 30 40 50 60 70

Temperatur [°C]

Figur B.3.2 2000ppm 10wt% salt.
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Tabell B.3.3 1750ppm 10wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

Parallell 3
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Figur B.3.3 1750ppm 10wt% salt.
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Tabell B.3.4 1500ppm 10wt% salt.

10,00

9,00

8,00

7,00

6,00

5,00

4,00

Skjeerviskositet [mPa*s]

3,00

2,00

1,00

0,00

20

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3
[°C] [mPa*s] [mPa*s] [mPa*s]
25 7,69 7,69 7,55
30 6,83 6,70 6,61
35 6,10 5,86 5,78
40 5,44 5,14 5,04
45 4,84 4,53 4,38
50 4,29 4,03 3,83
55 3,80 3,59 3,36
60 3,35 3,16 2,91
65 2,97 2,73 2,49
70 2,60 2,35 2,08
FP3530 1500ppm
f
4
H
°
[ ]
°
)
|
$
30 40 50 60

Temperatur [°C]

Figur B.3.4 1500ppm 10wt% salt.
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Tabell B.3.5 1250ppm 10wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

Parallell 3
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Figur B.3.5 1500ppm 10wt% salt.
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Tabell B.3.6 1000ppm 10wt% salt.

Parallell 1 Parallell 2 Parallell 3

25 4,53 4,53 4,70

35 3,58 3,50 3,66

45 2,72 2,70 2,85

55 2,10 2,04 2,21

65 1,58 1,47 1,72
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Aksetittel
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FP3530 1000ppm
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Figur B.3.6 1000ppm 10wt% salt.
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Tabell B.3.7 500ppm 10wt% salt.

Parallell 1

Parallell 2

Parallell 3
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Figur B.3.7 500ppm 10wt% salt.
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