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Pfropf-Copolymer, Verfahren zu dessen Herstellung und seine Verwendung

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Pfropf-Copolymer, ein Verfahren zu

dessen Herstellung und seine Verwendung.

Copolymere, auch in gepfropfter Form, sind hinlanglich bekannt und werden aufgrund
ihrer spezifischen Monomerzusammensetzung in den unterschiedlichsten Verwen-

dungsgebieten eingesetzt.

Im bauchemischen Bereich werden Copolymere haufig auch als Wasserretentionsmit-
tel, die auch als Fluid-Loss-Additive bezeichnet werden, verwendet. Ein spezielles
Einsatzgebiet ist in diesem Zusammenhang die Zementierung von Bohrldchern bei der

Erschlielung unterirdischer Erddl- und Erdgaslagerstatten.

Unter Fluid-Loss-Additiven bzw. Wasserretentionsmitteln werden Verbindungen ver-
standen, welche die Wasserabgabe einer Zementschlamme reduzieren. Dies ist insbe-
sondere auch im Bereich der Erddl- und Erdgasexploration von Bedeutung, da Ze-
mentschlammen, die im Wesentlichen aus Zement und Wasser bestehen, bei der Ze-
mentierung der Bohrlécher durch den Ringraum zwischen dem sogenannten Casing
und der Bohrlochwand gepumpt werden. Dabei kénnen Wassermengen aus der Ze-
mentschldmme an die Untergrundformation abgegeben werden. Dies ist insbesondere
dann der Fall, wenn die Zementschldamme bei der Bohrlochzementierung an pordsen
Gesteinsschichten vorbeifliet. Das aus der Zementschlamme stammende, alkalisierte
Wasser kann dann in den Formationen Tone zum Quellen bringen und mit Kohlendi-
oxid aus dem Erdgas- oder Erddl Calciumcarbonat-Niederschlage bilden. Durch diese
Effekte wird die Permeabilitat der Lagerstatten reduziert und in der Folge werden auch

die Produktionsraten negativ beeinflusst.

AuBerdem erstarrt die Zementschlamme durch die Wasserabgabe an die pordsen Un-
tergrundformationen nicht mehr homogen und wird dadurch flr Gase sowie fur flissige
Kohlenwasserstoffe und Wasser durchlassig. In der Folge fuhrt dies zum Entweichen

der fossilen Energietrager durch den mit porésem Zement geflillten Ringraum.
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Man ist deshalb seit Iangerer Zeit kontinuierlich bestrebt, derartige Wasserverluste der

verwendeten Zementschlamme auf ein tolerierbares Minimum herabzusetzen.

Aus EP 0 116 671 A1 ist beispielsweise eine Zementschldmme fir Tiefbohrungen vor-
beschrieben, die mit ihrem Gehalt an Copolymerisaten den Wasserverlust vermindern
soll. Einen wichtigen Bestandteil der verwendeten Mischpolymerisate bilden Acrylami-
de und insbesondere die Acrylamido-methyl-propansulfonsaure (AMPS). Gemal die-
sem Dokument sollen die Zementschlammen zwischen 0,1 und 3 Gew.-% der geeigne-

ten Copolymerisate enthalten.

Mit der Bohrlochzementierung und einer dafiir geeigneten Zusammensetzung befasst
sich EP 1 375 818 A1. Ebenfalls zur Fluid-Loss-Kontrolle wird ein Polymeradditiv ein-
gesetzt, welches neben AMPS zusatzlich Maleinsaure, N- Vinylcaprolactam und 4-

Hydroxybutylvinylether enthalt.

Ebenfalls auf Basis von AMPS bzw. einem hydrolysierten Acrylamid ist ein Copolymer
entsprechend US 4,015,991. Die in diesem Patent beschriebenen Copolymere sollen
ebenfalls das Wasserretentionsvermdgen in zementaren Zusammensetzungen
verbessern. Als vorrangiges Einsatzgebiet ist das Zementieren von Bohrléchern ge-

nannt.

Gegenuber hydrolytischen Einflissen stabile Polymere, die auch bei der Bohrlochze-
mentierung eingesetzt werden kdnnen, beschreibt US 4,515,635. Bei den jeweiligen
Verwendungsfallen soll der Wasserverlust durch die beschriebenen Polymere herab-
gesetzt werden. Die Copolymere bestehen im Wesentlichen aus N,N-
Dimethylacrylamid und AMPS. Ahnliche Polymere sind dem US-Patent 4,555,269 zu
entnehmen. Die hier beschriebenen Copolymere weisen ein spezifisches Verhaltnis

zwischen den Monomer-Komponenten N,N-Dimethylacrylamid und AMPS auf.

Auch die nachfolgend aufgefuhrten US-Patente haben Verbindungen mit wasserrtick-

haltenden Eigenschaften zum Gegenstand:

Die wasserltslichen Copolymere gemal US 6,395,853 B1 enthalten u. a. auch die
Bausteine Acrylamid und AMPS. Im Vordergrund dieses Schutzrechtes steht ein Ver-
fahren zur Verringerung des Wasserverlustes in einer Slurry, die zur Gewinnung von

Erddl verwendet wird. Besonders genannt sind in diesem Zusammenhang die Bohr-
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lochzementierung und Komplettierung sowie der diesen Verfahrensschritten vorherge-

hende Bohrlochschlamm.

Im Mittelpunkt von US 4,700,780 steht ein Verfahren zur Reduzierung des Wasserver-
lustes in zementhaltigen Zusammensetzungen, die auch definierte Salzkonzentratio-
nen umfassen. Beim Wasserretentionsmittel handelt es sich wiederum um ein Polymer
oder Polymersalz von AMPS, wobei in diesem Fall noch die Bausteine Styrol und Ac-

rylsdure vorhanden sein missen.

SchlieRlich kann dem US Dokument 6,855,201 B2 eine Zementzusammensetzung
entnommen werden, die aus einer hydraulischen Zementkomponente, Wasser und
einem polymeren Additiv zur Fluid-Loss-Kontrolle besteht. Das Copolymer basiert auf
AMPS, dem Kalziumsalz von Maleinsaure, N-Vinylcaprolactam und 4-
Hydroxybutylvinylether. Dieses Polymer wird der Zementzusammensetzung in Mengen

zwischen 0,1 und 2 Gew.-% zugesetzt.

Copolymere mit anorganischen und/oder organischen Siliciumverbindungen sind eben-

falls bekannt:

Die Patentschrift EP043159 beschreibt ein Tragermaterial fur die Chromatographie.
Dieses Tragermaterial besteht aus anorganischen, silanisierten Partikeln, an welche
ein Copolymer kovalent gebunden ist. Die anorganischen Partikel werden dabei zu-
nachst mit einem gesattigten Alkoxysilan umgesetzt. Als Silane sind Aminosilane, Mer-
captosilane, Estergruppen-haltige Silane und bevorzugt Glycidoxysilane genannt. An-
schlieRend kdénnen im Sinne einer Additionspolymerisation verschiedene Acrylamide
an diese silanisierten Partikel polymerisiert werden. Als geeignetes Acrylamid ist u. a.
AMPS erwahnt.

Die Patentschrift EP0505230 beschreibt Silica-Partikel in einer Polymermatrix mit film-
bildenden Eigenschaften. Auch hier werden die Silica-Partikel zundchst mit einem Silan
funktionalisiert, wobei es sich hier allerdings um doppelbindungshaltige Silane handelt.
AnschlieRend werden an diese silanisierten Silica-Partikel verschiedene Monomere
anpolymerisiert. Als Monomere sind Alkyl(meth)acrylate, ungesattigte Monocarbonsau-
ren, aromatische Vinylverbindungen, Diene (Butadien, Chloropren), Vinylacetat, Styrol

genannt. AulRerdem kdnnen mehrwertige, ungesattigte Carbonsauren oder ungesattig-
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te Sulfonsauren (z. B. AMPS) in Anteilen bis 15 Gew.-% enthalten sein. Die Verwen-

dung dieser filmbildenden Polymere ist auf die Lack-Industrie beschranki.

Eine Beschichtung, welche aus einem radikalisch hartenden Monomer oder Oligomer
und einem oberflichenbehandelten anorganischen Partikel besteht, ist aus WO
01/18082 bekannt. Das Partikel ist mit einem Fluorsilan und einem vernetzbaren Silan
beschichtet, wobei als vernetzbare Silane auch doppelbindungshaltige Silane genannt

sind. AMPS ist als geeignetes Monomer erwahnt.

SchlieBlich beschreibt DE102005000918 ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen
mehrkomponentigen Dispersion. Diese Dispersion wird durch radikalische Polymerisa-
tion von verschiedenen Monomeren in Gegenwart von anorganischen Partikeln und
eines Dispergiermittels hergestellt. Die Monomermischung enthalt dabei wenigstens
eine Epoxidgruppen-haltige Verbindung. Als zusatzliche Monomere sind auch ungesat-

tigte Silane und Sulfonsduren erwahnt.

Diese Vielzahl an bekannten Co- bzw. Pfropfpolymeren besitzen, wie bereits kurz an-
gesprochen, in Abhangigkeit von ihrer Monomerzusammensetzung ein jeweils unter-
schiedliches Eigenschaftsprofil mit spezifischen Vor- und Nachteilen. Eine allgemeine
Schwache, die den meisten dieser Polymere zu eigen ist, besteht darin, dass im Hin-
blick auf deren Einsatz im bauchemischen Bereich ihre Fluid-Loss-Wirkung in Gegen-
wart zweiwertiger Salze, wie sie typischerweise auch im Meerwasser, welches haufig
zum Anriihren der Zementschlammen bei off-shore Ol-und Gasbohrungen verwendet
wird, enthalten sind, und/oder bei sehr hohen Temperaturen Uber 190° Fahrenheit

nachlasst, wobei auch ein totaler Wirkungsverlust auftreten kann.

Wie eben exemplarisch belegt, wird seit langem intensiv versucht, neue Polymere be-
reitzustellen, deren Wasserretentionsvermégen insbesondere im Bereich der OI- und
Gasexploration stabil ist, so dass von einem vorteilhaften Preis/Leistungsverhaltnis

ausgegangen werden kann.

Da die Salzbestandigkeit, aber auch die Temperaturtoleranz nach wie vor in spezifi-
schen Anwendungsfallen der Verbesserung bedarf, hat sich flr die vorliegende Erfin-
dung die Aufgabe gestellt, ein neues Pfropf-Copolymer bereitzustellen, das auf den

bewahrten Monomerbausteinen aufbaut, jedoch durch Variation der Pfropfungspartner
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zu einem Eigenschaftsprofil flhrt, welches insbesondere in Gegenwart zweiwertiger

Salze und unter sehr hohen Temperaturen deutliche Verbesserungen zeigt.

Geldst wurde diese Aufgabe mit einem wasserléslichen Pfropf-Copolymer auf Basis
einer Komponente a) bestehend aus Silica, welches mit einem ungesattigten Silan um-
gesetzt worden ist, und einer wasserldslichen Sulfonsdure-haltigen Polymerkomponen-
te b).

Es hat sich nun Uberraschend herausgestellt, dass dieses Pfropf-Copolymer eine deut-
lich verbesserte Wirkung als Wasserretentionsmittel zeigt, wobei seine Vorteile insbe-
sondere unter anspruchsvollen Bedingungen zum Tragen kommen. Auf Grund seiner
Monomerbausteine kann dieses Pfropf-Copolymer sehr wirtschaftlich hergestellt wer-
den. Vor allem unter salinen Bedingungen hat sich gezeigt, dass die Fluid-Loss-
Wirkung der erfindungsgemafien Pfropf-Copolymere gegentber den bisher bekannten

Copolymeren deutliche Vorteile aufweist.

Hinsichtlich des Silica-Bestandteils in Komponente a) hat es sich im Rahmen der vor-
laufigen Erfindung als vorteilhaft gezeigt, wenn dieser Silica-Bestandteil auf eine wass-
rige kolloiddisperse Losung von amorphem Siliciumdioxid (SiO2) zurlickgeht. Beson-
ders geeignet fur die nachfolgende Umsetzung mit einem ungesattigten Silan hat sich

so genanntes Nano- und Microsilica gezeigt.

Bei Nanosilica handelt es sich um wassrige, kolloidale Lésungen, die ausschliel3lich
Siliciumdioxid enthalten. Die mittlere PartikelgréRe dieses Siliciumdioxids bewegt sich
im Bereich zwischen 5 und 500 nm, wobei Bereiche zwischen 15 und 100 nm, und

insbesondere zwischen 30 und 70 nm zu bevorzugen sind.

Microsilica besteht aus Teilchen mit einer GréRenordnung von 0,5 bis ca. 100 um. Da-
zu zahlen bspw. pyrogene Kieselsauren, gefallte Kieselsduren, Ofenstaube und Flug-

aschen.

Die Silanverbindung, die durch Umsetzung mit dem genannten Silica in die Komponen-
te a) eingeht, sollte erfindungsgeman ein ethylenisch ungesattigtes Alkoxysilan sein.
Die Anzahl der Kohlenstoffatome sollte bei diesen Alkoxysilanen zwischen 5 und 15
betragen. Als besonders geeignete Vertreter haben sich Vertreter der Reihe 3-

Methacryloxypropyltrialkoxysilan, 3-Methacryloxypropyldialkoxyalkylsilan, Methacrylo-
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xymethyltrialkoxysilan, (Methacryloxymethyl)dialkoxyalkylsilan, Vinyldialkoxyalkylsilan
oder Vinyltrialkoxysilan gezeigt. Geeignet sind auch Silane, welche zunachst keine
Doppelbindung aufweisen, sich aber durch Umsetzung mit einer geeigneten ethyle-
nisch ungesattigten Verbindung in ein Doppelbindung-haltiges Silan umwandeln las-
sen. In Frage kommt hier beispielsweise das Umsetzungsprodukt von Aminopropyltri-
methoxysilan und Maleinsdureanhydrid. Dabei kann auch schrittweise vorgegangen
werden, d.h. man lasst zunachst das Silica mit dem Aminosilan reagieren, worauf dann
im nachsten Schritt mit Maleinsdureanhydrid umgesetzt und schliel3lich an der Doppel-

bindung polymerisiert wird.

Als geeignete wasserldsliche Sulfonsdure-haltige Polymerkomponenten b) haben sich
insbesondere Copolymere von Acrylamido-methyl-propansulfonsdure (AMPS) oder
Vinylsulfonsaure mit weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren gezeigt. Ausge-
wahlt werden derartige Monomere vorzugsweise aus der Reihe der Vinylether, Ally-
lether, Acrylsdure, Methacrylsdure, 2-Ethylacrylsaure, 2-Propylacrylsaure, Vinylessig-
saure, Croton- und Isocrotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Citracon-
saure sowie deren Amide. Geeignet sind auch allgemein Styrole, Vinylphosphonséaure
oder ethylenisch ungesattigte Silane. Auch mehrfach ethylenisch ungesattigte Verbin-
dungen wie beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Glycerindimethacrylat oder
Trimethylolpropantrimethacrylat kbnnen zum Einsatz kommen. Als besonders bevor-
zugt haben sich ungesattigte Amidverbindungen, wie z. B. N-Vinylformamid, N-
Vinylacetamid oder Acrylamid und deren Derivate erwiesen und hier insbesondere das

N,N-Dimethylacrylamid.

Die Variabilitat hinsichtlich der Zusammensetzung des erfindungsgemafien Pfropf-
Copolymers zeigt sich nicht nur in den Auswahlmaoglichkeiten der ihm zugrunde liegen-
den Monomere, sondern auch im Massenverhaltnis der Komponente a) und b) zuein-
ander. Entsprechend der vorliegenden Erfindung kann dieses vorzugsweise 10 bis 1 :

1 bis 10 betragen, und besonders bevorzugt 5 bis 1 : zu 1 bis 5. Als vorteilhaft hat es
sich auch gezeigt, wenn der Anteil der Komponente a) am Pfropf-Copolymer von 10 bis
90 Gew.-% und insbesondere von 40 bis 70 Gew.-% betragt. Der Anteil der Kompo-
nente b) am Copolymer sollte von 10 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 30 bis 60

Gew.-% betragen.
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Als ebenfalls besonders vorteilhaft ist eine Variante des Pfropf-Copolymers geman
Erfindung anzusehen, bei der dieses ein Nanokomposit darstellt. Hierbei soll die Kom-

ponente b) kovalent Uber das Silan an die Oberflache des Silica gebunden sein.

SchlieRlich kann das beanspruchte Pfropf-Copolymer als Feststoff, und in diesem Fall
insbesondere als Pulver, aber auch als Gel, Kolloid oder Suspension vorliegen. Mitum-
fasst ist auch eine Variante, bei der das Copolymer einen Wasseranteil von 50 bis 70
Gew.-% aufweist. Unabhangig davon, in welcher der genannten Formen oder geeigne-
ten Mischformen davon das Copolymer vorliegt, sollte dessen durchschnittliche Parti-
kelgroRe zwischen 5 und 2000 nm und insbesondere zwischen 50 und 1000 nm betra-

gen.

Neben dem Polymer selbst umfasst die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zu

dessen Herstellung, welches sich insgesamt als sehr einfach prasentiert:

Im Verfahrensschritt a) wird das jeweilige Silica mit dem ungesattigten Silan umgesetzt
und anschlieliend werden in der Verfahrensstufe b) dem so umgesetzten Silan die Mo-
nomere der Sulfonsdure-haltigen Komponente b) aufgepfropft. Das Molverhaltnis von

Silica und Silan sollte im Verfahrensschritt a) 200 : 1 bis 20 betragen.

Als Starter der Polymerisationsreaktion in Verfahrensstufe b) hat sich Natriumperoxo-
disulfat besonders bewahrt. Aber auch andere gebrauchliche Initiatoren wie Peroxide,

Redoxinitiatoren oder Diazoverbindungen sind geeignet.

Die Verfahrensbedingungen sind im Wesentlichen unkritisch. Es hat sich allerdings als
gunstig herausgestellt, wenn die Verfahrensschritte a) und/oder b) unabhangig vonein-
ander bei Temperaturen durchgefuhrt werden, die zwischen 30 und 100°C liegen. Far
die Verfahrensstufe a) werden Temperaturen zwischen 60 und 75° empfohlen, wobei
eine Temperatur um 70°C besonders geeignet ist. Fir die Verfahrensstufe b) sollte ein
Temperaturbereich zwischen 40 und 60°C gewahlt werden, wobei in diesem Falle

Temperaturen um 50°C besonders geeignet sind.

Wie bereits angesprochen, liegt ein besonderes Augenmerk hinsichtlich der Verwen-
dung der erfindungsgemafien Pfropf-Copolymere bei den bauchemischen Anwendun-
gen. Aus diesem Grund beansprucht die vorliegende Erfindung auch die Verwendung

des Pfropf-Copolymers als Additiv in bauchemischen Anwendungen und insbesondere
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bei der Erschliellung, Ausbeutung und Komplettierung unterirdischer Erddl- und Erd-
gaslagerstatten, wobei sein Einsatz als Wasserretentionsmittel als besonders vorteil-

haft anzusehen ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit den vorgeschlagenen Pfropf-
Copolymeren Verbindungen zur Verfligung gestellt werden, die den Einsatz Sulfonsau-
re-haltiger Additive im bauchemischen Bereich zusatzlich weiter verbessern. Insbeson-
dere auf Grund der Salztoleranz und einer signifikant erhéhten Temperaturstabilitéat im
Bereich von > 190° Fahrenheit sind die Pfropf-Copolymeren gemaf} vorliegender Er-

findung hervorragend als Wasserretentionsmittel bzw. Fluid-Loss-Additive geeignet.

Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen diese Vorteile.
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Beispiele

1) Herstellungsbeispiel:

131,6 g Levasil® 50/50% (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 65,8 g dest. H-O und 5,6 g
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa. Degussa AG) wurden 30
min verrihrt. Wahrend dieser Zeit dickte die Mischung merklich an und wurde daher
mit weiteren 65,8 g Wasser verdinnt. Anschlielend wurde die Mischung unter Rihren
4h bei 70°C erhitzt. Nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur wurde eine Lésung von
30 g AMPS, 20 g DMA (N,N-Dimethylacrylamid) und 5,76 g Ca(OH). in 150 g Wasser
zugegeben. Anschlielend wurde die Reaktionsmischung 1h mit N2> gespuilt; dann wur-
den 2,28 g Na»S,0s als Starter zugegeben und auf 50°C erwarmt. Nach einer Reakti-
onszeit von 1,5 h lielt man die Mischung auf Raumtemperatur (ca. 22°C) abkihlen. Es

wurde ein weilRes Gel mit einem Feststoffgehalt von 26,6 Gew.-% erhalten.

2) Anwendungsbeispiele

Anwendungsbeispiel 2.1

Der Fluid-Loss wurde nach API-Norm 10A bei 125°F in folgender Schldamme bestimmit:
800 g Class G - Zement (Dyckerhoff Black Label)

352 g dest. H20

1 ml Tributylphosphat

Fluid-Loss— Additiv mit Dosierung Fluid-Loss [ml]

1% bwoc Polymer gemaf Herstellungsbeispiel 1 (Erfindung) 64

0,4% bwoc (AMPS/DMA-Copolymer + 0,6% bwoc Levasil® 50/50%) 82
(Vergleich)

Der Vergleich des erfindungsgemaflen Nanokomposits mit einer Mischung aus einem
Standard AMPS/DMA-Copolymer und Nanosilica, welche den Mengenverhaltnissen

von Copolymer und Silica im Nanokomposit entsprach, zeigt, dass der Fluid-Loss des
erfindungsgemaflen Nanokomposits bei der relativ niedrigen Messtemperatur nur un-

wesentlich besser ist als derjenige der Vergleichsmischung.

Anwendungsbeispiel 2.2

Der Fluid-Loss wurde nach API-Norm 10A bei 190°F in folgender Schldmme bestimmit:
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800 g Class G — Zement (Dyckerhoff Black Label)
352 g dest. H20
1 ml Tributylphosphat

Fluid-Loss— Additiv mit Dosierung Fluid-Loss [ml]
1% bwoc Polymer gemaf Herstellungsbeispiel 1 (Erfindung) 70

0,4% bwoc (AMPS/DMA-Copolymer + 0,6% bwoc Levasil® 180

50/50%) (Vergleich)

Bei der im Vergleich zum Anwendungsbeispiel 2.1 deutlich erhdhten Messtemperatur
von 190°F sind wesentliche Unterschiede zwischen dem erfindungsgemafien Nano-
komposit und der Vergleichsmischung auszumachen. Wahrend der Fluid-Loss des
Nanokomposits gegenlber der Messtemperatur von 125°F praktisch konstant bleibt,
verschlechtert sich der Fluid-Loss der Mischung bei 190°F signifikant. D.h. das Fluid-

Loss— Verhalten des Nanokomposits gemafd Erfindung ist temperaturunabhangig.

Anwendungsbeispiel 2.3:

Der Fluid-Loss wurde nach API-Norm 10A bei 125°F in folgender Schldmme bestimmit:
800 g Class G — Zement (Dyckerhoff Black Label)

352 g dest. H20

14,1 g Meersalz

Fluid-Loss — Additiv mit Dosierung Fluid-Loss [ml]
1% bwoc Polymer gemafd Herstellungsbeispiel 1 (Erfindung) 120

0,4% bwoc (AMPS/DMA-Copolymer + 0,6% bwoc Levasil® 218

50/50%) (Vergleich)

Auch hier sind wieder deutliche Unterschiede zwischen dem erfindungsgemafien Na-
nokomposit und der Vergleichsmischung festzustellen. Zwar steigt auch der Fluid-Loss
des Nanokomposits durch den Zusatz von Meersalz signifikant an; der Fluid-Loss der

Vergleichsmischung ist aber etwa doppelt so hoch.
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Pfropf-Copolymer, Verfahren zu dessen Herstellung und seine Verwendung

Patentanspriiche
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Pfropf-Copolymer auf Basis einer Komponente a) bestehend aus Silica, welches
mit einem ungesattigten Silan umgesetzt worden ist, und einer wasserldslichen
Sulfonsdure-haltigen Polymerkomponente b).

Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Silica-Bestandteil
in Komponente a) auf eine wassrige kolloiddisperse Lésung von amorphem Sili-
ciumdioxid (SiO2) und vorzugsweise auf ein Nanosilica zurtickgeht.

Polymer nach einem der Ansprlche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Silan in Komponente a) um ein ethylenisch-ungesattigtes Alkoxysi-
lan mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen und insbesondere um einen Vertreter der
Reihe 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan, 3-
Methacryloxypropyldialkoxyalkylsilan, Methacryloxymethyltrialkoxysilan, (Methac-
ryloxymethyl)dialkoxyalkylsilan, Vinyldialkoxyalkylsilan oder Vinyltrialkoxysilan
handelt.

Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der wasserldslichen Komponente b) um ein Copolymer von Acrylamido-
methyl-propansulfonsdure (AMPS) mit weiteren ethylenisch-ungesattigten Mo-
nomeren handelt, wobei die Monomere vorzugsweise ausgewahlt werden aus
der Reihe Vinylether, Acrylsdure, Methacrylsdure, 2-Ethylacrylsaure, 2-
Propylacrylsaure, Vinylessigsaure, Croton- und Isocrotonsdure, Maleinsaure,
Fumarsaure, Itaconsdure, Citraconsaure sowie deren Amide, Styrole, Vi-
nylphosphonséaure oder ethylenisch ungesattigte Silane sowie mehrfach ethyle-
nisch ungesattigte Verbindungen wie beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat,
Glycerindimethacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat.

Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente b) als Comonomer eine Acrylamid-Verbindung und insbesondere
N,N-Dimethylacrylamid enthalt.

Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es
die Komponenten a) und b) im Massenverhaltnis 10 bis 1 : 1 bis 10 und vorzugs-
weise im Massenverhaltnis 5 bis 1 : 1 bis 5 enthalt.

Polymer nach einem der Ansrpuche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es
die Komponente a) in Anteilen von 10 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 40
bis 70 Gew.-% enthalt.
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Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es
die Komponente b) in Anteilen von 10 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 30
bis 60 Gew.-% enthalt.

Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es
ein Nanokomposit darstellt, bei dem die Komponente b) kovalent Uber das Silan
an die Oberflache des Silica gebunden ist.

Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es
eine durchschnittliche Partikelgrole zwischen 5 und 2000 nm und insbesondere
zwischen 50 und 1000 nm aufweist.

Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es
als Feststoff und insbesondere als Pulver, als Gel, Kolloid oder Suspension und
vorzugsweise mit einem Wasseranteil von 50 bis 70 Gew.-% vorliegt.

Verfahren zur Herstellung des Polymeren nach einem der Ansprlche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass a) das Silica mit dem ungesattigten Silan umge-
setzt wird, und dann b) die Monomere der Sulfonsaure-haltigen Komponente b)
dem Silan aufgepfropft werden.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass im Verfahrensschritt
a) Silica und Silan im Molverhaltnis von 200 : 1 bis 20 eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verfahrensschritte a) und/oder b) unabhangig voneinander bei Temperaturen
von 30 bis 100°C durchgefiihrt werden, wobei die Verfahrensstufe a) vorzugs-
weise bei Temperaturen zwischen 60 und 75°C und insbesondere 70°C durchge-
fuhrt wird und die Verfahrensstufe b) bei Temperaturen zwischen 40 und 60°C
und insbesondere bei 50°C.

Verwendung des Polymeren nach einem der Anspriche 1 bis 11 als Additiv in
bauchemischen Anwendungen und bei der Erschlieung, Ausbeutung und Kom-
plettierung unterirdischer Erdol- und Erdgaslagerstatten und insbesondere als
Wasserretentionsmittel.
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