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1. Einleitung und Grundlagen

Erddl ist eine Weltweit: bedeutende Energiequelle; allerdings 148t sich abse-
hen, dab bei einer weiteren Steigerung des jéihr'lichen Erdélbedarfes der
Weltbevolkerung‘ dlese Energiequelle unter Ausnutzung der mit bisherigen
"Technologien forderbaren Erddlreserven in ca. 70 .Jahren erschépft sein
wird. Eine weltaus groBere Menge ist aber mit konventioneller Fordertech-
mk mcht zugang’hch und verblelbt in der Lagerstétte. Mit Hilfe von poly-
ameren Fluthilfsmitteln ist eme_ Steigerung der Forderung moglich, wobei die
Polymere selber ein. Erddlprodukt sind. Zu ihrer Herstellung werden etwa
0.1% der Welterdélprodﬁktion bendtigt; die durch diese Fluthilfsmittel er-
reichbaren‘Ausb_euteverbesserungennvliegen aber in geeigneten Lagerstiitten
bei 10 —/20%. .Einev S.teigerung' der vWelterdSlproduktion durch verbes_‘ser‘te
Fﬁrder,technqlogien uxﬁ ein‘Prozent reicht unter gegenwirtigen Aspekten zur
Degkung des Bedarfes der Weltbe#élkerung flir weitere 1.7 Jahre.

‘Die oben erwahnte Ausbeuteve}rbesserung a8t sich nur erreichen, wenn

die" Viskositdt des Polymeren eine Anhéherung des Mobﬂitéitsverhéltnisses
M = '(kF-né)/(ko-nF) an den Wert I ermdglicht, und dies auch unter Lager-
stéttenbedingungen erhalten bleibt. Das heit, daB das Polymer Siabilitat
gegen zwei- und mehrwertige Kationen, gegen hohe Temperaturen, gegen
Scher— und  vor allem Dehnkrafte, gegen mikrobiellen Abbau sow1e gegen
Adsorptlon an den Wanden des pordésen Lagerstattengestemw aufwemc—n goll-
te. Filir eine _smnvolle Anwendung in der crdolfordernden Industrie ist
natiirlich auch ein 6ko.n'om\ischer1 Aspekt fiir das Erreichen eines bestimmten
~ Viskositétsniveaus erforderlich. '
Aus diesem Gi‘unde wurden im‘Rahmen dieses Projektes eine Reilie wvon
- Polymeren synthetisiert und in mdglichst praxisnahen Untersuchungen auf
. ihre Tauglichkeit fir den Einsatz als Fluthilfsmittel in der EOR getestet.‘
Dazu wurden einerseits bekannte Polymerstrukturen untersucht um ein bes-
seres Verstandms fir das Verhalten widhrend des Fluiprozesses (porose Me-~
dlen) zu bekommen, andererseits wurden neue Monomere synthetisiert und
‘daraus die entsprechenden Polymere polymerlslert die aus theoretischen
Gesichtspunkten vom Aufbau der Monomereinheit her eine Verbesserung der
‘Fluteigenschaften in einem oder mehreren Punkten versprachen. Diese neu-
en Strukturen sind sowohl niéhtionische Polymere sowie anionische und kat-
ionische Polyelektrolyte ' als auéh Biopolymere und semisynthetische Poly-
mere. - ‘

Bei den Messungen war es notwendig, die molekularen Parameter der un-

tersuchten Polymere zu -beriicksichtigen. Dabei ergaben sich groBie Probleme
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mit der Alterung hochmolékularer Polymere in wéassriger Loésung, die sich in
einem drastischen Viskositatsabfall im Zeitraum von wenigen Tagen zeigen'
kann. Auch das Maximumverhalten der anionischen Copolymere muBte be-
rijcksichtigt Werqen. Fiur die Untersuchung der Molmassenverteilung, die
einen grofBlen Einfh'zﬁ auf die Brauchbarkeit eines zur EOR eingesetzten
Polymeren hat, wurde eine kombinierte AusschluB-Chromatographie (SEC)
und KleinWinkel—Léser-—Lichtstreuénlage (LALLS) aufgebaut. Nur so war es
moéglich, einen Absolutwert der Verteilungsbreite zu messen. Einen w1cht1gen
Aspekt bei den Untersuchungen stelite das Fhererhalten dar. Neben der
Scherstromung ist- belm FheBen ‘in porésen Medien - ‘(Lagerstittengestein)

ganz besonders die Dehnstromung von Bedeutung. Abschheﬁend soll ein

Vergleich verschledener Polymere erfolgen.

2. Syhthese hochviskoser, salzsfabiler Polymere

Ziel des F + E -~ Vorhabens ist die Entwicklung von salzétabilen, tempe—~
ratursiabilen und 4nicht', an der Gesteinsoberfliche adsorbierenden Polyme~
‘ren. Durch die Synthese einér neuen Polymerklasse mit steifer I»Taup'tlret;cp
und voluminésen Seiténgruppen (Paracyclophane und Acenaphtylene) soll
eine starke Kniauelaufweitung, die mit einer Viskositdtserhthung einhergeht,
erreicht werden. Beim Acenaphtylen sind keine freien CH, - Gruppen im
"'backb.one" vorhanden. Durch Substitution an den Seitengruppen s=ollen
maBgeschheiderte Monomereinheiten erhalten werden_, die die Vorteile der
starken Knéuelaufwelitung durch —C‘OO“—Gruppen und, den Vorteil der hohen
‘Salzstablhtat (Me”) durch ~S503-Gruppen verbinden.

AuBerdem wurden semlsynthetlsche Polymere und Biopolymere synthetisiert

und untersucht, da diese eine hohe Knauelaufwen,ung“ zeigen.

2.1 Nichtionische Polyacrylamide einschlieflich N-substituierter Polyacryl-

amide

Reines Polyacryiamid (PAAm) bildet in Lésuhg zwischen den Wasserstoff-
atomén am Stickstoff und dem Carbonyl-Sauerstoff intramolekulare Wasser-
stoff-Briickenbindungen aus, deren Bindungsstér‘ke_'r_eine elekirostatische
Wech’sel_wirkun’gen‘ ﬁberéteigt. Dies hat einen ausgeprigten Einfluf auf die
Loésungsstruktur wvon PAAm. Beim Vergleich der Scherviskositét mit der

komplexen Schwingungsviskositdt laB8t sich eine Abweichung von der COX--



MERZ-Regel beobachten, die auf Wechselwirkungen wie H-Briickenbindungen
zuruckzufiihren ist. Besonders konnte aber gezeiglt werden, daB PAAm beim
Stehen in Lijsung im Verlauf von Tagen einer Konformationsinderung unter- _
liegt, die auf eine intramélekulare Andérung der Knduelgestall zuriick-
gefihrt wurde und sich in einer teilweise drastischen Viskositéitserniedri—
gung &duBert. Dieser Vorgang wird als Alterung bezeichnet. Um diesem uner-
. Wﬁnséhten Effekt zu begegnen, wurden Polymere synthetisiert, deren Was-
A,sers'toffatome am Stiékstoff durch aliphatische Kohlenwasserstoff-Reste teil-
‘weise ‘oder gani substituiert wurden. Zur Polymerisation kamen N-Isopro-
pyl-Acrylamid (IpAm) sowie N,N-Dimethyl-Acrylamid (DMAm) (Abb. 1). Die
Monomere wurden in Wasser radikalisch polymefisiert, wobei als Initiator
das-' Red/Ox—-Syétem Natriumbisulfit/'Ammoniumperoxodisulfat bei ca. 2-4°C
angewendet wurde. Der Umsétz wurde auf maximal 40% begrenzt, um Neben-
reaktionen zu vermeiden. In der industriellen Fertigung kann das nicht um-~

gesetzte Monomer zurlickgewonnen werden.
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Abb. 1
, Stickstoff—subsﬁitujerte Po]yacry]amide

Ausgeféllt wurde Polyisopropylamid durch Erhitzen der Reaktionslosung auf
ca. 70°C, da dieses Polymer eine thermodynamische Mischungsliicke zeigt.
Das Polydimethylacrylamid wurde erst in kaltem Aceton angefillt und in Di-

ethylether ausgefallt.

2.2 Anionische Polyacrylamid—co-—Acryl‘ate

Ein héufig diskutiertes und auch angewendetés Polymer ist partiell
verseiftes Polyacrylamid, welches genaugenommen als Polyacrylamid-co-acry~

lat bezeichnet werden muB. Die Loésungskonformation dieses Polymeren ent—



‘spricht der eil;xes durch elektrostatische AbstoBung der gleichsinnigen La-
dungen aufgeu}eiteten, statistischen Knauels.

Die Polyelektrolyte wurden in einer vpolyaxvnalogen Umsetzung aus PAAm ge-
wonneri, da r'lur" s0 s@c’hergestellt ist, dafl mehrere 2 unterschiedliche Ver-
seifungsgrade bei der gleichen PolymeriSatio_nsgradverteilung untersucht
werden kénnen. | |
Die unterschledhchen Verselfungsgrade erreicht man dadurch dafl man das
'Arelne' PAAm unter milden basischen Bedingungen verseift und so ohne wei~
tere Reaktion an der Hauptke.t,te' ein Copolymeres mit konstantem Pw/Phl er-
héit. Mit dieser. Methode ist der Copolymerisatibnsgrad allerdings auf 33
Mol% AAm beschrankt. Um ‘héhere Verselfungsgrade zu erhalten und trotz-
dem Seltengruppenreaktmnen zZu verme1den, wurde eine PAAm-Probe bei
Raumtemperatur in mehreren Schritten bis zu einem Gehalt von 36 Mol% AAm
verseift. Dies war die Ausgangsprobe, um Copolymere mit weniger als 36
Mol% ' AAm mit Hilfe saurer Verseifung herzustellen. Die saure Hydrolyse
wurde in weniger als drei Tagen unter Stickstoffatmosphére mit HCl in Ge-
genwart von Salz durchgefiihrt und durch schnelles Abkiihlen beendet. Um
den prWert ‘auf pH 9 einzustellen, fligte man 1N NaOH hinzu und fillte das
Copolymer in Methanol aus. Nach wiederholtem Ausfillen in Methanol wurde
es mehrmals gewaschen und anschlieBend gefriergetrocknet. So wurden Ver-

seifungsgrade bis herunter zu 3.7 Mol% Restamidgehalt erhalten.

2.3 Polyacenaphtylen

Des weiteren wurden Versuche u_ntei‘nommen, Acenaphtylen zu»polyrﬁeri—
sieren, da dieses Polymer in Hinblick auf die geforderten Eigenschaften mit
steifer Hauptkétte und volumindsen Seitengruppen gute Voraussetzung‘eh
mitbringty. R o

Das Mono‘.mer (EGA-‘Cherﬁie)‘ wurde der th_ermischen Substanzpolymerisation
. unterworfen, da hierbei dié héchsten.Molmassen erreicht wurden. Die Poly-
merisation wurde bei éinér Temperatur von 100°C ausgefuhrt; diese lieg
nur knapp uber dem Schmelzpunkt des Monomeren. Dieses sollte die zu er-
wartenden Molmassen S0 hoch wie moglich halten. Ein radikalischer Initiator
wurde nicht zugesetzt. Es zeigt smh, dafl nach einer Resktionsdauer von 24
bis 120 Stunden das Acenaphtylen unter Sauerstoffausschluf3 polymerisierte
und anéchligﬁend in Benzol geldst werden konnte. Das Polymer wurde durch
Ausfillen in Methanol in Form von weiBllichen Flocken erhalten. Die Umsatz-——

Zeit-Kurve der Polymerisation ist in. Abb. 2 gezeigt.
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Abb. 2 »
Umsatz von Acenaphtylen (AcN) zu Polyacenaphtylen {iber die Realktions-
dauer
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2’4 ‘Polyvinylsaccharide

Von den moglichen semisynthetischen Polymeren versprechen solche mitl
| synthetischer Hauptkette und Saccharid-Seitengruppen die héchste Viskosi-
tat durcha eine hohe Kniuelaufweitung bei gleichzeitiger Stabilitit gegen mi-
krobiellen Abbau. Die dichte Be\s'etzuhg langs der Kette mit Saccharidseitén—
gruppen konnte ~ aus sterischen Griinden - eine Kettenversteifung und da-
mit eine Knduelaufweitung bewirken. Die Mbglichkeit der H-Brickenbildung
'uber die. an den Zuckergruppen Vorhandenen OH- Gruppen kann eine ginsti-
yg‘e Voraussetzung flir energet1sche intermolekulare Wechselwxrkung‘en gein.
~Diese sind fur das " Erreichen sehr groBer Viskositdten von hoher
‘BédeutUng.

Dérartige Polymere wurden auf der Basis von Glucose synthetisiert. Durch
Umsetzung von Glucose mit Aceton wurde unter saurer Katalyse die 1.2;5.6—
" Diisopropyliden-glucose hergestellt (Abb 3). Diese wurde in Pyridin gelGst,
bei 65°C mit Methacrylsdureanhydrid umgesetzt und durch doppelie Destil-
lation g‘ereihigt (Ausbeute 65%). Die Polymerisation dieses Monomeren wurde

in Benzol mif AIBN als Initiator durchgefiihrt.



Abb. 3 b =
Reaktion von Glucose zur 1.2;5.6-Diisopropyliden-glucose

' Die Ube’rfﬁhrung der erhaltenen Polymere erfoig'te durch Abspaltung der
Schutzgruppen mit Ameisensiure. Diese Abspaltung erfolgte quantitativ,

ohne daB die Estergruppen dabei angegriffen wurden (Abb. 4).
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‘Abspaltung der _Schutzgruppen in Ameisensdure
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Als eine bessere Polymerlsatlonstechmk fur das verwendete Monomer stellte
sich d1e Emulsionspolymerisation heraus. Die nach Abspaltung der Schutz-
gruppen erhaltenen Polymere sind vollkommen wasserldslich und zelgen in
Wassér und in 5%iger NaCl-Lésung fast die gleichen Viskosititseigenschaf-

ten.

2.5 Hydroethylstirke

Hydroxyethyl Stiarke (HES) ist ein Biopolymer, das durch Hydrquse aus
_Wachsmals—Starke gewonnen werden kann. Das hydrolysierte Produkt ist
vollstéandig und gelfrel 16slich. Es wird bislang hauptsachlich in der Medizin
‘emgesetzt, wo es als sogenannter Plasmaexpander bei bes’ummten Krank-
_heltsbﬂdern zur Stutzung des Blutplasmas elngesetzt wird. Es ist daher
auch kommermell erhé&ltlich,

Die HES ~wurde als Vertreter der Biopolymere untersucht, da die erzielte
Viskositéﬁ in _Relatibn zum Preis recht hoch ist. Es ist jedoch mdglich, daB

sie mikrobiell abgebaut wird.

2.6 Parécyclophane

Die Synthese der Paracyclophane in Zusbammenarbeit mit Prof. HOPF
beginnt bei der Synthese des Monomerén. Ausgehend vom Handelsprodukt
[2.2] paracyclophan (3) (Parylene N, Mérck,v Darmstadt) wurde durch Formy-
ligrung' zum Aldehyd uﬁd durch ansthieBende Wittig-Reaktion zum Monomer
4-—Vinfyl—[2.2]paracyclophan (1) nahezu vollstéindig umgesetzi., Andere Syn-
thesewege ergaben grofle Mengen an Nebenprodukten, die durch chromato-
graphische Auf?rbeitung abgetrennt werden muBten. Bei den hier bend—
tigten Mengen,uhd in Hinsicht auf rationelle Produktion wurden diese Syn-
thesewege ‘Verw‘orfen. Die éynthese von 4,12-Divinyl-{2.2]paracyclophan (2)
‘wurde a'usgehend von 1,2,4,5-Hexatetraen und Propinal in Angriff genommen,
- und liefert {iber mehrere Zwischenstufen das Monomér (2) mit einer Ausbeu-
te von 21%. Weitere Synihesewege wurden eingeschlagen, konnten aber die
Ausbeute nicht steigern. Da eine Polymerisation von (2) mit Sicherheit zu
vernetzten Produkten filihren wird, wurden ersfe Polymerisationsversuche
mit (1) durchgefiihrt.

Da keine ‘Polymerisationserfahrungen mit diesem Monomeren vorlagen, wurde

in Anlehnung an die Polymerisation von Styrol gearbeitet.



3 1 2

Flr die’Polymerisatfon von Polyvinjrl-—[2.2]paracyclophan (4) wurde zuerst
eihe LBsungspolymeriséiion in Toluol versucht, als Initiator kam 2,2'-Azobis~
isobut&i‘onitrﬂ {AIBN) zur Anv\rendung.i GroBte Sorgfalt wurde auf die Abso—
luiieruﬁg der verwendeten Ld&sungsmittel, die Reinheit des Monomeren und
die Sauerstofffreiheit des»Polymerisationsansatzes gelegt. Trotz mehrerer
Versuche mit unterschiedlichen Monomer- und Initiatorkonzentrationen wur-

de auf diesem Wege kein Polymer erhalten.

- Da das Monomer eineﬁvniedrigen Schmelzpunkt hat, wurden weilere Ver-

suche als Substanzpolymerisation durchgefiihrt. Bei Reaktionstemperaturen

von 80-100°VC und Reaktionszeiten von 5.5 bis 9 Stunden wurde auf diese

. Weise das gewilinschte Polymer in 40 bis 50%iger Ausbeute erhalten. Es er-

schien als nicht sinnvoll, eine hdhere Ausbeute anzustreben, da aus bishe-

rigen Erfahrungen angenommen werden muBte,  daB bei sehr hohen Aus-

. beuten Nebenreaktionen auftretén kénnen. Das Produkt ist gut loslich in Di-

chlormethan, Chlorbeniol‘, Benzol und Cyclohexanon. Léseversuche in Toluol

fihrten zu getribten, nicht riickstandsfreien Losungen. Der mittlere Zerset-

zungspunkt ! der Polymere lag bei 260°C.

4 Polyvinyl- [2.2Jparacyclophan




3. Bestimmung der molekularen Parameter und Losungseigenschaften

3.1 Maximumsverhalten bei den Polyacrylamid-co-Acrylaten

Eiﬁe der Moglichkeiten, das Knduelvolumen und damit die Viskositit eines
gegebenen .Polymeren zu yergr&iBern, besteht in der Einflihrung ionischer
Gruppen. Dies kann mit einer_» Copolymerisatidn eines nichtionischen mit
einem ibhischen' Monoinerén erreicht werden. Solcherart hergestellte Copoly-
mere gestatten Jedoch keine Untersuchungen in Abhéngigkeit des  Anteils
ionischer Gruppen, da die Kettenlange und damit der Polymerisationsgrad
und dle Polymemsatlonsgradvertellung bel verschiedenen Polymemsahonen
nicht konstant blelbt Es wurde daher eine polymeranaloge Umsetzung an
“einem - n1cht1onlschen Bamspolymer durchgefuhrt. So lassen sich durch
untersc}uedhch lange Verselfung eines’ Polyacrylamldes in alkahscher Lo-
.sung Polyacrylamld-—co—_acrylate mit einem Anteil anionischer Gruppen von 0
bis 67 Moi% ‘hers.tellél;l; Héhere Vérseifungsg’rade sind auéh bei erheblich
léngerén Réaktionszeiten' nicht - mdglich. Beim Wechsel der Reaktionsbedin-
gurigen zur sauren Verséifung konnte der restliche Bereich von 67 bis 86
Mol% Aérylatgrgppen érreicht werden. Def STAUDINGERfIndex‘ durchlédft in
" diesem Bereich ‘ein deutl;'chés Maximum bei 67 Mol% Aci‘ylatgehal’!,. Dies ist
. durch dié bei der alkalischen Verseifung uberwiegend ausgebildeten Dreier-
gruppen Séure-—Amid—Séiufe bedingt, die durch eine starke interne Stabili-
gierung {iber Wasserstoffbriickenbindungen ein 'Max‘imum an Unflexibilitat
Aﬁnd démit ein Maximum an Knéduelaufweitung bewirken. Das eingeschlossene
Amid ist durch die umgebenen S&uregruppen vor Versgeifung geschiitzt. Bei
der sauren Weiterverseifung gilt dies nicht mehr und die Dreiergruppen
und damit die_ starke Kn&uelaufweitung werden zerstb’rt. Diese Befunde

konnten 13C—NMR-Spektroskopisch bestéitigt‘ werden.

3.2. Alterung von Awass'er"lc‘jslichen Polyvmeren
“

Sehr viele Polymere fliir die Anwendung in der tertidren Erdsiférderung
zeigen in wafiriger LOsung eine zeitabhéingige Verédnderung der Vigkositét,
die als Alterung bezeichnet wird. Das rheologiséhe Verhalten kann sich in
diesem Zeitraum vollstdndig verandern. Abbildung 5 gibt einen Ubérblick
uber moghche Alterungsmechamsmen.

Blologlsche Alterungsmechamsmen beobachtet man bei Biopolymeren wie

11



z.B. Polysacchariden (Xanthan, Hydroxyethylcellulose etc.). Es konnte ge-
zeigt Werden, A.daﬁ eine Reihe von Bakterien, die in Olfeldwissern vorkom—
men, die Xanthanke@te unter anaeroben Bedingungen angreifen und zersto-
ren kdnnen. Daraus resultiert ein drastischer Viskosititsverlust. Aus diesem
. Grunde sind Versuc_hé mit Polymeren unternommen worden, die eine synthe-
tische ’Haup_tkette und dié synthetischen Seitengruppen von Biopolymeren

habep (Polyvinylsaccharide). ‘Diese zeigen g“ute Besténdigkeiten gegen

mikrobiellen Angriff.

R

ALTERUNG

j chemisch physikalisch . biologisch
‘ a) thermochemisch a) thermischer Abbau ] a] Bakterien- und
"‘ bl photochemisch bl mechanischer Abbau Pilzbefall

c) oxidativ {Scherabbaul

d/ Solvolyse c) Agg(omef;afinn

e} intermolekulare d) konformative Umwandlung

Reaktion
Radikal bildung, Vernetzung stets Viskositdtsabnahme

meist Viskosité&tszunahme

Abb, 5: ' ‘
Uberblick liber chemische, physikalische und biologische Alterungsmechanis-
men. : : ‘ :

.Chémische Alterung kann zu einer Anderung der Struktur eines Polyme-
’ré‘n z.B. durch: Hydrplyse' oder zu Kettenbruch ilber Radikalreaktionen fih-
‘ren. Besonders bei d‘elr' Anwesenheit des Diradikals Sauerstoff unter dem
EinfluB8 von hbheren Temperaturén kann eine Verhetzung oder ein Kettenab~
bau eir'ltreten.‘ ; ’ v

Am meisten ist die physikalische Altefung untersucht. Abbildung 6 zeigt,
daB sowoial eine Viskosiﬁz‘itserhéhung als Folge von einer Assoziation mehre-~
rer Molekiile als auch eine‘Viskositétserniedrigt)ng mit zunehmender Lager-
dauer eintreten kann. Beide Verhaltensweisen beobachtet man nur in wafBri-
ger vLésung, nicht .aber in org‘anischen Losungsmitteln.

Das letztere Verhalten ze'igt,‘ Polyacrylamid und in stiarkerem MaBe Poly-
acrylamid\—co—acryla‘p‘ oberhalb einer kritischen Molmasse. Das Verhalten 148t
gich als Konfor:mationswechsel beschreiben, der mit..einer Umorientierung

der Wasserstoff——Brﬁckenbindungen einhergeht.
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Abb. 6: o - ’
Lésungsviskositdt von Polyvinylalkohol und Polyacrylamid in wéBrigen und
nicht-wéssrigen Lésungsmitieln als Funktion der Lagerdauer.

Kettenbruch wurde Jjedenfalls durch Molmassenbestimmung mittels Lichti-
stregung eindeutig ausgeschlossen., Da diese Alterung auch in der ruhenden'
Lfiéﬁng unter, sterﬂAen‘ Be.dingungen’ uhter Ausschlu8 von Licht gefunden
wurde, v‘sind keine &uBeren Einflisse fiir dieses Verhalten wverantwortlich.
Polymere, ‘in denen die Mo&glichkeit zur Ausbildung von H-Bricken vermin-~
dert oder unmoglich ist, zeigen verminderte oder keine Alterung. Dies
wurdé an zwei mono- und di-N-substituierten Derivaten des Polyacrylamides
gezeigt, Die hhysikalische Alterung ist auBerdem vom Losungsmittel ab-
hingig. So ist die Alterung in réinem Waséer stéarker als in wéBrigen Salz-

16sungen; bei Zusatz von 2% 2-Propanol kann sie ganz unterdriickt werden.

¥

3.3 Einflu3 und ‘Bestimmung’ der_- Oberflichenspannung

Die 'bish.er'betrachteten Polymere fiithren uUberwiegend durch eine ErhShung
. def_ _makroskopischen,' arealen Verdréngung zu einer Mehrentdlung. Eine
‘weitér"e Steigerung‘kéﬁnte -durch die Verbesserun:g‘ der mikroskopischen
Verdridngung erreicht werden. Dies ist nur mobglich, wenn die Grenzflichen-
sﬁannﬁng zwischen Flutwasser und Oliropfchen gesenkt werden kénn, d.h.
daB es durch Herabsetzen der Grenzflichenspannung méglich ist, eine ver—
‘besserte, mikroskopische Verdrangung zu erreichen, wobei im Gegensatz

zufn‘ Ténsidfluten, bei dem'd,ie Einphasigkeit erreicht werden muf, hier trotz
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bleibender Mehrphaéigkeit Oltropfen besser durch Verengungen gefdrdert
werden (PUSCH). In Abbildung 7 ist dargestellt, wie ein Oltropfen bei
herabgesetzter Grenzflichenspannung 0l/Polymerslug eine Verengung in dem

‘porosen Lagerstéttengestein passieren kann.

rock
W,
I NS
RLEEREE LR
oil

g > 5

x:/nferfacial fension HZO/ON

Abb. 7: ‘ :

Schematische Darstellung der EntSlung eines pordsen Lagerstittengesteins
mit 'einem polymerhaltigen Fluthilfsmittel: links bei normler Grenzflichen-
spannung zwischen 0l und Polymerlésung, rechts bei verminderter Grenzfli-
" chenspannung. Rechts wird der Oltropfen durch die Verengung geférdert
werden, links nicht. ' o

>Um den SchluB von' der Oberflichenspannung auf die Grenzflichenspannung
CZu ekrvmijglichen, wurden auch Messungeh der Grenzfléchenspannung von .
verdunnten Poiymerlésuhg.en gegen Paraffindl durchgefiihrt. Neben den in
einem Zwischenbericht gezeigten Messungen an N-substituierten Polyacryl-
“z‘am‘iden sind \hvier Messung'e an der bereits erwahnten Hydroxyethyl-Starke
“im Vergleich Zu anderen Bidpolymeren gezeigt, Die N-substituierten Poly-
‘acrlam.ide und hier besondér.s die Poiy-N-—IsopropyI—AcryIamide zelgen zwar
eine‘( ‘besondersb gerihge' ‘Obevrfléchenspannung,' sind aber nicht bei hdéheren
Te:mpérat;ur;én‘ e_insetzba{'_, da_*hier eihe thermodynamisch begriindete Ent-
‘ mischbung‘.' eintritt. | )

Tabelle 1 zeigt die Er"gebnis‘se fir die Biopoiymere un_d das halbsynthetische
Polyvih&lsaccharid. Die Werte wurden mit einem Interfacialtensiometer nach
Lecomte du Nquy gemessen und sind auf Wasser korrigiert. Die Wertle fur
die Gfenzfléchenspannung schwankten recht stark. Sie weisen auch einen
~etwas anderen Gang auf, als die Werte flir die Oberflichenspannung. Ledig-

lich das Xanthan, welches auch die hochste Oberflichenspannung hat, hat
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auch  die héchste Grenzflachenspannung.

Wasser Xanthan HES Schizo- Polyvinyl-
: © phyllan saccharid

102 ¢ 72.8 67.44 56.06 63.74 57.81 /(N-m~1)
103y 36.4 41.2 36.1 35.8 38.7 /(N-m~1)
Tabelle 1.

’ Oberﬂachenspannung o sowie Grenzﬂachenspannung vy gegen Paraffincl fiir
" eine Reihe von Biopolymeren und das halbsynthetische Polyvinylsaccharid in
- Jjeweils 0.1 Gew % iger LéGsung m Wasser.

Sie s'ollten daher mit eiAnerAanderen als der Ringmethode liberpriuft werden,
da' die_se Methode aufgrund der starken Schwankung der MeBergebnisse fiir
die Grenzfléichenspannung nicht sehr geeignét erscheint, Es werden daher
besonders fur die Grenzﬂachenspannung bessere Meﬁmethoden erarbeitet

werden und weltere Messungen durchgefiihrt werden.

3.4 Zusammenkfassung der Ergebnisse augﬁ der’Viékosin‘letrie und Lichtstreu-

ung

_Als Laborparameter fur die Effizienz eines Polymeren fur ‘den Einsalz als
Flutwasserzusatz in der EOR dient die Scherviskositidt in wéBriger Losung.
Dieser Wert hat einen direkten  EinfluB auf das Mobilitdtsverhéltnis. Als

EinfluBgréBen auf die Scherviskositit sind zu nennen:

Konzentration

- Molmasse

- Lésungskonformati_on

— chemische Natur
Eine Erhéhung der Konzentration und/odér der Molmasse, eine‘Verénderung
in déf -Léisu'ngskonfdrmation oder eine Verénderun’g der chemischen Natur
z.B. mit volumindsen Seitengruppen fihrt immer zu einer ansteigenden
Scherviskositit. A '
. In einer tabellarischen Ubersicht (Tabelle 2) sollen hier die hergesteliten

Polymere mit ihren Molmassen und den .erzielten Viskositdten zusammenge-
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stellt werden. Es ist jedoch bei weitem nicht nur die Viskositit, die éin
Polymer als geeignet flir die EOR ausweist. Vorhergehende Betrachtungen
zeigten, daB sehr viele andere Parameter wie Stabilitdt, Grenzflichenspan-

nung mit in die Betrachtung einbezogen werden miissen.

-

Pol&mer‘ o Gewichtsmittel Viékositét bei Konzentra—
o ; L der Molmasse tion oder Staudingerindex
c S Ig/mol mPa-s bei g/cm® oder cm®/g
Polyacrylamid = 0.5-106 1,2 bei 1-10-® (0,1%)
(PAsm) S o 1.7-10¢ 2 bei 1-1073
| 6.9-10¢ 4,1 bei 1-1073

" | 10 bei 2-107% (0,2%)

‘ Poly—N—isépropyl—acrylamid 2.3-10¢ _ [n] = 410
~ (PipAm) - 5.2-106 [n] = 821
Poly-N,N-dimethylacrylamid| 3.3-106 [n] = 388
(PDMAm) o ~ 218 000 [n] = 51
Polyacenaphtylen . 335 000 {n] = 42.3
~(PAcN) : 600 000 [m] = 51.8

700 000 [n] = 56.0

Poly-vinyl-[2,2] ‘

paracylophan - k S 39 000 01 = 10
Polyvinylsaccharidé: ‘
Pol&—N—Methacrylami_do4 ‘
- D~glucosamin - 4.3-10¢ [7] = 158
. T o 8.47-10¢ [n] = 220
Poly-l—Acrylamido— » ‘
. 1-desoxy-glucitol =~ . 7-108 [] = 297
Tab, 2:

. Viskositidt bzw. STAUDINGER-Index [':7] fiir verschiedene Polymere mit unter-
sch1ed11c:hen Molmassen.

16



4. Aufbau einer kombmlerten AusschluB ~Chromatographie (SEC)- und Licht-
streuphotometer (LALLS) Anlage

4. Experimentelles u'nd Aufbau

Die ébsoiute Bestimmung der MolmaéSénverteilung ist nur moéglich, wenn die - '
Eichbeziehung nicht mit Standardpolymeren aufgestellt wird, sondern die
Molmasse sténdig . mit einer Absolutmethode iiberwacht wird. Werden neue
‘kPc;lymer-—Léisungsmittelsysteme'uhtersucht, ist die- Absolutbestimmung lber-
‘hau’pt’,-‘d.ie( éinzige’ Méglichkeit, Verteilungsfunktionen zu erhalten, weil keine
eng\_rérteilte‘n‘St'andafds zZur Verfﬁgung. stehen. Als Absolutmethode bietet
sich die Kleinwinkel'—Lasér‘Lichtsti‘euung (LALLS) an, weil die Information
Uber dle Molmasse sofort als Funktion der Streulichtintensitat erhalten
‘ywerden kann.. Be1 dem sehr kleinen Winkel (ca 0.007 rad) erubrlgt sich die
: Berucksmhtlgung emes Molekulformfaktors auch be1 Molekiilen, die grdéBer
als ca.. A/20 sind. Berucksmhtlgt man ferner, dafl die momentane Konzen-
tration ' in de;‘ Lichtstreuzelle klein bleibt, damit eine Wechselwirkung
';_’zwis'chen zwei Polymermolekijlen vernachliassigt werden kann, so 148t sich
die,’:ZIMM—DEBYE—Gleichung‘ nach dem zweiten Glied abbrechen, in dem nur
dér zweite Virialkoeffizieht As vorkommt, der die Wechselwirkungen zwi-
schen einem quymermolekﬁl und einem Lésungsmittelmolekiil beschreibt. Bei
- hSheren Konzént‘rationen‘ miiBte der dritte Virialkoeffizient Ag im dritten
Glied der YZIMM-—DEBYE-—Gleichung beriicksichtigt werden. Fir organische
’ ijsteme wie z.B. Polystyrol in Toluol 1laBt sich A3 sogar recht einfach Uber
eine empirjisché Beziehung von FLORY berechnen. In diesem Fall aber lassen

sich die Molmassen -aus der Verkﬁrzten ZIMM-DEBYE-Gleichung berechnen:

k-c _'1’ 2-A9

— = ==t ‘-c".' | (1)
Ra Mw;RT : . , |

" omit k = .[4-7r2-n02/()\4-NL)] . (dﬁ/dc)pz | (2)
fir vertikal polarisiertesw Primérlicht und isotrope Teilchen.
Zur Auflésung dieser Gleichung nach My, sind folgende Funktionen zu ken-

en:

Ry = £(Vo), ¢ = £f(Ve) und Az = £(Ve)

Doch nun zunichst zur Anlage, deren Schema in Abbildung 8 gezeigt’ ist.

-
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Als Ergebnis der‘ .Analyse erhidlt: man wvom Refraktometer und vom
Lichtstreuphotometer je eine Funktion auf einem Zweikanalschreiber

aufgezeichhét: 1

' Brechungsindex = f(Ve)
und - Streulichtintensitat = £(Ve)

Saulen. -
satz

hUekHons~[“ti“ff

ventit ~~"1 Schreiber

Lasungsmittel LALLS | T

Rl -
Detektor

Pumpe 7{_

-Abb 8 ... e st et e
Schematische Daz stel]ung der SEC- LALLS-—AnIage zur Abso]utbestm)mung der
Molmassenverteilung wasserléslicher Polymere. Bestehend aus einer GYNKO-
. TEK HPLC~-Pumpe, einem CHROMATIX KMX-6 Lichtstreuphotometer und einem
' SHODEX RI-SE 51 Brechungsmdexdetektor.v

D1e Streuhchtmtensnat 1aBt smh direkt in Ry umrechnen, wohingegen dc,r
Brechungsmdex mcht ohne welteres in eine Konzentration tibergefiihrt wer-
, .den kann. Eine Umrechnung mit dem bekannten (dn/dc)u-Wert hétte nur
: dahn 'Ex"folg,. .Wenn ;die Komponenten- Polymer, L'cisung;smittél und evtl. Salz
‘bei gleichem chén-lischen“Potential vorldgen und wenn die -Lichtquelle des
Refraktometers nur eine definierte Wellenlange aussenden wiirde. Da beide
Voraussetzungen nicht erfullt smd, wurde ein anderer Weg beschritten. Die
) Flache unter der Refraktometerkurve ist direkt proportional zur einge-
spritzten. Menge Polymer, so daB unter der Voraussetzung, daB kein Poly-
mer adsorbiert wir(;l, die Konzentration fir beliebig schmale Kurvenabschnit-
te (Slices) berechnet werden kann. '
Kenninis Uber die dritte erforderliche Funktion A = f(Vg) ist nicht oh_rle

- weiteres zu erlangen. Das liegt daran, daB der zweite Virialkoeffizient nicht
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als Gewichtsmittel sohderh als Z-Mittel vorliegt. Eine molmassenunabhingige
innb,eziehung von A9 wiirde bedeuten, daB Gleichung (1) nur noch iterativ
) zu ldsen wire. AuBerdem ist es bei den hier zu untersuchenden wiBrigen
Systemen \m'ch_t' moglich, eine Korrelation zwischen dem Ao-Wert und der
. Molmasse aufzustel.len; was z.B. bei dem System Polystyrol in Toluol ohne
weiteres moghch 1st. Das liegt an der groBlen Schwankung der As-Werte, d1e

nicht auf. eine ungenaue Messung zuruckzufuhren sind, sondern daraus re-—

‘ sultleren, dag dle Ag—Werte den Konformationswechsel reflektieren, den die

Polymerknaule des Polyacrylamldes in waBrigen Losungsmitteln durch-
machen. Dieser Vofgang ist unter dem Schlagwort ’Alterung’ schon viel
uptersucht'worden. Die Einbéziehung der Molmassenabhéngigkeit von A9 ist
aber' auch gar_nich_t e;‘forderlich, da aufgrund sehr kleiner Konzentrationen
der EinfluB von A2 auf die zu berechnende Molmasse ebenfalls sehr klein
ist. Es gibt Autoren, die das zweite Glied in Gleichung (1) aufgrund dieser
Tatsache ganz vernachlasmgen 'Dies ist dann zuldssig, wenn sich das
-untersuchte Polymer-—Losungsmlttelsystem ohnehin nahe am Theta-Punkt be-
findet und damit Ap ebenfalls klein ist. Flir alle anderen Fille ist es aus-
reichend, fiir Az den konstanten Wert einzusetzen, der aus einer vorherge-
gangehen statischen Lichtstreumessung erhalten wurde. Somit ist Gleichung
(1) unter Berﬁcksichtigung einiger Material- und Geratekonstanten, die
‘iberwiegend in den Faktor k eingehen, l8sbar.

Zur Aufnahme der Verteilungsfunktion sind sehr viele Einzelpunkte {iber die
gesémte Elutior}szei't erforderlich. Gleichung (1) muB dazu ca. 400mal be-
rechnet werden. Dazu ist ein Rechnerprogramm fiir VICTOR-Sirius 1 in
FORTRANT77 entwickelt worden, das es gestattet, das Schreibdiagramm auf
einem _HP 747OA Plotter zu digitalisieren. Die kompletten Werte werden von
derﬁ Pi‘bgramm berechnet und die Verteilungsfunktionen sowie die Zusam-—
“menhénge logMy, lber Vg, c liber Vo und Ry tiiber Vg graphisch auf dem

Bildschirm dargestellt sowie geplottet.

4.2 Ergebnisse der Moimassehverteilung

. Polyacr_ylamid (PAAm) ist eins der am haufigsten untersuchten Polymere zum
’Einsatnz“bin: der EOR. KLEIN und WESTERKAMP haben bereits SEC-Untersu-
‘chung,er-l durchgefithrt, um das Maf3 der Adsorption sowie der Degradation
nach Durchgang der Flutlﬁsung durch porése Medien zu untersuchen. Hier-—
_bei ist jedoch noch keine Absolutmethode zur Bestimmung der Molmasse ein-

gesetzt worden. Es wurden daher von uns Messungen an linearen Poly-
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acrylamidén in~W§Briger 0.1 molarer Natriumsulfatléjsuhg an einer kombinier-
ten SEC- LALLS-—AnIage durchgefiihrt. Als Saulenfiillmaterial wurde dabei
'Controlled Pore Glass CPG-—lO verwendet, weil es eine ausgezeichnete Druck-

stablhtat besnzt und in glemhmaBlger Porenverteﬂung vorliegt.

.
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Abb. 9 ,

; Durch Degradatmn verzerrte Molmassenvertellung eines Polyacrylamides mit
= 4.3 108 g/mol und My/Mp = 2.5 in 0.1 molarer Natriumsulfatlésung. Die

'Messung wurde mit einer kombinierten SEC-LALLS-Anlage durchgefiihrt.

Die Séaulen wurden selbst gefullt. Die VerWendung von 0.1 molarer Natrium-

sulfatlosung als Eluent war erforderlich, da in reinem Wasser auf der Sili-

katoberfliche des CPG-10 Molekiilausschlu3 auftrat, der nicht auf sterischen -

kGrundlagen beruhte, sondern durch elektrostatische Effekte erklart werden
muf. Be1 den Messungen wurde festgestellt, dafl bereits Polymere mit einem
Gew1chtsm1ttel der Molmasse von 500 000 g/mol und hoher und einer Vertei-
lung MW/Mn von ca. 2.5 bei einer Durchfluigeschwindigkeit von 1 ml/min in
der in d.ef‘r Saule herrschenden Dehnstrémung durch Kettenbruch degradiert
werden, Dies konnte 'rpit- Hilfe einer dimensionslosen Kennzahl, der DE-
BORAH4Zah1 -'érklért und auch vorhergesagt werden, die das Verhaltnis der
Relaxationszeit der pordsen Matrix zu einer charakteristischen Relaxations-
zeif‘ des Polymeren _darstellt. Bei vorliegender Degradation ist in der be-
"rechneten Mblmass’enverteilung‘ die Konzentration keine Funktion der Mol-

masse mehr, sondern es tritt eine Verzerrung auf, bei der das hochmoleku-
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lare Ende der Verteﬂung umgekehrt wird und scheinbar zuriicklauft. Abbil-
dung 9 zeigt éiné derart verzerrte Verteilungsfunktion. Dies ist darauf zu-
‘rﬁckzufﬁh_rén, daB hochmolekulare Teilchen zu Beginn der Elution aufgrund
ihrer Grb’Be schnell iiber die S&ule gesplilt werden. Irgendwann auf ihrem
. Weg werden sie degradiert und vom Streulichtdetektor als niedermolekulare
',Teilcheri raéistriert; ‘die aber fiir ihré jetzige Molmasgse viel zu frith die
: Séule‘vgrlasséﬁ. Werden die Bedingungen so gewihlt, daB keine Degradation
auftritt (langsame Durchfluﬁgeschwindigkeit, groferer Par'tike].durchmesser,
..thermodynammch schlechteres Losungsmittel etc.), so ist es einwandfrei
moglich, korrekte Molmassenverteilungen von nicht-ionischen Polymeren in

o WaBrlgen Losungsmitteln zu erhalten,

o
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Abb, 10;

‘ »MolmassenVérteilungen von Hydroxyethyl-Stdrke in reinem Wasser und in
- einer Acetatpuffer-Lésung, ermittelt mit gekoppelter SEC-LALLS-Messung.

Des weiteren wurden Messungen an Hydroxyethylstiarke (HES) durchgefihrt.
Als 'Lésungsmittel fiir HES und als Eluent der SEC-LALLS-Anlage wurde ein-
mal remes Wasser und . einmal Acetatpuffer~ Losung; verwendet. Der Acetat-

puffer bestand aus 5. 44 g Natmumacetat 3 H20 und 10 ml Eisessig pro Liter



Losung. Dér pH-Wert war 4.1. Beiden Lﬁsﬁngsmittoln wurde ca. 1 Tropfon
des Mikrobizids KATHON WT der Fa. Rohm und Haas pro Liter zugesetzt, da
ein bakterieller Befall des Eluenten zu einem Verstopfen der Séaule flihren
wii.rdé.‘ Die Verteilungsfunktionen fiir HES mit und ohne Pufferlésung sind .
in ‘Abb. 10 gezeigt.

Das gleiche ‘Produkt sAcheintb in reinem Wasser eine héhere Molmasse und
- eine’ en\ggrexiMblinaéééniferteﬂung zu haben. Dies kann nicht mit dem hydro- .
dynamiséh‘en'Volﬁrﬁen_ erklart Werden, da eine Absolutmethode zur Molmas-
Asenbest‘immung her_angezbgen wird. Es ist aber moglich, daB in reinem Was-
_ ser éine geringfﬁgige' Neigung bzur Assoziation einzelner Molekiile vorliegt,
wodurch dle hoheren Molmassen erklart wilirden. Der Sinn der Pufferlésung
1st es  ja, solche Assozmtlonen zu verhindern und auf der Siule elektro-

"statlsche AusschluBerschemungen zu vermeiden.
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Abb. 11:

‘Elchfunktlonen fiur Hydroxyethyl-Stirke in Wasser und in Acetatpuffer~Ld-
‘sung flir einen Satz aus zweil SHODEX-Ionpack Sau]en, berechnet aus abso-
1uten Molmassen aus Lichtstreumessungen.

Abb. 11 zeigt die Eichfunktion \der verwendeten Siulen wie in allen anderen
. Abbildungen fir die beiden Eluenten Wasser und A_cetatpuffer—LE)sung. Die
‘Eichfunktionen wurden aber ‘nicht auf dem konventionellen Wege erhalten,

da eine Eichuvng mit Polymerétandards aus den eingangs erwihnten Griinden
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nicht‘in Frage kém, soﬁdern basieren auf den absoluten Molmassen, die aus
deri Lichtstreumessungen erhalten wurden.

Die, Funktionen zeigen, daBl das Gebiet der groBen Poren (kleine Elutionsvo—
luminafyund; grofe 'Molmassen) durch dié, Hydroxyethyl-Stadrke nicht ausge-

3

nutzt wurde, weil keine Teilchen‘so, hoher Molmasse vorhanden sind.

: Im Gebiet der kleinen Poren (groBie Elutionsvolumina und kleine Molmassen)
.1st die Funktion dagegen schon mcht mehr linear, d.h., daf3 durchaus Teil-
chen vorhanden smd, dle«klemer gind als solche, die bereits in alle Poren
‘.hlnemdlffundleren konnen. Fiir dieses spezlelle Problem sollte daher noch
eine Saule mit klemeren Poren hlnzugefugt werden. Dieser nichtlineare Be-

‘reich’ 1st aber gegenuber dem linearen Trennbereich klein, so daB der Feh-

ler durch n1c:ht-—aqu1d1stante M—Intervalle bei der Berechnung der Mittelwer—

N b
-te auch klem sem durfte.

5. Untersuchungen zum FlieBverhalten

Das Fliererhalten der Polymei‘e ist von grofler Bedeutung fUr ihren Ein-
‘ satz in’ der EOR Das ScherflieBen und besonders das Dehnstromverhalten

_ sind daher intensiv untersucht worden. -

5.1 ScherflieBen in_laminarer Stromung

A‘uf das Flier)erhalten von Polymeren ist bislang nur mit dem Parameter
‘ ViskoSi}:éit eirigegangen worden, der geeignet ist, das MobilitAtsverhiltnis M
vom kFlL‘ltmittel zum 01 zu senken. Um verschiedene Polymere vergleichen zu
’kénnen, ist es‘erforderllich; Struktur—Eigenschafts ~Beziehungen aufzustellen.
~ ~ Das Moblhtatsverhaltms sollte nahe eins und deshalb sollte die Lésungs-
v1sk081tat SO - hoch wie moghch sein. Es ist daher erforderlich zu wissen,
Welchen Emfluﬁ dle chemlsche Natur eines Polymeren auf seine Viskositat
"’hat. N " .
_Es ist bekannt, daB zur Bestimmung der Viskositit einer verdiinnten L&-
',‘s_urilg nicht allein die Molmasse eine Rolle gpielt, sondern die Ldsungsmittel-
gﬁte. in die Betraéhtung e‘inbézogen werden mufl. So konnte gezeigt werden,
daB einé glite' Norm'ierung erreicht werden kann, wenn die spezifische Vis-
“kositat gy :'(no—né)/ns tuber dem Knéuelliberlappungsparameter c-[n] auf-

"getragen' wird. So kann die Viskositdt von verdiinnten und gemafBigt kon-
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zentrierten LOsungen nach einer modifizierten HUGGINS-Gleichung wiederge-

gebeﬁ werden:
‘ "7sp = c;-[n] + kH‘(C'[”l])z + Kb'(C'[’O])b

Der Exponent b ist dabei eine Funktion der Losungsmlttelgute (b =
34/a) Unter Benutzung der [1]-M-Beziechung laBt 81ch die Gleichung um-

'.schrelben in:
. mgp = k - M2 + kK’ (c-MB)2 + k"-(c-MB)b

Es Wére also sinnvoll, dié sqhefgeschwindigkeitsabhéngigen Bereich der,
-FlieBkurve in die Normierung mit aufzunehmen.
] ‘Eine- Normlerung kann errelcht werden, wenn man die reduzierte Visko-
- sitat 77/770 gegen die reduzierte Schergeschwmdlgkelt B = 7v/7krit auftragt.
Eine von BUECHE vorgesohlagene Berechnung von 8 aus molekularen Para-
metern fuhrt lelder be1 verdunnten und geméfBigt konzentrierten Losungen
: nlcht zu einer befmedlgenden Normierung, weil sie von einer charakteristi-
schen Relaxatlonszelt 7 des Polymerknfuels ausgeht, die in diesem Xonzen-
. tratlonsberemvh aber auch von . den Polymer-Loésungsmittel-Wechselwirkungen
abhéng“t. Es wurde daher eine Gleichung entwickelt, die es gestattet, 8 auch

fir den verdunnten Bereich aus molekularen Parametern zu berechnen:
B = [(mp-mg)-MB/[cl/a.R-T] n/mo = £(8%)

: Um die gewunschten Elgenschaften der Polymerlésung zZu erreichen; muf3
’ Verhmdert werden, daB bereits bei der InJektlon Abbau eintritt., Daher ist
es -wichtig, uber die Bedmgungen Bescheid zu wissen, unter denen Ketten-
bruch emtreten kann. Diese Untersuchungen wurden mit eng verteilten
"Polystyrol—Standards durchgefuhrt um Interferenzen zu vermeiden, die bei

brelt verteﬂten Proben moghch gewesen wéaren.

4DieﬂyE‘rvgebnisse'zeigen, daB alle Verschlaufungen der Polymersegmente bis
Zu‘:‘ei‘nem kritischen Wert der Schergeschwindigkeit geldst sind. Beim Uber-
' schreiten dieses fkritischén Wertes kann Kettenbruch auftreten. Abbildung
12 zeigt diese Ergebnisse in schematischer Form. Die kritische spezifische
Viskésitét einer.gescherten Polymerlosung ist der Schnittpunkt (A) zwischen
der Vertikalen (a) und der Linie mit der Steigung eins (theoretische Visko-

sitit einer nicht verhakten vLésung). Hohere Schergéschwindigkeiten fihren
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zur -Degrédation..Die resultierende Molmasse eines auf diese Art degradier-
.ten Polymeren kann aus dem Schnittpunkt (B) zwischen der Horizontalen (b)
und der Llnle m1t der Steigung eins. Mit diesen Voraussagen ist es mdglich,
c_lle InJektlonsbedlngungen so zu wahlen, daB keine Degradation auftreten

kann.

g,

e e e i i

Abb. 12:
,'enks Schematische Auftragung
.- 'g\em - der spezifischen Viskosi-

tdt tiber dem Kndueliiber-
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Die Schnittpunkte A und

\ope
S B kennzeichnen die kriti-

—-—--~-9

(gc -[/Z] schen Werte.

5.2 Dehnstromverhalten in einer pordsen Modellschiittung

- Die Verhz'iltnisse beim Stromen: einer Polymerlosung durch eine Lagersiitte
"’lassen sich am besten als Dehnstromung beschreiben. Als Modell einer
“Lagerstatte wurden Untersuchungen an regelmiBigen Kugelschuttungen vor-
)‘genommen. Be1 Polymeren 1st es nicht mdglich, die Dehnviskositit n, direkt:

zZu messen, wie d1es bei Polymerschmelzen der Fall ist.

.Bel Losungen mlﬁt man den Druckabfall Ap Uber eine Strecke Al einen poro-—
sen Matrlx und berechnet daraus einen Widerstandskoeffizienten A als MaB
'fur d1e Dehnv1skos1tat. ‘

Das Polymerknauel wird beim Strémen durch die Kugelschiittung fortwiah-
rend gedehnt mit anschlieBenden Relaxationspausen. Wenn die Zeit zwischen
zwei Dehnungen (&-1) lénger als die doppelte Relaxationszeit T des Poly-

meren ist, -kénnen keine' signifikanten Anderungen des FlieBverhaltens fest-
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. gestellt werden. ‘Wenn allerdmgs die Stromungsgeschwindigkeit so grof

wird, daB die Molekule nicht mehr die Zeit haben, zwischen zwei Dehnungen
vollstédndig zu relax1eren, ‘wird e1n signifikanter Anstieg des Druckabfalls Ap
beobachtet.‘ In diesem Fall* wird das Polymerknéduel permanent im Geschwin-
‘d1gkeltsfeld deformiert. Der effektive hydrodynamische Radius des Kn#uels
ist in dieseﬁi Fall grofler als der eines statistischen Knéuels im Gleichge-
w1cht. Dies laBt 81ch mit dem Hantelmodell von BIRD erkldaren, das die Poly-
‘mere als- mcht-—hneare, viskoelastische Hanteln beschreibt. Eine dimensions-
lose kKennzahl fiir diesen Mechanismus ist die DEBORAH-Zahl De. Sie ist defi-
niert‘ als das Produkt aus der Relaxationszeit 7 und der Dehnrate & (De =
'r £),. Von DURST und  HAAS ‘wurde vorhergesagt, daB der Anstieg des
: Druckverlustes dann erfolgt, wenn die DEBORAH-Zahl den Wert 0.5 hat.
: Dleser Effekt kann gezelgt werden, wenn der Widerstandskoeffizient A uber
der REYNOLDS Zahl Re aufgetragen erd.

E 'All-lgziln) R e

= Re-f

‘Der kritische ’Onse't-Wert der REYNOLDS-Zahl Re, kann auf der Basis von

molekularen Parametern wie folgt berechnet werden:

o-d2 T R-T

s - k. (1-n)n-Re o _ Mg [nl-M

pe R.T-d2
16:m2- (1-n)- (1+[n]-c) -k-Ml+a

Rey =

. InvaEildung 13 ist die Konientrationsabhﬁngigkeit des REYNOLDS~-Onset
gezeigt. 'ES ist deﬁt_lich zu sehen, daB bei REYNOLDS-Zahlen groBer als Reg
die ‘Dehn{riskositét die beherrschende Materialfunktion ist. In diesem FlieB-
bereich ist die Scherviskositéit vollstdndig zu vernachlidssigen (ng » mg). Die
vorgenannten Glelchung‘en smd allerdlngs nur fUr statistische Kniuele gil-
"tlg. Sie smd daher mcht anwendbar, wenn die kritischen Werte fiir stéb-

' vchenformlge Molekule wie z.B. Xanthan oder Hydroxyethylcellulose berechnet

- jwerden sollen. Allerdmgs ist der Zahlenwert der Dehnviskositdt fiir solche

1Moleku1e erheblich kleiner als fiir statistische Knéuele. Fir Stabchenmolelkii-
le liegen Jedoch nur Wenlge experimentelle Daten vor, sodaf3 keine genaue-
ren Aussagen getroffen werden konnen. Wie gezeigt wurde, ist flir De-Zah-
llen gréofer als 0.5 mit D_egradatlon zu rechnen. Unter diesen Bedingungen

ist das Kn&uel sténdig‘ gedehnt. Wenn solch ein »Knéuel weiter gedehnt wird,

26



N

"~ muB die zugefiihrte Energie zwangslaufig zu einom Kettenbruch fiihren
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'Konzentratlonsabhanglgkelt des' REYNOLDS-Onset fiir Polyacrylamid in Was—
ser

Dles ist fir Polyacrylaxmde mit einem My, > 106 g mol~—1 mlttels AusschluB-
chromatog‘raphle gezelgt worden sow1e flir eng verteiltes Polystyrol in
Toluol »mlt Llchtstreuuntersuchungen. Glicklicherweise sind die normaler-
weise bei dér Tertiirférderung auftretenden 'REYNOLDS—ZahIen viel kleiner
als Reg, sodaB Degradation normalerweise nicht auftritt. Nur in Ld&chern
oder Rissen im ‘Gesitein' kann durch Erhdhung der FlieBgeschwindigkeit Reg
ﬁberschritten werderi. Dies fﬁhrt zu einem starken Druckanstieg, sodafB

auch aus dlesen Inhomogenltaten das 0l verdrangt werden kann.
e

4
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Abb 14: .
Verschiebung des REYNOLDS-Onset bel einer PAAm-Probe im zweiten
- Durchlauf im Gegensatz zu einer PAAm/AAcNa-Probe.
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In Abb. 14 sind Messungen gezeigt, bei denen eine Polymerprobe nach der

Messung :aii_i’gefangen- und

in einem 2zweiten Durchlauf vermessen wurde.

Diese Messung wurde einmal mit nichtionischem PAAm und einmal mit anioni-

schem PAAm/AAcNa mit gleichem Polymez_'isationsgrad und Polymerisationsg-
gradverteﬂung durchgefﬁhi‘t. Es ist zu sehen, da beim PAAm aufgrund der
elngetretenen Degradatlon eine Verschlebung der Onset- REYNOLDS Zahl auf-

tritt. Bei dem anionischen Produkt ist das nicht der Fall. Dies mag mit der

6.

Vergjemh deﬁ

5

-Poly‘m.ere

'Stabchenstruktur des letzteren zusammenhangen.

1CH, -fHHCHz -fH}

I[\ /(\\
0 AH; e 0

AOVANTAGES DILAIVANTANES
((H‘,-(HI linear - good inyeciability -ozurg
"_ nd - nasensitivity to - 5ensitive 10 oxygen
0/’ ‘NHZ branched brine - poor wiscosity level
{(Hz - E‘H; - no aging - very poor thaxl:
¢ - no sensitivity fo brine ty level
o? \N‘—R’ 24
R
- good injectabiity - ogeing

- high productivily

in tresh water

- na resistance to brine

- sensilive o oxygen

ADVANTAGES

D!SADVANTAGES

- high viscosity level

{CH,-CHE
- no sensitivity -agring
to Me'* ~possibly side re-
SU; actions
§HE - CH ) - $tapility even in - passibly side reac.
presence of high Hong
O concencentration - possibly degradation
507503 of He**

1CHz -CHIHCH, - CH

- {ow viscosify loss

- possibly crosy -

- no shear tinning

-Tab 8:

Vergleich. von Po]ym&ren und Polymergruppen mit ihren Vor- und Nachtei-
len, dle bisher filir die Anwendung in der EOR untersucht wurden.

’

Polyscrylamid-co- sodm -2.| =10 Sensuivity to |- ageing N 4N in brine tinking and phase -
sulfoethylmerhacrylale Me** H/”:( 4 H/{' 0 - chain stiffening separation
h,\ tHp - no precipitation
-vistosity level ",(_H e
fehy fHH(H fHH[H ?Hl stanitit 9 =, @
N 2 ol 'y ar high shtl smprovable oy ]
SO; i- ] NHZ _:mf:;i:;l’r:,;y {CH. —L{HH(H M} - viscosity increase |- low viscosity

. to Me™' RN N due 1o association level

Y scarbonamide derivatives N0 N0 - low influence of

R <organic groups H lszl H N salt and high
- hgh productivity - problematic insec- CHJ ned -12 temperature
BIOPOLYMERS i orine taviidty Pelyvinylsaccharides - stability against ~low viscosity

Xanthan - resistant atugh shear} - sensitive to micro- 1“’2 ~ f"“’ microorganisms level

Scterogtucan :afes and tempera- bt de?radaflon o RaH, (Hj - stability against

ure - sensitive to oxygen M o brine
Doxtran - adsorption {salt) H @
et - good solubility - sensihive to pH f”) R .glucose, -mechanical stability| - tow viscosity
situtose ~ resistant to brine - - " FeT IfH - (H2} galactose, { - microbrological * leval
Derivalives - low temperature 0, \0 Saccharose,
shouity ;‘) raffinose - stadulity sgainst

o

brine tncluding Ca

Dieser Abschnitt gibt einen Vergleich verschiedener wasserléslicher Poly-

mere, welche‘in,'Verbindung mit der Tertiarforderung von Erdsl (EOR) bis
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heute untersuéht; worden sind., Thre mdglichen Vor- und Nachteile werden
diskutiert. Zﬁderﬁ werden die Anforderungen an ein hypothetisches Polymer
formuliert; 'das',ideal geeignet ist. Die Eigenschaften einiger Polymere sind
garnicht so weit entfernt‘ von dieser Idealkonzeption. Tabelle 3 zeigt die

Polymere‘ und_ Polymergruppen, die bis heute untersucht worden sind.

: Von d1esen 1st Polyacrylam1d (PAAm) am besten untersucht. Das geringe
»?Interesse an PAAm in" EOR ist hauptsachhch auf das geringe Viskositats-
nlveau des remen Polymeren zurlickzufiihren. Es mufl jedoch vermerkt wer-
den, daB es als nicht-ionisches Polymer i{iberhaupt nicht anfallig gegen
->mehrwert1ge Katlonen 1st. Kommerz1elle PAAm werden meist aus okonomlschon
und okolog1schen (Restmonomergehalt 3] Grunden zu nahezu 100% Umsatz
‘polymerlslert Dies kann zur Folge haben, daB das Polymer teilhydrolysiert
’oder/und verzwelgt, ist, Zudem unterhegt PAAm der Alterung (Kapitel 2.4),
dle smh in emem zen‘,hchen V18kos1tatsver1ust zeigt. Die von uns hergestell~
/fi-;ten N-—substltulerten PAAm zelgen keine Alterung, ihr Viskositétsniveau ist
- jedoch noch medr1ger.

vP{art1e11 verseiftes PAAm )zeigt'aufgrund seiner Kn#uelaufweitung ein hohes
;'Viskositétsniveau, unterliegt jedoch noch stérker als PAAm der Alterung
; ﬁnd. fallt in 'Gegenwart,‘ von zwei- und mehrwertigen Kationen aus. Wenn
jedoch die Méglichkeit besteht, die Lagerstdtte mit SﬁBwasser vorzuspllen
Lum éo den Salzgehaltl zu senkeh, koénnen mit partiell verseiftem PAAm, das
aﬁsbnsten ein guteé »Temperétur-—, und Scherverhalten zeigt, gute Resultate
berzielt Wer;den.‘ Im Gegensétz dazu zeigt das Polyacrylamid-co-na-

. ,tfiumez-_-(si;t‘lfoe'thyl-methacrylai keine Empfindlichkeit gegen mehrwertige Kat~

. V;ior‘iéh,'},'obwbhl"es anionische Gruppen enthidlt. Es zeigt jedoch Alterungs-

;filgffektg.’Terpolyﬂmere mit Vinylamingruppen, Sulfonsdure und Acrylamid-Sei-
‘tengrﬁppen zeigen iiberWiegénd‘ gute Eigenschaften wie z.B. Temperatursta-
;<bvbiv1ité‘t, das'Viskésitétsniveau ist aber noch zu verbessern.
; Blopolymere w1e Xanthan oder Scleroglucan zeigen sehr gute Temperatur-—
; elgenschaften und hohe Vlskos1tatswerte, sie werden jedoch leicht durch
; mlkroblellen Abbau zerstort. Cellulose in 1hrer wasserldslichen Form Hy-
drjoxyethylcellulose (HEC) wurde von der Deutschen Texaco untersucht. Ihre/
.:TI;‘,vés‘ﬁﬁguséigensché:ften' sind sehr gut, aber die erforderliche Ménge fir eine
Lésungsviskositét ,vorflO ‘mPa-s ist zu grofB3. In letzter Zeit wurden Unter-
.suéhungen ’an Dextrah durchgefiihrt, die noch nicht ganz abgeschlossen
‘smd Es zelgte sich, daB Dextran hohe Molmassen aufwe1st (My = 20 bis 50
106 g/mol).

: Polystyrolsulfon'a‘t ist ebenfalls untersucht worden, aber die Empfindlich-
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keit gegen. Salzmnen, der Alterungseffekt und die Moglichkeit unerwlinsch-
ter Nebenreaktlonen flihrten 'nicht zu einem weitergehenden Interesse fir
die Anwendung in" EOR. Polymere wie Polyacenaphtylensulfonat (PAcSAc)
- zeigen éine- hohe Lijsungsv_iskoéitéit‘ wegen der eingeschrénkten Drehbarkeit
der vHa‘uptkettke und ‘des Polyelektrolyteffektes und daher resulﬁerender
:Knéuelaufwéiturig. Zudem ist PAcSAc trotz anionischem Charakter nicht
empfi‘ridl’ich. gegen zweiwertige' Kationen. Neuere Entwicklungen von McCOR-
MICK e‘vt 'alh wié das Natrium-B-—acrylamido 3- méthyl butanoat-co-acrylamid
(Copo]ymer zelgen ebenfalls eine hohe Viskositédt aufgrund einer Xettenver-
:' steifung und keine Salzempfmdhchkelt Assoziative Polymere, die ebenfalls
' :von McCORMICK et al. untersucht wurden zeigen hohe Viskosititen aufgrund
 der schembaren starken Zunahme - der Molmasse . die ihrerseits durch die
»vmtermolekulare Aggregatlon hervorgerufen wird. Bei der Einwirkung wvon
- »Schexenergle w1rd d1e Aggregation reversibel zerstdrt. Eine weitere Poly-
N vmergruppe ist d1e Gruppe der Polyvinysaccharide. Sie zeigen eine hohe Sta-
; b111tat gegen m1kroblellen Angriff aufgrund ihrer synthetischen Hauptkette
und sind - zudem kaum gégen Salzionen empfindlich. Thr Viskositdtsniveau ist
noch etwas verbesserungsfahlg, obwohl die Tragheitsradien der Kn&uele, die
"¢ liber Lichtstreumessungen ermittelt wurden, -sehr hohe Werte aufweisen.
FPrinzipiell kc'jnﬁten kationische Polymere ebenso verwendet werden, sie
-zeigeh l‘jedoch’eine. starke Adsorption auf der Oberflache von Silaca-Materi-
Aal‘ie‘n‘ (Gestein) und fiihrén zu einer Blockierung der Poren in der Lager-
stStte.'I.n manchen Féllen ist aber die gezielte Blockieruﬁg von Makroporen
du‘rchauls e;fprderlich. 7Zu diesem Zweck werden auch kationische Polymere

: eingesetzt.

"Der Weg der Entwicklung ging vom nicht-ionischen PAAm und seinen
“AD\eriVéten H’aufgrund des niedrigen Viskositidtsniveaus zu der Einflthrung

" jonischer Gruppen um durch COULOMBsche AbstoBung zu einer Kniuelauf-

Wéitung‘ Zu kommen. Jedoch ist hier ein starker Vlskosmatsverlust bishin

“zum Ausfallen des Polymeren aus der Losung zu beobachten, wenn zwei-
: 7;'.wert1ge Ionen anwesend smd bzw. die Lagerstitte mcht mit Squasser vor-
_' i"gespult werden kann. Sulfomerte Polymere sind zwar hler weniger empfind-
yhch, zeigen jedoch andere Nachteile wie Nebenreaktionen etc. Biopolymere
. .einschlie’ﬁlich der Polyvin'ylsaccharide kénnen Alternativen sein, doch sind
A_hie'r n.och.Problemé mit der mikfobiellen Stabilitdt und der Adsorption zu
"16sen. Ein ideales Polymer fir alle Lagerstidtten gibt es nicht, wohl aber ein

'._fiir eine spezielle Lagerstitte maBgeschneidertes Polymer.
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