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(57) Zusammenfassung: Die Ertfindung betritft ein Verfahren zur Erdélférderung, mittels Winsor Typ III Mikroemulsionsflutens,
bei dem man eine wissrige Tensidformulierung, die mindestens ein ionisches Tensid der allgemeinen Formel R! N+ (R*)m (R*)n
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Verfahren zur Erddlférderung unter Verwendung von kationischen Tensiden, die einen
Hydrophobblock mit einer Kettenldnge von 6 bis 10 Kohlenstoffatomen aufweisen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erdolférderung, mittels Winsor Typ Il Mikro-
emulsionsflutens, bei dem man eine wassrige Tensidformulierung, die mindestens ein
ionisches Tensid der allgemeinen Formel

R'N* (RH)m (R¥). (R X

umfasst, durch Injektionsbohrungen in eine Erdollagerstatte einpresst und der Lager-
statte durch Produktionsbohrungen Rohdl entnimmit.

Die Erfindung betrifft ferner ionische Tenside gemal der allgemeinen Formel sowie
Verfahren zur Herstellung dieser.

In natiirlichen Erdélvorkommen liegt Erddl in den Hohlrdumen poréser Speichergestei-
ne vor, welche zur Erdoberflache hin von undurchlassigen Deckschichten abgeschlos-
sen sind. Bei den Hohlrdumen kann es sich um sehr feine Hohlrdume, Kapillaren, Po-
ren oder dergleichen handeln. Feine Porenhalse kénnen beispielsweise einen Durch-
messer von nur etwa 1 um aufweisen. Neben Erddl, inklusive Anteilen von Erdgas,
enthalt eine Lagerstatte mehr oder weniger stark salzhaltiges Wasser.

Bei der Erdolforderung unterscheidet man allgemein zwischen der primaren, sekunda-
ren und tertidren FOorderung. Bei der primaren Forderung stromt das Erddl nach dem
Anbohren der Lagerstatte aufgrund des Eigendrucks der Lagerstatte von selbst durch
das Bohrloch an die Oberflache.

Nach der primaren Férderung kommt daher die sekundare Férderung zum Einsatz. Bei
der sekundaren Férderung werden zusatzlich zu den Bohrldéchern, welche der Forde-
rung des Erddls dienen, den so genannten Produktionsbohrungen, weitere Bohrldcher
in die erddlfiihrende Formation gebohrt. Durch diese so genannten Injektionsbohrun-
gen wird Wasser in die Lagerstatte eingepresst, um den Druck aufrechtzuerhalten oder
wieder zu erhéhen. Durch das Einpressen des Wassers wird das Erddl durch die Hohl-
raume in die Formation langsam von der Injektionsbohrung ausgehend in Richtung der
Produktionsbohrung gedriickt. Dies funktioniert aber nur so lange, wie die Hohlrdume
vollstandig mit Ol gefiillt sind und das viskosere Ol durch das Wasser vor sich her ge-
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schoben wird. Sobald das dinnflissige Wasser durch Hohlrdume durchbricht, strémt
es ab diesem Zeitpunkt auf dem Weg des geringsten Widerstands, also durch den ge-
bildeten Kanal, und schiebt nicht mehr das Ol vor sich her.

Mittels primarer und sekundarer Forderung sind im Regelfall nur ca. 30 bis 35% der in
der Lagerstatte vorhandenen Erdéimenge zu fordern.

Es ist bekannt, die Erdélausbeute durch MaRnahmen der tertidren Olférderung weiter
zu steigern. Eine Ubersicht zur tertidren Olférderung befindet sich beispielsweise im
»~Journal of Petroleum Science of Engineering 19 (1998)“, Seite 265 bis 280. Zur tertia-
ren Olférderung gehdren Warmeverfahren, bei denen HeiRwasser oder HeiRdampf in
die Lagerstitte eingepresst wird. Hierdurch wird die Viskositidt des Ols herabgesetzt.
Als Flutmedium kénnen ebenfalls Gase wie CO, oder Stickstoff Einsatz finden.

Zur tertiaren Erdolférderung gehoren weiterhin Verfahren bei denen man geeignete
Chemikalien als Hilfsmittel zur Olférderung einsetzt. Mit diesen lasst sich die Situation
gegen Ende des Wasserflutens beeinflussen und dadurch auch bis dahin in der Ge-
steinsformation festgehaltenes Erddl férdern.

Auf das Erddl, welches gegen Ende der sekundéaren Férderung in den Poren des
Lagerstattengesteins gefangen ist, wirken viskose und kapillare Krafte, wobei das Ver-
héltnis dieser beiden Krafte zueinander die mikroskopische Olentfernung bestimmt.
Mittels eines dimensionslosen Parameters, der sogenannten Kapillarzahl, wird das
Einwirken dieser Krafte beschrieben. Sie ist das Verhaltnis der Viskositatskrafte (Ge-
schwindigkeit x Viskositat der driickenden Phase) zu den Kapillarkraften (Grenz-
flachenspannung zwischen Ol und Wasser x Benetzung des Gesteins):

N =t
o cosO

Dabei bedeutet p die Viskositdt des Erddl mobilisierenden Fluids, v die Darcy-
Geschwindigkeit (Durchfluss pro Flacheneinheit), ¢ die Grenzflachenspannung zwi-
schen Erddl mobilisierender Flissigkeit und Erddl und 6 der Kontaktwinkel zwischen
Erd6l und dem Gestein (C. Melrose, C.F. Brandner, J. Canadian Petr. Techn. 58, Oct.
— Dez., 1974). Je héher die Kapillarzahl, desto gréRer die Mobilisierung des Ols und
somit auch der Entdlungsgrad.

Es ist bekannt, dass die Kapillarzahl gegen Ende der sekundaren Erdéiférderung im
Bereich von etwa 10 liegt und dass es notwendig ist, die Kapillarzahl auf etwa 107 bis
102 zu erhdhen, um zusatzliches Erddl mobilisieren zu kénnen.
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Hierzu kann man eine besondere Form des Flutverfahrens — das sogenannte Winsor
Typ Il Mikroemulsionsfluten — durchfiihren. Beim Mikroemulsionsfluten sollen die inji-
zierten Tenside mit der in der Lagerstatte vorhandenen Wasser- und der Olphase eine
Mikroemulsion Windsor Typ Il ausbilden. Bei einer Mikroemulsion Windsor Typ Il
handelt es sich nicht um eine Emulsion mit besonders kleinen Trépfchen, sondern um
eine thermodynamisch stabile, fliissige Mischung von Wasser, Ol und Tensiden. lhre
drei Vorteile sind, dass

- dadurch eine sehr niedrige Grenzflachenspannung ¢ zwischen Erddl und wass-
riger Phase erreicht wird,

- sie in der Regel eine sehr niedrige Viskositat aufweist und dadurch nicht in ei-
ner pordsen Matrix gefangen wird,

- sie schon bei kleinsten Energieeintragen entsteht und Uber einen unendlich
langen Zeitraum stabil bleiben kann (klassische Emulsionen bendtigen hinge-
gen hoéhere Scherkrafte, welche im Reservoir Uiberwiegend nicht auftauchen,
und sind nur kinetisch stabilisiert).

Die Mikroemulsion Winsor-Typ |l steht mit Gberschiissigem Wasser und Uberschissi-
gem Ol im Gleichgewicht. Unter diesen Bedingungen der Mikroemulsionsausbildung
belegen die Tenside die Ol-Wasser-Grenzflache und erniedrigen die Grenzflachen-
spannung o besonders bevorzugt auf Werte von < 102 mN/m (ultralow interfacial ten-
sion). Um ein optimales Ergebnis zu erzielen, sollte der Anteil der Mikroemulsion im
System Wasser-Mikroemulsion-Ol bei definierter Tensidmenge naturgemal méglichst
grofd sein, da dadurch umso niedrigere Grenzflachenspannungen erzielt werden kén-
nen.

Auf diese Art und Weise lassen sich die Oltrépfchen in ihrer Form veréndern (Grenzfli-
chenspannung zwischen Ol und Wasser ist soweit abgesenkt, dass nicht mehr der
Zustand der kleinsten Grenzflache angestrebt wird und nicht mehr die Kugelform be-
vorzugt ist) und durch das Flutwasser durch die Kapillar6ffnungen hindurchzwangen.

Sind alle Ol-Wasser-Grenzflachen mit Tensid belegt, bildet sich beim Vorliegen von
Uberschiissiger Tensidmenge die Mikroemulsion Winsor Typ Il aus. Sie stellt somit ein
Reservoir fir Tenside dar, welche eine sehr niedrige Grenzflachenspannung zwischen
Ol- und Wasserphase bewerkstelligen. Dadurch dass die Mikroemulsion Winsor Typ Il
niederviskos ist, wandert sie im Flutprozess mit durch das por0dse Lagerstattengestein
(Emulsionen hingegen kdnnen in der pordsen Matrix hangen bleiben und Lagerstatten
verstopfen). Trifft die Mikroemulsion Winsor Typ Il auf eine noch nicht mit Tensid be-
deckte Ol-Wasser-Grenzfliche, so kann das Tensid aus der Mikroemulsion die Grenz-
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flachenspannung dieser neuen Grenzflache deutlich herabsetzen und zu einer Mobili-
sierung des Oles (z.B. per Verformung der Oltropfen) fiihren.

Die Oltropfchen kénnen sich anschlieRend zu einer kontinuierlichen Olbank vereinigen.
Dies hat zweierlei Vorteile:

Zum einen kdnnen beim Voranschreiten der kontinuierlichen Olbank durch neues po-
roses Gestein die sich dort befindlichen Oltrépfchen mit der Bank verschmelzen.

Weiterhin wird durch die Vereinigung der Oltropfen zu einer Olbank die Ol-Wasser-
Grenzflache deutlich verringert und somit nicht mehr bendtigtes Tensid wieder freige-
setzt. Das freigesetzte Tensid kann danach wie oben beschrieben in der Formation
verbliebene Oltropfen mobilisieren.

Beim Mikroemulsionsfluten handelt es sich folglich um ein duferst effizientes Verfah-
ren und im Unterschied zu einem Emulsionsflutverfahren bedarf es deutlich weniger
Tensid. Beim Mikroemulsionfluten werden Ublicherweise die Tenside wahlweise zu-
sammen mit Cosolventien und/oder basischen Salzen (optional in Gegenwart von
Chelatbildnern) injiziert. Nachfolgend wird eine Losung aus verdickendem Polymer zur
Mobilitatskontrolle injiziert. Eine weitere Variante ist die Injektion einer Mischung aus
verdickendem Polymer sowie Tensiden, Cosolventien und/oder basischen Salzen (op-
tional mit Chelatbildner) und nachfolgend eine Losung aus verdickendem Polymer zur
Mobilitatskontrolle. Diese Losungen sollten in der Regel klar sein, um Verstopfungen
des Reservoirs zu vermeiden.

Die Anforderungen an Tenside fiur die tertidre Erdolférderung unterscheiden sich deut-
lich von Anforderungen an Tenside fiir andere Anwendungen: Geeignete Tenside fiir
die tertidre Olférderung soll die Grenzflachenspannung zwischen Wasser und Ol (iibli-
cherweise ca. 20 mN/m) auf besonders niedrige Werte von weniger als 10?mN/m re-
duzieren, um eine ausreichende Mobilisierung des Erdols zu ermdglichen. Dies muss
bei den Ublichen Lagerstattentemperaturen von ca. 15°C bis 130°C und in Gegenwart
von stark salzhaltigem Wasser, insbesondere auch in Gegenwart von hohen Anteilen
von Kalzium- und/oder Magnesiumionen erfolgen; die Tenside miissen also auch in
stark salzhaltigem Lagerstattenwasser I9slich sein.

Zum Erflillen dieser Anforderungen sind bereits haufig Mischungen von Tensiden vor-
geschlagen worden, insbesondere Mischungen aus anionischen und nichtionischen
Tensiden.

US 4,374,734 offenbart den Einsatz kationischer Tenside als Demulgatoren zum Bre-
chen von Emulsionen in der Erddlférderung. Beispielhaft wird Dioctyldimethyl-
ammoniumchlorid genannt.
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US 4,596,662 offenbart eine Kombination aus 30 bis 70 % Glykoldiester eines
Sulfosuccinates, 30 bis 50 % eines propoxylierten Alkylamins sowie 0,1 bis 4 % eines
Alkylphenolethersulfates. Das propoxylierte Alkylamin kann 2 bis 20 PO-Einheiten ent-
halten, sowie Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen am Stickstoff.

In DD 260 713 A1 wird die Ausbildung von Mikroemulsionen bei dem gleichzeitigen
Einsatz von einem Cy»Cis-Alkansulfonatnatriumsalz  und einem  Cy»-Cyg-
Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid offenbart.

In WO 93/04265 A1 wird eine Mischung aus einem anionischen und einem kationi-
schen Tensid offenbart, die keine Niederschlagsbildung bei der Kombination der Ten-
side sowie eine gute Schaumleistung zeigen soll. Das kationische Tensid ist ein
Dodecyl(bishydroxymethyl)methylammoniumchlorid.

Die Einsatzparameter, wie beispielsweise Art, Konzentration und das Mischungsver-
haltnis der eingesetzten Tenside zueinander werden daher vom Fachmann an die in
einer gegebenen Olformation vorherrschenden Bedingungen (beispielsweise Tempera-
tur und Salzgehalt) angepasst.

Wie vorstehend beschrieben ist die Erd6lproduktion proportional zur Kapillarzahl. Diese
ist umso héher je niedriger die Grenzflichenspannung zwischen Ol und Wasser ist.
Niedrige Grenzflachenspannungen bei einer gleichzeitig ausreichenden Loslichkeit des
Tensides sind meist schwierig zu erreichen. Dies ist insbesondere der Fall, wenn keine
basischen Salze zugesetzt werden, welche im Rohdl vorhandene Carbonsauren in
hydrophobe Tenside umwandeln (hier hatte man dann nur noch ein hydrophiles und
damit gut wasserldsliches Tensid zu injizieren). Kombinationen aus langkettigen
Kationtensiden und langkettigen Aniontensiden kdnnen bei einer unglinstigen Kombi-
nation als neutraler Komplex ausfallen oder sich in das Ol wegldsen. Ein Einsatz von
kationischen Gegenionen wie z.B. Tetraethylammonium mit Aniontensiden ist aufgrund
der hohen Salinitdten wenig erfolgversprechend, da ein hoher Uberschuss an Natrium-
ionen vorliegt. Im Laufe des Flutverfahrens fande ein Austausch der Gegenionen statt.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein besonders geeignetes Tensid fiir den Einsatz
zum Tensidfluten bzw. zum bevorzugten Mikroemulsionsfluten sowie ein verbessertes
Verfahren zur tertidren Erddlférderung bereitzustellen.

Dementsprechend wird ein Verfahren zur tertiaren Erdolférderung mittels Winsor Typ
[l Mikroemulsionsflutens bereitgestellt, bei dem eine wassrige Tensidformulierung um-
fassend mindestens ein ionisches Tensid durch mindestens eine Injektionsbohrung in
eine Erdollagerstatte eingepresst wird, die Grenzflachenspannung zwischen Ol und
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6
Wasser auf Werte <0,1 mN/m, bevorzugt auf < 0,05 mN/m, besonders bevorzugt auf <
0,01 mN/m abgesenkt wird, und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktions-
bohrung Rohdl entnommen wird, wobei die Tensidformulierung mindestens ein Tensid
der allgemeinen Formel

R'N* (R¥)n (R, (R X enthalt, wobei

R'  fiir einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder ungesittigten, aliphatischen
und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen
steht,

R?und R® unabhéingig voneinander fiir Ethylenoxy, Propylenoxy und/oder Butylenoxy
und/oder Pentylenoxy, bevorzugt fir Ethylenoxy und/oder Propylenoxy und be-
sonders bevorzugt fur Ethylenoxy stehen,

R*  fiir eine Alkylgruppe oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
eine Benzylgruppe, oder eine Phenyl-CH,-CH,- oder eine Phenyl-CH(CHa)-
Gruppe steht,

m  fiir eine Zahl von 1 bis 8, und

n fir eine Zahl von 1 bis 8 steht, wobei die Summe m + n im Bereich von 2 bis 8
liegt, und

X ein Anion ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des oben beschriebenen Verfahrens
enthalt die Tensidformulierung mindestens ein Tensid der allgemeinen Formel

R"N* (R)m (R*), (R*) X', wobei

R'  fiir einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder ungesittigten, aliphatischen
und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen
steht,

R?und R® unabhéingig voneinander fiir Methylreste, Ethylreste und/oder Benzylreste
stehen,

R*  fiir eine Alkylgruppe oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
eine Benzylgruppe, oder eine Phenyl-CH,-CH,- oder eine Phenyl-CH(CHa)-
Gruppe steht,

n=m=1 betragt, und
X ein Anion ist.
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Weiterhin wurde eine Tensidmischung fir die Erddlférderung bereitgestellt, welche
mindestens ein ionisches Tensid gemal der vorstehend definierten allgemeinen For-
meln enthalt.

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufiihren:

Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens zur tertidren Erdolférderung mittels
Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens, wird durch die Verwendung des erfindungsge-
maRen Tensids die Grenzflichenspannung zwischen Ol und Wasser auf Werte <0, 1
mN/m, bevorzugt auf < 0,05 mN/m, besonders bevorzugt auf < 0,01 mN/m abgesenki.
Somit wird die Grenzflachenspannung zwischen Ol und Wasser auf Werte im Bereich
von 0,1 mN/m bis 0,0001 mN/m, bevorzugt auf Werte im Bereich von 0,05 mN/m bis
0,0001 mN/m, besonders bevorzugt auf Werte im Bereich von 0,01 mN/m bis 0,0001
mN/m abgesenkt.

Bei dem wie vorstehend beschriebenen, erfindungsgemalfen Verfahren zur Erddlférde-
rung wird eine wassrige Tensidformulierung eingesetzt, die mindestens ein Tensid der
allgemeinen Formel enthalt. Sie kann dariber hinaus noch weitere Tenside und/oder
andere Komponenten umfassen.

Das mindestens eine Tensid I&sst sich unter der allgemeinen Formel R' N* (R?), (R%),
(R*) X" wie vorstehend definiert, subsummieren. Es kénnen in der Tensidformulierung -
herstellungsbedingt - auch mehrere verschiedene Tenside, die sich unter der allgemei-
nen Formel subsummieren lassen, vorhanden sein.

Bei dem Rest R handelt es sich um einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder
ungesattigten, aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen. Gemal einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung handelt
es sich bei dem Rest R' um einen Hexylrest, Octylrest, 2-Ethylhexylrest, Isononylrest,
Decylrest oder 2-Propylheptylrest.

In obiger allgemeiner Formel haben R? und R® unabhingig voneinander die Bedeutung
Methyl, Ethyl oder Benzyl oder stehen fir Ethylenoxy, Propylenoxy und/oder
Butylenoxy und/oder Pentylenoxy. Die Ethylenoxy-, Propylenoxy- und Butylenoxy-
Gruppe(n) und Pentylenoxy-Guppe(n) sind dabei statistisch verteilt, alternierend verteilt
oder liegen in Form Zweier-, Dreier-, Vierer- oder mehrerer Blocke in beliebiger Rei-
henfolge vor.

In der oben definierten allgemeinen Formel stehen m und n fiir ganze Zahlen. Fir den
Fachmann auf dem Gebiet der Polyalkoxylate ist jedoch klar, dass es sich bei dieser
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Definition um die Definition jeweils eines einzelnen Tensids handelt. Im Falle des Vor-
liegens von Tensidmischungen bzw. Tensidformulierungen, die mehrere Tenside der
allgemeinen Formel umfassen, handelt es sich bei den Zahlen m und n um Mittelwerte
uber alle Molekiile der Tenside, da bei der Alkoxylierung von Aminen mit Ethylenoxid
bzw. Propylenoxid bzw. Butylenoxid bzw. Pentylenoxid jeweils eine gewisse Verteilung
von Kettenlangen erhalten wird. Diese Verteilung kann in prinzipiell bekannter Art und
Weise durch die sogenannte Polydispersitat D beschrieben werden. Bei D = M,/M,
handelt es sich um den Quotienten aus dem Gewichtsmittel der molaren Masse und
dem Zahlenmittel der molaren Masse. Die Polydispersitat kann mittels der dem Fach-
mann bekannten Methoden ermittelt  werden, beispielsweise mittels
Gelpermeationschromatographie.

In obiger allgemeiner Formel steht m flir eine Zahl von 1 bis 8, bevorzugt flir eine Zahl
von 1 bis 4.

In obiger allgemeiner Formel steht n flir eine Zahl von 1 bis 8, bevorzugt fiir eine Zahl
von 1 bis 4.

Gemal} der Erfindung ist die Summe m + n eine Zahl, die im Bereich von 2 bis 8, be-
vorzugt im Bereich von 2 bis 5 liegt.

In vorstehend definierter allgemeiner Formel steht R* fiir eine Alkylgruppe oder
Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Gemal einer weiteren Ausfiih-
rungsform der Erfindung steht R* fiir eine Benzylgruppe, oder eine Phenyl-CH,-CH,-
oder eine Phenyl-CH(CHs)-Gruppe. Gemal} einer bevorzugten Ausflihrungsform der
Erfindung ist R* ausgewahlt aus der Gruppe der Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyl-
Gruppen.

»Aydroxyalkyl“ bedeutet eine Alkylgruppe, die mit einer Hydroxygruppe substituiert ist.
Hydroxy-Niederalkyl-Gruppen sind bevorzugt. Als beispielhaft bevorzugte Gruppen
sind einbezogen: Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl,
und 2-Hydroxybutyl.

In obiger Formel steht X flir ein Anion, bevorzugt flir ein Anion ausgewahlt aus der
Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Methylsulfonat, Metosulfat, Carbonat, und Phos-
phat.

Die Tenside gemal der allgemeinen Formel kdnnen in prinzipiell bekannter Art und
Weise durch Alkoxylierung von entsprechendem primarem Amin hergestellt werden.
Die Durchflihrung derartiger Alkoxylierungen ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Es
ist dem Fachmann ebenfalls bekannt, dass man durch die Reaktionsbedingungen, ins-
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besondere die Wahl des Katalysators, die Molgewichtsverteilung der Alkoxylate beein-
flussen kann.

Weitere Tenside

Neben den Tensiden gemal} der allgemeinen Formel kann die Formulierung dartber
hinaus optional noch weitere Tenside umfassen. Hier sind zum Beispiel anionische
Tenside ohne Alkoxygruppen, wie Alkylbenzosulfonate, Olefinsulfonate, Paraffinsulfo-
nate, Alkylcarboxylate, Alkylsulfate und/oder Alkylphosphate, anionische Tenside mit
Alkoxygruppen wie Ethersulfate (besonders bevorzugt Alkylpropoxysulfate),
Ethersulfonate, Ethercarboxylate und Etherphosphate; Alkylalkoxylate wie
Alkylethoxylate, Alkylpropoxyethoxylate oder auch betainische oder zwitterionische
Tenside wie Alkyldimethylaminoxide zu nennen. Bei diesen weiteren Tensiden kann es
sich insbesondere auch um oligomere oder polymere Tenside handeln. Mit derartigen
Co-Tensiden lasst sich vorteilhaft die zur Bildung einer Mikroemulsion notwendige
Menge an Tensiden reduzieren.

Derartige polymere Co-Tenside werden daher auch als ,Mikroemulsionsbooster” be-
zeichnet. Beispiele derartiger polymerer Tenside umfassen amphiphile Block-
Copolymere, die mindestens einen hydrophilen und mindestens einen hydrophoben
Block umfassen. Beispiele umfassen Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Block-
Copolymere, Polyisobuten-Polyethylenoxid-Block-Copolymere sowie Kammpolymere
mit Polyethylenoxid-Seitenketten und einer hydrophoben Hauptkette, wobei die Haupt-
kette bevorzugt im Wesentlichen Olefine oder (Meth)acrylate als Baueinheiten umfasst.
Der Begriff ,Polyethylenoxid® soll hierbei jeweils Propylenoxideinheiten umfassende
Polyethylenoxidblécke gemaf obiger Definition einschlieflien. Nahere Einzelheiten zu
derartigen Tensiden sind in WO 2006/131541 A1 offenbart.

Verfahren zur Erddlférderung

Bei dem erfindungsgemalfen Verfahren zur Erdolférderung mittels Winsor Typ 11l Mik-
roemulsionsflutens wird eine geeignete wassrige Formulierung der Tenside gemal} der
allgemeinen Formel durch mindestens eine Injektionsbohrung in die Erdéllagerstatte
eingepresst und der Lagerstatte wird durch mindestens eine Produktionsbohrung Roh-
0l entnommen. Mit dem Begriff ,Rohdl” ist in diesem Zusammenhang selbstverstand-
lich nicht phasenreines Ol gemeint, sondern gemeint sind die iiblichen Rohél-Wasser-
Emulsionen. In der Regel wird eine Lagerstatte mit mehreren Injektionsbohrungen und
mit mehreren Produktionsbohrungen versehen. Die Hauptwirkung des Tensides liegt in
der Reduzierung der Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol — wiinschens-
werterweise auf Werte deutlich <0,1 mN/m. Im Anschluss an das Einpressen der
Tensidformulierung, dem so genannten ,Tensidfluten® bzw. bevorzugt dem Mikroemul-
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sionsfluten, kann zur Aufrechterhaltung des Drucks Wasser in die Formation injiziert
werden (,Wasserfluten®) oder bevorzugt eine héher viskose wassrige Lésung eines
stark verdickend wirkenden Polymers (,Polymerfluten®). Es sind aber auch Techniken
bekannt, nach denen man die Tenside zunachst einmal auf die Formation einwirken
lasst. Eine weitere bekannte Technik ist die Injektion einer Lésung aus Tensiden und
verdickend wirkenden Polymeren gefolgt von einer Lésung aus verdickend wirkendem
Polymer. Dem Fachmann sind Einzelheiten zur technischen Durchfihrung des
»1ensidflutens®, ,Wasserflutens® und des ,Polymerflutens® bekannt und er wendet je
nach Art der Lagerstatte eine entsprechende Technik an.

Fir das erfindungsgemalte Verfahren wird eine wassrige Formulierung, welche Tensi-
de der allgemeinen Formel enthalt, eingesetzt. Neben Wasser kénnen die Formulie-
rungen optional auch noch mit Wasser mischbare oder zumindest in Wasser
dispergierbare organische oder sonstige Mittel umfassen. Derartige Zusatze dienen
insbesondere zur Stabilisierung der Tensidlésung wahrend der Lagerung beziehungs-
weise des Transports zum Olfeld. Die Menge derartiger zusatzlicher Losungsmittel
sollte aber im Regelfall 50 Gew.-%, bevorzugt 20 Gew.-% nicht liberschreiten. In einer
besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung wird ausschlie3lich Wasser
zum Formulieren verwendet. Beispiele mit Wasser mischbarer Lésungsmittel umfassen
insbesondere Alkohole wie Methanol, Ethanol und Propanol, Butanol, sec-Butanol,
Pentanol, Butylethylenglykol, Butyldiethylenglykol oder Butyltriethylenglykol.

Gemal} einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die wassrige
Tensidformulierung wenigstens ein anionisches Tensid des Typus Alkylalkoxysulfat
oder Alkylalkoxysulfonat. Dieses ist in hdherer Konzentration als die beanspruchten
kationischen Tenside in der wassrigen Tensidformulierung vorhanden, das heif3t in
einem Verhaltnis Aniontensid zu Kationtensid von mindestens 5,5: 4,5 bevorzugt von
mindestens 6:4 besonders bevorzugt mindestens 7:3 auf molarer Basis, um zu garan-
tieren, dass die Tensidldésung aufgrund der Ladungsneutralisation klar I6slich bleibt.

Gemal} einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die wassrige
Tensidformulierung wenigstens ein anionisches Tensid des Typus Alkylarylsulfonat
enthalt. Dieses ist in hdherer Konzentration als die beanspruchten kationischen Tensi-
de in der wassrigen Tensidformulierung vorhanden, das heifdt in einem Verhaltnis
Aniontensid zu Kationtensid von mindestens 5,5:4,5, bevorzugt von mindestens 6:4
besonders bevorzugt mindestens 7:3 auf molarer Basis, um zu garantieren, dass die
Tensidlésung aufgrund der Ladungsneutralisation klar 16slich bleibt.

Erfindungsgemaf betragt der Anteil der Tenside gemal} der allgemeinen Formel ma-
ximal 49 Gew.-% bezliglich des Anteils aller vorhandenen Tenside, also den Tensiden
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gemal der allgemeinen Formel sowie optional vorhandene Tenside. Bevorzugt betragt
der Anteil maximal 30 Gew.-%.

Die erfindungsgemaf verwendete Mischung kann bevorzugt zum Tensidfluten von
Lagerstatten eingesetzt werden. Sie eignet sich insbesondere zum Winsor Typ Il Mik-
roemulsionsfluten (Fluten im Winsor |ll-Bereich bzw. im Existenzgebiet der
bikontinuierlichen Mikroemulsionsphase). Die Technik des Mikroemulsionsflutens wur-
de bereits eingangs ausfiihrlich beschrieben.

Neben den Tensiden kdnnen die Formulierungen auch noch weitere Komponenten
enthalten, wie beispielsweise C4- bis Cg-Alkohole und/oder basische Salze (sogenann-
tes ,alkali surfactant flooding“). Mit derartigen Zusatzen kann beispielsweise die Reten-
tion in der Formation reduziert werden. Das Mengenverhaltnis der Alkohole beziglich
der eingesetzten Gesamt-Tensidmenge betragt in der Regel mindestens 1:1 — es kann
jedoch auch ein deutlicher Uberschuss an Alkohol verwendet werden. Die Menge an
basischen Salzen kann typischerweise von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% reichen.

Die Lagerstatten in denen das Verfahren angewandt wird, weisen in der Regel eine
Temperatur von mindestens 10°C, beispielsweise 10 bis 150°C auf, bevorzugt eine
Temperatur von mindestens 15°C bis 120°C, besonders bevorzugt von 15 bis 90°C.
Die Gesamtkonzentration aller Tenside zusammen betragt 0,05 bis 5 Gew.-% beziig-
lich der Gesamtmenge der wassrigen Tensidformulierung, bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-
%. Der Fachmann trifft je nach den gewiinschten Eigenschaften, insbesondere je nach
den Verhaltnissen in der Erddlformation, eine geeignete Auswahl. Fir den Fachmann
ist hierbei klar, dass sich die Konzentration der Tenside nach dem Injizieren in die
Formation andern kann, weil sich die Formulierung mit Formationswasser vermischen
kann oder Tenside auch an festen Oberflachen der Formation absorbieren kénnen. Es
ist der grof3e Vorteil der erfindungsgemal verwendeten Mischung, dass die Tenside zu
einer besonders guten Grenzflachenspannungserniedrigung bei gleichzeitig klarer LOs-
lichkeit der Tenside fiuhren.

Es ist selbstverstandlich mdglich und auch empfehlenswert, zunachst ein Konzentrat
herzustellen, das erst vor Ort auf die gewilinschte Konzentration zum Injizieren in die
Formation verdiinnt wird. In der Regel betragt die Gesamtkonzentration der Tenside in
einem solchen Konzentrat 10 bis 45 Gew.-%.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erldutern:
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Teil I: Synthese der Tenside

Allgemeine Vorschrift 1: Alkoxylierung mittels KOH-Katalyse

In einem 2| Autoklaven wird der zu alkoxylierende Alkohol (1,0 eq) mit einer wassrigen
KOH-L6sung, die 50 Gew.-% KOH enthalt, versetzt. Dabei betragt die Menge an KOH
0,3 Gew.-% des herzustellenden Produktes. Unter Rihren wird die Mischung bei
100°C und 20 mbar fur 2 h entwassert. Anschlie3end wird dreimal mit N, gespdilt, ein
Vordruck von ca. 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 120 bis 130°C erhoht.
Das Alkylenoxid wird so zudosiert, dass die Temperatur zwischen 125°C bis 135°C
(bei Ethylenoxid) bzw. 130 bis 140°C (bei Propylenoxid) bleibt. Anschliel’end wird 5 h
bei 125 bis 135°C nachgerihrt, mit N, gespiilt, auf 70°C abgekiihlt und der Reaktor
entleert. Das basische Rohprodukt wird mit Hilfe von Essigsaure neutralisiert. Alternativ
kann die Neutralisierung auch mit handelsublichen Mg-Silikaten erfolgen, welche an-
schlie3end abfiltriert werden. Das helle Produkt wird mit Hilfe eines 1H-NMR-
Spektrums in CDCI3, einer Gelpermeationschromatographie sowie einer OH-Zahl-
Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute ermittelt.

Allgemeine Vorschrift 2: Sulfatierung mittels Chlorsulfonsaure

In einem 11 Rundhalskolben wird das zu sulfatierende Alkylalkoxylat (1,0 eq) in der 1,5-
fachen Menge Dichlormethan (auf Basis von Gewichtsprozent) geldst und auf 5 bis
10°C abgekiihlt. Danach wird Chlorsulfonsaure (1,1 eq) so zugetropft, dass die Tempe-
ratur nicht 10°C Ubersteigt. Man lasst auf Raumtemperatur erwarmen und 4 h bei die-
ser Temperatur unter N,-Strom riihren, bevor obiges Reaktionsgemisch in eine wassri-
ge NaOH-L6sung mit halbem Volumen bei max. 15°C getropft wird. Die NaOH-Menge
ist so berechnet, dass sich ein leichter Uberschuss beziiglich der verwendeten
Chlorsulfonsaure ergibt. Der resultierende pH-Wert liegt bei ca. 9 bis 10. Das
Dichlormethan wird unter leichtem Vakuum am Rotationsverdampfer bei max. 50°C
entfernt.

Das Produkt wird per 1H-NMR charakterisiert und der Wassergehalt der Lésung be-
stimmt (ca. 70%).

Allgemeine Vorschrift 3: Alkoxylierung von Aminen

In einem 2| Autoklaven wird das zu alkoxylierende primare Amin (1,0 eq) mit etwas
Wasser versetzt (0,1 eq). Anschlie3end wird dreimal mit N, gespllt, ein Vordruck von
ca. 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 120 bis 130°C erhdht. 2,0 eq
Alkylenoxid werden so zudosiert, dass die Temperatur zwischen 125°C bis 135°C
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bleibt. Anschliefliend wird 5 h bei 125 bis 135°C nachgerihrt, mit N, gespiilt, auf 70°C
abgekiihlt und der Reaktor entleert. Das basische Rohprodukt wird mit Hilfe von Essig-
saure neutralisiert. Das helle Produkt wird mit Hilfe eines 1H-NMR-Spektrums in
CDCI3, einer Gelpermeationschromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung und
Aminzahl charakterisiert und die Ausbeute ermittelt.

Optional kann das mit 2,0 eq Alkylenoxid umgesetzte Amin mit einer wassrigen KOH-
Lésung, die 50 Gew.-% KOH enthalt, versetzt werden. Dabei betragt die Menge an
KOH 0,3 Gew.-% des herzustellenden Produktes. Unter Rihren wird die Mischung bei
100°C und 20 mbar fur 2 h entwassert. Anschlief3end wird dreimal mit N, gespdilt, ein
Vordruck von ca. 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 120 bis 130°C erhoht.
Das Alkylenoxid wird so zudosiert, dass die Temperatur zwischen 125°C bis 135°C
(bei Ethylenoxid) bzw. 130 bis 140°C (bei Propylenoxid) bleibt. Anschlieftend wird 5 h
bei 125 bis 135°C nachgerihrt, mit N, gespiilt, auf 70°C abgekiihlt und der Reaktor
entleert. Das helle Produkt wird mit Hilfe eines 1H-NMR-Spektrums in CDCI3, einer
Gelpermeationschromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung und Amin-Zahl-
Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute ermittelt.

Allgemeine Vorschrift 4: Quaternisierung von Aminen mit Dimethylsulfat

In einem 2 | Glaskolben wird das zu quatemisierende Amin (1,0 eq) vorgelegt und op-
tional mit der gleichen Menge an Wasser verdinnt. Dann wird das Dimethylsulfat (1,0
eq) unter Rihren langsam zugetropft, so dass die Temperatur nicht 60°C Uberschreitet.
Mit Hilfe einer Aminzahl wird der Umsatz bestimmt. Es wird solange nachgeriihrt bis
der Quaternisierungsgrad 95% und mehr betrégt. Optional kann ein kleiner Uberschuss
an Dimethylsulfat (0,1 eq) verwendet werden. Das Uberschissige Dimethylsulfat kann
durch kurzfristiges Verkochen mit Wasser zerstdrt werden. Das helle Produkt wird mit
Hilfe eines 1H-NMR-Spektrums in CDCI3, einer Gelpermeationschromatographie so-
wie einer Amin-Zahl-Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute ermittelt.

Fir die Synthese wurden die nachfolgenden Alkohole bzw. Amine eingesetzt

Alkohol Beschreibung

iC17 is0-C47H35-OH; Oxoalkohol, hergestellt durch Hydroformylierung von iso-
Hexadecen, welches durch Tetramerisierung von Buten gewonnen wird.
Der mittlere Verzweigungsgrad des Alkohols betragt 3,1.

C16Cus Kommerziell erhaltliches Fettalkoholgemisch bestehend aus linearem
C15H33-OH und C18H37-OH

Alkylamin | Beschreibung

nC6- Kommerziell erhaltliches n-Hexylamin
Amin

nC8- Kommerziell erhaltliches n-Octylamin
Amin

2-EH- Kommerziell erhaltliches 2-Ethylhexylamin

Amin
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Anwendungstechnische Tests

Mit den erhaltenen Tensiden wurden die folgenden Tests durchgefiihrt, um deren Eig-
nung zur tertidren Erdolférderung zu bewerten.

a) Loslichkeit

In einem salinen Injektionswasser bzw. Produktionswasser einer Lagerstatte wird bei
Raumtemperatur ein Alkylalkoxysulfat sowie ein kationisches Tensid geldst (Gesamt-
konzentration 500 bis 3000 ppm) und auf die Lagerstattentemperatur gebracht. Optio-
nal wurde Butyldiethylenglycol (BDG) zugegeben. Nach 24 h wird die Probe optisch
begutachtet und nur beim Vorliegen einer klaren Losung weiterverwendet. Das Injekti-
onswasser der beiden betrachteten Lagerstatten wies Salinitaten von 4.000 bis 30.000
ppm TDS (total dissolved salt) auf. Die Lagerstattentemperatur betrugen 18°C bzw.
32°C.

b) Grenzflachenspannung

Des Weiteren wurden Grenzflachenspannungen direkt per spinning drop Verfahren an
zwei toten Rohdlen (API jeweils ca. 14) und dem salinen Originalinjektionswasser bei
Lagerstattentemperatur von 18°C bzw. 32°C gemessen. Hierzu verwendete man die
unter a) hergestellte Tensidlésung. In diese klare Lé6sung wurde bei

Lagerstattentemperatur ein Oltropfen gegeben und die Grenzflichenspannung nach 2
h abgelesen.

Testergebnisse
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 6 dargestellt.

Tabelle 1 Léslichkeit in Injektionswasser bei 18°C

Bsp | Alkyl - AO — SO4Na Kat. Cotensid BDG Salinitat T Ldsung
[900 ppm] [100 ppm] [ppm] [ppm] [°C]

V1 C16C1s— 6 PO — nC12-N(Me);" CI" | 400 12500 18 klar
SOsNa (Luviguat LS)

V2 C16C1s— 6 PO — nC12-N(Me);" CI 0 12500 18 klar
SOsNa (Luviguat LS)

V3 C16C1s— 6 PO - - 0 12500 18 klar
SOsNa




10

15

WO 2011/110601 PCT/EP2011/053552
15
V4 | C46Cis—7 PO-0.1 | nC12-N(Me);" CI 0 12500 18 klar
EO - SO4Na (Luviquat LS)
V5 iCi7— 7 PO -0.1 nC12-N(Me);" CI 0 12500 18 klar
EO - SO4Na (Luviquat LS)
6 C16C1s— 6 PO - nC8-N(EO)*Me* 200 12500 18 klar
SO4Na MeOSOj3
7 C16C1s— 6 PO - nC8-N(EO)*Me* 200 24300 18 klar
SO4Na MeOSOj5

Wie in Tabelle 1 zu sehen, fanden sich einige Kombinationen, die zu einer klaren

Tensidformulierung unter den gegebenen Bedingungen flhren.

Tabelle 2 Messungen an Rohél I und Injektionswasser bei 18°C

Bsp | Alkyl - AO — SO4Na Kat. Cotensid BDG Salinitat T IFT
[°C] | [MN/m]
[900 ppm] [100 ppm] [ppm] [ppm]
V1 C16C1s— 6 PO - nC12-N(Me);" Cl | 400 12500 18 0,217
SOsNa (Luviguat LS)
V2 C16C1s— 6 PO - nC12-N(Me);" Cl 0 12500 18 0,0963
SO4sNa (Luviguat LS)
V3 C16C1s— 6 PO - - 0 12500 18 0,11
SO4Na
V4 | C4Cis—7 PO-0.1 | nC12-N(Me);" Cl 0 12500 18 0,153
EOQ - SO,Na (Luviquat LS)
V5 |iCy7—7 PO -0.1 EO | nC12-N(Me);" Cl 0 12500 18 0,0825
— SO4Na (Luviquat LS)
6 C16C1s— 6 PO - nC8-N(EO),Me" 200 12500 18 0,0083
SO4Na M60803-
7 C16C1s— 6 PO - nC8-N(EO),Me" 200 24300 18 0,0028
SO4Na M60803-

Beim Vergleich mit Tabelle 2 fallt jedoch auf, dass die kationischen Tenside basierend

auf einem Rest mit 12 C-Atomen deutlich schlechtere Grenzflachenspannungen als in
Beispiel 6 ergeben. Dies ist iberraschend, da Ublicherweise Tenside mit langerem Al-

kylrest bessere Grenzflachenspannungen ergeben. Wie Beispiel 7 zu sehen ergibt sich
mit den beanspruchten Tensiden nicht nur bei niedrigen Salinitaten (Beispiel 6, 12500

ppm Gesamtsalzgehalt) sondern auch bei héheren Salinitaten von rund 24300 ppm

Gesamtsalzgehalt Grenzflachenspannungen von <0.01 mN/m.
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Tabelle 3 Lodslichkeit in Injektionswasser bei 18°C

PCT/EP2011/053552

Bsp | Alkyl - AO — SO4Na | Kat. Cotensid BDG Salinitat T Ldsung
[800 ppm] [200 ppm] [ppm] | [ppm] [°C]

1 CCis — 8 PO — | nC8-N(EO)s 200 12500 18 klar
SOsNa MeOSO3

2 CCis — 8 PO — | nC8-N(EO)s 200 16100 18 klar
SOsNa MeOSO3

3 C.Cis — 8 PO — | nC8-N(EO)s 200 24300 18 klar
SOsNa MeOSO3

5 In Tabelle 3 treten auch mit den Tensidformulierungen, welche hdéher ethoxylierte

Kationtenside enthalten, keinerlei Loslichkeitsprobleme auf.

Tabelle 4 Messungen an Rohél I und Injektionswasser bei 18°C

Bsp | Alkyl - AO — SO4Na Kat. Cotensid BDG Salinitat T IFT
[800 ppm] [200 ppm] [ppm] | [ppm] [°Cl | [mN/m]

1 CiCis — 8 PO —|[nC8-N(EQ)s" 200 12500 18 0,0078
SO4Na MeOSOj3

2 CiCis — 8 PO —|[nC8-N(EQ)s" 200 16100 18 0,0065
SO4Na MeOSOj3

3 CiCis — 8 PO —|[nC8-N(EQ)s" 200 24300 18 0,0021
SO4Na MeOSOj3

10

Wie in Tabelle 4 zu sehen, weist die Kombination von Alkylalkoxysulfat und
héherethoxyliertem Kationtensid iber einen breiten Salinitatsbereich eine Grenzfla-

chenspannung von <0,01 mN/m auf.

15 Tabelle 5 Ldslichkeit in Injektionswasser bei 32°C

Bsp | Alkyl — AO - | Kat. Cotensid NaOH | BDG Sali- T Ldsung
SO4Na [200 ppm] [ppm] | [ppm] | nitat [°C]
[800 ppm] [ppm]

V1 C1C1s — 6 PO — | nC12-N(EQ)," 2000 | 500 13500 | 32 klar
SOsNa MeOSO3

2 C1C1s — 6 PO — | nC8-N(EO)," 2000 | 500 13500 | 32 klar
SOsNa MeOSO3

3 C1Cis — 6 PO — | 2-EH-N(EO),Me" | 2000 | 500 13500 | 32 klar
SOsNa MeOSO3
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4 C1C1s — 6 PO — | nC6-N(EO),Me" 2000 500 13500 | 32 klar
SO4Na M60803-

In Tabelle 5 wurde die Loslichkeit der Tensidformulierungen fiir eine Lagerstatte mit
einer hoheren Temperatur (32°C anstatt 18°C) betrachtet. Zusatzlich zu den bisherigen
Tests enthalten die Formulierungen eine Base in Gestalt von NaOH.

Tabelle 6 Messungen an Rohdl Il und Injektionswasser bei 32°C

Bsp | Alkkyl — AO - | Kat. Cotensid NaOH | BDG Sali- T IFT
SO4Na [200 ppm] [ppm] | [ppm] | nitat [°C] | [mMN/m]
[800 ppm] [ppm]

V1 C1C1s — 6 PO — | nC12-N(EQ)," 2000 | 500 13500 | 32 0,3275
SOsNa MeOSO5

2 C1C1s — 6 PO — | nC8-N(EO)," 2000 | 500 13500 | 32 0,0168
SOsNa MeOSO3

3 C1Cis — 6 PO — | 2-EH-N(EO),Me™ | 2000 | 500 13500 | 32 0,0202
SOsNa MeOSO3

4 C1C1s — 6 PO — [ nC6-N(EO),Me* 2000 | 500 13500 | 32 0,0159
SOsNa MeOSO3

Wie in Tabelle 6 zu sehen ist, lassen sich mit Hilfe der kationischen Cotenside, welche
Uber einen Alkylrest mit 6-10 Kohlenstoffatomen verfligen, niedrige Grenzflachenspan-
nungen von 0,02 mN/m und kleiner erreichen (Beispiele 2 bis 4). Das langerkettige

Kationtensid in Vergleichsbeispiel V1 zeigt wiederum eine Grenzflachenspannung, die
um eine Groflenordnung hoher liegt.
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Tensid der allgemeinen Formel

R?und R®

R4

X

R"N* (R)m (R*), (R*) X', wobei

fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattig-
ten, aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht,
unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl und Benzyl oder fir
Ethylenoxy, Propylenoxy und/oder Butylenoxy und/oder
Pentylenoxy stehen,
fuir eine Alkylgruppe oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, eine Benzylgruppe, oder eine Phenyl-CH,-CH,-
oder eine Phenyl-CH(CHj3)-Gruppe steht,

fur eine Zahl von 1 bis 8, und
fir eine Zahl von 1 bis 8 steht, wobei die Summe m + n im Be-
reich von 2 bis 8 liegt, und

ein Anion ist.

Tensid nach Anspruch 1, wobei R? und R® unabhangig voneinander fiir Methyl,
Ethyl oder Benzyl stehen und n = m = 1 betragt.

Tensid nach Anspruch 1, wobei R? und R® Ethylenoxy sind und R* Methyl oder

Ethyl ist.

Tensid nach Anspruch 1 oder 3, wobei die Summe n + m im Bereich von 2 bis 5

liegt.

Tensidformulierung, umfassend mindestens ein Tensid der allgemeinen Formel

R?und R®

R"N* (R)m (R*), (R*) X', wobei

fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattig-
ten, aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht,

unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl und Benzyl oder fir
Ethylenoxy, Propylenoxy und/oder Butylenoxy und/oder
Pentylenoxy stehen,
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R* fuir eine Alkylgruppe oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, eine Benzylgruppe, oder eine Phenyl-CH,-CH,-
oder eine Phenyl-CH(CHj3)-Gruppe steht,

m fur eine Zahl von 1 bis 8, und

n fir eine Zahl von 1 bis 8 steht, wobei die Summe m + n im Be-
reich von 2 bis 8 liegt, und

X ein Anion ist.

Tensidformulierung nach Anspruch 5, wobei R? und R® unabhingig voneinander
fur Methyl, Ethyl oder Benzyl stehen und n = m = 1 betragt.

Tensidformulierung gemaf Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Konzentration aller Tenside zusammen 0,05 bis 5 Gew. % bezlglich der Ge-
samtmenge der wassrigen Tensidformulierung betragt.

Verfahren zur Erddlférderung mittels Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens, bei
dem eine wassrige Tensidformulierung umfassend mindestens ein ionisches
Tensid zwecks Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen Ol und Was-
ser auf <0,1 mN/m durch mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erdéllager-
statte einpresst und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung
Rohdl entnommen wird dadurch gekennzeichnet dass die Tensidformulierung
mindestens ein Tensid der allgemeinen Formel

R'N* (R¥)n (R, (R X enthalt, wobei

R’ fir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattig-
ten, aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht,

R?und R® unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl und Benzyl oder fir
Ethylenoxy, Propylenoxy und/oder Butylenoxy und/oder
Pentylenoxy stehen,

R* fur eine Alkylgruppe oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, eine Benzylgruppe, oder eine Phenyl-CH,-CH,-
oder eine Phenyl-CH(CHj3)-Gruppe steht,

m fur eine Zahl von 1 bis 8, und

n fir eine Zahl von 1 bis 8 steht, wobei die Summe m + n im Be-
reich von 2 bis 8 liegt, und

X ein Anion ist.
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12.

13.

20
Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Summe m + n im Bereich von 2 bis 5 liegt.

Verfahren zur Erdélférderung nach Anspruch 9, wobei R? und R® unabhéngig
voneinander fur Methyl, Ethyl oder Benzyl stehen und n = m = 1 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, wobei die wassrige
Tensidformulierung  wenigstens ein anionisches Tensid des Typus
Alkylalkoxysulfat oder Alkylalkoxysulfonat enthalt, welches in groleren Mengen
als die beanspruchten kationischen Tenside in der wassrigen Tensidformulierung
vorhanden ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, wobei die wassrige
Tensidformulierung noch ein anionisches Tensid des Typus Alkylarylsulfonat
enthalt, welches in grélieren Mengen als die beanspruchten kationischen Tensi-
de in der wassrigen Tensidformulierung vorhanden ist.

Verfahren nach einem der Anspriliche 8 bis 11, wobei die Konzentration aller
Tenside zusammen 0,05 bis 5 Gew. % bezliglich der Gesamtmenge der wassri-
gen Tensidformulierung betragt.
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