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4) Oy Kolster Ab

(k) Stabiili vesi-8ljyssé-emulsio, jota voidaan kéyttdd vesisysteemien sel-
keyttdmisessd, apuaineena porattaessa liejuista maata, ja kividljyn yli-
vuotoveden sekunddéritalteenotossa, ja joka sis#lté#d siihen dispergoitu-
neina vesiliukoisen vinyyliadditiopolymeerin hienojakoisia hiukkasia -
Stabil vatten-i-olja-emulsion anvéndbar vid klarning av vattensystem,
sésom hjélpmedel vid borrning av gyttjig mark, och vid sekundértillvara-
tagning av Overflddesvatten av bergsolja, och inneh8llande déri disper-
gerade fipfﬁrdelade partiklar av en vattenldslig vinyladditionspolymer

Tamén keksinndn kohteensa on stabiili vesi-8ljyssd-emulsio, jota voidaan
kdyttad vesisysteemien selkeyttémisessé, apuaineena porattaessa liejuista masata,
Je kividljyn ylivuotoveden sekundééritalteenotossa, ja joka sis8#ltéd siihen dis-
pergoituneina vesiliukoisen vinyyliadditiopolymeerin hienojskoisia hiukkasia,
jonka polymeerin molekyylipaino on véhintdén 1 000 000, ja joka emulsio siihen
dispergoituneine hiukkasineen sdilyy véhint&&n kolme viikkoa, jona aikana dis-
persiotila voidaan palauttaa kevyesti sekoittamalla.

Keksinndn mukaiselle emulsiolle on tunnusomeista, ettd mainittu emulsio
koostuu

A) vesifaasista, jota on noin 75 % emulsion kokoneispainosta, ja jonka

muodostaa
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1) vesiliukoinen vinyyliadditiopolymeeri, jonka méérd on 20-50 % emulsion
kokonaispainosta ja Jjonka hiukkaskoko on 2-5 Am, ja jona polymeerind on polyakryy-
liamidi, polyskryylihappo, akryyliamidin ja akryylihapon sekapolymeeri tai akryy-
liamidin ja metakryylihapon sekapolymeeri, tai polydimetyyliaminoetyylimetakrylaat-
ti tal polystyreenisulfonaatti, ja

2) vettd, jota on 45-55 % emulsion kokonaispainosta, ja

B) nestemfisestd hiilivedystd, jota on noin 25 % emulsion kokonaispainosta,
Ja jona on aromaattisten ja alifaattisten hiilivety-yhdisteiden seos, sekd lisdksi

C) vesi-Bljyssé-emulgaattorista, jota 1ldytyy vesifaasin ja hiilivetyfaasin
rajepinnassa, ja jonka mi#rd on 0,1-15 % emulsion kokonaispainosta.

On kehitetty erilaisia synteettisid ja luonnonperéisid, vesiliukoisia poly-
meerejé, joilla vesiliuoksissa on erinomaisia sakeuttamis- ja héytdldimisominai-
suuksia. Néité polymeerejd kéytetdén yhé enenevéssd midrin erilaisissa kaupalli-
sissa sovellutuksissa, esim. vesisysteemien selkeyttémisessd, paperinvalmistuksen
eri vaiheissa, viemdriveden ja teollisuusjéteveden késittelyssi, apuaineena porat-
taessa liejumaata ja kividljyn ylivuotoveden sekundddritalteenotossa.

Joskin némé polymeerit useimmiten ovat kaupallisesti saatavissa jauheina
tal hienojakoisina, kiintein& aineina, niitd yleensid kdytetddn vesiliuoksina. Kéyttdo
edellyttdd kiintedn polymeeriaineksen dispergoimisen veteen. T&md on aikaavieva
vaihe, ja liséksi polymeeridispersion kéyttddn liittyy suuria henkaluuksia.

Amerikkalaisessa patenttijulkaisussa n:o 3 284 393 kuvataan vesi-8ljyssé-
emulsiopolymerointimenetelméd kuivien, kiinteiden polymeerien valmistamiseksi.
Julkaisussa kuvatean ylimalkaisesti monomeerifsasia, jota on 30-70 % emulsion
painosta. Témé monomeerifaasi koostuu monomeeristdé ja vedestd. Esimerkkien mukaan
monomeerifaasia on kuitenkin yleensd alle 30 % emulsion painosta, kuten seuraavas-—
ta taulukosta ilmenee:

Taulukko I. Monomeerifaasin m#&rd amerikkalaisen patenttijulkaisun 3 248 393
mukaisessa emulsiossa.

Esimerkki Monomeerifaasia (%)

28,03
28,00
28,00
28,03
30,65
28,02
28,02
28,02
28,00
33,9
11 28,02
12 28,01
13 29,71 (jatkuu)
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1k 28,01
15 29,48
16 28,02
17 , 28,76
18 26,64
19 9,16
20 22,53

Kuten taulukosta ilmenee, suurin monomeerifaasiméérd on 33,91 % emulsion
painosta; yleensd midrd on vdlilld 11,4 ja 29,0 %. Liséksi t&min tunnetun menetel-
min mukaan saatu emulsio ei ole pysyvd. On selvid, ettd némé Adrimméisen alhaiset
monomeeri- ja vesiarvot eivit saavuta julkaisussa mainittua monomeerifaasin mini-
miarvoa 30 %. Tunnettu emulsio ei ole stabiili; jo lyhyen varastoinnin jalkeen
on mahdotonta palauttaa dispersiotila edes voimakkaasti sekoittamalla.

Keksinndn mukaisen emulsion etuna on sen erinomainen stabiilisuus. Stabii-
lisuudella tarkoitetaan emulsion kykyd yllépit#&d polymeerihiukkasten dispergoi~
tumista emulsiossa véhintéén kolme viikkoa, eli t&néd aikana dispersiotila voidaan
palauttaa vain kevyesti sekoittamalla. Keksinndn mukaisen emulsion erinomainen
stabiilisuus on tdysin yllittdviaa. Ko a;alla on aikaisemmin viitetty, ettd stabii-
lisuuden parantaminen edellyttdd jatkuvan faasin lisé&mistd dispergoidun faasin
kustannuksella. Erds toinen usein kéytetty menetelmé emulsiosysteemin stabiili-
suuden parantamiseksi on emulgaattorin médr#én nostaminen. Ts. tavalliset menetel-
mét emulsion stabiilisuuden parantamiseksi merkitsevit orgaanisen faasin mé#rin nos-
tamista, vesifaasin mé#rédn vdhentdmistd ja/tai emulgasttorin médrin nostamista.

Keksinndn mukaisesti saavutetaan t&mé odottamaton tulos nostamalla vesi-—

Ja polymeerifaasin midrdd ja vihent&mdll& orgaanisen faasin ja emulgasattorin méé-
réd. Ts. on lisdtty vesi-6ljysuhdetta ja véhennetty emulgaattorin médrd, jolloin
saadaan odottamattoman stabiili systeemi.

Kaupalliselta kannalta katsottuna on eduksi, ett& néin kuvatut polymeeri-
emulsiot ovat stabiileja, mutta sis&ltévét samalla suhteellisen suuris midrid poly-
meerid. Erds tapa varmistautua siitd, ettd emulsioon dispergoitavat polymeerit
eivdt saostu, on polymeerin hiukkaskoon pitéminen mahdollisimman pienen&. Niinpd
emulsioon dispergoidut polymeerit ovat riittévén stabiileja, kun hiukkaskoko on
alueella 2 nm - noin 5 pm. Suositeltava hiukkaskoko on 5 nm - 3 pm.

Stabiilin vesi-81jyssé-emulsion komponentit ovat:

1) vesifaasi

2) hydrofobinen neste ja

3) vesi-8ljyssd-emulgaattori
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Tamén polymeeripitoisen emulsion ensisijaisena etuna on sen pitk&aikainen
stabiilisuus. Témén koostumuksen yll&d méd&ritelty stabiilisuus merkitsee polymeeri-
hiukkasten dispersiotilan yllépitémistd emulsiossa vdhint&&n kolme viikkoa, jona
aikana dispersiotila voidaan palauttaa kevyesti sekoittamalla.

Monissa teollisissa sovellutuksissa useimmiten k8ytettyJé& polymeerejé ovat
akryyliamidipolymeerit, joihin kuuluvat polyskryyliamidi ja sen vesiliukoiset seka-
polymeerijohdannaiset, esim. akryylihappo, metekryylihappo, maleiinianhydridi,
akrylonitriili ja styreeni. Sekapolymeerit sisdlt&vit noin 5-95 paino-% akryyli-
amidia.

Muita vesiliukoisia vinyylipolymeerejd on yksityiskohtaisesti kuvattu amerik-
kalaisissa patenttijulkaisuissa 3 418 237, 3 259 570 ja 3 171 805. Vesiliukoiset
polymeerit ovat yleensid joko kationisia tai anionisia; joissakin tapauksissa poly-
meerejé voidaan pitd& ldhinn&d ei-ionisina. Esim. allyyli-, diallyyliamiinien tai
dimetyyliaminoetyylimetakrylaatin vesiliukoiset polymeerit ja sekapolymeerit ovat
kationisia, polyvinyylialkoholi on ei-ioninen, ja polyakryylihappo ja polystyreeni-
sulfonaatti ovat anionisia. Kaikkia n&it& polymeerejd voidaan kdyttédad t&td keksin-—
t84 toteutettaessa.

Y114 kuvattujen polymeerien keskimiddriiset molekyylipainot voivat vaihdella
laajasti, esim 10 000-25 000 000; edullisesti niiden keskimad&ridinen molekyylipaino
on suurempi kuin 1 000 000.

Nédiden emulsioiden valmistuksessa kdytettynd orgaanisena nesteend saattaa
olla bentseeni, ksyleeni, tolueeni, mineraalidljy, palodljy, raaka kividljy tai
kividljyjekeita. Fysikaalisten ja kemiallisten ominaisuuksiensa vuoksi erityisen
kdyttdkelpoinen 81jy on Humble 0il and Refinery Companyn kauppanimelld "Isopar M"
myymé isoparafiiniliuotin. Téam#&n kapealla alueella kiehuvan isoparafiiniliucttimen

tyypilliset arvot ilmenevdt alla olevasta taulukosta II.

Taulukko II

Tekniset ominaisuudet Minimi Maksimi Koemenetelmi
Tiheys API 16/16°C 48,0 51,0 ASTM D 287

Véari (Saybolt) 30 - ASTM D 156
Aniliinipiste °C 85 - ASTM D 611
Rikkid (milj.osaa) - 10 ASTM D 1266

(nefelom.menet. )

Tislaus °C IBP 204, 210,0 ASTM D 86
Kuivapiste - 257,2

Leimahduspiste °C (Pensky-Martens
suljettu astia) T1,1 - ASTM D 93
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Voidaan k#ytt&i mitéd tahansa tavanomalsta vesi-8ljysséd-emulgaattoria, esim.
sorbitaanimonostearaattia, sorbitasnimono-oleaattia ja ns. matala-HLB-ainekset,
joita on kuvattu kirjallisuudessa ja joista on yhteenveto "Atlas HLB Surfactant
Selector":issa. Joskin mainittuja emulgaattoreita kdytet&fin hyvien vesi-0ljyssé-
emulsioiden valmistuksessa, voidaan kéyttdd muitakin pinta-sktiivisia aineita,
jotka pystyvit muodostamaan téllaisia emulsioita.

Kasiteltavana olevan keksinndn stabiililla vesi-861jyssé&-emulsiolla on
ainutlaatuinen kyky nopeasti liueta vesiliuokseksi. Polymeeripitoinen emulsio va-
pauttaa polymeerin veteen hyvin lyhyess# ajassa verrattuna kiinteén polymeerin
liuottamiseen tarvittavaan aikaan.

Seuraavat esimerkit selventévit keksinndn toteuttamistapoja:

Esimerkki 1

Akryyliamidi-metakryylihappoemulsion koostumus:

Isopar M 27,6 g
Sorbitaanimonostearaattia 1,65 g
Vetti ho,2 g
Akryyliamidia 34,51 g
Metakryylihappoa 2,31 g
Natriumhydroksidia 2,29 g
2,2'-atsobisisobutyronitriiliéa 0,07 g

Sorbitaanimonostearaatti liuotettiin Isopar M:#&n ja muodostunut liuos kaa-—
dettiin sekoittimella, lémpdmittarilla ja typpihuuhtelulla varustettuun 2 litran
lasireaktoriin. Monomeeriliuos valmistettiin liuottamalla akryyliemidi ja metakryy-
lihappo veteen. Monomeeriliuoksen pH sé#dettiin natriumhydroksidilla 8,5:een. Mono-
meeriliuos lisdttiin voimakkaasti sekoittaen orgaaniseen faasiin. Reaktoria huuh-
deltiin 30 minuuttia, jonka jélkeen seokseen lisdttiin asetoniin liuotettua 2,2'-
atsobisisobutyronitriiliid. Emulsiota kuumennettiin sekoittaen 60°C:ssa. Reaktio
jatkui 2 1/2 tuntia ja pafttyi t&mén ajan kuluttua. Muodostunut tuote oli stabiili
emulsio, joka dispergoitiin veteen pinta-asktiivisen aineen avulla. Muodostuneen
polymeeriliuoksen viskositeetti 1-% liuoksena oli 150 cP.

Esimerkki 2 |

Akryyliamidi-akryylihappoemulsion koostumus:

Isopar M 28,1 g
Sorbitaanimonostearaattia 1,85 g
Vettd 40,0 g
Akryyliamidia 33,9 g
Akryylihappoa 2,4 g
Natriumhydroksidis 2,30 g
2,2'-atsobisisobutyronitriilid 0,07 g
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Kuten esimerkisséd 1 sorbitaanimonostearaatti liuotettiin Isopar M:8&n ja
muodostunut liuos kaadettiin sekoittimella, lampdmittarilla Jja typpihuuhtelulla
varustettuun kahden litran lasireaktoriin. Monomeeriliuos valmistettiin liuottamalla
skryyliamidi ja skryylihappo veteen. Monomeeriliuoksen pH sdddettiin natriumhyd-
roksidilla 8,5:een. Monomeeriliuos lis&ttiin voimskkaasti sekoittaen orgaaniseen
faasiin. Reaktoria huuhdeltiin 30 minuuttia, Jonka jélkeen seokseen lis&ttiin
asetoniin liuotettua 2,2'-atsobisisobutyronitriilid. Emulsiota kuumennettiin sekoit-
taen 60°C:ssa. Reaktio jatkui 2 1/2 tuntia ja pé&ttyi té&mén ajan kuluttua. Muodos-—
tunut tuote oli stabiili emulsio, joka dispergoitiin veteen pinta-aktiivisen ai-

neen avulla. Muodostuneen polymeeriliuoksen viskositeetti 1-% liuoksena oli 225 cP.

Esimerkki 3
Dimetyyliaminoetyylimetakrylaattiemulsion koostumus:
Isopar M 27,6 g
Sorbitaanimonostearaattia 1,65 g

Vettd 40,2 g
Dimetyyliaminoetyylimetakry-

laattia (DMAEM) 38,82 g
Natriumhydroksidia 2,29 g

2,2'-atsobisisobutyronitriilia 0,07 g

Sorbitaanimonostearaatti liuotettiin Isopar M:88n ja muodostunut liucs kaa-—
dettiin sekoittimella, lé&mpSmittarilla ja typpihuuhtelulla varustettuun kahden
litran lasiresktoriin. Monomeeriliuos valmistettiin liuottamalla DMAEM veteen.
Monomeeriliuoksen pH séddettiin natriumhydroksidilla 8,3:een. Monomeeriliuos lisat-
tiin voimakkaasti sekoittaen orgaaniseen faasiin. Reaktoria huuhdeltiin 30 minuut-
tia, jonka jélkeen seokseen lis&ttiin asetoniin liuotettua 2,2'-atsobisisobutyro-
nitriili4. Emulsiota kuumennettiin sekoittaen 60°C:ssa. Reaktio Jatkui 5 tuntia
Jja pa&dttyi tamin ajan kuluttua. Muodostunut tuote oli stabiili emulsio, joka dis-
pergoitiin veteen pinta-aktiivisen aineen avulla.

Esimerkki L

Polystyreenisulfonaattiemulsion koostumus:

Isopar M 27,6 g
Sorbitaanimonostearaattia 1,65 g
Vetta 40,2 g
Styreenisulfonaattia 36,8 ¢
Natriumhydroksidia 2,29 g

2,2'-atsobisisobutyronitriilid 0,07 g
Resktio suoritettiin kdytté&m#ll& samas menetelméd kuin aikaisemmissa esi-
merkeissé. Reaktio jatkui 8 tuntia ja pAdttyi té&mé&n ajan kuluttua. Muodostunut tuo-

te oli stabiili emulsio, joka dispergoitiin veteen pinta-sktiivisen aineen avulla.
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Patenttivaatimukset:

1. Stabiili vesi-8ljyssé-emulsio, jota voidaan k&yttdd vesisysteemien sel-
‘keyttémisesséd, apuaineena porattaessa liejuista maata, ja kividljyn ylivuotoveden
sekund@éritalteenotossa, ja joka sisdltéd siihen dispergoituneina vesiliukoisen
vinyyliadditiopolymeerin hienojakoisia hiukkasia, jonka polymeerin molekyylipaino
on véhint&dn 1 000 000, ja Jjoka emulsio siihen dispergoituneine hiukkasineen sii-
lyy véhint&&n kolme viikkoa, jona aikana dispersiotila voidaan palauttaa kevyesti
sekoittamalla, t unn e t t u siitd, ettid mainittu emulsio koostuu

A) vesifaasista, jota on noin 75 % emulsion kokonaispainosta, ja jonka muo-
dostaa

1) vesiliukoinen vinyyliadditiopolymeeri, jonka médré on 20-50 % emulsion
kokonaispainosta ja jonka hiukkaskoko on 2-5 ym, ja jona polymeerin# on polyakryy-
liamidi, polyskryylihappo, akryyliamidin ja akryylihapon sekapolymeeri tai akryy-
liamidin ja metakryylihapon sekapolymeeri, tai polydimetyyliaminoetyylimetakrylaatti
tal polystyreenisulfonaatti, Jja

2) vettd, jota on 45-55 % emulsion kokonaispainosta, ja

B) nesteméisestd hiilivedystd, jota on noin 25 % emulsion kokonaispainosta,
Jja jona on aromaattisten ja alifaattisten hiilivety-yhdisteiden seos, sekd lisdksi

C) vesi-8ljyssé—emulgaattorista, jota 18ytyy vesifaasin ja hiilivetyfaasin
rajapinnassa, ja jonka méird on 0,1-15 % emulsion kokonaispainosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen emulsio, t un n e t t u siitéd, ettd vesi-
liukoisen vinyyliadditiopolymeerin mé&rd on 30-35 % emulsion kokonaispainosta.

3. Jonkin edellé olevan patenttivaatimuksen mukainen emulsio, t unnettu

siitd, ettd vesi-Sljyssé-emulgaattorin madri on 12-15 % emulsion painosta.

L. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen emulsio, t unnettau
siité, ettd inerttind, hydrofobisena nesteend on 4-8 hiiliatomia sisdltévien aro-

maattisten ja alifasttisten hiilivety-yhdisteiden seos.
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Patentkrav:

1. Stabil vatten-i-olja-emulsion anvéndbar vid klarning av vattensystem,
sésom hjédlpmedel vid borrning av gyttjig merk, och vid sekundértillvaratagning
av dverflédesvatten av bergsolja, och innehdllande déri dispergerade finfdrdela-
de partiklar av en vattenldslig vinyladditionspolymer med en molekylvikt av minst
1 000 000, vilken emulsion med de déri dispergerade partiklarna kan lagras under
minst tre veckor, under vilken tid dispersionstillstdndet kan &terstéllas genom
latt omrérning, k 8 nnetecknad dirav, att den nidmnda emulsionen bestlr av

A) en vattenfas i en méngd av ca 75 % av emulsionens totala vikt, vilken
fas bestér av |

1) en vattenldslig vinyladditionspolymer i en méngd av 20-50 % av emulsio-
nens totala vikt, och med partikelstorleken 2-5 P, vilken polymer &r en polyskryl-
amid, polyakrylsyra, ekrylamid- ekrylsyra-sampolymer, ekrylemid- metakrylsyra-
sampolymer, polydimetylaminoetylmetekrylat eller polystyrensulfonat, och

2) vatten i en méngd av 45-55 % av emulsionens totala vikt, och

B) ett vétskeformigt kolvdte i en méngd av ca 25 % av emulsionenes totala
vikt, vilket &r en blandning av aromatiska och alifatiska kolvitefdreningar, samt
dessutom

C en vatten-i-olje-emulgator i grédnskiktet mellan vattenfasen och kolvidte-
fasen, i en méngd av 0,1-15 % av emulsionens totala vikt.

2. Emulsion enligt patentkravet 1, k A&nnetecknad dirav, att
méngden vattenlSslig vinyladditionspolymer &r 30-35 % av emulsionens totala vikt.

3. Emulsion enligt ndgot av fdreglende patentkrav, k e nnetecknad
dérav, att méngden vatten—i-olja-emuléator dr 12-15 % av emulsionens totala vikt.

L. Emulsion enligt ndgot av fdregéende patentkrav, k Ea nnetecknad
dérav, att den inerta, hydrofoba vétskan utgdres av en blandning av aromatiska

och alifatiska kolvatefdreningar med 4-8 kolatomer.

Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 284 393 (260-29.6).
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