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(1)) Sammendrag

Det tilveiebringes komposittpartikler (82) for - .
anvendelse 1 underjordiske formasjoner,

bestaende av en harpiks (12) og et fyllmateriale (14).
Fyllmaterialet (14) er finoppdelt mineralmateriale og
eventuelt fiber. Partiklene (82) er proppemidler som
er effektive ved propping av &pne frakturer i
underjordiske formasjoner. Partiklene (82) er ogsd
effektive ved vannfiltrering,.

Partiklenes (82) fremstilling beskrives.
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Foreliggende oppfinnelse angar komposittmedia for anvendel-
se ved filtrering og komposittproppemidler for bruk ved
olje- og gassproduksjbn for 4 “bzre/proppe* en hydraulisk
frakturering i narheten av en bre¢mnboring. Proppemidler
holder den hydrauliske frakturering apen for innlep av olje
og/eller naturgass og kan forbedre oljeutbyttet pr. brenn
vesentlig. Mer spesielt angir oppfinnelsen komposittproppe-
midler og komposittfiltreringsmedia, bygget opp fra egnede
fyllstoffer bundet sammen med organiske og/eller uorganis-
ke, tredimensjonale fornettere/bindemidler. Oppfinnelsen
angdr ogsi fremgangsmdter for fremstilling og bruk av disse

filtreringsmedia og proppemidler.

Generelt er proppemnidler ekstremt brukbare for & holde 4pne
frakturer som er oppnaddd ved hydraulisk frakturering av en
underjordiéke formasjon, f£.eks. olje- eller gassferende
strata. Karakteristisk er frakturering ensket i den under-
jordiske formasjon for & gke olje- eller gassproduksjonen.
Frakturering forArsakes ved injisering av et viskest frak-
tureringsfluid eller et skum under heyt trykk inn i brennen
for 4 danne frakturer. Etter hvert som frakturen dannes,
blir et partikkelformig materiale, benevnt som “proppe-
middel”, anbrakt i formasjonen for & holde frakturen i
proppet tilstand nar injeksjonstrykket avlastes. Etter
hvert som frakturen dannes, feores proppemidlene inn i bren-

nen ved 4 suspendere dem i ytterligere fluid eller skum for
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4 fylle frakturen med en oppslemming av proppemiddel i flu-
id eller skum. Etter avlastning av trykket, danner proppe-
midlene en pakke gsom tjener til & holde frakturene &apne.
Formilet ved bruk av proppemidler er & gke produksjonen av
olje og/eller gass ved & tilveiebringe meget forende kana-
ler i formasjonen. Valget av proppemiddel er kritisk for

vellykket brennstimulering.

Den proppede fraktur danner sdledes en meget forende kanal
i formasjonen. Graden av stimulering som cppnas ved den
hydrauliske frakturbehandling er meget avhengig av tildan-
ningsparametrene, frakturpermeabiliteten og frakturens
proppebredde. Hvis proppemidlet er et ubelagt substrat,
f.eks. sand, og underkastes heye belastninger som forelig-
ger i en gass-/oljebrenn, kan substratet knuses og danne
finfordelte stoffer av knust proppemiddel. Disse vil i ve-
sentlig grad redusere foringsevnen til proppepakningen.
Imidlertid vil et harpiksbelegg ¢ke knusemotstandsevnen for

en belagt partikkel til utover den for substratet alene.

Glasskuler har vart benyttet som proppematerialer, se US-
patent 4 068 718. Mangelen ved disse er energi- og produk-
sjonsomkostningene som tidligere, samt deres alvorlige per-
meabilitetsfall ved forhegyede trykk (over rundt 35 MPa) p&
grunn av den heye knusing under borehullsbetingelser. Disse

er derfor i dag ikke foretrukket.
I dag benyttes tre forskjellige typer proppemidler.

Den fprste type er en sintret keramisk granul/partikkel,
vanligvis aluminiumoksid, silika eller bauxitt, ofte med
leirelignende bindemidler eller med innarbeidede harde
stoffer som silisiumkarbid (se f.eks. US-patent 4 977 116
og videre EP-patent 0 087 852, 0 102 761 eller 0 207 668).
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De keramiske partikler har den mangel at sintringen md skje
ved hgye temperaturer, noe som resulterer i hgye energiom-
kostninger. I tillegg benyttes det kostbare rastoffer. Dis-
se har relativt hgy massedensitet og har ofte egenskaper
tilsvarende de til korundum slipematerialer, noe som gir
hoy slitasje i de pumper og ledninger som benyttes for a

bringe disse materialer inn i borehullet.

Den andre type proppemiddel bestar av en stor grupﬁe av
kjente proppemidler fra naturlig, relativt grov sand der
partiklene er grovt sett sferiske, slik at de har en bety-
delig risleevne, pa engelsk betegnet med ”“frac sand”, se

US-patent 5 188 175.

Den tredje type proppemiddel er prover av type en og to som
kan belegges med et sjikt av syntetisk harpiks, se US-
patent 5 420 174, 5 218 038 og 5 639 806 samt EP-patent

0 542 397.

Kijente harpikser som benyttes i harpiksbelagte proppemidler
er epoksy-, furan- eller fenoliske harpikser og kombinasjo-
ner derav. Harpiksene utgjer fra rundt 1 til rundt 8 vekt-
prosent av den totale belagte partikkel. Det partikkelfor-
mige substrat for harpiksbelagte proppemidler kan vare
sand, keramer eller andre partikkelformige substrater og
har karakteristisk en partikkelsterrelse i omradet fra
rundt 8 til rundt 100 US Standard Testing screen, det wvil
altsd si maskevidder p4d fra rundt 2,34 mm (0,0937 tommer)
til rundt 0,15 mm (0,0059 tommer).

Harpiksbelagte proppemidler kommer i to typer, pa forhand
herdede og herdbare. P4 forhand herdede harpiksbelagte
proppemidler omfatter et substrat som er belagt med en har-

piks som er betydelig fornettet. Harpiksbelegget i de for-
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herdede proppemidler gir substratet en knuseresistens. For-
di harpiksbelegget allerede er herdet for det innferes i
brennen, vil proppemidlet ikke agglomerere, sgelv under be-
tingelser med heyt trykk og hey temperatur. Slike forherde-
de harpiksbelagte proppemidler holdes karakteristisk i
breonnen pa grunn av belastningen som omgir dem. I enkelte
hydrauliske fraktureringstilfeller vil de forherdede prop-
pemidler i brennen flyte tilbake fra frakturen, sazrlig un-
der opprensing eller produksjon i olje- og Qassbr@nner. Noe
av proppemidlet kan transporteres ut av de frakturerte so-
ner og inn i brgnnboringen pd grunn av fluider som produse-
res fra brennen. Denne transport er kjent som tilbakestrem-

ning eller "flow back”.

Tilbakestromning av proppemidler fra fraktureringen er
ugnsket og er i en viss grad i enkelte tilfeller kontrol-
lext ved bruken av et proppemiddel som er belagt med en
herdbar harpiks som vil konsolidere og herde nedhulls. Fe-
nolharpiksbelagte proppemidler har vart kommersielt til-
giengelige en viss tid og ogsa vart benyttet for dette for-
madl. S&ledes kan harpiksbelagte, herdbare proppemidler
benyttes for & “dekke” frakturene for & forhindre en slik
tilbakestremning. Harpiksbelegget i de herdbare proppemid-
ler er ikke vesentlig fornettet eller herdet for injeksjon
i olje- eller gassbrennen. I stedet er belegget ment for
fornetning under de belastnings- og temperaturbetingelser
som foreligger i brennformasjonen. Dette fordrsaker at
proppemiddelpartiklene bindes sammen og danner en tredimen-
sjonal matriks og derved forhindrer proppemiddeltilbake-

stremning.

Disse herdbare fenolharpiksbelagte proppemidler virker best

i omgivelser der temperaturene er tilstrekkelig heye til &
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konsolidere og & herde fencolharpiksene. Imidlertid kan be-
tingelsene i geologiske formasjoner variere innen vide
grenser. I enkelte gass/oljebrenner foreligger det hey tem-
peratur (>822C (180°F}) og heyt trykk (>41,4 MPa (6000
psi)) nede i borehullet. Under disse betingelser vil de
fleste herdbare proppemidler herdes effektivt. Videre m& de
proppemidler som benyttes i disse brenner vare termisk og
fysisk stabile, det vil si at de ikke md knuse i noen szr-

lig grad ved disse temperaturexr og trykk.

Herdbare harpikser omfatter:

(i) harpikser som helt og holdent herdes i den underjordis-
ke formasjon, og

(ii} harpikser som er partielt herdet for injeksjon i den
underjordiske formasjon der resten av herdingen skjer i den

underjordiske formasjonen.

Mange grunne brenner har ofte nedhullstemperaturer under
542C (1302F) eller sagar under 382C (100%F). Konvensjonel-
le, herdbare proppemidler vil ikke herde tilstrekkelig ved
disse temperaturer. Noen ganger kan en aktivator benyttes
for 4 lette herdingen ved lave temperaturer. En annen meto-
de er 4 katalysere proppemiddelherdingen ved lave tempera-
turer ved bruk av en sur katalysator i en overspylingstek-
nikk. Systemer av denne type herdbart proppemiddel er
beskrevet i US-patent 4 785 884. Ved overspylingsmetoden
blir, etter at det herdbare proppemiddel er anbrakt i frak-
turen, et surt katalysatorsystem pumpet gjennom proppemid-
delpakken og initierer herdingen selv ved temperaturer helt
ned til rundt 21eC (70°F). Dette forArsaker binding av
proppemiddelpartiklene.
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P4 grunn av forskjellige variasjoner i de geologiske karak-
teristika for forskijellige olje- og gassbrenner, har intet
enkelt proppemiddel alle de egenskaper som kan tilfreds-
stille alle driftskrav under forskjellige betingelser. Val-
get av hvorvidt det skal brukes et forherdet eller et herd-
bart proppemiddel eller begge deler er en erfarings- og

kunnskapssak slik fagmannen vet.

I bruk blir proppemidlet suspendert i fraktureringsfluidet.
Sdledes blir interaksjoner mellom proppemiddel og fluid
sterk pavirke stabiliteten for fluidet hvori proppemidlet
er suspendert. Fluidet m& forbli viskest og i stand til &
bere proppemidlet til frakturen og avsette proppemidlet i
den riktige lokasjon for bruk. Hvis imidlertid fluidet for
tidlig mister sin evne til & b=mre, kan proppemidlet avset-
tes p4 uegnede lokasjoner i frakturen eller brennboringen.
Dette kan kreve utstrakt brennboringsrensing og f£jerning av

galt plassert proppemiddel.

Det er ogsd viktig at fluidet brytes (undergir en viskosi-
tetsreduksjon) pa riktig tidspunkt etter riktig plassering
av proppemidlet. Etter at proppemidlet er plassert i frak-
turen, skal fluidet bli mindre viskest pa grunn av virk-
ningen av brytere (viskositetsreduserende midler) som ex
til stede i fluidet. Dette tillater at de lese og herdbare
proppemiddelpartikler kommer sammen, tillater grundig kon-
takt mellom partiklene, og det hele resulterer i en fast
proppemiddelpakke etter herding. Hvis det ikke oppnads en
slik kontakt, vil det foreligge en meget svakere proppemid-
delpakke.

Skum kan i stedet for viskese fluider benyttes for & bare

proppemidlet til frakturen og avsette proppemiddel p& rik-
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tig lokasjon for bruk. Skummet er et stabilt skum som kan
suspendere proppemidlet inntil dette er plassert i fraktu-
ren pa hvilket tidsrom skummet brytes. Midler andre enn

skum eller viskese fluider kan benyttes for i bzre proppe-

midlet inn i en fraktur der dette er ¢gnsket.

Videre kan harpiksbelagt, partikkelformig materiale, f.eks.
sand, benyttes i en brennboring for ”sandkontroll”. Ved
denne anvendelse fylles en sylindrisk struktur med proppe-
middel, f.eks. harpiksbelagt partikkelformig materiale, og
det hele innferes i brennboringen for & virke som f£ilter
eller en skjerm for &4 kontrollere eller eliminere tilbake-
strom av sand eller andre proppemidler eller partikler fra
underjordiske formasjoner. Karakteristisk er den sylindris-
ke struktur en ringformet struktur med indre og ytre vegger
av duk eller gitter. Dukédpningssterrelsen for duken er til-
strekkelig til & holde det partikkelformige, belagte har-
piksmaterialet i den sylindriske struktur og la fluidene i

formasjonen passere gjennom.

Mens brukbare proppemidler er kjent, ville det vare en for-
del &4 tilveiebringe proppemidler med forbedrede trekk som
god tilbakeflyt, god kompresjonsstyrke sd vel som god lang-
tidskonduktivitet, dvs. permeabilitet, ved de heye luk-
ningstrykk som er til stede 1 den underjordiske formasjon.
Tilbakestrem henger, som diskutert ovenfor, sammen med &
holde proppemidlet i den underjordiske formasjon. Kompre-
sjonsstyrke henger sammen med & tillate proppemidlet & mot-
std kreftene innen den underjordiske formasjon. Hey konduk-
tivitet innvirker direkte pad den fremtidige produksjonsgrad
for bremnnen. Det vil vere spesielt fordelaktig & tilveie-
bringe slike proppemidler fra rastoffer som kan oppnas og

prosesseres til relativt lave og moderate omkostninger, s&
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vel som en prosess for fremstilling av disse, slik at den
dannede partikkel vil gi mindre slitasje i det utstyr som
benyttes for innfering via borehuilet, pad grunn av den lave

massedensitet og den glatte overflate.

Et separat omridde for foreslatt bruk er ved vannfiltrering.
I mange industrielle og ikke-industrielle situasjoner er
det et behov for 4 vere i stand til & ekstrahere faststof-
fer fra en strem av vann. Det foreligger et vidt spektrum
av filtreringssystemer utarbeidet for & mete disse krav. De
fleste av disse systemer benytter et fast partikkelformig
materiale for &4 danne en filtreringspakke gjennom hvilket
vannet inneholdende faststoffene, strommer. Partiklene
(filtreringsmediet) holder tilbake faststoffer i porerommet
i pakken og tillater vann & passere gjennom (med et lavere
faststoffinnhold). Periodisk ma filteret spyles tilbake for
4 fjerne fangede faststoffer slik at filtreringsprosessen
kan fortsette. Filtreringsmedier ber ha folgende trekk:

» et heyt partikkeloverflateareal slik at det er mange mu-
ligheter for &4 fange faststoffer,

s lavest mulig densitet slik at antallet kg som er ngdven-
dig for & fylle filteret, og den stromningsmengde som er
nedvendig for tilbakespyling (en prosess som utvider vo-
lumet av filtexrpakken), begge deler minimaliseres,

s vare syre-/base-/opplesningsmiddelresistent slik at me-
diets integritet er upavirket av narvaret av disse stof-
fer,

¢ vare ikke-toksiske av art slik at uenskede kjemikalier
ikke legses ut i vannstrgmmen som filtreres, og

s ha evnen til & kunne lages i forskjellige storrelser
(20/40 mesh, 16/30 mesh, osv.) og densiteter glik at
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filterpakker kan utarbeides for &4 ekstrahere en varietet

av partikler.

Eksempler pad i dag benyttede filtreringsmedier er sand, ke-

ramer, aktivert trekull og valnettskall.

En gjenstand for foreliggende oppfinnelse er 4 tilveie-
bringe proppemidler omfattende et fyllstoff av finfordelte
mineralsteffer eller finfordelte mineralstoffer og fibere,

bundet av et bindemiddel.

En ytterligere gjenstand for oppfinnelsen er a4 tilveie-

bringe filtreringsmedier for ekstrahering av faststoffer
fra en vannstrem, omfattende et fyllstoff av finfordelte
mineralmaterialer eller finfordelte mineralmaterialer og

fibere, bundet med polymer.

Nok en gjenstand for oppfinnelsen er 4 tilveiebringe frem-
gangsmater for anvendelse av proppemidler eller filtre-
ringsmedier omfattende et fyllstoff av finfordelte mineral-
materialer eller finfordelte mineralmaterialer og fibere,

bundet med bindemiddel.

Nok en gjenstand ifelge oppfinnelsen er &4 tilveiebringe me-
toder for bruk av proppemidler eller filtreringsmedier om-
fattende et fyllstoff av finfordelte mineralmaterialer el-

ler finfordelte mineraler og fibere, bundet med polymer.

Disse og andre gjenstander for oppfinnelsen vil fremga& av

den felgende beskrivelse.

Nedenfor felger en kort beskrivelse av tegningene i beskri-

velsen der like elementer er identifisert ved samme henvis-

ningstall.
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Figur 1

Figur 2

Figur 3

Figur 4

Figur 5

Figur 6

10

viser et prosessflytskjema for en ferste utferel-
sesform av en prosess for fremstilling av partik-

ler ifplge oppfinnelsen.

viser et prosessflytskjema for en andre utfeorel-
sesform av en prosess for fremstilling av partik-

ler ifolge oppfinnelsen.

viser et prosessflytskjema for en tredije utforel-
sesform av en prosegs for fremstilling av partik-

ler ifplge oppfinnelsen.

viser et prosessflytskjema av prosessen ifplge
figur 3, modifisert til & inkludere resirkulering

av partikler.

viser en forste utferelsesform av en partikkel av
proppemiddel eller filtreringsmedium ifelge opp-

finnelsen.

viser en andre utferelsesform av en partikkel av
proppemiddel eller filtreringsmedium ifelge opp-

finnelsen.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en komposittpartik-

kel for proppemiddel- eller filtreringsmedier omfattende

fyllstoffpartikler, f.eks. finoppdelte mineralmaterialer

eller finoppdelte mineralmaterialer og fibere, bundet av et

egnet organisk eller uorganisk bindemiddel. Et typisk orga-

nisk bindemiddel er en fenolresolharpiks eller en fenolisk

novolakharpiks. Typiske uorganiske bindemidler er silikater

som natriumsilikat, fosfater som polyfosfatglass, borater

eller blandinger derav, f.eks. silikat og fosfat.
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Fyllstoffpartiklene kan vere hvilke som helst av et antall
typer av kommersielt tilgjengelige, finoppdelte mineralma-
terialer eller finoppdelte mine:almaterialer og korte fibe-
re., De finoppdelte mineralmaterialer inkluderer minst en
fra gruppen omfattende silika (kvartssand), alumina, mica,
metasilikat, kalsiumsilikat, kalcin, keolin, talkum, zirko-
nia, bor og glass. Slike fibere omfatter minst en valgt fra
gruppen bestaende av oppmalte glassfibere, oppmalte kera-
miske fibere, oppmalte karbonfiberé og syntetiske fibere,
med et mykningspunkt over rundt 932C (2002F)} for & ikke &
brytes ned, mykne eller agglomerere under fremstilling el-

ler bruk.

De hervazrende komposittpartikler er vanligvis sferiske.
Komposittpartiklene har en sfaritet p& minst 0,7, for-
trinnsvis minst 0,85, aller helst minst 0,90, m&lt i hen-

hold til API-metode RP56, del 5.

Komposittpartiklene fremstilles ved & blande fyllstoffpar-
tikler valgt fra minst en av gruppen bestdende av finopp-
delte mineralmaterialer og eventuelt egnede kortere fibere,
med minst et bindemiddel. Szrlig fremstilles komposittpar-
tiklene ved & blande fvllstoffpartiklene med en fprste an-
del bindemiddel for & danne i det vesentlige homogene kjer-
nepartikler av granulert produkt omfatter fyllstoffpartik-
ler og den forste andel bindemiddel. Med "i det vesentlige
homogen” menes at kjernepartikkelen har fravar av en stor
substratpartikkel slik det f.eks. er vanlig for belagte
sandproppemidler. For & styrke komposittpartiklene kan den
andre del av bindeﬁidlet vare belagt pa kjernepartiklexr av
granulert produkt. Kjernebindemidlene er fortrinnsvis for-

herdet. Ytterbeleggharpiksene er herdbare eller forherdet.



10

15

20

25

12

For foreliggende se¢knads formadl benyttes uttrykkene *her-
det” og “fornettet” om hverandre for den herding som skjer
i et organisk bindemiddel. Imidlertid har uttrykket “her-
det” ogsd en bredere betydning dit hen at uttrykket gene-
relt omfatter herding av et hvilket som helst bindemiddel,
organisk eller uorganisk, for & danne et stabilt materiale.
For eksempel kan fornetning, ionebinding og/eller fjerning
av opplesningsmiddel for & danne et bundet materiale i sin
endelige, herdede form, anses som herding. Siledes kan kun
fijerning av opplesningsmiddel fra et organisk bindemiddel
for fornetning vare, men m& ikke vere herding avhengig av
hvorvidt det terre, organiske bindemiddel foreligger i en-

delig, hardgjort form.

Eventuelt blir de ikke-belagte komposittpartikler eller de
belagte proppemiddelpartikler torket, men ikke herdet
(f.eks. fornettet) og undergdr si en mekanisk raffinering
av overflaten for 4 jevne denne ut og gjere den i det ve-

sentlige sfarisk av form.

Komposittpartiklene som beskrevet ifglge oppfinnelsen, har
spesielle og unike egenskaper som kontrollert plastisitets-
og elastisitetsoppfersel. P4 grunn av disse unike egens-
kaper kan komposittpartiklene anvendes som eneste proppe-
middel i en 100% proppemiddelpakke (i den hydrauliske frak-
tur) eller som en delvis erstatning av eksisterende kom-
mersielt tilgjengelige keramiske og/eller sandbaserte
proppemidler, harpiksbelagte og/eller ikke-belagte, eller
som blandinger mellom disse. Komposittpartiklene kan ogsé
benyttes som det eneste medium i en 100% filtreringspakke

eller blandes med andre filtreringsmedier.
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Etter at de er brakt p& plass, vil komposittpartiklene som
benyttes som proppemidler, forbedre tilbakestremningskont-
rollen for pakken og redusere dannelse og generering av
finfordelte stoffer nar de benyttes til 4 fylle 100% av
frakturen eller benyttes i en kombinasjonspakke med andre
kommersielt tilgjengelige proppemidler. Brakt pa plass vil
komposittpartiklene ogsad sterkt redusere de skadelige virk-
ninger av innsteping og etterfelgende generering av finfor-
delte stoffer (som er et resultat av denne prosessen) som
vanligvis forbindes med bruken av andre kommersielt til-
gjengelige proppemidler. Reduksjon i dannelsen av finfor-
delte stoffer kan skyldes den elastiske art av kompositten
og dennes evne til bedre A& kunne fordele nedhullpdkjenning-
ene, En kombinasjon av alle disse egenskaper hos kompositt-
partiklene ferer til en e¢kning i pakkens konduk- '
tivitet/permeabilitet.

Valget av de nedenfor spesifiserte volumandeler av finfor-
delte mineralmaterialer og syntetisk bindemiddel gir over-
raskende god bgyeresistensstyrke, noe som ogsd er et mal

for en stélkuleberegnet styrke og hardhet (Brinell-styrke).
Dette er en meget viktig faktor for anvendelse av de fore-
liggende materialer som proppemidler. Beyestyrkene er gene-
relt noe heyere nar kvartssand benyttes som mineralmateria-

le 1 stedet for aluminiumoksid.

Proppemidlet ifelge oppfinnelsen har en heyere resistens
mot kompresjonskrefter enn visse keramiske proppemidler og
har derfor en mindre kornsvikt. Dette reduserer punktbe-
lastninger og genererer mindre finfordelte stoffer (som kan
skade frakturkonduktiviteten) enn det erfaring vil £f& en

til & tro bare ut fra de absolutte verdier for bruddstyrke-
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ne. Den foretrukne sfarisitet ¢ er sterre enn 0,9, spesielt

pd grunn av bruken av egnede etterprosesseringsmdlinger.

Oppfinnelsen tilveiebringer ogséd forbedrede metoder for
bruk av de ovenfor beskrevne partikler som media for vann-
filtrering eller som herdbare og/eller forherdede proppe-

midler for behandling av underjordiske formasjoner.

Fyllstoffpartiklene ifplge oppfinnelsen kan benyttes med en
hvilken som helst konvensjonell proppemiddelharpiks. Typen
harpiks og fyllstoff som utgjeor proppemidlet, wvil avhenge
av et antall faktorer inkludert den sannsynlige lukkebe-

lastning, formasjonstemperaturen og type formasjonsfluid.

Uttrykket harpiks inkluderer et bredt spektrum av heypoly-
mere, syntetiske stoffer. Harpiks inkluderer termoherdende
og termoplastiske materialer. Spesifikke termoherdere er
epoksy, fenoliske forbindelser som resol ({en virkelig ter-
moherdende harpiks) eller novolak (termoplastharpiks som
gjeres termoherdende med et herdemiddel), polyesterharpiks
og epoksymodifisert novolak som bheskrevet i US-patent

4 923 714. Fenclharpiksen omfatter en hvilken som helst av
en fenolisk novolakpolymer; en fenolisk resolpolymer; en
kombinasjon av fenolisk novolakpolymer og en fenolisk re-
solpolymer; en herdet kombinasjon av fenolisk/furanharpiks
eller en furanharpiks for & danne en forherdet harpiks, se
US-patent 4 694 905; eller et herdbart furan/fenolharpiks-
system som kan herdes i narvaer av en sterk syre og danne en
herdbar harpiks, se US-patent 4 785 884. Fenolforbindelsene
i de ovenfor nevnte novolak- eller resolpolymerer kan vare
fenoldeler eller bisfenoldeler. Resclharpikser er foretruk-
ket. Spesifikke termoplaster er polyetylen, akrylonitrilbu-
tadienstyren, polystyren, polyvinylklorid, fluorplaster,
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polysulfid, polypropylen, styrenakrylonitril, nylon og fe-
nylenoksid. En annen typisk harpiks er lateks.

A. Fyllstoffpartikler

Fyllstoffpartiklene mA vare inerte overfor komponentene i
den underjordiske formasijon, f.eks. bregnnbehandlingsflui-
der, og vaere i stand til 4 motstid betingelser som tempe-
ratur og trykk i brennen. Fyllstoffpartik;gne, f.eks. fin-
fordelte mineralmaterialer eller. kombinasjoner av finfor-
delte slike og fibere, med forskjellige dimensjoner og/
eller materialer, kan benyttes sammen. Fyllstoffpartiklene
er fortrinnsvis monokrystallinske av art for & vere mer
slitasjemotstandsdyktige, og forbedrer derved evnen hos
komposittpartikler til & motstAd pneumatisk transport. Det
er viktig at dimensjonene og mengdene av fyllstoffpartikle-
ne sa vel som type og mengde harpiks, wvelges slik at fyll-
stoffpartiklene forblir i harpiksen i proppemidlet og ikke
blir lest blandet ﬁed proppemiddelpartiklene. Det at fyll-
stoffpartiklene holdes pd plass, forhindrer at lese partik-
ler tilstopper deler som duker i en clje-~ eller gassbrenn.
Videre forhindrer denne vedhefting at lgse partikler redu-

serer permeabiliteten i olje- eller gassbronnen.

1. Finfordelte mineralmaterialer

De finfordelte mineralmaterialer inkluderer minst en fra
gruppen omfattende silisiumdioksid (kvartssand), aluminium-
oksid, mica, meta-silikat, kalsiumsilikat, kalcin, keolin,
talkum, zirkoniumoksid, bor og glass. Mikrokrystallinske

silisiumdioksid er spesielt foretrukket.

Partiklene av finfordelte mineralmaterialer har en sterrel-

se i omrddet fra rundt 2 til rundt 60 pm. Rarakteristisk
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har mineralpartiklene en dso pd fra rundt 4 til rundt 45 um
og fortrinnsvis rundt 4 til rundt 6 pm. Parameteren dsy er
definert som den diameter for hvilke 50% av vekten av par-
tiklene har den angitte partikkeldiameter. Foretrukne fyll-
stoffer vil vare av avrundet form heller enn vinklet for &
minimalisere mengden skarpe kanter i matriksen av den dan-
nede partikkel. Et eksempel pd et slikt foretrukket mine-
ralmateriale er mikrokrystallinsk IMSIL-silisiumdioksid fra

Unimim Specialty Minerals, Elco, Illinois.

IMSIL-mikrokrystallinsk silisiumdiocksidfyllstoffer frem-
stilles fra en inert, naturlig forekommende 0-kvarts med
en druelignende morfologi. Dette fyllstoff kan fuktes og
dispergeres i et hvilket som helst oppleésningsmiddel- eller
vannbasert system. Tabell A oppsummerer egenskapene for

dette fyllstoff.

Tabell A. Partikkelsteorrelsesanalyse og —egenskaper

Mikron |A-75 1240 A-30 A-25 A-15 A-10 A-8

Midlere % 300 - - - - - - -

Giennom indi-|212 100,0 |- - - - - -

viduelle sik- 160 99,89 |- . - - _ _
texr

106 99,39 |100,0 }100.0 |- - - -

75 97,79 [99,98 |99,99 |- - - i,
55 96,15 |99,70 {99,78 |- - - -
45 95,00 {98,60 |99,60 |100,0 |- - -
40 - - - 99,9 |- - -
20 - - - 96,0 [100,0 |- -
15 - - - 90,0 |98,5 [100,0 [100,0

10 - - - 77.0 92,0 98,5 99,3
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Mikron |A-75 1240 A-30 A-25 A-18% A-10 A~-8
s - - - 51,0 65,2 76,0 87,0
Midlere par- 12,0 8,7 8,2 6,5 3,9 2,4 2,1
tikkel-
sterrelse (n)
Overflate- 1,3 0,9 1.1 1,0 1,3 1,6 2,0
areal {m2/g)
Lyshet (TAP- 82,0 84,1 84,1 84,7 85,2 85,8 86,4
PI)
Oljeabsorp- 27 28 28 28 29 28 28
sjon (g/100
a)
Fuktighet (%) 0,17 0,17 0,17 0,18 0,20 0,20 0,20
Vekt/fast 22,07 lbs/gallon ASTM D-153
gallon, til-
svarende:
Spesifikk 2,65 g/cm? ASTM C-128
gravitet
Volumverdi 0, 0453 ASTM C-29
pH-verdi 6,6 AFS 113-87-8
Refraktiv 1,54-1,55 ASTM D-801
indeks
Hardhet 6,5 Mohs Moh-~skala

Flyveaske med et typisk SiOz-innhold mellom 40 og 60 wvekt-

prosent og et typisk Al;03-innhold mellom 20 og 40 vektpro-

sent kan ogsd benyttes som mineralmateriale for 4 spare ma-

terialomkostninger for visse krav. Den typiske

kornsterrelse for dette materialet (dsy) er opptil 35 pm,

slik at det fremdeles kan gjennomferes en nedmaling til den

foretrukne verdi pa& 4 til 6 um. Flyveasken ber ha en mini-
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mal mengde karbon, hvis n®rvar kan svekke proppemiddelpar-

tiklene.
2. Fibere

Fibrene kan vare av en hvilken som helst kommersielt til-
gjengelige type korte fibere. Slike fibere inkluderer minst
en valgt fra gruppen oppmalte glassfibere, oppmalte kera-
miske fibere, oppmalte karbonfibere, naturlige fibere og
syntetiske fibere, f.eks. fornettede novolakfibere, med et
mykningspunkt over typiske utgangstemperaturer for blanding
med harpiks, f.eks. minst rundt 932C (2002F), for ikke &

brytes ned, bli myke eller agglomerere.

De typiske glass for fibere er E-glass, S-glass og AR-
glass. E-glass er en kommersielt tilgjengelige kvalitet av
glassfibere som karakteristisk finner anvendelse for elekt-
riske formal. S-glass benyttes for sin styrke, og AR-glass
benyttes for sin alkaliresistens. Karbonfibere er av gra-
fittert karbon. De keramiske fibere exr karakteristisk alu-

miniumoksid, porselen eller andre vitre¢se materialer.

Fiberlengdene ligger i omradet fra rundt 6 mikron til rundt
3200 mikron (ca. 1/8 tomme). Foretrukne fiberlengder ligger
i omrddet fra rundt 10 mikron til rundt 1600 mikron og
helst i omrddet fra rundt 10 mikron til rundt 800 mikron.
En typisk fiberlengde er fra rundt 25 til 1600 mikron (fra
rundt 0,001 til rundt 1/16 tomme). Fortrinmsvis er fibrene
kortere enn den steorste lengde av substratet. Egnede, kom-
mersielt tilgjengelige fibere er oppmalte glassfibere med
lengder pa& 2500 til rundt 800 mikron (0,1 til rundt 1/32
tomme); oppmalte keramiske fibere med lengde 25 mikron;
opprmalte karbonfibere med lengde 250 til 350 mikron samt

KEVLAR~-aramidfibere med lengde 12 mikron. Fiberdiameteren
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{(eller for fibere som har ikke-sirkulzrt tverrsnitt, en hy-
potetisk dimensjon lik diameteren for en hypotetisk sirkel
med et areal lik tverrsnittsarealet for fiberen) ligger fra
rundt 1 til rundt 20 mikron. Lengde:diameter-forhold kan
ligge fra rundt 5 til rundt 175. Fiberen kan ha et rundt,
ovalt, kvadratisk, rektangulzrt eller et annet egnet tverr-
snitt. En kilde for fibere med rektangulart tverrsnitt kan
vare oppkuttet arkmateriale. Slikt oppkuttet arkmateriale
vil ha en lengde og et rektangulart tverrsnitt. Det rek-
tangulare tverrsnitt har et par kortere sider og et par re-
lativt lengre sider. Forholdene mellom lengdene for de kor-
tere sider og de lengre sider er karakteristisk rundt 1:2-
10. Fibrene kan vare rette, krympede, krollet eller kombi-

nasjoner derav.

B. Harpikser

1. Resolharpikser

Fenol-aldehydresolharpiksen har et fenol:aldehvd-molarfor-
hold fra rundt 1:1 til rundt 1l:3 og karakteristisk fra
rundt 1:1 til rundt 1:1,95. En foretrukken metode for frem-
stilling av resolharpiks er a kombinere fenol med en kilde
for aldehyd som formaldehyd, acetaldehyd, furfural, benzal-
dehyd eller paraformaldehyd under alkalisk katalyse. Under
en slik reaksjon er aldehydet til stede i molart overskudd.
Det er foretrukket at resolharpiksen har et molforhold fe-
nol:formaldehyd fra omkring 1:1,1 til 1:1,6. Resolene kan
vere konvensjonelle resoler eller modifiserte resoler. Mo-
difiserte resoler er beskrevet i US-patent 5 218 038. Slike
modifiserte resoler fremstilles ved omsetning av aldehyd

med en blanding av usubstituert fenol og minst et fenolisk
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materiale valgt blant arylfenol, alkylfenol, alkoksyfenol
og aryloksyfenol.

Modifiserte resolharpikser inkluderer alkoksymodifiserte
resolharpikser. Blant alkoksymodifiserte resolharpikser er
metoksymodifiserte resolharpikser foretrukket. Imidlertid
er den fenoliske resolharpiks som er mest foretrukket, den
modifiserte ortobenzyleterholdige resolharpiks som frem-
stilles ved omsetning av en fenol og et aldehyd i narvar av
en alifatisk hydroksyforbindelse inneholdende to eller fle-
re hydroksygrupper pr. molekyl. I en foretrukken modifika-
sjon av prosessen gjennomfores reaksjonen ogsa i narvar av

en monohydroksyalkohol.

Metallionkatalysatorer som er brukbare ved fremstilling av
de modifiserte fenoliske resolharpikser omfatter salter av
de toverdige ioner Mn, 2n, Cd, Mg, Co, Ni, Fe, Pb, Ca og
Ba. Tetraalkoksytitaniumforbindelser med formelen Ti(OR)g4,
der R er en Cigalkylgruppe er ogsd brukbare katalysatorer
for denne reaksjonen. En foretrukken katalysator er sink-
acetat. Disse katalysatorer gir fenolisk resolharpikser der
den overveiende mengde av broer som forener de fenoliske
kjerner, er ortobenzyleterbroer med den generelle formel -

CH; (OCHz)5~, der n er lite, helt tall.

2. Fenolaldehydnovolakpolymerholdige harpikser

En utforelsesform av oppfinnelsen benvtter harpiks som om-
fatter fenolaldehydnovolakpolymer. Novolaken kan vere en
hwvilken som helst novolak som benyttes med proppemidler.
Novolaken kan oppnas ved omsetning av en fenolisk forbin-
delse og et aldehyd i et sterkt surt omrade. Egnede, sure
katalysatorer omfatter de sterke mineralsyrer som svovel-,

fosfor- og saltsyre sd vel som organiske sure katalysatorer



1c

15

20

25

30

21

som oksalsyre eller paratoluensulfonsyre. En alternativ
mate for fremstilling av novolaker er 4 omsette en fenol og
et aldehyd i nzrvar av tonestige, uorganiske salter som
sinkacetat, sinkborat, mangansalter, koboltsalter, osv.
Valget av katalysator kan vare viktig for & styre produk-
sjonen av novolaker som har forskjellige forhold mellom
orto- eller parasubstituering med aldehyd pa fenolringen,
f.eks. favoriserer sinkacetatortosubstituering. Novolaker
som er anriket pa ortosubstituering, dvs. heyortonovolaker,
kan vare foretrukket pad grunn av heyere reaktivitet ved yt-
terligere fornetning for polymerutvikling. Heyortonovolaker
er beskrevet av Knop og Pilato i “Phenolic Resins”, sidene
50-51 (1985) (Springer-Verlag). Heyortonovolaker er defi-
nert som novolaker der minst 60% av den totale harpiksorto-
substituering og parasubstituering er ortosubstituering,
fortrinnsvis er saledes minst 70% av denne totale substitu-

ering ortosubstituering.

Novolakpolymeren omfatter typisk fenol og aldehyd i et mo-
lart forhold fra rundt 1:0,85 til rundt 1:0,4. Et hvilket
som helst egnet aldehyd kan benyttes for dette formal. Al-
dehydet kan vzre formalin, paraformaldehyd, formaldehyd,

acetaldehyd, furfural, benzaldehyd ellexr andre aldehydkil-

der. Formaldehyd selv er foretrukket.

Novolakene som benyttes ifelge oppfinnelsen, er generelt
faststoffer og foreligger i form av flak, pulvere, osv. Mo-
lekylvekten for novolaken vil variere fra rundt 500 til

10 000, fortrimnnsvis fra 1000 til 5000, avhengig av den
tilsiktede bruk. Molekylvekten for novolakene i foreliggen-
de beskrivelse av oppfinnelsen er p4 vektmidlere molekyl-

vektbasis. Hoyortonovolakharpikser er spesielt foretrukket.
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Harpiksblandingen omfatter karakteristisk minst 10 vektpro-
sent novolakpolymer, helst minst rundt 20 vektprosent novo-
lakpolymer og aller helst fra rundt 50 til 70 rundt vekt-
prosent novolakpolymer. Resten av harpiksblandingen kan
inkludere fornetningsmidler, modifiserere eller andre egne-

de bestanddeler.

Den fenoliske del av novolakpolymeren er valgt blant feno-

ler med formel I eller bisfenoler med formel II:

R Rl

HO

X

HO OH
11

I formlene er R og R? uavhengig alkyl, aryl, arylalkyl el-
ler H. I formel II stdr R og R' fortrinnsvis meta til den
respektive hydroksygruppe pa den respektive aromatiske
ring. Hvis ikke annet er sagt, er alkyl definert til 1 til
6 karbonatomer og aryl til 6 karbonatomer i ringen. I for-
mel II er X en direktebinding, sulfonyl, alkyliden som
eventuelt er substituert med halogen, cykloalkyliden eller
halogenert cykloalkyliden. Alkyliden er en toverdige, orga-

nisk rest med formel III:
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Nar X er alkyliden, velges R? og R® uavhengig blant H, al-
kyl, aryl, arylalkyl, halogenert alkyl, halogenert aryl og
halogenert arylalkyl. NAr X er halogenert alkyliden, er ett
eller flere av hydrogenatomene i.alkylidendelen med formel
II erstattet med et halogenétom. Fortrinnsvis er halogen-
atomet fluor eller klor. Videre er det halogenerte cykloal-
kyliden fortrinnsvis substituert med fluor eller klor pé

cykloalkylidendelen.
En typisk fenol med formel I er fenol per se.

Typiske bisfenoler med formel II omfatter bisfenol A, bis-
fenol €, bisfenol E, bisfenol P, bisfenol S eller bisfenol
4.

Foreliggende oppfinnelse inkluderer novolakpolymerer som
inneholder en hvilken som helst av fenolene med formel I,
bisfenolene med formel II eller kombinasjon av en eller
flere av fenolene med formel I og/eller en eller flere av
bisfenolene med formel II. Novolakpolymeren kan eventuelt
vare modifisert ytterligere ved tilsetning av VINSOL®,
epoksyharpikser, bisfenol, vokser eller andre kjente har-
piksadditiver. En metode for fremstilling av en alkylfenol-
modifisert fenolnovolakpolymer er & kombinere en alkylfenol
og fenol i et molart forhold over 0,05:1. Denne kombinasjon
omsettes med en kilde for formaldehyd under sur katalyse
eller under katalyse av toverdig metall som Zn eller Mn.
Under denne reaksjon er kombinasjonen av alkylfenol og fe-

nol til stede i molart overskudd i forhold til tilstedeve-
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rende formaldehyd. Under sure betingelser er polymerise-
ringen av de metylolerte fenoler en hurtigere reaksjon enn
den opprinnelige metylolering fra formaldehydet. Som en
konsekvens bygges det opp en polymerstruktur bestdende av
fenoliske og alkylfenoliske kjerner, bundet sammen med me-
tylenbroer, og i det vesentlige uten frie metylolgrupper.
NAr det gjelder metallionkatalyse, vil polymeriseringen
fore til metylol og benzyliske etere som deretter brytes
ned til metylenbroer, og sluttproduktet er i det vesentlige
fritt for metylolgrupper.

C. Fornetningsmidler og andre additiver

For praktiske formdl herder fenoliske novolaker ikke ved
oppvarming, men forblir oppleselige og smeltbare hvis ikke
en herder (et fornetningsmiddel) er til stede. Ved herding
av en novolak, benyttes saledes et fornetningsmiddel for &
overvinne manglene hos alkylenbrogruppene til & omdanne

harpiksen til en uoppleselig, usmeltbar tilstand.

Egnede fornetningsmidler omfatter heksametylentetramin

(HEXa), paraformaldehyd, oksazolidiner, melaminharpiks el-
ler andre aldehyddonorer og/eller de ovenfor beskrevne re-
solpolymerer. Hver av disse fornettere kan benyttes per se
eller i kombinasjoner med andre fornettere. Resolpolymeren

kan inneholde substituert eller usubstituert fenol.

Harpiksblandingen ifelge oppfinnelsen omfatter karakteris-
tisk opptil 25 vektprosent HEXA og/eller opptil rundt 90
vektprosent resolpolymerer, basert pa den totale vekt av
beleggsblandingen. Der HEXA er det eneste fornetningsmid-
del, omfatter HEXA fra rundt 5 til rundt 25 vektprosent av
harpiksen. Der fenolaldehydresolpolymeren er det eneste

fornetningsmiddel, inneholder harpiksen fra rundt 20 til
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rundt 90 vektprosent av resolpolymeren. Blandingen kan ogsa

omfatte kombinasjoner av disse fornettere.

Additiver benyttes i spesielle tilfeller for spesielle
krav. Harpikssystemene ifelge oppfinnelsen kan inkludere en
vid varietet av additivmaterialer. Harpiksen kan ogsd ink-
ludere ett eller flere andre additiver, f£.eks. et koblings-
middel som en silan, for & fremme adhesjon mellom belegg og
et substrat, et silikonsmeremiddel, et fuktemiddel, en sur-
faktant, fargestoffer, risleevnemodifiserere (som risle-
kontrollmidler og flytforbedrere) og/eller antistatiske
midler. Surfaktantene kan vare anioniske, ikke-ioniske, ka-
tioniske, amfotzre eller blandinger derav. Visse surfaktan-
ter virker ogsd som flytkontrollmidler. Andre additiver
inkluderer fuktighetsresistensadditiver eller varmstyrkead-
ditiver. Selvfplgelig kan additivene tilsettes i kombina-

gsjon eller enkelt.

D. Fremstilling av resoler

En typisk mate for fremstilling av resoler er & bringe en
fenol i en reaktor, tilsette en alkalisk katalysator som
natriumhydroksid eller kalsiumhydroksid og aldehyd, f.eks.
en 50 vektprosentig opplesning av formaldehyd, og & omsette
bestanddelene under forhevet temperatur inntil den enskede
viskositet av fritt formaldehyd er oppnddd. Vanninnholdet
justeres ved destillasjon. Elastisitetsgivende midler eller
myknere som bisfenol A eller acajounettolje, kan ogsd vare
til stede for & forbedre bindemiddelelastisiteten eller
plastisiteten. Andre kjente additiver kan ogs& vare til

stede.
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E. Fremgangsmdte for fremstilling av novolakpolymer

For 4 fremstille fenoliske novolakpolymerer med en eller
flere fenoler med formel I, blir fenclen blandet med sur
katalysator og oppvarmet. Deretter blir et aldehyd, f.eks.
en 50 vektprosentig opplesning av formaldehyd, satt til den
vérme fenol og katalysatoren ved forheyet temperatur. Vann
som dannes ved reaksjonen, fjernes ved destillasjon, og man
oppndr en smeltet novolak. Den smeltede novolak blir sa av-

kijolt og omgjort til flak.

For 4 fremstille novolakpolymerer med bisfenoler med formel
II, blir bisfenolen blandet med et opplesningsmiddel som n-
butylacetat, ved forhgyet temperatur. En sur katalysator,
f.eks. oksal- eller metansulfonsyre, tilsettes s& og blan-
des med bisfenolen, og deretter tilsettes et aldehyd, ka-
rakteristisk formaldehyd. Reaktantene kokes under tilbake-
lop. Det skal papekes at fremstillingen av novolakharpiksen
kan skje under sur katalyse eller under katalyse av tover-
dige metaller som Zn eller Mn, der bisfenolen er til stede
i sterre enn ekvimolar mengde i forhold til aldehydkilden.
Etter tilbakelegp blir vann samlet ved azeotropisk destilla-
sjon med n-butylacetat. Etter fjerning av vannet og
n-butylacetat omgjeres harpiksen til flak for & oppnd har-
piksprodukter. Alternativt kan polymerene fremstilles ved

bruk av vann som opplesningsmiddel.

F. Omsetning av aldehyd med fenolaldehydnovolaker eller
bisfenoclaldehydnovolaker

Fenolaldehydnovolaker eller bisfenolaldehydnovolaker kan
modifiseres ved omsetning av disse novolaker med en ytter-

ligere mengde aldehyd ved bruk av basisk katalysator. Ty-
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piske katalysatorer er natrium-, kalium-, barium- eller

kalsium- (eller lime)- eller ammoniumhydroksid samt aminer.

Nar det gjelder fenolaldehydpolymerer eller bisfenolalde-
hydpolymerer ligger molforholdet mellom tilsatt aldehyd og
fenolisk del, beregnet pa de monomere enheter i den feno-
liske del i novolaken, fra 0,4:1 til 3:1 og fortrinnsvis
fra 0,8:1 til 2:1. Dette gir en fornettbar (reaktiv) poly-
mer med forskjellige kjemiske strukturer og generelt heyere
molekylvekter ehn resolpolymerene som oppnds i en enkelt-
trinnsprosess som involverer en ferste blanding av bisfeno-
lenmonomerene og aldehyd med en alkalisk katalysator ved
det samme molforhold for de kombinerte aldehyd og bisfenol.
Videre kan man tenke seg & benytte forskj;llige aldehyder
p& forskjellige trinn i polymerfremstillingen.

Disse polymerer kan brukes alene eller sammen med andre po-
lymerer som fenclaldehydnovolaker, bisfenolaldehydnovolak
eller kombinasjoner derav, som fornetningsmiddel eller som
en komponent i fornetningsmidler. NAr de aldehydmodifiserte
polymerer benyttes som fornetningsmiddel, kan de benyttes
med andre typiske fornetningsmidler som de som er beskrevet

ovenfor for novolakpolymerer.

G. Metoder for fremstilling av proppemiddel eller filtre-

ringsmedier

Etter fremstilling av harpiksen, blir fornetningsmiddel,
harpiks og fyllstoffpartikler blandet ved betingelser som
gir enten en forherdet eller herdbar harpiksblanding, etter
onske. Hvorvidt det fremstilles en harpiksblanding av for-
herdet eller herdbar type avhenger av et antall parametere.
Slike parametere omfatter forholdet mellom novolakharpiks

og herdemiddel; surhetsgrad i novolakharpiksen; pH-verdien
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i resolharpiksen; mengden av fornetningsmiddel; blandings-
tiden for harpiksblandingen og fyllstoffpartiklene; tempe-
raturen i harpiksblandingen og fyllstoffpartiklene under
blandingen; katalysator (hvis noen) som benyttes under
blandingen, samt andre prosessparametere som kjent for fag-
mannen. Karakteristisk kan de forherdede eller herdbare
proppemidler inneholde resolharpiks i narvar eller fraver

av novolakharpiks.

Vedlagte fiéur 1 viser et forenklet prosessflytskjema av en
forste utforelsesform av en prosess for fremstilling av
proppemidler eller filtreringsmedier ifelge oppfinnelsen.
Her blir en bindemiddelstreom 12 og en fyllstoffpartikkel-
strem 14 matet til en heyintensitetsblander 9 under dannel-
se av en homogen slurrystrem 5. Denne slurrystrem 5 mater
en granulator 10, og det fremstilles en produktgranulat-
strem 16. Bindemiddelstremmen 12 inneholder harpiks, vann
og konvensjonelle additiver. Karakteristisk er harpiksen en
resol og kan virke som sitt eget fornetningsmiddel. Kob-
lingsmidler er ogsa typiske additiver. En typisk granulator
10 er en Eirich RO2-blander, produsert av Eirich Machines,

Inc., Gurnee, Illinois.

Karakteristisk kjeores granulatoren 10 som en satsprosess og
opereres som generelt beskrevet i EP 308 257 og US Re.

34 371. For eksempel beskriver EP 308 257 fremstilling av
keramiske partikler i en Eirich-maskin som beskrevet i US

3 690 622. Maskinen omfatter en roterbar sylindrisk behol-
der, en sentralakse som befinner seg i en vinkel til hori-
sontalplanet, en eller flere deflektorplater og minst en
roterbar slagimpeller, vanligvis lokalisert under apeks for
rotasjonsveien for den sylindriske heholder. Den roterbare

slagimpeller engasjerer materialet som blandes, og kan ro-
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tere med heoyere vinkelhastighet enn den roterbare sylind-

riske beholder.

Den felgende sekvens inntrer i blandepelletisgren (granula-
tor 10):
(1) kjernedannelse (nukleering) eller korndannelse pa
tidspunktet slurryen tilsettes ner slagimpelleren;
(2) vekst av sfzroidene i lgpet av hvilket tidsrom
slagimpelleren dreier seg med langsom mer hastighet
enn under nukleeringstrinnet; dg ’
(3) polering eller glatting av overflatene av sfaroide-
ne ved & sld av slagimpelleren og & tillate sylin-

derbeholderen & rotere.

Mengden bindemiddel (harpiks) omfatter generelt fra rundt
10 til rundt 30 og fortrinmnsvis fra rundt 10 til rundt 25
vektprosent av totale terre materialer (harpiks, fyllstoff,
osv.} som mates til granulatoren 10. Mengden bindemiddel er
en vannfri verdi definert som mengden harpiks, f.eks. novo-
lak og/eller resol, og additiver andre enn vann. Karakte-
ristisk skjer blandingen i narver av et koblingsmiddel som
gamma/aminopropyltrietoksysilan. Koblingsmidlet kan settes
til blanderen 9 for eller forblandes med bindemiddelstrem-
men 12. Karakteristisk er 0 til 50% av den totale bindemid-
delstrem 12 vann. Karakteristisk ligger blandetidene fra 1
til 5 minutter ved en pannerotasjonshastighet pa 50 til 80
omdr. /min. og en glatterhastighet pa 1400 til 1600
omdr./min. Granuleringen eller nukleeringstiden ligger fra
rundt 2 til rundt 10 minutter med en beholderhastighet pa
25 til 45 omdr./min. og en glatterhastighet p& 1400 til
1600 omdr./min. Poleringen er ogsa kjent som "glatting”.
Temperaturen i granulatoren 10 under trinnene ovenfor er
fra 10e2C til 40¢cC.
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Strommen 16 av granulert materiale fores sd til en herdeap-
paratur 50. Karakteristisk er herdeapparaturen 50 en ter-
keovn som arbeider ved en oppholdstid for det granulerte
materiale pad fra rundt % til rundt 2 timer ved en tempera-
tur fra rundt 902C til rundt 200¢C, fortrinnsvis fra rundt
150eC til rundt 1902C. Dette gir en strem 52 av herdet,
granulert produkt og som mates til en siktapparatur 80 for
4 gjenvinne en proppemiddelproduktstrem 82 med pa forhind
bestemt produktstoerrelse. En karakteriétisk siktapparatur
B0 er f.eks. en vibrerende duk. En typisk ensket proppemid-
delpartikkel har en dsp fra 0,4 til 0,8 mm, eller en par-
tikkelsterrelse i omrddet 20 til 40 mesh (0,43 til 0,85 mm)
eller 30 til 40 omdr./min.

Figur 2 viser en andre utfgrelsesform av en fremgangsmite
for fremstilling av proppemidler eller filtreringsmedier
ifplge oppfinnelsen. Denne utforelsesform minner om proses-
sen i figur 1 bortsett fra at den granulerte materialstrem
16 tilmates terket, men uherdet til en raffineringsappara-
tur 15 for mekanisk A gke sfarisiteten av det granulerte
materialet til en sferisitet pAd minst rundt 0,8 og fort-
rinnsvis minst rundt 0,85 og aller helst minst rundt 0,9,

og gir en strem 17 av slikt mekanisk behandlet materiale.

Dette trinn gir en mekanisk raffinering av overflaten for a
gi denne en tilnzrmet sfxrisk form. For eksempel skjer det-
te karakteristisk ved enten & bringe granulene fra figur 2,
terket ved 402C, men ikke herdet, til granuleringspanne med
heyskravinkel og hey rotasjonshastighet, eller ved & pro-
sessere dem i en SPHERONIZER-innretning som fremstilt av
Calcera Process Solutions Limited, Dorset, England, wved
400-1000 omdr./min. i fra rundt 3 til rundt 30 minutter.

Utjevning eller glatting skjer ved en fjerningsprosess



10

i5

20

25

31

(slipeprosess) der partiklene er i en profilert roterende
panne og kastes ut mot en sylindrisk vegg og rulles sa til-

bake pd pannens flate.

Alternativt kan partiklene glattes og komprimeres ved val-

sing feor herding.

Figur 3 viser et prosessflytskjema av en tredje utferelses-

form av en fremgangsmite for fremstilling av proppemidler

eller filtreringsmedier ifelge oppfinnelsen.

Prosessen ligner den i figur 2 bortsett fra at den herdede,
granulerte produktstrem 52 mates tii en belegningsapparatur
60 som belegger/impregnerer det herdede, granulerte materi-
alet fra strgmmen 52 med ytterligere harpiks fra en andre
bindemiddelstrem 61. Dette gir proppemiddelpartikler med en
kjerne av harpiks og fyllstoff, og der kjernen er belagt
med harpiks. Spesielt slipes den herdede (eller delvis her-
dede) strgm 52 av kjernepartikler ut fra herdeapparturen 50
og mates deretter til belegningsapparaturen 60. Belegnings-
apparaturen 60 er karakteristisk en profilert roterende
trommel eller en eller annen form for satsblander. Denne
roterende trommelapparatur kan ha en rotasjonshastighet pa
16-20 omdr./min. Karakteristisk blir den andre harpiksstrem
61 forvarmet til 50-60°C og sprayet inn i den roterende
trommelapparatur (inneholdende de dannede partikler) gjen-
nom en dyse med luftforstevning. Denne roterende trommel-
apparatur arbeider som en satsprosess med en prosesstid pd

fra rundt 5 til 20 minutter.

Hvis det benyttes en Eirich-blander R02 som belegningsappa-
ratur, arbeider denne ved en beholderrotasjonshastighet pa

20-40, fortrinnsvis 30-35 omdr./min. og en glattehastighet
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pA 700-1100, fortrinnsvis 800-1000 omdr./min. med en bear-

beidingstid pa 2-10 minutter, fortrinnsvis 2-5 minutter.

Den andre bindemiddelstrem 61 inneholder karakteristisk en
opplesning av harpiks, vann og konvensjonelle harpiksaddi-
tiver. Terrvektforholdet for bindemiddelstrommen 12 og den
andre bindemiddelstrem 61 er rundt 70-60:30-40. Den andre
strem 61 og stregmmen 52 mates fortrinnsvis til belegnings-
apparturen 60 for & danne et vektforhold mellom harpiksen i
den andre streom (pad vannfri basis) og ubelagte proppemid-
delpartikler pad rundt 1 til 10 deler harpiks:95 deler ube-
lagte proppemiddelpartikler. Harpiksen i den ferste binde-
middelstrem 12 kan vare lik eller forskjellig fra harpiksen
i den andre bindemiddelstrem 61. Nar det alternativt er
pnskelig med et proppemiddel med en herdbar harpiks i kjer-
nen, kan ovnen 50 arbeide for kun & terke det belagte prop-

pemiddel.

Fortrinnsvis mates stremmen 16 til en ikke vist raffine-
ringsapparatur, f.eks. en raffineringsapparatur 15 i figur

2 for herding/terking i apparaturen 50.

Det belagte proppemiddel trer ut fra belegningsapparaturen
60 som den belagte proppemiddelstrem 62 og mates sa til

herdeapparaturen 70.

Herdeapparaturen 70 er karakteristisk en kammerterker som
oppvarmer proppemidlet fra en temperatur fra rundt 20°C til
rundt 180¢C pa flate plater (eller det kan vare en rota-
sjonsterker). Herdeapparaturen 70 holder det belagte prop-
pemiddel ved en egnet herdetemperatur, f.eks. fra rundt
1202C til rundt 1802C i en egnet herdetid, f.eks. fra rundt
0,5 til rxundt 2 eller flere timer. Hvis det er e¢nskelig med
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et herdbart belegg pd et proppemiddel, vil herdeapparaturen
70 arbeide for & teorke eller partielt & herde belegget.

Det herdede proppemiddel slippes ut fra herdeapparaturen 70
som en strom 72 av herdede proppemiddelpartikler som s&
gsiktes i en siktapparatur 80 for 4 oppnd en proppe-
middelproduktstrem 82 med et pad forh&nd bestemt partik-
kelstorrelsesomrade. Et typisk, pa forhand bestemt partik-
kelstorrelsesomrade er fra rundt 0,43 til rundt 0,85 mm
(rundt 20 til rundt 40 mesh). En typisk sikteapparatur 80
er en vibrasjonssikt. Partikler med en storrelse utenfor
den pd forhand bestemt partikkelstorrelse slippes ut som
strom 84.

Figur 4 viser generelt prosessen ifgplge figur 3 med et re-
sirkuleringstrinn. Det granulerte materialet slippes ut fra
granulatoren 10 som en strem 16 og feres til en terker 20.
Karakteristisk er denne enkammert¢rker som arbeider ved en
temperatur fra rundt 30°C til 402C i et tidsrom tilstrekke-
lig til & fjerne vann, og til at partiklene er terre nok
til ikke 4 klebe sammen. Karakteristiske torketider ligger
fra rundt % til rundt 2 timer. PA samme mate som med pro-
sessen ifplge figur 3, kan et raffineringstrinn benyttes i

tillegg pd stremmen 16.

Tprket, granulert materialstrem 22 mates sid til en sikt 30.
En typisk sikt 30 er en vibrasjonssikt. Siktede partikler
med pa forhand det bestemte sterrelsesomradet slippes ut
som en siktet strem 32. Partikler med en ste¢rrelse over det
pd forhand hestemte omrade slippes ut som en forste resir-
kuleringsstreom 34 som feres til en knuser 40, og s& resir-
kuleres til granulatoren 10. BEn karakteristisk pa forhand

bestemt duksterrelse for disse kjernepartikler er fra rundt
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0,17 til rundt 0,43 mm {(fra rundt 8 til rundt 20 mesh). Et
annet gnsket sterrelsesomrade er 0,43 til 0,85 mm (20 til
40 mesh). Partikler med mindre sterrelse enn den pa forhand
bestemte resirkuleres til granulatoren 10 som en andre re-

sirkuleringsstrem 36.

Den siktede streom 32 fgres til herdeapparaturen 50. Denne
kan vare en kammerte¢rker som herder materialet pa& flate
plater, og som arbeider ved en temperatur fra 1202¢C til
2002C, fortrinnsvis fra 1502C til 190¢C i et tidsrom til-
strekkelig til & gi en ensket grad av herding. Typisk her-~
detid ligger i omrddet % til 2 timer. Imidlertid kan dette
herdetrinn utelates, og partiklene kan kun bli tegrket, hvis
partiklene i den siktede strem 32 har den tilstrekkelige
grad av {eller mangel pd) herding.

De herdede (eller partielt herdede) partikler i stremmen 52
av proppemiddelpartikler slippes s& ut fra herdeapparaturen

50 og mates til belegningsapparaturen 60.

Et typisk utgangsmateriale for operasjonen for prosessen i

figur 4 kan oppsummeres som vist i tabell 1.

Tabell 1 Utgangsmateriale

Fyllstoff: kvartssand d, = 8 pm p
Bindemiddel: plastiphan P2102* p
{72% harpiks i P2102)

2,65 g/cem?
1,23 g/cm?

Sammensetning

Vektprosent Volum~%

P2102 |fyll- |resol |fyll- [P2102 {fyll- [resol |£fyll-
stoff stoff stoff stoff

Pregranulat 16 84 12,1 87,9 29,1 70,9

Eirich-~
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blander (=
QPES)

Produkt etter |20
belegning (=
QP65c¢)

80 15,3 84,7 35 65

* Tilgjengelig fra Borden Chemical, Inc.

Karakteristisk operasjon av prosessen i1 figur 4 er oppsum-

mert som vist i tabell 2.

Tabell 2

Miksing/granulering

Utstyr: Birich-blander RO0O2

Sammensetning: 84 vektprosent fyllstoff, 16 vektprosent P2102

Bearbeiding: - satsprosess
- blandetid 2 minutter
(beholder 64 min™', glatter 1500 min"!)
- granuleringstid 3-5 minutter
(beholder 32 min™, glatter 1500 min™)
- fuktighetskorreksjon (avhengig av partikkelster-
relsen i fyllstoffet ved tilsetning av vann eller
fyllstoff; regel: heyere fuktighet = sterre korn
- wvisuell prosegskontroll pa prever for kornster-
relse/granuleringstid

Terking kammerterker/rotasjonsovn

Utstyr: 602C/1 time

Bearbeiding:

Sikting vibrasjonssikt

Utstyr: 18730 mesh (0,38/0,64 mm)

Bearbeiding:
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Miksing/granulering
Herdeutstyr: kammerterker
Bearbeiding: oppvarming 20-1602C/2 timer

180eC/1-2 timer
materiale pA flate plater

Belegningsutstyr:

Sammensetning:

Bearbeiding:

rotasjonsplate eller Eirich-blander

5 vektprosent plastiphan P2102, 95 vektprosent-

granulatsats

prosess

a) roterende plate TR1(
rotasjon 16-20 min™
forvarming P2102 50..60=C
dyse med luftforstevning
bearbeidingstid 10 minutter

b} Eirich-blander RO2
beholder 32 min™
glatter 900 min™
forvarming P2102 50-602C
veskedosering i satsen

prosesstid 3 minutterx

Herdeutstyr:

Bearbeiding:

kammerterker/rotasjonsown

180¢C/1-2 timer
oppvarming 20-1802C/2 timer
materiale pa flate plater

Sikteutstyr:

Bearbeiding:

vibrasjonasikt

18/30 mesh (0,38/0,64 mm)

Proppemidlene kan ogsd fremstilles ved modifisering av pro-

sessen ovenfor ved ekstrudering av pellets i en ekstruder
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og s4 mekanisk &4 gjore pelleten sfzriske (i stedet for &

granulere sfzriske pellets som i en Eirich-blander).

H. Proppemiddelpartikkel

Figur 5 viser en proppemiddelpartikkel 10 omfattende £fyll-
stoffpartikler 20 og en harpiks 15.

Figur 6 wviser en belagt proppemiddelpartikkel 110 med en
kjerne 112 av harpiks 15 og fyllstoffpartikler 24, belagt
med et andre harpiksbelegg 25.

I. Komposittpartikkelparametere

De fplgende parametere er nyttige nar man skal karakterise-
re komposittproppemiddelpartikler og komposittfiltrerings-

mediepartikler ifelge oppfinnelsen.

Komposittpartiklene ifelge oppfinnelsen har generelt en
densitet lettere enn konvensjonell sand. Fortrinnsvis har
proppemiddelpartiklene en massedensitet pa 1,1-1,5 g/cmr?
{(70~95 1b/ft?). De har en sfarisitet pa& stgrre enn 0,7,
fortrinnsvis stegrre enn 0,85, og helst sterre enn 0,9. Vo-
lumprosentandelen fyllstoffpartikler i komposittproppemid-
lene er 60 til 85 wvolumprosent, fortrinnsvis fra rundt 60
til rundt 75 volumprosent og aller helst fra rundt 65 til
rundt 75 volumprosent. Vektprosentandelen fyllstoffpartik-
ler i komposittpartiklene er fra rundt 70 til rundt 90%.
Vektprosentandelen fyllstoffpartikler i kjernen for en be-
lagt proppemiddelpartikkel er typisk fra rundt 80 til rundt
90%. Komposittpartikkel-dgs-verdien ligger fra rundt 0,4
til rundt 0,8 mm. For belagte proppemidler er terrvektfor-
holdet mellom den feorste andel bindemiddel og den andre an-

del bindemiédel 70-60:30-40. Komposittpartiklene ligger in-
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nen et sterrelsesomrader fra rundt 0,1 til rundt 2 mm (fra
rundt 4 til rundt 100 mesh), basert p& US Standard Sieve
Series, fortrinnsvis i sterrelsesomradet av et 20/40 mesh
(0,43/0,85 mm) materiale basert pd API, metode RP 56, del
4.

Knust materiale < 4% av forherdede proppemidler ved 27,6
MPa 4000 psi lukningsbelastning er definert som malt i hen-
hold til felgende prosedyre: API-metode RP 56, prosedyredel
8.

Steovnivdene males som turbiditet wved API-metode RP 56, del
7.

Sferisiteten bestemmes ved API-metode 56, del 5.

Kjemisk inerthet bpr vare sammenlignbar med Jordan-
silikasand (20/40 mesh (0,43/0,85 mm)) nir det gjelder re-
sistens mot hydrokarboner og natriumhydroksidopplgsning ved
pH 1lik 12. Syremotstandsevne bestemmes ved API-metode RP
56, del 6. Alkaliresistensen bestemmes ved resistens mot
natriumhydroksidopplesning ved pH 12 og 932C (2002F) i 48
timer. pH-verdien skal holdes ved 12 ved tilsetning av
kaustikk etter behov. Egenskapene og opptredenen for prop-
penidlet bgr ikke forandre seg ved eksponering til alifa-
tiske eller aromatiske hydrokarboner i 96 timer ved 932C
{(200¢F). Hydrokarbonet m& ikke forandre farge under testen.

J. Bruk av komposittpartikler

Komposittpartiklene som beskrevet ifplge oppfinnelsen, har
spesielle og unike egenskaper som kontrollert plastisitets-
og elastisitetsoppforsel. Pa grunn av disse unike egen-

skaper kan komposittpartiklene bringes inn som eneste prop-
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pemiddel i en 100% proppemiddelpakke (i den hydrauliske
fraktur) eller som en del av erstatning av eksisterende
kommersielt tilgjengelige keramiske og/eller sandbaserte
proppemidler, harpiksbelagte og/eller ubelagte, eller som
blandinger mellom disse. Komposittpartiklene kan ogsa be-
nyttes som eneste medium i en 100% filtreringspakke eller

blandet med andre filtreringsmedier.

NAr metoden ifplge oppfinnelsen benytter et proppemiddel
med en forherdet harpiksblanding, blir proppemidlet brakt
inn i den underjordiske formasjon uten behov for ytterlige-

re herding i formasjonen.

NAr metoden benytter et proppemiddel med en herdbar har-
piksblanding, kan metoden videre omfatte herding av den
herdbare harpiksblanding ved eksponering av harpiks-
blandingen til tilstrekkelig varme og trykk i den underjor-
diske formasjon for & forarsake fornetning av harpiksene og
konsolidering av proppemidlet. I enkelte tilfeller kan en
aktivator benyttes for & lette konsolidering av et herdbart
proppemiddel. I en annen utferelsesform som benytter en
herdbar harpiksblanding pa proppemidlet, omfatter metoden
videre lavtemperatursyrekatalysert herding ved temperaturer
helt ned til 21°C (702F). Et eksempel pd lavtemperatursyre-
katalysert herding er beskrevet i US-patent 4 785 884.

Videre kan harpiksholdig, partikkelformig materiale benyt-
tes ved & fylle en sylindrisk struktur med harpiksholdig,
partikkelformig materiale, dvs. proppemiddel, og innfore
dette i bregnnboringen. Nar det er pd plass, er de forbedre-
de egenskaper ifelge oppfinnelsen av fordel fordi proppe-
midlet vil herde og virke som et filter eller en skjerm for

4 eliminere tilbakestregmning av sand, andre proppemidler
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eller partikler fra underjordiske formasjoner. Dette er en
signifikant fordel for A& eliminere tilbakestregm av partik-

ler i utstyret oppe.

De her beskrevne komposittpartikler er spesielt fordelakti-
ge pa grunn av sin rundhet. Dette forbedrer konduktiviteten
der partiklene benyttes alene som et proppemiddel eller
sammen med andre proppemidler i flersjiktspakker. Fler-
sjiktspakker er ved definisjon ikke i partielle monosjikt
som benyttes i US-patent 3 659 651. I partielle monosjikt
er det partikler i brennen som berorer frakturveggene, men
ikke bergrer hverandre. I flersjiktspakker fyller i motset-
ning til dette proppemidlet frakturen, og produksjonen

skjer gjennom proppemidlets porgsitet.

Eksemplene 1 - 12

Oppfinnelsen skal forklaregs i sterre detalj nedenfor med
tolv blandinger som tolv utforelsesformer og med modifika-
sjoner av de ovenfor beskrevne prosesser i figurene 1-3.

Som angitt ovenfor, viser de vedlagte tegninger:

Figur 1: En forste utferelsesform av en fremgangsmate for
fremstilling av komposittpartikler ifeplge oppfin-

nelsen.

Figur 2: En andre utferelsesform av en fremgangsmiate for
fremstilling av komposittpartikler ifelge oppfin-

nelsen.

Figur 3: En tredje utferelsesform av en fremgangsmate for
fremstilling av komposittpartikler ifelge oppfin-

nelsen.



10

15

20

41

Tolv blandinger ble tildannet til 4 ha de sammensetninger
som er oppsummert i tabell 3. Volumandelene henviser til
ferdig herdet “komposittproppemiddel”, mens vekten henviser
til blandingen fe¢r granulering. Kvartssand (”Q” indikerer
kvarts) har et SiO;-innhold > 98,3%, en oppmalingsfinhet,
dse = 6 um og en densitet pa 2,63 g/em3. Aluminiumoksidet
(antydet ved "A”) har 2 99% Al;0;, en oppmalingsfinhet, dso
= 7,5 ym og en densitet pa 3,96 g/cm®*. En fluid fenolform-
aldehydresolharpiks (symbolisert ved *P”) og en viskes re-
solharpiks (antydet ved “F*) ble bényttet som syntetiske
harpikser med vann som opplesningsmiddel. Fenolformalde-
hydresolene som ble benyttet i denne prosess, har et for-
hold fenol:formaldehyd p& 1:1,1 til 1:1,9. Karakteristiske
forhold ligger fra rundt 1:1,2 €il 1:1,5. Finheten for
kvartssanden og de andre fyllstoffer kan ogsd benyttes i

omradet dsy = 3-45 nm.

Tabell 3
Eksempal Mineral Syntetisk harpiks Opplos-
nr. nings-
middel
1 860 g 65% Q v/v 215 g 35% P v/v 20 g
2 927 g 70% Q v/v 185 g 30% P v/v 18 g
3 993 g 75% Q v/v 155 @ 25% P v/v 15 ¢
4 1267 g 65% A v/v 215 g 35% P v/v 20 ¢
5 1365 g 70% A v/v 185 g 308 P v/v 18 g
6 1492 g 75% A v/v 255 g 25% P v/v 15 ¢

Bruken av resolharpiks F i samme andeler i eksemplene 1-6

gir blandingene respektivt 7 til 12.
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Disse blandinger ble forst komprimert ved 53 MPa til test-
staver med dimensjoner 5 mm x 5 mm x 56 mm og anbrakt i en
torr boks ved 1602C til 240¢C og herdet i 10 minutter. I
lys av evnen til granulering, var blandingene med 65 volum-
prosent mineral, som generelt hadde den heyveste boyeresis-
tens, foretrukket for bearbeiding til proppemiddel-
granulater med kornsterrelser fra rundt 0,4 mm til rundt

0,8 mm (20/40 mesh) i henhold til prosessen ifelge figur 1.

Eksemplene 13 - 18

Partikler teorket ved 802C ifelge fremgangsmaten i henhold
til figur 2, men ikke herdet, ble underkastet mekanisk raf-
finering pa overflaten for 4 jevne denne og bringe den til
tilnzrmet sfarisk form. Dette ble gjemnomfeort enten ved &
bringe granulene i en granuleringspanne med hey tiltvinkel
og hey rotasjonshastighet, eller ved prosessering i en
SPHERONIZER-innretning ved 400-1000 omdr./min. i 3-30 mi-
nutter. Denne utjevning skjedde ved en fjerningsprosess
(slipeprosess) der partiklene i en profilert rotasjonspanne
ble kastet ut mot en sylindrisk vegg og si rullet tilbake
p& platen.

I henhold til fremgangsmaten ifelge figur 3 ble de ferdig-
herdede partikler dannet ved & bruke ca. 70 vektprosent av
det endelige, syntetigske harpiksinnhecld og deretter over-

flatebelagt med de gjenvarende 30 vektprosent av den synte-

tiske harpiks pd en roterende skive.

De individuelle partikler som er oppsummert i tabell 4, se-
rienummerert, ble produsert og undersekt for & bestemme ho-

vedparametrene som dengitet, sferisitet og Brinellhardhet:
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Eksempel nr. 13, blanding ifplge eksempel 1, fremstilt ved
fremgangsmidten ifelge figur 1.

Eksempel nr. 14, blanding ifelge eksempel 1, fremstilt ved
fremgangsmaten ifplge figur 2, med senere glatting i en
SPHERONIZER-innretning.

Eksempel nr. 15, blanding ifelge eksempel 1, fremstilt ved
fremgangsmaten ifelge figur 3, med andre herding i en terr-
boks.

Eksempel nr. 16, blanding ifgplge eksempel 1, fremstilt ved
fremgangsmaten ifelge figur 3, med andre herding i en ro-

tasjonsovn.

Eksempel nr. 17, blanding ifelge eksempel 7, fremstilt ved
fremgangsmaten ifelge figur 1.

Eksempel nr. 18, blanding ifelge eksempel 10, fremstilt ved

fremgangsmAten ifelge figur 1.

Tabell 4
Eksempel Massedensitet | Kozrndensitet Sferisitet Brinell-
ar. (g/cm?) (g/cm?) hardhet
(MPa)
13 1,12 1,87 0,82 123,7
14 1,19 1,98 0,84 102,3
15 1,29 2,15 0,92 151,0
16 1,14 1,90 0,92 129,0
17 ) 1,12 1,87 >0,8 <100,0
18 1,44 2,40 0,85 10%,2
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I disse eksempler ble eksempel 15 funnet & vare spesielt

lovende for den tilsiktede bruk, og egenskapene ble studert

i sterre detalj. De folgende data fra tabell 5 ble funnet
for virkningen av herdetemperaturen med en herdetid pa& 30

5 minutter, pd beyvestyrken for prevestykkene fra eksempel nr.

15. De tillot ogsd konklusjoner nar det gjelder andre styr-

kekarakteristika:

Tabell 5
Herdetemperatur Beyestyrke
160&C 89 MPa
180sC 72 MPa
200¢=C 81 MPa
220¢=C 80 MPa
240¢0C 72 MPa
2600C 26 MPa
280¢&C 22 MPa
300eC 22 MPa

10 En knusetest i henhold til API RP 56/60, modifisert som
felger, ble ogsd foretatt pa en preve fra eksempel nr. 15,
herdet i 30 minutter ved 1802C:

a) En knusecelle med diameter 31 mm ble fylt med granu-

lat til en hoyde pd 10 mm.

15 b) Kompresjonsbelastningen ble gket i trinn til rundt
100 MPa (14 500 psi) og man noterte deformeringen av
granulatpakken ved to testtemperaturer, nemlig 202C

og 125eC.
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De oppnddde resultater er oppsummert i tabell 6.

Tabell 6

Trykk (MPa) Trykk (pei) Deformasjon (mm) | Deformasjon (mm)
@ 20:=C @ 125¢C

0,29 42 0,06

0,54 78 0,08

0,60 87 0,10

i,16 168 0,16

1,23 178 0,13

2,90 420 0,27

3,10 449 0,23

5,92 858 0,40

6,29 912 0,34

12,00 1739 0,65

12,60 1826 0,50

24,25 3514 0,95

25,19 3651 0,77

36,57 5300 1,36

37,69 5462 1,03

49,10 7116 1,80

50,15 7268 1,31

61,48 8910 2,21

61,98 8983 1,60

74,33 10772 2,55

75,77 10981 1,90

87,27 12648 2,83

88,58 12838 2,18

98,12 14220 3,01
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Trykk (MPa) Trykk (psi) Deformasjon {mm) | Deformasjon (mm)
@ 20:2C @ 128:C
99,30 14391 2,37

De folgende verdier fra tabellene 7 og 8 ble ogsd bestemt

for den samme prove:

Tabell 7. Bruddstyrke i komposittproppemiddelpakken

52 MPa

69 MPa

86 MPa

103 MPa

0,99 vektprosent brekkasje
2,39 vektprosent brekkasje
4,18 vektprosent brekkasjie

7,10 vektprosent brekkasije

Tabell 8. Partikkelstgrrelsesfordeling

Maskevidde Holdt tilbake, Rumulativ,
i mm vektprosent vektprosent
1,0 0.0 100,00
0,8 1,32 98,68
0,71 4,62 94,06
0,63 15,47 78.59
0.50 48,15 30,44
0,40 27,06 3,38
0,25 3,88 0,00
<0,25 0.0 -

Syrecppleseligheten for dette eksempel nr. 15 var i henhold
til API RP 56/60 4,4 vektprosent.
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Eksemplene 19 - 21

Tabellene 9 og 10 viser anbefalte parameterverdier og vir-
kelige parametere for eksemplene 19 - 21, tildannet wved

fremgangsmdten ifplge figur 3.
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Tabell 9
uilt egenskap Anbefalte gren- | Eksempel 19 Eksempel 20 Eksempal 21
Berxr

API nominell maskevidde 20740 20/40 20/40 20/40
Harpiksinnhold, tap ved brenning (LOI), - 14,6 16,7 15,5
vektprosent
Herdbart harpiksinnhold, % av LOI - 0,2 0,4 -
Partikkelsterrelsesfordeling Vektprosent holdt tilbake
US standard sikt nr. {mm) Eksempel 20A | Eksempel 20B

“as is” “omsiktet”
16 {(1,19) £ 0,1 0,0 0,0 0.0 -
18 (1,00) - - - - 0,0
20 (0,84) - 0,0 0,0 0.0 -
-23 (0,80} - - - - 1,3
25 (0,71) - 13,5 1,3 1,5 4,6
-28 (0,63) - - - - 15,5
30 (0,589) - 41,0 16,7 18,7 -
35 (0,50) - 26,0 29,4 33,0 48,2
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Milt egenskap Anbefalte gren- | Eksempel 19 Eksempel 20 Eksempel 21
ser

US standard sikt nr. {(mm) Eksempel 20A | Eksempel 20B

"as 1s* "omsiktet~
40 (0,42) - 14,6 41,8 46,8 -
~42 (0,40} - - - - 27,0
50 (0,297) - 4,8 10,7 0,0 -
60 (0,25) - - - - 3.4
panne (< 0,297 eller < 0,25) <10 0,1 0,1 0.0 0,0
TOTAL 1060,0+ 0,5 100,0 100,0 100,0 100,0
in-size, -20+440 mesh, (0,0,43-0,85 mm) 2 90,0 95,1 89,2 106,0 95,3
Midlere partikkeldiameter, tommer {mm) - 0,023 (0,59) |0,020 (0,50} 10,021 (0,52) -

Turbiditet, NTU (FTU)

< 500

60

80
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MAlt egenskayp

Anbefalte grenser

Eksempeal 19 Eksempel 20

EBksempel 21

Knuseresigstens
@ lukningstrvkk, psi (MPa)

Vektprosent dannede finfordelte stoffer

15000 (103) £ 10 5,4 12,8 7.1
12500 (86) 3,4 8,5 4,2
10000 ({69) 1,9 5,5 2,4
7500 (52) 0,9 3,6 1,0
6000 (41) - 2,6 -
5000 (3s6) - 2,2 -
4000 (28) <4 - 2,0 -
3000 (21) - 1,8 -
2000 (14) - 1,6 -
Krumbein-formfaktorer rundhet 20,9 0.8 0,7 0,9

sfarisitet 20,9 0.8 0,8 0,8
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Milt egenskap

Anbefalte grensexr

Eksempel 19

Eksempel 20

Eksempel 21

Knuseresistens

@ lukningstrykk, psi (MPa)

Vektprosent dannede finfordelte stoffer

Syreoppleselighet, vektprosent
Clustere, vektprosent
Massedensitet, g/ecm?® (1b,/ft})

Absolutt densitet (partikkel}, g/cm?
(1b,/gal)

A

1,0
£1,0
< 1,6 (100)

£ 2,65 (22,1)

4,4

1,1
1,29 (80,5)
2,22 (18,5)

0,27
1,5
1,21 (75,5)

2,13 (17,8)

<1

)
1,22 (76,2)
2,10 (17,5)

Vektprosent genererte

L

finfordelte stoffer

Knusemotstandsevne**

€ lukningstrykk 10000 psi (69 MPa)

3,9

6,2

**Aromatisk opplesningsmiddeleffekt: 202F (93¢C),

96 timer aromatisk opplesningsmiddel ND.
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Tabell 11 viser konduktivitets- og permeabilitetsdata. Ta-

bell 12 oppsummerer testprosedyrene for egenskaper oppsum-

mert for proppemidler fra de forskjellige eksempler.

Tabell 11

Korttidskonduktivitet og permeabilitet fra ek-

sempel 20 proppemidlex

2008F (932C) deioni-~
sert vann mellom rust-
frie stalplater

Eksempel 20A

preve "as is*

Eksempel 20B

unntatt > 40 partikler

Lukningstrvkk, psi

Konduktivitet, md-ft (permabilitet, darcy)

{Mpa)

2000 (14) 3251 (143 4209 (181)
4000 (28} 1080 (53) 960 (47)
6000 (41) 216 (11) 253 (13}
8000 (56) 80 (4} 88 (5}
Tabell 12

MAlt egenskap Prosedyre
Syreoppleselighet API RP~-56, del 6
Absolutt densitet (partikkel} API RP-60, del 8
Massedengitet API RP-60, del 8
Clustere {agglomerering) APTI RP-56, del 5.5
Knuseresistens API RP-56/60, del 8/7
Partikkelstorrelsesfordeling AFPI RP-56/60, del 4
Kortidskonduktivitet API RP-61

Turbiditet API RP-56, del 7, metode 1, modifi-

sert
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Mens spesielle utforelsesformer av sammensetninger og meto-
deaspekter ifeplge oppfinnelsen er beskrevet, skal det vare
klart at det kan foretas mange modifikasjoner og endringer
uten & ga& utenfor oppfinnelsens &4nd og ramme. I henhold til
dette er oppfinnelsen ansett kun begrenset av rammen for de

vedlagte krav.
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Patentkravwv

Komposittpartikkel, k ar a k t e r i sex t

v e d at den omfatter:

en i det vesentlige homogent formet partikkel omfat-
tende:

en forste andel av et bindemiddel og fvllstoffpar-
tikler dispergert i den forste andel av bindemidlet,
hvorved den ferste andel er i det minste delvis her-
det;

hvorved partikkelstorrelsen for fyllstoffpartiklene
ligger i omradet fra rundt 0,5 til rundt 60 um, og
komposittpartikkelen har en sferisitet pa minst
rundt 0,7; og

en eventuelt andre andel av et bindemiddel er belagt
pa den dannede partikkel;

idet komposittpartikkelen bestdr av 60 til 85 volum-
prosent av fyllstoffpartiklene.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k =
terisert v e d at sferisiteten er nminst

rundt 0, 85.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at sfarisiteten er minst

rundt 0,9.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e @& at den videre omfatterxr
et element valgt blant gruppen omfattende cppmalte
glassfibere, oppmalte keramiske fibere, oppmalte
karbonfibere, naturlige fibere og syntetiske fibere

med et mykningspunkt pa minst rundt 932C.



10.

55

Komposittpartikkel ifelge krav l, k a r a k -

ter isert v e d at komposittpartikkel-
massedensiteten ligger i omradet fra rundt 1,1 til
rundt 1,5 g/cm® (fra rundt 70 til rundt 95 1b/ft?).

Komposittpartikkel ifplge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at bindemidlet bestar i
det vesentlige av minst ett element valgt fra grup-
pen omfattende uorganisk bindemiddel, epoksyharpiks,
novolakharpiks og resolharpiks og videre i det ve-
sentlige bestdr av eventuelle fornetningsmidler og

konvensjonelle additiver.

Komposittpartikkel ifplge krav l, k a r a k -
terisert v e d at bindemidlet omfatter
en heyortoharpiks, heksametylentetramin, en silan-
adhesjonspromoter, et silikonsmegringsmiddel, et fuk-

temiddel og en surfaktant.

Komposittpartikkel ifelge krav l, kX a r a k -
teriserxt v e d at komposittpartiklene
har diametre mellom 0,43 og 0,85 mm (mellom 20 og 40
mesh) og omfatter et belegg av et sjikt av syntetisk
harpiks.

Komposittpartikkel ifplge krav 1, kX a r a k -
terisert v e d at komposittpartiklene
har diametre mellom 0,64 og 0,85 mm (mellom 30 og 40
mesh) og omfatter et belegg av et sjikt av syntetis-
ke harpiks.

Komposittpartikkel ifplge krav 1, k a r a k -
ter iserxrt v e d at komposittpartiklene

har diametre mellom 0,17 og 0,43 mm (mellom 8 og 20
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mesh) og omfatter et belegg av et sjikt av syntetis-
ke harpiks.

Komposittpartikkel ifeplge krav 1, k a r a k -

terisert v e d at fyllstoffpartiklene

er av et finoppdelt mineral.

Komposittpartikkel ifeplge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene
er til stede i en andel av fra rundt 60 til rundt 75

volumprosent av komposittpartikkelen.

Komposittpartikkel ifeplge krav 1, kX a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene
er til stede i en andel av fra rundt 65 til rundt 75

volumprosent av komposittpartiklene.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at bindemidlet omfatter
et element fra gruppen bestdende av en feno-
lisk/furanharpiks, en furanharpiks og blandinger

derav.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
teriserxrt v e d at bindemidlet omfatter

et bisfenclaldehydnovolakpolymer.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at den ferste andel bin-

demiddel omfatter en resclharpiks.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at den ferste andel bin-

demiddel omfatter resolharpiks modifisert med gamma-
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aminopropyltrietoksysilan som virker som koblings-

middel mellom fyllstoff og den syntetiske harpiks.

Komposittpartikkel ifplge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at den ferste andel av
bindemiddel omfatter resolharpiks med et fe-

nol: formaldehyd-forhold 1lik 1:1,1 til 1:1,85.

Romposittpartikkel ifelge krav 1, karak-
terisert ved 'at den forste andel av
bindemiddel omfatter resolharpiks ﬁed et fe-

nol: formaldehyd-forhold 1lik 1:1,2 til 1:1,6.

Komposittpartikkel ifelge krav l, k a r a k -
ter isert ved at den ferste andel av

bindemiddel omfatter herdet bindemiddel.

Komposittpartikkel ifelge krav l, kX a r a k -
terisert v e d at den forste andel bin-
demiddel omfatter et herdebindemiddel og den andre
andel bindemiddel omfatter et herdbart bindemiddel.

Komposittpartikkel ifelge krav l, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene
omfatter minst et mineral, wvalgt blant gruppen om-
fattende silika (kvartssand), alumina, mica, meta-
silikat, kalsjiumsilikat, kalein, keolin, talkum,

zirkonia, bor og glass.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e 4 at fyllstoffpartiklene
er mingt ett mineral wvalgt blant kvartssand og alu-

miniumokeid.
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Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -

terisert v e d at fyllstoffpartiklene
omfatter flyveaske.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene

er et mineral med en kornsterrelse, dsp, pad 4 til 6

nm.

Komposittpartikkel ifelge krav 1, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene

er et mineral med en kornsterrelse, dsp, p4 4 til 10

Bm.

Komposittpartikkel ifelge Xrav l, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene
er av mineralsubstans, og andelen av mineralsubstans
er fra rundt 70 til 90 vektprosent av komposgittpar-

tikkelen.

Fremgangsmiate for fremstilling av en komposittpar-
tikkel ifelge krav l, kX a r a k t e r i -

s er t v e d at fremgangsmiaten omfatter blan-
ding av fyllstoffpartiklene, den forste andel
bindemiddel, minst en valgt blant vann og et orga-
nisk opplesningsmiddel, og eventuelle additiver, for
4 tildanne en blanding og & justere agglomererings-
oppforselen for fyllstoffpartiklene; & underkaste
blandingen agglomerativ granulering; og herding av

den ferste andel av bindemidlet.

Fremgangsmite ifeplge krav 28, XX a r a k -

ter i1sert v.e d at den agglomerative
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granulering av blandingen gijennomferes ved A bringe

blandingen i kontakt med en roterende skive.

Fremgangsmate ife¢lge krav 28, k a r a k -
ter isert v e d at den agglomerative
granulering av blandingen gjennomfores ved spraying

av blandingen.

Fremgangsmate ifglge krav 28, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene,
den forste andel av bindemidlet, minst en valgt
blant vann og et organisk opplesningsmiddel samt
eventuelle additiver, blandes for & tildanne blan-
dingen og & justere plastisiteten i blandingen; at
blandingen sa granuleres i plastisk tilstand for a
danne Qe formede partikler; og at den forste del av
bindemidlet i de formede partikler sd herdes.

Fremgangsmate ife¢lge krav 28, k a r a k -
teriserxrt v e d at den agglomerative
granulering gjennomferes ved ekstrudering som
strenger, kutting av disse til fragmenter og forming
av fragmentene under innvirkning av sentrifugalkraf-

ten til sfariske granuler.

Fremgangsmite ife¢lge krav 31, k a r a k -
teriserxrt v e d at de formede partikler
glattes og komprimeres ved valsing feor fornetning av

bindemidlet.

Fremgangsmdte ifelge krav 31, k a r a k -
terisert v e d at de formede partikler

etter at den forste del av bindemidlet er herdet,
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belegges med den andre del av bindemidlet og herdes

en gang til.

Fremgangsmite ifelge krav 31, k a r a k -
terisert v e d at opplesningsmidlet
torkes etter granulering og de formede partikler et-
ter teorking, men for herding av den forste andel av

bindemidlet, belegges med harpiks.

Fremgangsmidte for behandling av en hydraulisk indu-
sert fraktur i en underjordisk formasjon som omgir
en brgnnboring, k ar a k t er i s e r t

v e d at fremgangsmiten omfatter innfering av kom-

posittpartikler ifelge krav 1 i frakturen.

Fremgangsmate ifolge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at en multisjiktspakke
omfattende komposittpartiklene tildannes i formasjo-

nen.

Fremgangsmate ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at den forste andel bin-

demiddel i det vesentlige bestar av en resolharpiks.

Fremgangsmate ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at proppemidlet videre
omfatter innfering av partikler valgt blant minst en
fra gruppen omfattende sand, sintret keramiske par-

tikler og glasskuler.

Fremgangsmate ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at sandpartiklene omfat-

ter harpiksbelagte sandpartikler.
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Fremgangsmiate ifplge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at sfzrisiteten for kom-

posittpartiklene er minst rundt 0,85.

Fremgangsm&te ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e @ at komposittpartiklene
har diametre mellom 0,43 og 0,85 mm (mellom 20 og 40
mesh) og omfatter et belegg av et sjikt av syntetisk
harpiks.

Fremgangsmate ife¢lge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at komposittpartiklene
har diametre mellom 0,17 og 0,43 mm {mellom 8 og 20
mesh) og omfatter et belegg av et sjikt av syntetisk
harpiks.

Fremgangsmiate ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene

er av et finoppdelt mineralmateriale.

Fremgangsmate ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at andelen av fyvllstoff-
partikkelsubstans er fra rundt 65 til rundt 75 vo-

lumprosent av komposittpartikkelen.

Fremgangsmate ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene
omfatter flyveaske.

Fremgangsmate ifelge krav 36, k a r a k -
terisert v e d at fyllstoffpartiklene

er av et mineral med en kornsterrelse, dsy, pd 4 til

10 pm.



48.

62

Fremgangsmdte for vannfiltrering, k a r a k -
terisert v e d at fremgangsmidten omfat-
ter foring av vann gjennom en filtreringspakke om-

fattende komposittpartiklene ifolge krav 1.
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