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(54) Title: USE OF METHACRYLATE DERIVATIVES FOR THICKENING SALINE MEDIA

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON METHACRYLAT-DERIVATEN ZUR VERDICKUNG SALZHALTIGER MEDIEN

(57) Abstract: The use of methacrylate derivatives for thickening saline media is proposed for the exploration of crude oil and/or
natural gas deposits, wherein the saline media have a specific density of 1.2 to 2.5 kg/l. The respective methacrylate derivatives,
with the monofunctional and/or difunctional variants thereof having proven to be particularly suitable, are used in a volume ratio of
100 to 1:1 and a quantity of 0.5 to 15% by volume. The thickening of the saline media occurs primarily by gel formation, which
can be performed with the help of radical starters and at elevated temperatures. Aqueous media to be considered include particularly
< completion brines, drilling and drill-in fluids as well as fracturing fluids and acids with high salt contents. The solubility of the
methacrylate derivatives is extremely good in heavy salt solutions, as those used predominantly in upstream processes in the oil
g industry. They can also be polymerized subterraneously, wherein they exhibit high temperature stability at the same time.

& (57) Zusammenfassung: Es wird die Verwendung von Methacrylat-Derivaten zur Verdickung salzhaltiger Medien bei der Explo-
ration von Erddl- und/oder Erdgaslagerstitten vorgeschlagen, wobei die salzhaltigen Medien eine spezifische Dichte von 1,2 bis
2,5 kg/L. aufweisen. Die jeweiligen Methacrylat- Derivate, von denen sich mono- und/oder difunktionale Varianten als besonders
@O geeignet gezeigt haben, werden in einem Volumenverhiltnis von 100 bis 1 : 1 und einer Menge von 0,5 bis 15 Vol.-% eingesetzt.
& Die Verdickung der salzhaltigen Medien erfolgt vorrangig als Gelbildung, die mit Hilfe von Radikalstartern und bei ethhten Tem-
peraturen vorgenommen werden kann. Als wissrige Medien sind insbesondere Completion Brines, Drilling- und Drill-In-Fluids
sowie Fracturing Fluids und Sduren mit hohen Salzgehalten anzusehen. Die Methacrylat-Derivate besitzen eine ausgeprégt gute
O Loslichkeit in schweren Salzldsungen, wie sie vorrangig in Up-Stream- Prozessen der Olindustrie eingesetzt werden. Dabei kénnen
a sie auch subterran polymerisiert werden, wobei sie gleichzeitig eine hohe Temperaturstabilitdt besitzen.
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Verwendung von Methacrylat-Derivaten zur Verdickung salzhaltiger
Medien

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Hydroxy- und
Polyether-funktionalisierten Methacrylat-Derivaten zur Verdickung salzhaltiger

Medien bei der Exploration von Erdél- und/oder Erdgasiagerstatten.

Verdickte salzhaltige Medien sowie deren quervernetzte Gele werden in vielen
Verfahrensschritten im Upstream-Sektor der Olindustrie, wie i-nsb‘es‘or'ﬂdere bei
der Exploration von Erddl und Erdgas eingesetzt. Der verfahrenstechnische
Hintergruhd kann dabei sehr vielseitig sein, wie beispielsweise eine
Filtratkontrolle, um ein Absickern des Mediums in die Bodenformation zu
vermeiden, oder um gezielt iber das Medium einen Druck in der Formation
aufzubauen, um diese beim Hydraulic Fracturing ,aufzubrechen® und damit
deren Produktivitédt bzgl. der Bodenschatzférderung zu verbessern. Bei der
letztgenannten Anwendung werden dem verdickten Medium oft auch
Sandpartikel (sog. Proppants) zugegeben, die Gber dessen Viskositat in
Schwebe gehalten werden und dann in die aufgebrochenen Formationsrisse
und Spalten eingelagert werden, um ein SchlieBen der Offnungen zu
vermeiden. Oft werden Salzlésungen wegen ihres erhéhten spezifischen
Gewicht eingesetzt, um u. a. den Uberdruck aus der erbohrten
Bodenformation im Bohrloch zu kompensieren, d.h. um die Bohrung besser
kontrollieren zu kénnen.

Eine besondere Herausforderung stellt dabei die Verdickung und
insbesondere die Gelbildung in Salzlésungen mit hohem Salzsattigungsgrad
dar, wie den in der Ol- und Gasfeldexploration haufig eingesetzten Lésungen
von Calciumchlorid, Calciumbromid oder Zinkbromid, deren Mischungen
untereinander oder auch Caesiumformiat. Diese sog. ,schweren Brines“ sind
hier definiert mit einer spezifischen Dichte zwischen 1,20 und 2,50 kg pro Liter,

was der industriespezifischen Angabe in US Pounds per Gallon (ppg) von 10.0
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bis 20.7 ppg entspricht. Die Problematik, hydrophile Substanzen in diesen
Salzlésungen in Lésung zu bringen bzw. zu hydratisieren - wie es bei
verdickenden Polymeren in der Regel der Fall ist -, wird insbesondere darin
erkennbar, dass ein Grossteil des Wassers, und bei gesattigten Salzlésungen
praktisch das gesamte ,freie* Wasser, in der Hydrathdlle der Salzionen
gebunden ist und deshalb kaum oder kein Wasser flr einen zusatzlichen
Lose- oder Hydratationsprozess zur Verfiigung steht. Zudem weisen
insbesondere Zinkbromid-Brines extrem saure pH-Werte auf; viele zur
Verdickung grundsatzlich geeignete polymere Molekile werden bei diesen pH-
Werten gespalten, was sie fur diesen speziellen Fall ungeeignet macht. Dies
trifft insbesondere auch unter den Bedingungen erhohter Temperaturen zu,
wie sie mit 'zu.nehmend"er Teufe '(Bohrtiefe) auftreten.

Um eine ausreichende Viskositat zu erhalten, werden oft wasserlésliche
Polymere eingesetzt, wobei die hydratisierten Polymere anschlieBend
quervernetzt werden. Oft werden Polysaccharide sowie deren Derivate
eingesetzt, wie Guar, Guarderivate oder auch Hydroxyethyicellulose, die im
Falle eines natirlichen Ursprunges als ,Biopolymere” bezeichnet werden. Die
Quervernetzung kann unter anderem uber eine Esterbildung der Polyhydroxy-
Molekle erreicht werden, wie z.B. tber die Bildung von Boraten, Titanaten
oder Zirkonaten (US 3,888,312, US 4,462,917, US 4,579,670). Diese
Vorgehensweise funktioniert fur die Herstellung von Gelen ausgezeichnet,
wenn die Salzlésungen eine geringere Dichte aufweisen, wie bei
Natriumchlorid- oder Kaliumchorid-Lésungen; erfahrungsgeman ist diese aber
bei vielen schweren Brines, insbesondere den Zinkbromid-haltigen Varianten,

praktisch nicht anwendbar.
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Eine weitere Méglichkeit zur Herstellung von stabilen Gelen stellt die
Verwendung von Graft-Polymeren (Pfropfpolymeren) aus
Hydroxyalkylcellulose, Guar oder Hydroxypropylguar dar, denen eine
Vinylphosphonséaure ,aufgepfropft* wurde. Eine Quervernetzung erfolgt in
diesem Fall in Gegenwart von bivalenten Kationen tuber die Zugabe von Lewis-
Basen oder Broensted-Lowry-Basen (US 5,304,620). Diese genannten
Pfropfpolymere haben jedoch den wirtschaftlichen Nachteil, sehr teuer zu sein.
Auch ist der praktische Einsatz dieser Verfahrensweise nicht unproblematisch,
da die Polymere in fast gesattigten oder gesattigten Salzlésungen kaum oder
aber nur sehr zeitaufwendig hydratisiert werden kénnen.

Um diese Problematik der Léslichkeit von polymeren Verbindungen in
Salzlésungen zu umgehen, wurden auch weniger komplexe Molekille, wie
Surfactants als sog. viskoelastische Tensidsysteme (VES) zur Verdickung von
Brines eingesetzt. Zwar sind mit VES keine hochviskosen quervernetzten
Gele herstellbar, aber ihre unproblematische Léslichkeit in schweren
Salzlésungen lasst in der Praxis oft Zugestandnisse hinsichtlich der erreichten
Viskositat zu. VES sind namlich in der Lage, ,stabchenférmige” oder
-wurmartige“ Mizellen zu bilden und so die L6sung zu verdicken. Es gibt
zahlreiche Veréffentlichungen, die sich mit dem Einsatz von VES im Olfeld-
Bereich beschaftigen. Beispielhaft seien in diesem Zusammenhang US
4,965,389, US 2002/0033260, US 2003/0236174, US 6,762,154, WO 98/56
497 A1, US 5,964,295 und US 6,509,301 genannt.

Auch die urspringlich als besonders geeignet angesehenen VES-Systeme
haben sich bei der Verdickung von wasserbasierten Spilungen und
insbesondere Brines und Fracturing Fluids allerdings ebenfalls nur
eingeschrankt bewahrt. In der Regel ist ndmlich eine hohe
Tensidkonzentration notwendig, um eine ausreichende Verdickung zu
erreichen. Hochviskose Gele auf Basis quervernetzter Polymere kénnen mit
VES kaum hergestellt werden. AuBerdem sind die mit VES verdickten
Lésungen meist nur sehr wenig temperaturstabil und die Viskositat bricht
zusammen, weil die Tenside aus der Wasserphase separieren. Hinzu kommt,

dass insbesondere fur die sog. Brines sehr spezielle Tensid-Formulierungen
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notwendig sind, weshalb derartige Formulierungen auch nur fir sehr spezielle
Systeme, d.h. abhangig vom eingesetzten Salz, und in einem auf3erst engen
Bereich der tolerierten Salzkonzentrationen eingesetzt werden kénnen.
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass viele unterschiedliche Produkte und
Systeme notwendig sind, um den Anforderungen der Praxis gerecht zu
werden, was nattrlich auch unter wirtschaftlichen Aspekten als sehr nachteilig

anzusehen ist.

Die Idee, zur Stabilisierung des Bohrloches wahrend des Bohrvorganges
reaktive Komponenten in das Bohrloch einzupumpen und subterran tber eine
Quernetzung zur Reaktion zu bringen, ist in US 6,702,044 beschrieben. Dabei
werden wasserlésliche oder wasserdispergierbare Polymere zusammen mit
einem polymeren kationischen Katalysator verwendet; diese erharten bei der
Quervernetzung und konsolidieren so die instabile Formation. Aufgrund von
Léslichkeitsproblemen ist diese Verfahrensweise allerdings nicht fur die

Herstellung von hochviskosen Gelen in schweren Salzlésungen anwendbar.

Um den Wasserzufluss in Ol- und Gas-Reservoirs zu unterdriicken (Water
Shut-off), wurde in US 6,843,841 vorgeschlagen, ein wasserlésliches Polymer
auf Polyacrylchemie-Basis zusammen mit einem nicht toxischen
Quervernetzer basierend auf Chitosan in die Bodenformation einzupumpen
und dort zeitlich verzégert durch Quernetzung zu gelieren. Wie oben mehrfach
verdeutlicht, ist auch diese Verfahrensweise aber fur schwere Brines wegen

der limitierten Léslichkeit/Hydratation der Polymere nicht einsetzbar.

Aus US 4,463,152 sind Copolymere aus Acrylamid und
Alkylpoly(etheroxy)acrylaten bekannt, die als viskositatserhdhende Mittel in
Wasser und wassrigen Lésungen mit Gehalten an anorganischen Elektrolyten
eingesetzt werden kdnnen. Hinweise darauf, dass die Copolymere auch in
hoch salzhaltigen Brines bei der Exploration von Erdél- und/oder
Erdgaslagerstatten eingesetzt werden kénnen, sind dieser Druckschrift nicht

zu entnehmen.
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US 4,268,641 offenbart Copolymere aus Acrylsédure und Acrylaten, die als
Verdicker eingesetzt werden kénnen. Es ist angegeben, dass
Wasser/Kohlenwasserstoffemulsionen mit den beschriebenen Copolymeren
verdickt werden kénnen. Dabei stehen allerdings Emulsionen im Vordergrund,
die als Druckertinten eingesetzt werden. Ein Zusammenhang mit der
ErschlieBung von Erddl- und/oder Erdgaslagerstatten kann im gesamten
Dokument nicht festgestellt werden. Auch werden keine Hinweise darauf
gegeben, dass die Copolymere zur Verdickung salzhaltiger Medien eingesetzt

werden kénnen, die eine bestimmte spezifische Dichte aufweisen.

Die in DE 102 29 837 A1 beschriebenen polymeren acrylamidfreien
Wasserrickhaltemittel sind unter anderem flr Bohrspulungen im
Hochtemperaturbereich geeignet. Der Einsatz der Polymere zielt auf die
Verdickung von Bohrspilungen ab, die Alkaliformiate als Beschwerungsmittel
enthalten. Hochsalzhaltige Brines und insbesondere salzhaltige Medien sind
nicht offenbart. Es wird lediglich ein Hinweis darauf gegeben, dass die Mittel
auch in Medien mit Elektrolytgehalten zwischen 50 ppm und deren Séttigung

eingesetzt werden kénnen.

Auch US 4,792,593 befasst sich mit Acrylamid/Acrylatcopolymeren, wobei es
sich insbesondere um Terpolymere von Acrylamid/Acrylsduresalzen und
nichtionischen oberflachenaktiven Monomeren handelt. Im Vordergrund
stehen insbesondere solche Terpolymere, die
Alkylpoly(etheroxy)acrylatgruppen aufweisen. Methacrylate sind nicht
Gegenstand der Offenbarung. Die Terpolymere werden als Viskosifier von
Salzwasser verwendet. Als bevorzugter Vertreter des
Alkylpoly(etheroxy)acrylatmonomers wird unter anderem auch eine
Methylvariante genannt, bei der es sich in Verbindung mit dem
Acrylamidmonomer um ein Methacrylat-Derivat handelt. Es ist nicht
vorbeschrieben, dass sich dieses Derivat auch fur schwersalzhaltige Medien
eignet.

US 6,702,044 schlieBlich beschreibt ein Verfahren zur Stabilisierung von

Formationen wéhrend des Bohrvorganges. Zu diesem Zweck werden



WO 2008/000362 PCT/EP2007/005305

polymere kationische Katalysatoren eingesetzt, die als Protonen-Akzeptoren
und -Donatoren fungieren kénnen und an Tone oder Sandstein adsorbieren,
sowie wasserldsliche oder dispergierbare Polymere, mit der Fahigkeit zur
Quervernetzung in Verbindung mit hitzehartbaren Harzen. Als typische
Vertreter des genannten Katalysators sind
Poly(dimethylaminoethylmethacrylat) und Poly(dimethylaminopolymethacrylat)
genannt. Ein Zusammenhang mit hochsalinen Medien bzw. der Fahigkeit
derartiger Verbindungen, salzhaltige Medien zu verdicken, ist nicht

festzustelien.

Grundsatzlich sind auch beim Einsatz von nicht-polymeren, also monomeren
Verbindungen zur Herstellung von hochviskosen Gelen in schweren Brines
Loéslichkeitsprobleme die Regel und viele unterschiedliche Varianten kommen
daher nicht in Frage, weil sie in den hochsalinaren Systemen entweder nicht
|6slich oder nicht dispergierbar sind. Bei einer Verwendung von reaktiven
Verbindungen, wie reaktiven Monomeren, mussen zuséatzlich Aspekte
hinsichtlich des Gesundheits- und Umweltschutzes erflllt sein, um eine

wirtschaftlich relevante Alternative darstellen zu kénnen.

Aufgrund der geschilderten Nachteile des Standes der Technik bestand die
Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein chemisches System und eine
entsprechende Verfahrensweise fir die Bildung von hochviskosen Gelen in
schweren Salzlésungen zu entwickeln, mit denen insbesondere die Nachteile
im Upstream-Sektor der Olindustrie, also bei der Erschliessung der Erddl- oder

Ergas-Lagerstatte, moglichst ausgeschlossen werden.

Gelost wurde diese Aufgabe durch die Verwendung von Hydroxy- und
Polyether-funktionalisierten Methacrylat-Derivaten zur Verdickung salzhaltiger
Medien bei der Exploration von Erddl und/oder Erdgaslagerstétten, wobei die
salzhaltigen Medien eine spezifische Dichte von 1,2 bis 2,5 kg/L aufweisen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Hydroxy- und Polyether (PE)-
funktionalisierte Methacrylat-Derivate nicht nur eine sehr gute Loslichkeit in

den im Upstream-Sektor der Olindustrie Uiblicherweise eingesetzten schweren
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Salzlésungen (Heavy Brines), wie insbesondere Calciumchlorid,
Calciumbromid oder Zinkbromid sowie deren Mischungen und bei
Bedingungen einer spezifischen Dichte zwischen 1,20 und 2,50 kg pro Liter
zeigen, sondern dass diese auch subterran polymerisiert werden kénnen. Es
war nicht vorhersehbar, dass die entstehenden hochmolekularen Polymere
nicht aus den Salzlésungen ausfallen, sondern homogene hochviskose
quervernetzte Gele entstehen, die eine hohe Temperaturstabilitat besitzen.
AuBerdem kann abhangig von der Wahl der quervernetzenden difunktionalen
Methacrylat-Derivate und insbesondere der Lange der Polyethylenglycol-
Ketten zwischen den beiden Methacrylatfunktionen die Gelstruktur mit Hilfe
handelsublicher Oxidationsmitteln, sog. Breaker, die oft zur zeitlichen
Verzbgerung eingekapselt sind, gebrochen werden, wodUrch ein
verfahrenstechnisch gewiinschtes Entfernen der Salzlésung aus dem zu

erschliessenden Bohrioch, bspw. durch Abpumpen, erleichtert wird.

Als besonders geeignete Methacrylat-Derivate haben sich mono- und/oder
difunktionale Varianten erwiesen. Dabei kommen erfindungsgeman als mono-
funktionale Methacrylat-Derivate insbesondere Hydroxyethylmethacrylat
(HEMA) und Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) sowie deren Polyether
(PE)-Derivate in Frage, wie sie vorzugsweise deren Endgruppen-geschitzte
Polyethylenglycol (PEG)-Derivate, wie MPEG-200-Methacrylat (Methacrylat =
MA), MPEG-400-MA oder MPEG-750-MA darstellen. Aus wirtschaftlichen
Grinden wird man bestrebt sein, bevorzugt HEMA einzusetzen, wobei u. a.
die langerkettigen PE-Derivate oder stickstoffhaltigen Methacrylat-Derivate
notwendig sein kénnen, um das entstehende Polymer in bestimmten Fallen in
Lésung zu halten. Bei der Verwendung von PE-Derivaten, insbesondere der
langerkettigen Varianten, kann das Polymer und damit die Gelstruktur gut
oxidativ abgebaut werden, was fur bestimmte Einsatzgebiete
verfahrenstechnisch winschenswert ist.

Als difunktionale Methacrylat-Derivate (DMA) sind insbesondere Verbindungen
geeignet, bei denen die beiden Methacrylatgruppen tber eine PE-Gruppe
verbunden sind, wie insbesondere Ethylenglycol-Gruppen: Ethylenglykol-DMA,
Di-, Tri- und Tetraethehylenglycol-DMA sowie die langerkettigen PEG-
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Derivate, PEG-200-DMA, PEG-400-DMA oder PEG-600-DMA. Man wird
insbesondere Derivate mit langeren PEG-Gruppen wahlen, wenn ein Brechen
der Gelstruktur mit Oxidationsmitteln beabsichtigt ist.

Je nach gewiinschter Viskositat und Struktur des Gels sollte eine bestimmte
Konzentration sowie ein bestimmtes Verhaltnis von mono- und difunktionalen
Methacrylaten gewahlt werden, die allerdings in breiten Bereichen schwanken
kénnen. Die vorliegende Erfindung sieht eine bevorzugte Konzentration
zwischen 1 und 10 Vol.-% vor, wobei Konzentrationen zwischen

2 und 6 Vol.-% besonders geeignet sind. Das Verhéaltnis von mono- zu di-
funktionalen Methacrylat-Derivaten im salzhaltigen Medium solite 100 bis 1 : 1

und bevorzugt 50 bis 5 : 1 betragen.

Ein erfindungswesentliches Merkmal ist in der spezifischen Dichte der
salzhaltigen Medien zu sehen. In bevorzugten Féllen sollte diese zwischen 1,4

und 2,3 kg/l und vorzugsweise zwischen 1,7 und 2,3 kg/l betragen.

Die vorliegende Erfindung sieht ebenfalls vor, die Methacrylat-Derivate dem
salzhaltigen Medium in einer Menge von 0,5 bis 15 Vol.-% und vorzugsweise

in Mengen zwischen 1,0 und 10 Vol.-% zuzusetzen.

Nicht zuletzt, um den quervernetzten Polymeren eine Affinitat zu bestimmten
Oberflachen (metallisch oder mineralisch) zu verleihen oder um — wie bereits
oben erwahnt - das enstehende Polymer vor einer Prazipitation aus der
Salzlésung zu schutzen, kénnen neben den monofunktionalen Hydroxy-
und/oder Polyether-funktionalisierten Methacrylat-Derivaten auch andere
Methacrylat-Derivate zugesetzt werden, die nicht Hydroxy- und/oder Polyether-
funktionalisiert sind. Hierfir eignen sich insbesondere Methacrylséaure, C4-Cqo-
Alkyl-substituierte und/oder stickstoffhaltige Methacrylat-Derivate, wie 3-
Trimethylaminopropyl-Methacrylamidchlorid (MAPTAC),
3-Dimethylaminopropyl-Methacrylamid (DMAPMA), 2-Trimethylaminoethyl-
Methacrylatchlorid (TMAEMC), 2-Dimethylaminoethyl-Methacrylat (DMAEMA)
oder N-(2-Methacryloyloxyethyl)-Ethylenharnstoff (MEEU). Um eine Gelbildung
nicht zu stark zu unterdriicken, sollte der erfindungsgeméaBe Anteil dieser
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anderen Methacrylat-Derivate max. 40 Gew.-% und vorzugsweise 5 bis 25
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe der Hydroxy- und Polyether-

funktionalisierten Methacrylat-Derivate betragen.

Als stickstoffhaltiges Methacrylat-Derivat, das als Quervernetzer fungieren
kann, kommt das Harnstoff-Derivat N-(2-Methacryloyloxyethyl)-

Ethylenharnstoff (MEEU, Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer
6852-0 und 6844-0) in Frage, welches ebenfalls eine ausgesprochen gute

Loslichkeit in den beschriebenen schweren Salzlésungen besitzt.

Die Polymerisation und damit die Verdickung erfolgt erfindungsgeman mit
Hilfe radikalischer Polymerisationsstarter. Geeignet sind insbesondere Azo-
Verbindungen, wie 2,2'-Azobis (2-Aminopropan)-Dihydrochlorid. Fur die
Verdickung empfehlen sich allgemeih Temperaturbereiche >55°C, wobei ein
Bereich zwischen 40 und 100 °C als besonders geeignet anzusehen ist. Dabei
ist die Moglichkeit des temperaturinduzierten Reaktionsstartes von
besonderem Interesse, da die Lésung dunn in die Formation eingepumpt
werden kann und erst in der Formation und an der gewlinschter Stelle bei
gleichzeitig erhéhter Temperatur im Bohrloch zu einer hoch viskosen
Flussigkeit oder zu einem quervernetzten Gel verdickt werden kann. Ggf.
kénnen Oxidationsmittel (Breaker) zum zeitlich verzégerten Abbau der
verdickten Flissigkeit vor dem Einpumpen in die Formation in der Salzlésung

suspendiert werden, woflr sich Peroxide oder Hypochlorite besonders eignen.

Die potentiellen Anwendungsgebiete der Verwendung geman vorliegender
Erfindung bei der Erdél- und Erdgasexploration sind die Verdickung und
Gelbildung von allen wassrigen Medien, die schwere Salzlésungen enthalten,
und insbesondere von Completion Brines, Drilling- und Drill-In-Fluids,
Fracturing Fluids, Sauren, insbesondere mit ,Heavy Brines® beschwerte
Sauren, oder Stimulation Fluids.

Von besonderem Interesse ist die Verwendung in Sauren, die mit Brines,

insbesondere Zinkbromid, Calciumbromid oder Calciumchlorid, beschwert
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sind, vorzugsweise im Zusammenhang mit der Saurebehandlung (Acidizing)

einer carbonathaltigen Bodenformation zur Verbesserung der Produktivitat.

Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen die Vorteile der vorliegenden
Erfindung.
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Beispiele:

Beispiel 1:

Zu 100 ml Zinkbromid/Calciumbromid Brine mit einer spezifischen Dichte von
2,06 kg/l (17,2 US pounds per gallon, ppg) wurden 3,0 g
Hydroxyethylmethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer BM
903) und 0,6 g Polyethylenglycol-600-Dimethacrylat (Handelsprodukt der Fa.
Degussa AG: Mhoromer D 1120) als Quervernetzer gegeben und auf dem
Magnetrihrer bei Raumtemperatur bis zur Ausbildung einer klaren Lésung
geruhrt. 0,25 g 2,2’-Azobis(2-aminopropan)-dihydrodhlor’id (Handelsprodukt
der Fa. Wako Chemicals GmbH: Wako V-50) als Starter wurden in 2 mi
Leitungswasser geldst und anschlieBend die klare Lésung in den gerihrten
Brine gegeben.

Der die beschriebenen Komponenten enthaltende Brine wurde dann unter
leichtem Riihren auf dem Magnetrihrer erwarmt. Bei einer Temperatur von
ca. 65°C (140°F) startete die Reaktion und es bildete sich ein hochviskoses,
stabiles, nahezu ,schnittfestes” Gel aus.

Das erhaltene Gel wurde 72 Stunden bei 150°C (300°F) in den
Trockenschrank gestellt, worauf die Gelstruktur noch intakt war. Die verdickte

Salzlésung zeigte keine Synerese.

Beispiel 2a:

Zu 100 ml geséttigtem Calciumbromid Brine mit einer spezifischen Dichte von
1,70 kg/l (14,2 US pounds per gallon, ppg) wurden 3,2 g
Hydroxyethylmethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer BM
903) und 0,5 g Polyethylenglycol-400-Dimethacrylat (Handelsprodukt der Fa.
Degussa AG: Mhoromer MFM 409) als Quervernetzer gegeben und auf dem
Magnetrthrer bei Raumtemperatur bis zur Ausbildung einer klaren Lésung
gerdhrt. 0,25 g 2,2’-Azobis(2-aminopropan)-dihydrochlorid (Handelsprodukt
der Fa. Wako Chemicals GmbH: Wako V-50) als Starter wurden in 2 ml
Leitungswasser geldst und anschlieBend die klare Ldsung in den geriihrten

Brine gegeben.
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Nach Erwarmung gemaf Beispiel 1 auf ca. 65°C (140°F) startete die Reaktion
und es bildete sich ein hochviskoses, stabiles, nahezu ,schnittfestes” Gel aus,
welches 72 h bei 150°C (300°F) stabil war.

Beispiel 2b:

In diesem Beispiel wird gezeigt, wie die Viskositat der verdickten Salzlésung
einfach durch die Reduzierung der Konzentration an Quervernetzer eingestelit
werden kann.

Der Versuchsansatz war identisch mit Beispiel 2a, jedoch wurde die Zugabe
an Quervernetzer, Polyethylenglycol-400-Dimethacrylat (Handelsprodukt der
Fa. Degussa AG: Mhoromer MFM 409), von 0,5g auf 0,05 g réduziert. '

Es bildete siéh ‘eine stark verdickte Salilésung, aus, die jedoch kein

LSschnittfestes” Gel mehr war

Beispiel 3:

Zu 100 ml geséattigtem Zinkbromid Brine mit einer spezifischen Dichte von 2,30
ka/l (19,2 US pounds per gallon, ppg) wurden 5,0 g Hydroxyethylmethacrylat
(Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer BM 903) und 0,8 g
Polyethylenglycol-200-Dimethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG:
Mhoromer D 1133) als Quervernetzer gegeben und auf dem Magnetriihrer bei
Raumtemperatur bis zur Ausbildung einer klaren Lésung geruhrt. 0,25 g 2,2'-
Azobis(2-aminopropan)-dihydrochlorid (Handelsprodukt der Fa. Wako
Chemicals GmbH: Wako V-50) als Starter wurden in 2 ml Leitungswasser
geldst und anschlieend die klare Lésung in den gerlhrten Brine gegeben.
Nach Erwarmung geman Beispiel 1 auf ca. 65°C (140°F) startete die Reaktion
und es bildete sich ein hochviskoses, stabiles, ,schnittfestes” Gel aus. Die

Temperaturstabilitat war vergleichbar mit denen der Beispiele 1 und 2.

Beispiel 4a (Vergleich):

Zu 100 ml geséttigtem Calciumchlorid Brine mit einer spezifischen Dichte von
1,39 kg/l (11,6 US pounds per gallon, ppg) wurden 3,0 g
Hydroxyethylmethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer BM
903) und 0,8 g Polyethylenglycol-400-Dimethacrylat (Handelsprodukt der Fa.
Degussa AG: Mhoromer MFM 409) als Quervernetzer gegeben und auf dem
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Magnetrihrer bei Raumtemperatur geriihrt. 0,25 g 2,2°-Azobis(2-
aminopropan)-dihydrochlorid (Handelsprodukt der Fa. Wako Chemicals
GmbH: Wako V-50) als Starter wurden in 2 ml Leitungswasser geldst und
anschlieBend die klare L6sung in den gertihrten Brine gegeben.

Nach Erwarmung geman Beispiel 1 auf ca. 65°C (140°F) startete die Reaktion.
Es bildete sich kein Gel, sondern die Salzlésung tribte sich ein und es bildete
sich ein weiBer Niederschlag, der nicht verdickend oder gelbildend wirkte.

Vielmehr prazipitierte das entstandene Polymer aus der Salzlésung.

Die nachfolgenden Beispiele zeigen, wie die Praezipitation durch den Zusatz
von PE- oder stickstoffhaltigen Methacrylat-Derivaten im Rahmen der
Erfindung verhindert werden kann.

Beispiel 4b:

Zu 100 ml gesattigtem Calciumchlorid Brine mit einer spezifischen Dichte von
1,39 kg/l (11,6 US pounds per gallon, ppg) wurden 1,0 g
Hydroxyethylmethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer BM
903), 4,0 g einer 50%-igen wassrigen Lésung von MPEG-750-Methacrylat
(Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Rohamere 6850-0) sowie 0,8 g
Polyethylenglycol-600-Dimethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG:
Mhoromer D 1120) als Quervernetzer gegeben und auf dem Magnetrthrer bei
Raumtemperatur gerihrt. 0,25 g 2,2’-Azobis(2-aminopropan)-dihydrochlorid
(Handelsprodukt der Fa. Wako Chemicals GmbH: Wako V-50) als Starter
wurden in 2 ml Leitungswasser gelést und anschlieBend die klare Lésung in
den gerihrten Brine gegeben.

Nach Erwarmung geman Beispiel 1 auf ca. 65°C (140°F) startete die Reaktion
und es bildete sich im Gegensatz zu Beispiel 4a ein hochviskoses, stabiles,
»Schnittfestes” Gel aus, das eine milchige Tribung aufwies. Die

Temperaturstabilitat war vergleichbar mit denen der Beispiele 1 bis 3.

Beispiel 4c:

Zu 100 mi gesattigtem Calciumchlorid Brine mit einer spezifischen Dichte von
1,39 kg/l (11,6 US pounds per gallon, ppg) wurden 2,5 g |
Hydroxyethylmethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer BM
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903), 0,65 g 2-Dimethylaminoethyl-Methacrylat (DMAEMA, Handelsprodukt
der Fa. Degussa AG: Mhoromer BM 601) sowie 0,5 g Polyethylenglycol-400-
Dimethacrylat (Handelsprodukt der Fa. Degussa AG: Mhoromer MFM 409) als
Quervernetzer gegeben und auf dem Magnetrihrer bei Raumtemperatur
geruhrt. 0,25 g 2,2'-Azobis(2-aminopropan)-dihydrochlorid (Handelsprodukt
der Fa. Wako Chemicals GmbH: Wako V-50) als Starter wurden in 2 ml
Leitungswasser geldst und anschlieBend die klare Lésung in den gerihrten
Brine gegeben.

Nach Erwarmung gemaf Beispiel 1 auf ca. 65°C (140°F) startete die Reaktion
und es bildete sich im Gegensatz zum Vergleichsbeispiel 4a ein hochviskoses,
stabiles und ,schnittfestes” Gel aus, das eine milchige Tribung aufwies. Die
Temperaturstabilitat war vergleichbar mit denen der Erfindungsbeispiele 1 bis
3.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Hydroxy- und Polyether-funktionalisierten Methacrylat-
Derivaten zur Verdickung salzhaltiger Medien bei der Exploration von
Erdél- und/oder Erdgaslagerstatten, wobei die salzhaltigen Medien eine
spezifische Dichte von 1,2 bis 2,5 kg/L aufweisen.

2.  Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
um mono- und/oder difunktionale Methacrylat-Derivate handelt, wobei die
monofunktionalen Derivate insbesondere ausgewahlt werden aus der
Reihe Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Hydroxypropylmethacrylat
(HPMA), sowie deren Polyether-Derivate und insbesondere
endgruppengeschitzte Polyethylenglycol (PEG)-Derivate wie z. B.
MPEG-200-Methacrylat, MPEG-400-Methacrylat oder MPEG-750-
Methacrylat darstellen, und die difunktionalen Derivate aus der Reihe der
Verbindungen stammen, bei denen die beiden Methacrylatgruppen {iber
eine Polyethergruppe verbunden sind und insbesondere lber
Polyethylen - sowie Polypropylenglycolgruppen, wie z. B. Ethylenglycol-
Dimethylacrylat, Di-, Tri- und Tetraethylenglycol-Dimethacrylat sowie
langerkettige PEG-Derivate wie PEG-200 Dimethylacrylat PEG-400
Dimethylacrylat oder PEG-600 Dimethylacrylat.

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Volumenverhaltnis von mono- zu
difunktionalen Methacrylat-Derivaten im salzhaltigen Medium 100 bis 1:1
‘und vorzugsweise 50 bis 5:1 betragt.

4. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das salzhaltige Medium eine spezifische Dichte
zwischen 1,4 und 2,3 kg/L und bevorzugt zwischen 1,7 und 2,3 kg/L

aufweist.

5. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass die Methacrylat-Derivate dem salzhaltigen Medium
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in einer Menge von 0,5 bis 15 Vol.-% und vorzugsweise von 1,0 bis 10

Vol.-% zugesetzt wird.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Methacrylat-Derivate gemeinsam mit anderen
nicht Hydroxy- und/oder Polyether-funktionalen Methacrylat-Derivaten
eingesetzt werden, wobei die anderen Methacrylat-Derivate ausgewahlt
werden aus der Reihe Methacrylsaure, der Alkyl-substituierten und/oder
der stickstoffhaltigen Methacraylat-Derivate, wie z.B. 3-
Trimethylaminopropyl Methacrylamidchiorid, 3-Dimethylaminopropyl
Methacrylamid, 2-Dimethylaminoethyl Methacrylatchlorid, 2-
Dimethylaminoethyl-Methacrylat oder N-(2-Methacryloyloxyethyl)

Ethylenharnstoff ausgewahlt werden.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die anderen nicht hydroxy- und/oder
polyetherfunktionalen Methacrylat-Derivate dem salzhaltigen Medium in
einer Menge bis max. 40 Gew.-% und vorzugsweise in einer Menge
zwischen 5 und 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an

Methacrylat-Derivaten, zugesetzt werden.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verdickung als Gelbildung erfolgt, was
vorzugsweise mit Hilfe von Radikalstartern, wie z. B. 2,2’-Azobis(2-
Aminopropan)-Dihydrochlorid und/oder erhéhten Temperaturen

vorzugsweise im Bereich von 4 bis 100 °C vorgenommen wird.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 7 in wassrigen Medien und
vorzugsweise in Completion Brines, Drilling- und Drill-In-Fluids,
Fracturing Fluids, Stimulation Fluids und Sauren, insbesondere mit
hohem Salzgehalt.

Verwendung nach Anspruch 9 in Sauren, die mit Brines, insbesondere
Zinkbromid, Calciumbromid oder Calciumchlorid, beschwert sind,
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vorzugsweise im Zusammenhang mit der Saurebehandlung (Acidizing)
einer carbonathaltigen Bodenformation zur Verbesserung der
Produktivitat.

Verwendung nach einem der Anspriche 9 oder 10, dadurch
gekennzeichnet, dass dem Medium vor dessen Einbringen in das
Bohrloch mindestens ein anorganischer Radikalbildner und/oder ein
Oxidationsmittel aus der Reihe der Peroxide oder Hypochlorite,

vorzugsweise in Suspension, zugesetzt wird.
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