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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing solid materials on the basis of synthetic polymers and biopolymers
(A) by: (1) the solubilisation of (A) or of (A) and an additive (B) in a non-aqueous chaotropic liquid (C), (2) contacting of the so-
lution or dispersion obtained (AC) or (ABC) with a liquid (D1), which is miscible with (C), in which however (A) is insoluble, to
produce a phase (E) containing (A), (C) and (D1) and optionally (B) and a liquid phase (F) containing (C) and (D1), (3) optional
separation of (E) from (F), (4) removal of (C) from (E) with the aid of (D1), to produce a gel (G) on the basis of (A), (5) impre-
gnation of (G) with a liquid (D2) which is miscible with (C) and (D1) and in which at least (A) is insoluble and has a higher vola-
tility than (D1), and (6) removal of (D1) and (D2) from (G) by evaporation. The invention also relates to the use ot said materials.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung fester Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und Biopoly-
meren (A) durch: (1) Solubilisierung von (A) oder von (A) und einem Zusatzstotfs (B) in einer wasserfreien chaotropen Fliissig-
keit (C), (2) Kontaktieren der erhaltenen Lésung oder Dispersion (AC) oder (ABC) mit einer Fliissigkeit (D1), die mit (C) misch-
bar ist, worin jedoch (A) unloslich ist, wodurch eine Phase (E), die (A), (C) und (D1) sowie gegebenentalls (B) enthélt, und eine
fliissige Phase (F), die (C) und (D1) enthélt, resultieren, (3) gegebenentalls Abtrennung von (E) von (F), (4) Entfernen von (C)
aus (E) mithilfe von (D1), wodurch ein Gel (G) auf der Basis von (A) resultiert, (5) Trianken von (G) mit einer Fliissigkeit (D2),
die mit (C) und (D1) mischbar ist, worin jedoch zumindest (A) unléslich ist, und die eine hohere Fliichtigkeit als (D1) aufweist,
und (6) Entfernen von (D1) und (D2) aus (G) durch Verdampfen; sowie deren Verwendung.
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Verfahren zur Herstellung fester Materialien auf der Basis von synthetischen

Polymeren und/oder Biopolymeren und ihre Verwendung

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung fester Materialien
auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren. Aulterdem betrifft die
vorliegende Erfindung die Verwendung der nach dem neuen Verfahren hergestellten

festen Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren.

Stand der Technik

Die Herstellung fester Materialien auf der Basis von Polysacchariden, die gegebenenfalls
noch Zusatzstoffe enthalten, mithilfe chaotroper Fliissigkeiten, insbesondere ionische
Flussigkeiten, ist aus den internationalen und US-Patentanmeldungen sowie den US-
Patenten  WO03/029329 A2, US 2003/0157351 A1, WO 2004/084627 A2, US
2004/0038031 A1, US 6,824,599, US 6,808,557, US 2004/0006774 A1, WO 2007/057235
A2 und WO 2007/085624 A1 bekannt.

Bei diesen bekannten Verfahren wird ein Polysaccharid, insbesondere Cellulose,
gegebenenfalls zusammen mit Zusatzstoffen in einer ionischen Flussigkeit aufgelost.
Anschlie3end wird die Losung in ein flissiges Medium eingebracht, das mit der ionischen
Flissigkeit mischbar ist, das aber das Polysaccharid nicht zu 16sen vermag. Dadurch wird
das Polysaccharid wieder regeneriert. Geeignete flissige Medien enthalten Wasser,
Alkohole, Nitrile, Ether oder Ketone oder bestehen aus hieraus. Vorzugsweise wird
Wasser verwendet, weil dann auf die Verwendung leichtfllichtiger organischer Losemittel
verzichtet werden kann. Ublicherweise fallt das regenerierte Polysaccharid in der Form
eines Gels an. Bei der Trocknung schrumpft aber das regenerierte Polysacharid-Gel sehr
stark, was insbesondere bei der Herstellung von Filmen ein schwer wiegender Nachteil

ist.

Diese Nachteile treten aber nicht nur bei der Herstellung von Filmen, sondern auch bei
der Herstellung von regeneriertem Polysaccharid in anderen dreidimensionalen Formen
auf. So erschweren sie die gezielte und reproduzierbare Herstellung von Pulverpartikeln
auf der Basis von regeneriertem Polysaccharid, so dass die Pulverpartikel fir zahlreiche

Anwendungen aus technischen und wirtschaftlichen Griinden nicht in Betracht kommen.
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Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2004/083286 A1 ist ein Verfahren zur
Herstellung von Filmen aus Cellulose und dem wasserldslichen Polysacharid Xylan
bekannt. Die Filme werden nur unter Verwendung von Wasser hergestellt. Die Filme
konnen Weichmacher wie Wasser, Zucker, Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol,
Glycerin oder Harnstoff enthalten. Aus der internationalen Patentanmeldung gehen keine
Anregungen oder Hinweise darauf hervor, wie die Nachteile der bekannten Verfahren, bei

denen ionische Flissigkeiten eingesetzt werden, vermieden werden kdnnten.

Aus der amerikanischen Patentanmeldung US 2006/0151170 A1 geht ein Verfahren zur
Stimulierung von Erddl- und Erdgasquellen hervor. Bei diesem Verfahren wird ein
verdicktes flissiges Medium, das deformierbare Partikel in der Form von Kugeln,
Zylindern, Woirfeln, Staben, Kegeln oder unregelmafligen Formen eines
Teilchendurchmessers von 850 pm enthalt, unter Druck in ein Bohrloch eingepresst.
Hierbei werden neue Risse und Spalten in der Erddl- oder Erdgasformation gebildet,
durch die das Erddl oder Erdgas wieder leichter zum Bohrloch gelangt. Dieses Verfahren
zur Bohrlochstimulierung wird in der Erdgas- und Erddélfordertechnik auch als »Fracturing«
bezeichnet. Die deformierbaren Partikel dienen als Stitzpartikel oder Stiitzstoffe, die
verhindern, dass die neu gebildeten Risse und Spalten durch den Druck des
Uberlagernden Gesteins wieder geschlossen werden. Diese Stitzpartikel oder
Stutzmaterialien werden in der Erdgas- und Erdoélférdertechnik auch als »Proppants«
bezeichnet. Die Deformierbarkeit der Proppants verhindert bis zu einem gewissen Grad
die Bildung von feinteiligem Material durch Abrieb von Gesteinsmaterial, und/oder durch
Zerbrechen der Proppants, wie dies bei der Verwendung von harten Proppants wie
Fracturing-Sand haufig vorkommt. Die deformierbaren Proppants haben somit

gewissermalien die Wirkung von Stitzkissen.

Bei dem bekannten Fracturing-Verfahren werden deformierbare Proppants aus
zerkleinerten Naturstoffen, wie z.B. geschitzelte, gemahlene oder gebrochene
Nussschalen, Fruchtsamen, Pflanzenschalen oder Holzteile, verwendet. Diese missen
allerdings mit einer Schutzschicht versehen werden, um den Elastizitatsmodul der
Proppants den jeweiligen Erfordernissen anzupassen. Darliber hinaus weisen die
bekannten deformierbaren Proppants den Nachteil auf, dass ihre chemischen
Zusammensetzungen und ihre mechanischen Eigenschaften stark variieren, so dass
aufwandige Tests erforderlich sind, um zu Uberprifen, ob eine gelieferte Charge fir eine

gegebene Erddl- oder Erdgasformation geeignet ist.
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Aufgabe

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, ein neues Verfahren zur
Herstellung von festen Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder
Biopolymeren bereitzustellen, bei dem man die synthetischen Polymeren und/oder
Biopolymeren gegebenenfalls zusammen mit Zusatzstoffen in ionischen Flissigkeiten
auflost oder dispergiert, die synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren regeneriert,
indem man die resultierende Ldsung oder Dispersion mit einer weiteren Fliissigkeit in
Berlhrung bringt, die mit der ionischen Flussigkeit mischbar ist, die aber die
synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren nicht zu l6sen vermag, und die
resultierenden regenerierten Gele der synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren
von den ionischen Flissigkeiten und der weiteren Flissigkeit befreit, wodurch die festen
Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren
resultieren. Das neue Verfahren soll die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr
langer aufweisen, sondern soll bewirken, dass die regenerierten Gele der synthetischen
Polymeren und/oder Biopolymeren nicht mehr oder nur noch wenig schrumpfen, wenn sie
von der weiteren Flissigkeit befreit werden, so dass die festen Materialien auf der Basis
von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren gezielt und sehr gut reproduzierbar

hergestellt werden kdnnen.

In dieser Weise sollen auch die anwendungstechnischen Eigenschaften von insbesondere
filmférmigen und pulverformigen festen Materialien auf der Basis von synthetischen
Polymeren und/oder Biopolymeren, insbesondere von Polysacchariden, wie Homogenitat,
mechanische Stabilitdt, Flexibilitat, Festigkeit, Sperrwirkung gegeniiber Gasen und
Flussigkeiten, insbesondere Sauerstoff und Wasser, sowie die Druckfestigkeit weiter

verbessert werden.

AulRerdem sollen die nach dem neuen Verfahren hergestellten festen Materialien auf der
Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren besonders breit,
insbesondere in der synthetischen und analytischen Chemie, der Biochemie und
Gentechnologie, Biologie, Pharmakologie, medizinischen Diagnostik, Kosmetik, Erdgas-
und Erdolférdertechnik, Prozesstechnik, Papiertechnik, Verpackungstechnik,
Elektrotechnik, Magnettechnik, Kommunikationstechnik, Rundfunk- und Fernsehtechnik,

Landwirtschaftstechnik, Luftfahrt- und Raumfahrttechnik und Textiltechnik sowie dem
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Bauwesen, Land- und Seetransportwesen und Maschinenbau, mit Vorteil verwendbar

sein.

Erfindungsgemale Lésung

Demgemal} wurde das neue Verfahren zur Herstellung fester Materialien auf der Basis
von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A) gefunden, das die folgenden

Verfahrenschritte umfasst:

(1) Solubilisierung mindestens eines synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren
(A) oder mindestens eines synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A)
und mindestens eines Zusatzstoffs (B) in mindestens einer im Wesentlichen oder

vollig wasserfreien chaotropen Fliissigkeit (C),

(2) Kontaktieren der im Verfahrenschritt (1) erhaltenen Losung oder Dispersion (AC)
oder (ABC) mit einer Flussigkeit (D1), die mit der chaotropen Flissigkeit (C)
mischbar ist, worin jedoch zumindest das synthetische Polymer und das
Biopolymer (A) im Wesentlichen oder vollig unldslich sind, wodurch eine Phase
(E), die festes synthetisches Polymer und/oder Biopolymer (A), chaotrope
Flissigkeit (C) und Flissigkeit (D1) sowie gegebenenfalls den mindestens einen
Zusatzstoff (B) enthadlt oder hieraus besteht, und eine fliissige Phase (F), die
chaotrope Fliussigkeit (C) und Flissigkeit (D1) enthalt oder hieraus besteht,

resultieren,

(3) gegebenenfalls Abtrennung der Phase (E) von der Phase (F),

4) Entfernen der chaotropen Flissigkeit (C) aus der Phase (E) mithilfe der Flussigkeit
(D1), wodurch ein Gel (G) auf der Basis von synthetischem Polymer und/oder

Biopolymer (A) resultiert,

(5) Tranken des Gels (G) mit einer Flissigkeit (D2), das sowohl mit der chaotropen
Flussigkeit (C) als auch mit der Flussigkeit (D1) mischbar ist, worin jedoch
zumindest das synthetischen Polymer und Biopolymer (A) im Wesentlichen oder
vollig unldslich sind, und die eine hdhere Flichtigkeit als die Flissigkeit (D1)

aufweist, und
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(6) Entfernen der beiden Flissigkeiten (D1) und (D2) aus dem Gel (G) durch
Verdampfen, wodurch ein festes Material auf der Basis von synthetischem

Polymer und/oder Biopolymer (A) entsteht.

Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung fester Materialien auf der Basis
von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A) als »erfindungsgemalies

Verfahren« bezeichnet.

Aullerdem wurde die Verwendung der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren
hergestellten festen Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder
Biopolymeren (A) in der synthetischen und analytischen Chemie, der Biochemie und
Gentechnologie, Biologie, Pharmakologie, medizinischen Diagnostik, Kosmetik, Erdgas-
und Erdolférdertechnik, Prozesstechnik, Papiertechnik, Elektrotechnik, Magnettechnik,
Kommunikationstechnik, Rundfunk- und Fernsehtechnik, Landwirtschaftstechnik,
Luftfahrt- und Raumfahrttechnik und Textiltechnik sowie dem Bauwesen, Land- und
Seetransportwesen und Maschinenbau gefunden, was im Folgenden zusammenfassend

als »erfindungsgemalfie Verwendung« bezeichnet wird.

Vorteile der Erfindung

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es berraschend und fir den Fachmann nicht
vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zu Grunde lag, mithilfe
des erfindungsgemallen Verfahrens und der erfindungsgemalfien Verwendung gelost

werden konnte.

Insbesondere war es Uberraschend, dass das erfindungsgemafie Verfahren nicht mehr
langer die Nachteile des Standes der Technik aufwies, sondern bewirkte, dass die
wahrend des Verfahrens als Zwischenprodukie erzeugten regenerierten Gele die
synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren nicht mehr oder nur noch wenig

schrumpften, wenn sie von Flissigkeit befreit wurden.

Dadurch konnten auch die anwendungstechnischen Eigenschaften der mithilfe des
erfindungsgemafien Verfahrens erhaltenen festen Materialien auf der Basis von
Polysacchariden, wie Homogenitdt, mechanische Stabilitdt, Flexibilitdt, Festigkeit,

Sperrwirkung gegeniiber Gasen und Flissigkeiten, insbesondere Sauerstoff und Wasser,
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sowie Druckfestigkeit sehr genau und leicht reproduzierbar eingestellt und weiter

verbessert werden.

Deshalb konnten auch die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten festen
Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren besonders
breit, insbesondere in der synthetischen und analytischen Chemie, der Biochemie und
Gentechnologie, Biologie, Pharmakologie, medizinischen Diagnostik, Kosmetik, Erdgas-
und Erdolférdertechnik Prozesstechnik, Papiertechnik, Verpackungstechnik,
Elektrotechnik, Magnettechnik, Kommunikationstechnik, Rundfunk- und Fernsehtechnik,
Landwirtschaftstechnik, Luftfahrt- und Raumfahrttechnik und Textiltechnik sowie dem
Bauwesen, Land- und Seetransportwesen und Maschinenbau, mit groem Vorteil

verwendet werden.

Insbesondere eigneten sich die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten
pulverférmigen festen Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder
Biopolymeren hervorragend als abriebfeste, druckfeste, deformierbare Proppants in
flissigen Medien flr das Fracturing zum Zweck einer hochwirksamen und besonders lang
anhaltenden Bohrlochstimulierung bei der Férderung von Erdgas und Erddél. Dadurch

konnten die Fordermengen signifikant gesteigert werden.

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung

Das erfindungsgemale Verfahren dient der Herstellung fester Materialien auf der Basis

von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A).

Die festen Materialien konnen die unterschiedlichsten dreidimensionalen Formen, Grofien

und Morphologien aufweisen.

So kdnnen sie pulverférmig sein, wobei die Pulverpartikel die Form von Platten, Kugeln,
Tropfen, Staben, Zylindern, Nadeln, Flocken oder unregelmaRig geformten Partikeln,
insbesondere Kugeln, aufweisen kdnnen. Dabei kdnnen diese Korper mehr oder weniger
kompakt oder hoch pords sein und eine hohe innere Oberfliche aufweisen. lhre
Partikelgrofde kann sehr breit variieren. Sie kann im Bereich von wenigen Nanometern bis
hin zu 1 mm liegen. Die Partikelgrofienverteilungen kbnnen monomodal oder multimodal
sein und von sehr breiten bis sehr engen, vorzugsweise sehr engen, Verteilungen

reichen.
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Die festen Materialien kdnnen aber auch makroskopische Teilchen sein, d.h. Teilchen mit
einem grofdten Durchmesser >1 mm. Dabei kénnen sie im Wesentlichen dieselben

Formen wie die Pulverpartikel haben.

Die Pulverpartikel und die makroskopischen Teilchen werden nachfolgend

zusammenfassend als » Pulver« bezeichnet.

Darlber hinaus kénnen die festen Materialien die Form von Faden haben. Diese kénnen
unterschiedliche Langen, beispielsweise von etwa 5 mm bis "endlos", und
unterschiedliche Starken, von beispielsweise 1 ym bis 1 mm, aufweisen. Die Faden

kénnen aulRerdem zu Geweben verspinnbar sein.

Nicht zuletzt kdnnen die festen Materialien die Form von Filmen haben. Diese kdnnen
unterschiedliche Starken, beispielsweise zwischen 500 nm bis 1 mm, aufweisen. Die
Filme kénnen im Wesentlichen kompakt, nanopords, mikropords, makropords oder

schwammférmig sein. Vorzugsweise sind die Filme im Wesentlichen kompakt.

Insbesondere sind die festen Materialien Pulver. Vorzugsweise weisen die Pulverpartikel
eine durch Sedimentation in einem Schwerefeld gemessene mittlere Teilchengréfie von

100 um bis 3 mm, bevorzugt 200 ym bis 2,5 mm und insbesondere 300 um bis 2 mm auf.

Fir die Durchfihrung des erfindungsgemaften Verfahrens sind im Grunde alle
synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A) geeignet, sofern sie in einer der
nachstehend beschriebenen chaotropen Fliissigkeiten (C) I6slich und in den nachstehend

beschriebenen Flissigkeiten (D1) und (D2) unldslich sind.

Nachfolgend werden das synthetische Polymer und/oder Biopolymer auch

zusammenfassend als »Polymer (A)« oder »Polymere (A)« bezeichnet.

Vorzugsweise werden die synthetischen Polymere (A) aus der Gruppe, bestehend aus
statistisch, alternierend und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und kammartig
aufgebauten, oligomeren und polymeren (Co)Polymerisaten von ethylenisch
ungesattigten Monomeren, Polyadditionsharzen und Polykondensationsharzen (vgl.
Roémpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York,
1998, Seite 457: »Polyaddition« und »Polyadditionsharze (Polyaddukte)«, Seiten 463 und
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464: »Polykondensate«, »Polykondensation« und  »Polykondensationsharze«),
ausgewahlt. Bevorzugt werden (Meth)Acrylat(co)polymerisate, Polyurethane und

Polyester, besonders bevorzugt Polyester, verwendet.

Vorzugsweise werden die Biopolymere (A) aus der Gruppe, bestehend aus
Nukleinsauren, die im Wesentlichen oder ausschlief3lich aus Nukleotiden aufgebaut sind,
Proteinen, die im Wesentlichen oder ausschlief3lich aus Aminosauren aufgebaut sind und
Polysacchariden, die im Wesentlichen oder ausschliellich aus Monosacchariden
aufgebaut sind, ausgewahlt. Hierbei bedeutet »im Wesentlichen«, dass die betreffenden
Biopolymere (A) noch andere Struktureinheiten oder Bausteine als die genannten
enthalten kdnnen, dass jedoch die Strukturen und die wesentlichen chemischen und
physikalischen Eigenschaften der betreffenden Biopolymere (A) von den Nukleinsduren,
den Aminosauren oder den Monosacchariden bestimmt werden (vgl. Thieme Rompp

Online 2008, »Biopolymere«)

Die synthetischen Polymere und Biopolymere (A) kénnen im Rahmen des
erfindungsgemalien Verfahrens in situ in der nachstehend beschriebenen chaotropen

Flussigkeit (C) hergestellt werden.

Bevorzugt werden Polysaccharide (A) verwendet. Dabei umfassen die Polysaccharide (A)
Homopolysaccharide oder Heteropolysaccharide sowie Proteoglycane, worin der

Polysacharidanteil den Proteinanteil Uberwiegt.

Insbesondere werden Struktur-Polysaccharide (A) verwendet. Sie zeichnen sich durch
weitgehend gestreckte, unverzweigte und daher gut kristallisationsfahige Ketten aus, die
die mechanische Festigkeit sicherstellen. Beispiele geeigneter Struktur-Polysaccharide
(A) sind Cellulose, Lignocellulose, Chitin, Chitosan, Glucosaminoglycane, insbesondere
Chondroitinsulfate und Keratansulfate, sowie Alginsaure und Alginate. Insbesondere wird

Cellulose verwendet.

Im ersten Verfahrenschritt wird mindestens eines, insbesondere eines, der vorstehend
beschriebenen synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A) gegebenenfalls in
der Gegenwart mindestens eines der nachstehend beschriebenen Zusatzstoffe (B) in
mindestens einer, insbesondere einer, im Wesentlichen oder vollig wasserfreien

chaotropen Flussigkeit (C) solubilisiert.
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Das Verb »solubilisiert« oder der Begriff »Solubilisierung« bedeuten im Rahmen der
vorliegenden Erfindung, dass das Polysaccharid (A) in der chaotropen Flissigkeit (C)
molekulardispers geldst oder zumindest so feinteilig und homogen wie moglich dispergiert

wird. Gleiches gilt fir die Zusatzstoffe (B), wenn sie mitverwendet werden.

Unter »chaotrop« ist die Eigenschaft von Substanzen, insbesondere von Flissigkeiten, zu
verstehen, supermolekulare Assoziate von Makromolekiilen durch Stdérung oder
Beeinflussung der intermolekularen Wechselwirkungen, wie beispielsweise Wasserstoff-
Brickenbndungen, aufzuldsen, ohne dabei die intramolekularen kovalenten Bindungen zu

beeinflussen (vgl. a. RGmpp Online 2007, »Chaotrop«).

Die im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzten chaotropen Flissigkeiten (C) sind im
Wesentlichen oder vollig wasserfrei. »Im Wesentlichen wasserfrei« bedeutet, dass der
Wassergehalt der chaotropen Flissigkeiten (C) < 5 Gew.-%, vorzugsweise < 2 Gew.-%,
bevorzugt < 1 Gew.-% und insbesondere < 0,1 Gew.-% ist. »Vollig wasserfrei« bedeutet,
dass der Wassergehalt unterhalb der Nachweisgrenzen der Ublichen und bekannten

Methoden zur quantitativen Bestimmung von Wasser liegt.

Vorzugsweise sind die chaotropen Fliissigkeiten (C) in einem Temperaturbereich von -
100°C bis +150°C, bevorzugt -50°C bis +130°C, insbesondere -20°C bis +100°C flissig.
Das heildt, dass die chaotropen Flissigkeiten (C) einen Schmelzpunkt von vorzugsweise

hdchstens 150°C, bevorzugt 130°C und insbesondere héchstens 100°C aufweisen.

Ganz besonders wirksame chaotrope Flissigkeiten (C) sind die so genannten ionischen

Flissigkeiten. Sie werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet.

lonische Flussigkeiten bestehen ausschlief3lich aus lonen (Kationen und Anionen). Dabei
kénnen sie aus organischen Kationen sowie organischen oder anorganischen Anionen

oder aus anorganischen Kationen und organischen Anionen bestehen.

Prinzipiell sind ionische Flissigkeiten Salzschmelzen mit niedrigem Schmelzpunkt. Man
rechnet nicht nur die bei der Umgebungstemperatur flissigen, sondern auch alle
Salzverbindungen dazu, die vorzugsweise unter 150°C, bevorzugt unter 130°C und
insbesondere unter 100°C schmelzen. Im Gegensatz zu herkdmmlichen anorganischen
Salzen wie Kochsalz (Schmelzpunkt 808°C) sind bei ionischen Fliissigkeiten durch

Ladungsdelokalisierung  Gitterenergie und  Symmetrie  verringert, was  zur
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Erstarrungspunkten bis zu -80°C und darunter fihren kann. Aufgrund der zahlreichen
Kombinationsmdglichkeiten von Anionen und Kationen lassen sich ionische Flissigkeiten
mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften herstellen (vgl. a. Rémpp Online 2007,

»ionische Flussigkeiten«).

Als organische Kationen kommen alle Kationen in Betracht, wie sie (blicherweise in
ionischen Flissigkeiten verwendet werden. Vorzugsweise handelt es sich um

nichtcyclische oder heterocyclische Oniumverbindungen.

Bevorzugt werden nichtcyclische und heterocyclische Oniumverbindungen aus der
Gruppe, bestehend aus quartaren Ammonium-, Oxonium-, Sulfonium- und Phosphonium-
Kationen sowie aus Uronium-, Thiouronium- und Guanidinium-Kationen, bei denen die

einfach positive Ladung liber mehrere Heteroatome delokalisiert ist, verwendet.

Besonders bevorzugt werden quartdre Ammonium-Kationen und ganz besonders

bevorzugt heterocyclische quartare Ammonium-Kationen verwendet.

Insbesondere werden die heterocyclischen quartaren Ammonium-Kationen aus der
Gruppe, bestehend aus Pyrrolium-, Imidazolium-, 1H-Pyrazolium-, 3H-Pyrazolium-, 4H-
Pyrazolium-, 1-Pyrazolinium-, 2-Pyrazolinium-, 3-Pyrazolinium-, 2,3-Dihydro-
imidazolinium-, 4,5-Dihydro-imidazolinium-, 2,5-Dihydro-imidazolinium-, Pyrrolidinium-,
1,2,4-Triazolium- (quartares Stickstoffatom in 1-Stellung), 1,2,4-Triazolium- (quartares
Stickstoffatom in 4-Stellung), 1,2,3-Triazolium- (quartadres Stickstoffatom in 1-Stellung),
1,2,3-Triazolium- (quartdres Stickstoffatom in 4-Stellung), Oxazolium-, Isooxazolium-,
Thiazolium-, Isothiazolium-, Pyridinium-, Pyridazinium-, Pyrimidinium-, Piperidinium-,
Morpholinium-, Pyrazinium-, Indolium-, Chinolinium-, Isochinolinium-, Chinoxalinium- und

Indolinium-Kationen, ausgewahlt.
Die vorstehend beschriebenen organischen Kationen sind an sich bekannte Spezies, die
beispielsweise in den deutschen und internationalen Patentanmeldungen sowie in der
amerikanischen Patentanmeldung

- DE 10 2005 055 815 A, Seite 6, Absatz [0033], bis Seite 15, Absatz [0074],

- DE 10 2005 035 103 A1, Seite 3, Absatz [0014], bis Seite 10, Absatz [0051], und
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- DE 103 25 050 A1, der die Seiten 2 und 3 Ubergreifende Absatz [0006] in
Verbindung mit Seite 3, Absatz [0011], bis Seite 5, Absatz [0020],

- WO 03/029329 A2, Seite 4, letzter Absatz, bis Seite 8, zweiter Absatz,

- WO 2004/052340 A1, Seite 8, erster Absatz, bis Seite 10, erster Absatz,

- WO 2004/084627 A2, Seite 14, zweiter Absatz, bis Seite 16, erster Absatz, und

Seite 17, erster Absatz, bis Seite 19, zweiter Absatz,

- WO 2005/017252 A1, Seite 11, Zeile 20, bis Seite 12, Zeile 19,

- WO 2005/017001 A1, Seite 7, letzter Absatz, bis Seite 9, viertletzter Absatz,

- WO 2005/023873 A1, Seite 9, Zeile 7, bis Seite 10, Zeile 20,

- WO 2006/116126 A2, Seite 4, Zeile 1, bis Seite 5, Zeile 24,

- WO 2007/057253 A2, Seite 4, Zeile 24, bis Seite 18, Zeile 38,

- WO 2007/085624 A1, Seite 14, Zeile 27, bis Seite 18, Zeile 11, und

- US 2007/0006774 A1 Seite 17, Absatz [0157], bis Seite 19, Absatz [0167],

im Detail beschrieben werden. Auf die aufgefiihrten Passagen der Patentanmeldungen

wird zu Zwecken der ndheren Erlduterung der vorliegenden Erfindung ausdriicklich Bezug

genommen.

Von den vorstehend beschriebenen organischen Kationen werden vor allem Imidazolium-

Kationen, insbesondere das 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation (EMIM) oder das 1-Butyl-

3-methylimidazolium-Kation (BMIM), worin sich der quartdre Stickstoff jeweils in 1-

Stellung befindet, verwendet.

Als anorganische Kationen kommen alle Kationen in Betracht, die mit den organischen

Anionen der ionischen Flussigkeiten (C) keine kristallinen Salze bilden, deren
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Schmelzpunkt oberhalb 150°C liegt. Beispiele geeigneter anorganischer Kationen sind die

Kationen der Lanthanide.

Als anorganische Anionen kommen im Grunde alle Anionen in Betracht, die mit den
organischen Kationen der ionischen Flussigkeiten (C) keine kristallinen Salze bilden,
deren Schmelzpunkt oberhalb 150°C liegt, und die auch keine unerwiinschten

Wechselwirkungen mit den organischen Kationen, wie chemische Reaktionen, eingehen.

Vorzugsweise werden die anorganischen Anionen aus der Gruppe, bestehend aus
Halogenid-, Pseudohalogenid-, Sulfid-, Halometallat-, Cyanometallat-, Carbonylmetallat-,
Haloborat-, Halophosphat-, Haloarsenat- und Haloantimonatanionen sowie den Anionen
der Sauerstoffsduren der Halogenide, des Schwefels, des Stickstoffs, des Phosphors, des

Kohlenstoffs, des Siliziums, des Bors und der Ubergangsmetalle, ausgewéhit.

Bevorzugt werden als Halogenidanionen Fluorid-, Chlorid-, Bromid- und/oder lodidionen,
als Pseudohalogenidanionen Cyanid-, Cyanat-, Thiocyanat-, Isothiocyanat- und/oder
Azidanionen, als Sulfidanionen Sulfid-, Hydrogensulfid-, Polysulfid- und/oder
Hydrogenpolysulfidanionen, als Halometallatanionen Chlor- und/oder Bromaluminate
und/oder -ferrate, als Cyanometallatanionen Hexacyanoferrat(ll)- und/oder -(lll)-Anionen,
als  Carbonylmetallatanionen  Tetracarbonylferratanionen, als Haloboratanionen
Tetrachlor- und/oder Tetrafluoroboratanionen, als Halophosphat-, Haloarsenat- und
Haloantimonatanionen Hexafluorphosphat-, Hexafluorarsenat-, Hexachlorantimonat-
und/oder Hexafluorantimonatanionen sowie als Anionen der Sauerstoffsauren der
Halogenide, des Schwefels, des Stickstoffs, des Phosphors, des Kohlenstoffs, des
Siliziums, des Bors und der Ubergangsmetalle Chlorat-, Perchlorat-, Bromat-, lodat-,
Sulfat-, Hydrogensulfat-, Sulfit-, Hydrogensulfit-, Thiosulfat-, Nitrit-, Nitrat-, Phosphinat-,
Phosphonat-, Phosphat-, Hydrogenphosphat-, Dihydrogenphosphat-, Carbonat-,
Hydrogencarbonat-, Glyoxylat-, Oxalat-, Deltaat-, Quadrat-, Krokonat-, Rhodizonat-,

Silikat-, Borat-, Chromat- und/oder Permanganatanionen verwendet.

In gleicher Weise kommen als organische Anionen kommen im Grunde alle Anionen in
Betracht, die mit den organischen oder anorganischen Kationen der ionischen
Flussigkeiten (C) keine kristallinen Salze bilden, deren Schmelzpunkt oberhalb 150°C,
liegt und die auch keine unerwiinschten Wechselwirkungen mit den organischen oder

anorganischen Kationen, wie chemische Reaktionen eingehen.
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Vorzugsweise leiten sich die organischen Anionen von aliphatischen, cycloaliphatischen
und aromatischen Sauren aus der Gruppe, bestehend aus Carbonsduren, Sulfonsduren,
sauren Sulfatestern, Phosphonsduren, Phosphinsduren, sauren Phosphatestern,
Hypodiphosphinsduren, Hypodiphosphonsauren, sauren Borsdureestern, Boronsauren,
sauren Kieselsaureestern und sauren Silanen, ab oder sie werden aus der Gruppe,
bestehend aus aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Thiolat-, Alkoholat-,
Phenolat-, Methid-, Bis(carbonyl)imid-, Bis(sulfonyl)imid- und

Carbonylsulfonylimidanionen, ausgewahlt.

Beispiele geeigneter anorganischer und organischer Anionen sind aus den internationalen

Patentanmeldungen

- WO 2005/017252 A1, Seite 7, Seite 14, bis Seite 11, Seite 6, und

- WO 2007/057235 A2, Seite 19, Zeile 5, bis Seite 23, Seite 23,

bekannt. Ganz besonders bevorzugt werden Acetatanionen verwendet.

Insbesondere wird 1-Ethyl-3-methylimidazolium-acetat (EMIM Ac) als ionische Flussigkeit

(C) verwendet.

Als Zusatzstoffe (B) koénnen im Grunde alle gasformigen, flissigen und festen,
vorzugsweise flissigen und festen, Materialien verwendet werden, solange sie nicht in
unerwinschter Weise mit den synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A), der
chaotropen Flussigkeit (C) und/oder den flissigen Medien (D1) und/oder (D2) reagieren,
wie z.B. Stoffe mit stark positivem Redoxpotential wie etwa Platinhexafluorid oder stark
negativem Redoxpotential wie etwa metallisches Kalium, und/oder sich unkontrolliert

explosiv zersetzen, wie etwa Schwermetallazide.

Vorzugsweise werden die Zusatzstoffe (B) aus der Gruppe, bestehend aus
niedermolekularen, oligomeren und polymeren, organischen, anorganischen und
metallorganischen Verbindungen, organischen, anorganischen und metallorganischen
Nanopartikeln sowie mikroskopischen und makroskopischen Partikeln und Formteilen,

Biomolekilen, Zellkompartimenten, Zellen und Zellverbanden, ausgewahlt.
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Der Spannbreite der geeigneten Zusatzstoffen (B) ist daher kaum Grenzen gesetzt.
Deshalb kann auch das erfindungsgemalie Verfahren und damit auch die mit seiner Hilfe
hergestellten festen Materialien auf der Basis von Polymeren (A), insbesondere von
Polysacchariden (A), nahezu beliebig in gewlinschter Weise variiert werden, was ein ganz

besonderer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens ist.

Die Auswahl des Zusatzstoffs (B) oder der Zusatzstoffe (B) richtet sich in erster Linie
danach, welche technischen, sensorischen und/oder asthetischen Effekte man damit in

oder mit den festen Materialien auf der Basis von Polymeren (A) erzielen will.

So kdnnen die Zusatzstoffe (B) die physikalischen oder strukturellen Eigenschaften, wie
die Dichte, die Festigkeit, die Flexibilitat, die Nanoporositat, die Mikroporositat, die
Makroporositat, die Absorptionsfahigkeit, die Adsorptionsfahigkeit und/oder die
Barrierewirkung gegenliber Gasen und Fliissigkeiten, der festen Materialien als solchen,
insbesondere in der Form von Filmen, beeinflussen und in geeigneter Weise variieren. So
kdnnen beispielsweise mithilfe von Weichmachern, wie z.B. Struktur-Proteine wie Keratin,
Harnstoff, Monosaccharide wie Glucose, Polysaccharide wie Polyosen oder
Cyclodextrine, die Flexibilitdt und die Permeabilitdt von Filmen auf der Basis von

Polymeren (A), insbesondere auf der Basis von Polysacchariden (A), variiert werden.

Die Zusatzstoffe (B) kdnnen aber auch den festen Materialien, die sie enthalten,
Eigenschaften aufpragen, die die Zusatzstoffe (B) als solche aufweisen. So kénnen die
Zusatzstoffe  (B)  Farbstoffe, Katalysatoren,  farbgebende, fluoreszierende,
phosphoreszierende, elektrisch leitfahige, magnetische oder Mikrowellenstrahlung
absorbierende Pigmente, Lichtschutzmittel, Vitamine, Provitamine, Antioxidantien,
Peroxidzersetzer, Repellentwirkstoffe, radioaktive und nicht radioaktive Nichtmetall-
und/oder Metallionen enthaltende Verbindungen, Verbindungen die solche lonen
absorbieren, Flammschutzmittel, Hormone, Diagnostika, Pharmazeutika, Biozide,
Insektizide, Fungizide, Akarizide, Duftstoffe, Aromastoffe, Geschmacksstoffe, Inhaltsstoffe
von Nahrungsmitteln, technische Kunststoffe, enzymatisch oder nicht enzymatisch
wirksame Proteine, Strukturproteine, Antikérper, Antikérperfragmente, Nukleinsauren,
Gene, Zellkerne, Mitochondrien, Zellmembranmaterialien, Ribosomen, Chloroplaste,

Zellen oder Blastocysten sein.
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Beispiele von Zusatzstoffen (B) sind aus der internationalen Patentanmeldung WO
2004/084627 A2 oder der amerikanischen Patentanmeldung US 2007/0006774 A1

bekannt.

Die Menge an Zusatzstoff (B) oder Zusatzstoffen (B), die im ersten Verfahrenschritt
gegebenenfalls zugesetzt werden, kann sehr breit variieren und richtet sich hauptsachlich
nach ihren physikalischen, chemischen und strukturellen Eigenschaften einerseits und
nach den technischen, sensorischen und/oder asthetischen Effekten, die man einstellen
will. Der Fachmann kann daher im Einzelfall geeignete Mengenverhaltnisse in einfacher
Weise anhand seines allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme

einiger weniger orientierender Versuche einstellen.

Die Temperatur, bei der die vorstehend beschriebenen Polymeren (A) sowie
gegebenenfalls die vorstehend beschriebenen Zusatzstoffe (B) in der chaotropen
Flissigkeit (C) solubilisiert werden, richtet sich in erster Linie nach dem
Temperaturbereich, in dem die chaotrope Flussigkeit (C) flissig ist, nach der thermischen
Stabilitdt und chemischen Reaktivitat der zu solubilisierenden Stoffe (A) und (B) sowie
nach der Geschwindigkeit der Solubilisierung. So soll die Temperatur nicht so hoch
gewahlt werden, dass es bei der Solubilisierung zu einer thermischen Zersetzung der
Stoffe (A) und (B) und/oder unerwilinschten Reaktionen zwischen ihnen kommt.
Andererseits soll die Temperatur nicht so niedrig gewahlt werden, dass die
Geschwindigkeit der Solubilisierung filir praktische Bedirfnisse zu niedrig wird.
Vorzugsweise wird die Solubilisierung bei Temperaturen von 0 bis 100°C, bevorzugt 10
bis 70°C, besonders bevorzugt 15 bis 50°C und insbesondere 20 bis 30°C durchgeflihrt.

Methodisch gesehen, weist die Solubilisierung im ersten Verfahrenschritt keine
Besonderheiten auf, sondern kann mithilfe der tblichen und bekannten Mischaggregate,
wie Ruhrkessel, Ultraturrax, Inline-Dissolver, Homogenisierungsaggregate wie
Homogenisierungsdiisen, Kneter oder Extruder, kontinuierlich oder diskontinuierlich in

Batch-Fahrweise durchgeflihrt werden.

Der Gehalt der im ersten Verfahrenschritt resultierenden Ldsung oder Dispersion (AC)
oder (ABC) an Polymeren (A) kann ebenfalls breit variieren. Im Allgemeinen wird die
Obergrenze des Gehalts im Einzelfall dadurch festgelegt, dass die Viskositat der
betreffenden Ldsung oder Dispersion (AC) oder (ABC) nicht so hoch werden darf, dass

sie nicht mehr verarbeitet werden kann. Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 0,1 bis 10
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Gew.-%, bevorzugt 0,25 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils
bezogen auf (AC) oder (ABC).

Im weiteren Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens wird im zweiten Verfahrenschritt
die im ersten Verfahrenschritt erhaltene Losung oder Dispersion (AC) oder (ABC) mit

einer Flussigkeit (D1) kontaktiert.

Die Flussigkeit (D1) ist mit der vorstehend beschriebenen chaotropen Flissigkeit (C),
vorzugsweise ohne Mischungslicke, das heift in jedem Mengenverhaltnis, mischbar.
Dagegen ist das Polymer (A) in (D1) im Wesentlichen oder vollig unldslich. Die

gegebenenfalls vorhandenen Zusatzstoffe (B) kbnnen in (D1) 16slich oder unldslich sein.

Als Flissigkeit (D1) kommen protisch polare anorganische Flissigkeiten, insbesondere

Wasser, und stark protisch und aprotisch polare organische Fliissigkeiten in Betracht.

Vorzugsweise werden die stark protisch und aprotisch polaren organischen Ldsemittel
(D1) aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, Nitrilen, Ethern, Aldehyden, Ketonen,

Sulfoxiden und Amiden, ausgewahilt.

Bevorzugt wird als Alkohol (D1) Methanol, Ethanol, Propanol Butanol, Ethylenglykol,
Propylenglykol, Diethylenglykol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol
und/oder 2-Butoxyethanol, als Nitril (D1) Acetonitril und/oder Propionitril, als Ether
Diethylether, Dipropylether, Tetrahydrofuran und/oder Dioxan, als Keton (D1) Aceton
und/oder Methylethylketon, als Aldehyd (D1) Acetaldehyd und/oder Propionaldehyd, als
Sulfoxid (D1) Dimethylsulfoxid und als Amid (D1) Dimethylformamid, Acetamid und/oder

Hexamethylphosphorsauretriamid verwendet.

Besonders bevorzugt werden stark protisch und aprotisch polare organische
Flussigkeiten, die unter 100°C bereits einen vergleichsweise hohen Dampfdruck oder

ihren Siedepunkt aufweisen, als Fllissigkeit (D1) verwendet.

Ganz besonders bevorzugt werden Ethanol und/oder Wasser, insbesondere aber Wasser,

als Flussigkeit (D1) verwendet.

Die Losung oder Dispersion (AC) oder (ABC) kann in unterschiedlicher Weise mit (D1) in

BerlUihrung gebracht werden, beispielsweise indem man die Losung oder Dispersion (AC)
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oder (ABC) in die Flissigkeit (D1) eingiefldt, eintropft oder extrudiert oder in der Form
eines Films mit Flussigkeit (D1) oder ihrem Dampf (D1) in Berihrung bringt. Dies kann

kontinuierlich oder diskontinuierlich in Batch-Fahrweise durchgeflihrt werden

Dabei kann das Mengenverhaltnis von L&sung oder Dispersion (AC) oder (ABC) zu
Flissigkeit (D1) von Fall zu Fall breit variieren. Wesentlich ist, dass das Mengenverhaltnis
s0 gewahlt wird, dass das Polymer (A) quantitativ ausgefallt oder regeneriert wird. Der
Fachmann kann daher das erforderliche Mengenverhaltnis anhand seines allgemeinen
Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einiger weniger orientierender Versuche

leicht ermitteln.

Die Temperatur, bei der der zweite Verfahrenschritt durchgefiihrt wird, kann ebenfalls
breit variieren. In erster Linie richtet sich die Temperatur danach, in welchem
Temperaturbereich die Fliissigkeit (D1) fllissig ist. Auch sollte die Lésung oder Dispersion
(AC) oder (ABC) beim Kontakt mit (D1) keine zu hohe Temperaturen aufweisen, weil es
ansonsten zu einem schlagartigen Verdampfen und/oder zu einer Zersetzung der
Flussigkeit (D1) kommen kann. Vorzugsweise wird der zweite Verfahrenschritt ebenfalls
bei Temperaturen von 0 bis 100°C, bevorzugt 10 bis 70°C, besonders bevorzugt 15 bis
50°C und insbesondere 20 bis 30°C durchgefuhrt.

Im zweiten Verfahrenschritt resultiert eine Phase (E), die festes Polymer (A), chaotrope
Flissigkeit (C) und Flissigkeit (D1) sowie gegebenenfalls den mindestens einen
Zusatzstoff (B) enthalt oder hieraus besteht, sowie eine fllissige Phase (F), die chaotrope

Flissigkeit (C) und Flissigkeit (D1) enthalt oder hieraus besteht.

Gegebenenfalls wird im dritten Verfahrenschritt die Phase (E) von der Phase (F)
abgetrennt. Dies kann in unterschiedlicher Art und Weise, beispielsweise durch
Dekantieren, Zentrifugieren und/oder Filtrieren, erfolgen. Auch dieser Verfahrenschritt

kann kontinuierlich oder diskontinuierlich in Batch-Fahrweise durchgefiihrt werden.

Im weiteren Verlauf des erfindungsgemalfen Verfahrens wird im vierten Verfahrenschritt
die chaotrope Flussigkeit (C) aus der Phase (E) mithilfe der Flissigkeit (D1) entfernt,
wodurch ein Gel (G) auf der Basis des Polymers (A) resultiert. Vorzugsweise wird die
chaotrope Flissigkeit (C) entfernt, indem man die Phase (E) mindestens einmal mit der
Flussigkeit (D1) auswascht, wonach man die Waschflissigkeit (D1) von der Phase (E)

abtrennt. Dabei kodnnen die vorstehend beschriebenen kontinuierlichen oder
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diskontinuierlichen Methoden angewandt werden. Vorzugsweise wird das Auswaschen
und Abtrennen wird so lange fortgesetzt, bis sich in dem Gel (G) und/oder in der

Waschflissigkeit (D1) keine chaotrope Flissigkeit (C) mehr nachweisen lasst.

Vorzugsweise wird der vierte Verfahrenschritt bei Temperaturen durchgeflihrt, bei denen
das resultierende Gel (G) nicht thermisch geschadigt wird, insbesondere nicht rasch altert.
Vorzugsweise werden Temperaturen von 0 bis 100°C, bevorzugt 10 bis 70°C, besonders

bevorzugt 15 bis 50°C und insbesondere 20 bis 30°C angewandt.

Vorzugsweise weist das resultierende Gel (G) bereits im Wesentlichen die
dreidimensionale Form wie das hieraus herzustellende feste Material auf der Basis von

Polymeren (A) auf.

Im weiteren Verlauf des erfindungsgemalfien Verfahrens wird das Gel (G) im flinften
Verfahrenschritt mit einer Flussigkeit (D2), die sowohl mit der chaotropen Flissigkeit (C)
als auch mit der Flussigkeit (D1) mischbar ist, worin aber zumindest das Polymer (A) im
Wesentlichen oder vollig unldslich ist, getréankt. Als Flissigkeit (D2) kommen die
vorstehend beschriebenen Flissigkeiten (D1) in Betracht. Wesentlich ist hierbei aber,

dass die Flussigkeit (D2) eine hohere Flichtigkeit als die Flissigkeit (D1) hat.

Wird beispielsweise - was erfindungsgemaflen besonders bevorzugt ist - Wasser als
Flussigkeit (D1) verwendet, kdnnen alle der vorstehend beschriebenen stark protisch und
aprotisch polaren organischen Fliissigkeiten (D1), die bei Normaldruck unter 100°C einen
hoheren Dampfdruck als Wasser oder ihren Siedepunkt aufweisen, als Flissigkeiten (D2)
verwendet werden. Beispiele geeigneter Fllssigkeiten (D2) sind in diesem Falle Methanol,
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Acetonitril, Propionitril, Diethylether, Dipropylether,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Aceton, Methylethylketon, Acetaldehyd und Propionaldehyd,
insbesondere Aceton. Wird eine andere Flussigkeit (D1) als Wasser verwendet, kann der
Fachmann die entsprechende geeignete Flissigkeit (D2) aufgrund seines allgemeinen

Fachwissens leicht auswahlen.

Im weiteren Verlauf des erfindungsgemalien Verfahrens werden im sechsten
Verfahrenschritt die beiden Flissigkeiten (D1) und (D2) aus dem Gel (G) durch
Verdampfen entfernt. Vorzugsweise erfolgt das Verdampfen vergleichsweise langsam
unter schonenden Bedingungen bei Normaldruck oder einem leichten Unterdruck

zwischen 50 und 100 kPa. Bevorzugt werden Temperaturen zwischen 20 und 50°C
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angewandt. Insbesondere erfolgt das Verdampfen bei Raumtemperatur und unter

Normaldruck.

Bis auf den sechsten Verfahrenschritt kann mindestens einer der Verfahrenschritte des
erfindungsgemalien Verfahrens bei einem Druck groer als 100 kPa durchgefiihrt
werden. Vorzugsweise wird das erfindungsgemalie Verfahren insgesamt bei Normaldruck
durchgeflhrt.

Es ist ein ganz besonderer Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens, dass im sechsten
Verfahrenschritt die Gele (G) - wenn Uberhaupt - nur noch in einem sehr geringen
Ausmald schrumpfen, so dass feste Materialien auf der Basis von synthetischen
Polymeren und/oder Biopolymeren (A), insbesondere von Polysacchariden (A), in den
unterschiedlichsten vorgegebenen dreidimensionalen Formen, wie z.B. die vorstehend
beschrieben Formen, zielgerichtet und sehr gut reproduzierbar hergestellt werden

kdnnen.

Aufgrund der genauen Einstellbarkeit ihrer Dimensionen kénnen die resultierenden festen
Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A),
insbesondere von Polysacchariden (A), sicher und zuverlassig zu noch komplexeren

dreidimensionalen Formteilen zusammengeflgt werden.

Durch die vorstehend beschriebenen Zusatzstoffe (B) kdnnen die resultierenden festen
Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren,
insbesondere von Polysacchariden (A), fir die erfindungsgemalle Verwendung in

vielfaltigster Weise modifiziert werden.

Die Zusatzstoffe (B) koénnen in der Polymer-(A)-Matrix der mithilfe des
erfindungsgemalien Verfahrens hergestellten festen Materialien mehr oder weniger
homogen verteilt vorliegen. Beispielsweise kann es von Vorteil sein, wenn faserférmige
Zusatzstoffe (B) eine inhomogene Verteilung aufweisen, um mechanische Eigenschaften
in gewlinschter Weise zu variieren. Ahnliches gilt fiir katalytisch wirksame Zusatzstoffe
(B), deren Zuganglichkeit in der Polymer-(A)-Matrix durch eine inhomogene Verteilung
verbessert werden kann. In den vielen Fallen ist dagegen eine mdoglichst homogene
Verteilung in der Polymer-(A)-Matrix von Vorteil, etwa wenn weichmachende Zusatzstoffe

(B) verwendet werden.
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Die Zusatzstoffe (B) kbénnen mit der Polymer-(A)-Matrix der mithilfe des
erfindungsgemalen Verfahrens hergestellten festen Materialien mehr oder weniger fest
verbunden sein. So kdnnen insbesondere polymere oder partikulare Zusatzstoffe (B) auf
Dauer mit der Polymer-(A)-Matrix verbunden sein. Dagegen kann es insbesondere bei
den niedermolekularen Zusatzstoffen (B) von Vorteil seien, wenn sie nicht auf Dauer mit
der Polymer-(A)-Matrix verbunden sind, sondern im Sinne eines "slow release" oder

"controlled release” wieder freigesetzt werden.

Die in erfindungsgemalier Verfahrensweise hergestellten festen Materialien auf der Basis
von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A), insbesondere von
Polysacchariden (A), kdnnen daher im Rahmen der erfindungsgemafen Verwendung auf
den unterschiedlichsten technischen Gebieten mit Vorteil eingesetzt werden. So kénnen
sie in der synthetischen und analytischen Chemie, der Biochemie und Gentechnologie,
Biologie, Pharmakologie, medizinischen Diagnostik, Kosmetik, Erdgas- und
Erdolférdertechnik, Prozesstechnik, Papiertechnik, Verpackungstechnik, Elektrotechnik,
Magnettechnik, Kommunikationstechnik, Rundfunk- und Fernsehtechnik,
Landwirtschaftstechnik, Luftfahrt- und Raumfahrttechnik und Textiltechnik sowie dem
Bauwesen, Land- und Seetransportwesen und Maschinenbau, insbesondere als
Konstruktionsmaterialien, Isolierungen, Gewebe, Absorbentien, Adsorbentien, Membrane,
Trennmaterialien, Barriereschichten, Controlled-Release-Materialien, Katalysatoren,
Kultivierungsmedien, Katalysatoren sowie farbgebende, fluoreszierende,
phosphoreszierende,  elekirisch leitende, magnetische, Mikrowellenstrahlung
absorbierende und flammhemmende Materialien oder zu deren Herstellung verwendet

werden.

Insbesondere werden die in erfindungsgemaler Verfahrensweise hergestellten festen
Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A) in der

Erdgas- und Erddlfordertechnik eingesetzt.

Im Rahmen dieser erfindungsgemaflen Verwendung werden die festen Materialien
vorzugsweise als Pulver eingesetzt. Bevorzugt werden sie als deformierbare, druckfeste
Stutzpartikel, Stlitzmaterialien oder Proppants in flissigen Medien fiir das Fracturing oder
die Bohrlochstimulierung verwendet. Dabei konnen flissige Medien auf der Basis von
Wasser oder Ol verwendet werden. Diese fliissige Medien fiir das Fracturing - kurz:
»Fracturing-Medien« - kdnnen neben den erfindungsgemaf zu verwendenden Proppants

noch weitere Ubliche und bekannte Bestandteile, wie z.B. die in der amerikanischen
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Patentanmeldung US 2006/0151170 A1 beschriebenen Proppants, Schutzschichten,
Stoffe zur Gewichtsmodifizierung, Gelierungsmittel, Vernetzungsmittel, gelbrechenden
Mittel, hartbaren Harze, Hartungsmittel, oberflachenaktiven Verbindungen, Schaummittel,

Mittel zum Auftrennen von Emulsionen, Tonstabilisatoren und/oder Sauren enthalten.

Das Fracturing-Medium mit den erfindungsgemaf zu verwendenden Proppants wird zum
Aufbrechen des Gesteins unter Druck in den Férderhorizont gepumpt. Ubersteigt der
hydrostatische Druck des Fracturing-Mediums den Fracturing-Gradienten des
Forderhorizonts, reifdt dieser an Fehlstellen auf, und das Fracturing-Medium dringt in die
aufreilenden oder bereits aufgerissenen Spalten, Risse und Kanale ein. Nach der
Reduzierung des hydrostatischen Drucks des Fracturing-Mediums verhindern die
erfindungsgemaly zu verwendenden Proppants wirkungsvoll und fir lange Zeit das
Verschlielden der gebildeten Spalten, Risse und Kanale durch das lberlagernde Gestein.
Es kommt auch zu keiner oder nur zu einer sehr geringen Bildung von feinteiligem Abrieb
von Gestein und/oder Krimeln von Proppants. Insgesamt resultiert eine langfristig

bessere Ausbeutung des Fdrderhorizonts.

Dies alles untermauert die auf3erordentliche Vorteilhaftigkeit des erfindungsgemalien
Verfahrens und der hiermit hergestellten festen Materialien auf der Basis von
synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A), insbesondere von Polysacchariden
(A).

Beispiel und Vergleichsversuche

Vergleichsversuch V1

Die Herstellung von Filmen auf der Basis von Cellulose (A) mithilfe einer ionischen
Flissigkeit (C) und Flissigkeit (D)

Fir den Vergleichsversuch V1 wurde eine 1-Gew.-%-ige Lb&sung von gebleichtem
Kiefernzellstoff (A) in 1-Ethyl-3-methylimidazolium-acetat (EMIMAc) (C) verwendet. Die
Celluloseldsung (AC) wurde durch Extrusion in ein Wasserbad (D) oder alternativ durch
Aufrakeln auf Siebe, Glas, Aluminiumfolie oder Paraffinwachs oder durch Ausgiefden in
Petrischalen und anschlieendem Kontaktieren der flissigen Filme mit Wasserdampf (D)
bei Raumtemperatur wahrend 48 Stunden zu filmférmigen Gelen (G) verarbeitet. Die

filmférmigen Gele (G) wurden so lange mit Wasser gewaschen, bis kein EMIMAc in ihnen
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mehr nachgewiesen werden konnte. AnschlielRend wurden die filmférmigen Gele (G) bei
Normaldruck und Raumtemperatur zu den entsprechenden festen Filmen (V1) getrocknet.
Dabei schrumpften die filmférmigen Gele (G) um mehr als 50% ihres urspriinglichen
Volumens, wodurch sich die festen Filme (V1) krauselten und rissen. Dies konnte auch

nicht durch die Verwendung unterschiedlicher Substrate verhindert werden.

Beispiele 1 bis 9

Die Herstellung von festen Filmen 1 bis 9 auf der Basis von Cellulose (A) mithilfe
einer ionischen Flissigkeit (C) und einer Flissigkeit (D1) und einer Flissigkeit (D2)

und ihre mechanischen Eigenschaften

Fir die Beispiele 1 bis 9 wurden EMIMACc als ionischen Flissigkeit (C) und Aceton als

Flussigkeit (D2) verwendet.

Fir die Beispiele 1 bis 4 und 7 bis 9 wurde Wasser als Flussigkeit (D1) verwendet.

Fir die Beispiele 5 und 6 wurde Ethanol als Flissigkeit (D1) verwendet.

Die Filme 1 bis 9 der Beispiele 1 bis 9 wurden in folgender Weise hergestellt:

Jeweils 10 g 2-Gew.-%-ige L6sungen (AC) und (ABC), entsprechend jeweils 0,2 g

trockenen festen Materials, von

- Cellulose (Beispiel 1),

- Cellulose/Keratin im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 (Beispiel 2),

- Cellulose/Harnstoff im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 (Beispiel 3),

- Cellulose/Glucose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 (Beispiel 4),

- Cellulose/Xylan im Gewichtsverhaltnis 97 : 3 (Beispiel 5),

- Cellulose/Xylan im Gewichtsverhaltnis 97 : 3 plus 4,5 Gew.-% Harnstoff (Beispiel
6),

- Cellulose/alpha-Cyclodextrin im Gewichtsverhaltnis 99 : 1 (Beispiel 7),

- Cellulose/alpha-Cyclodextrin im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 (Beispiel 8) und

- Cellulose/beta-Cyclodextrin im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 (Beispiel 9),
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in EMIMAc wurden in Petrischalen einer Grundflaiche von 70 ¢cm? ausgegossen. Die
resultierenden filmférmigen Losungen wurden bei Raumtemperatur wahrend 48 Stunden
einer Wasserdampf enthaltenden Atmosphare (Beispiele 1 bis 4 und 7 bis 9) oder einer
Ethanol-Dampf enthaltenden Atmosphare (Beispiele 5 und 6) ausgesetzt. Die
resultierenden Phasen (E) wurden so lange mit Wasser (Beispiel 1 bis 4 und 7 bis 9) oder
Ethanol (Beispiel 5 und 6) gewaschen, bis kein EMIMAc mehr nachweisbar war. Die
resultierenden Gele (G) der Beispiele 1 bis 9 wurden mit Aceton getrankt. Anschliefdend
lied man Aceton und Wasser (Beispiele 1 bis 4 und 7 bis 9) beziehungsweise Aceton und
Ethanol (Beispiele 5 und 6) langsam aus den Gelen (G) bei Raumtemperatur und

Normaldruck verdampfen, wodurch die trocken festen Filme 1 bis 9 resultierten.

Die Filme 1 bis 9 waren kompakt und wiesen keine Risse oder Krauselungen auf.

Die mechanischen Eigenschaften der Filme 1 bis 9 wurden durch den qualitativen
Vergleich der Filme untereinander beurteilt. Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick (iber die

Ergebnisse.

Tabelle 1: Die mechanischen Eigenschaften der Filme 1 bis 9 der Beispiele 1 bis 9

Beispiel/l = Zusammenhalt des Films Flexibilitat

Film

Nr.

1 stark nicht flexibel - spréde
2 schwacher flexibel

3 stark flexibel

4 stark flexibel

5 stark flexibel

6 stark flexibel
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7 stark flexibel
8 stark flexibel - aber weniger als 7
9 stark flexibel - aber weniger als 7

Die Ergebnisse der Tabelle 1 zeigen, dass die Zusatzstoffe (B) der Beispiele 3 bis 9
Harnstoff, Glucose, Xylan, alpha-Cyclodextrin und beta-Cyclodextrin den starken
Zusammenhalt der Filme 3 bis 9 im Vergleich zu dem Film 1 aus reiner Cellulose nicht
veranderten. Lediglich das Keratin des Beispiels 2 bewirkte eine gewisse Schwachung

des Zusammenhalts des Films 2 im Vergleich zu dem Film 1 aus reiner Cellulose.

Alle Zusatzstoffe (B) der Beispiele 2 bis 9 wirkten aber weichmachend und erhohten die
Flexibilitat der Filme 2 bis 9 im Vergleich zu dem sprdoden Film 1 aus reiner Cellulose

signifikant.

Beispiele 10 bis 18

Die Herstellung von festen Filmen 10 bis 18 auf der Basis von Cellulose (A) mithilfe
einer ionischen Flissigkeit (C) und einer Flissigkeit (D1) und einer Flissigkeit (D2)

und ihre Permeabilitat

Die Beispiele 1 bis 9 wurden wiederholt, nur dass anstelle der 2-Gew.-%-igen Lésungen

1-Gew.-%-ige Losungen verwendet wurden. Dabei korrelierten die Beispiele wie folgt:

Beispiel 1 - Beispiel 10,
Beispiel 2 - Beispiel 11,
Beispiel 3 - Beispiel 12,
Beispiel 4 - Beispiel 13,
Beispiel 5 - Beispiel 14,
Beispiel 6 - Beispiel 15,
Beispiel 7 - Beispiel 16,
Beispiel 8 - Beispiel 17 und
Beispiel 9 - Beispiel 18.
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Die Permeabilitat der resultierenden Filme 10 bis 18 der Beispiele 10 bis 18 gegeniiber
Sauerstoff wurde nach ASTM D 3985 bei 23°C und einer relativen Luftfeuchte von 60%

ermittelt. Die Permeabilitdt der resultierenden Filme 10 bis 18 der Beispiele 10 bis 18

gegeniber Wasser wurde nach ASTM F 1249 ermittelt. Die Ergebnisse finden sich in den
Tabellen 2 und 3.

Tabelle 2: Permeabilitat der Filme 10 bis 18 der Beispiele 10 bis 18 gegeniiber
Sauerstoff nach ASTM D 3985 bei 23°C und einer relativen Luftfeuchte
von 60%

Beispiel Filmstarke/ Durchlassgeschwindigkeit/ Permeabilitat/

Nr. pm cm®m?.d cm®1um/mi.d.kPa

10 37,2 2,9 x10° 788

11 37,8 1,1 x 10* 421

12 25,6 4,05 x 10* 10.050

13 33,6 1,47 x 10* 5.000

14 46,8 7,86 x 10° 3.730

15 38 1,15 x10° 443

16 36,2 3,75 x 10° 138

17 34,6 3,45 x 102 121

18 53,4 2,38 x 102 129

Die Ergebnisse der Tabelle 2 untermauern, dass die Sauerstoffpermeabilitat von Filmen

auf der Basis von Cellulose durch Zusatzstoffe (B) breit variiert werden kann.
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Tabelle 3: Permeabilitit der resultierenden Filme 10 bis 18 der Beispiele 10 bis 18
gegenliber Wasser nach ASTM F 1249 bei 23°C
Permeabilitat/

Beispiel Fs?/ Lf/ Durchlassgeschwindigkeit/

10

15

20

25

30

Nr. pm % g/mid g.17um/m%.d.kPa
gemessen berechnet®
10 37,2 81,3 7,24x10° 7,05 x 10° 189
11 37,8 789 2,87x10° 3,09 x 10° 1.170
12 25,6 83,1 1,64x10° 1,68 x 10° 430
13 336 835 1,7x10° 1,73 x 10° 581
14 46,8 76,3 2,34x10° 2,61 x10° 1.220
15 38 783 2,51x10° 2,73 x10° 1.040
16 36,1 81 1,8 x 10° 1,89 x 10° 683
17 346 776 1,91x10° 2,1x10° 725
18 534 84,8 8,61x10° 8,62 x 10° 460
a) Filmstarke;
b) relative Luftfeuchte;

berechnet flr eine relative Luftfeuchte von 85%

Die Ergebnisse der Tabelle 3 untermauern, dass auch die Wasserpermeabilitat von

Filmen auf der Basis von Cellulose durch Zusatzstoffe (B) breit variiert werden kann.

Beispiele 19 und 20 und Vergleichsversuch V2
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Verwendung der Filme 10 und 12 der Beispiele 10 und 12 zur Leimung von Papier

(Beispiele 19 und 20) und Vergleich mit ungeleimtem Papier (Vergleichsversuch V2)

Beispiel 19:
Die Oberflache eines nassen ungeleimten Papiers eines Wassergehalts von 20 Gew.-%

wurde mit einem trockenen Film 12 gemald Beispiel 12 bedeckt, so dass eine
Beschichtung resultierte. Das Laminat wurde wahrend 10 Minuten bei 100°C getrocknet.
Die Wasseraufnahme des Laminats wurde nach dem Cobb-Test gemaf} ISO 535 (TAPPI

T 441) bestimmt. Es resultierte innerhalb 60 s eine Wasseraufnahme von 44 g/m?.

Beispiel 20:
Die Oberflache eines trockenen ungeleimten Papiers wurde mit einem feuchten Film 10

gemal} Beispiel 10 (Wassergehalt: 20 Gew.-%) bedeckt, so dass eine Beschichtung
resultierte. Das Laminat wurde wahrend 10 Minuten bei 100°C getrocknet. Die
Wasseraufnahme des Laminats wurde nach dem Cobb-Test gemaf 1ISO 535 (TAPPI T

441) bestimmt. Es resultierte innerhalb 60 s eine Wasseraufnahme von 42 g/m?.

Vergleichsversuch V2:

Der Cobb-Test wurde mit dem trockenen ungeleimten Papier durchgefiihrt. Es resultierte

innerhalb 60 s eine Wasseraufnahme von 105 g/m?>.

Die Beispiele 19 und 20 unter Vergleichsversuch V2 untermauern, dass die nach dem
erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Filme auf der Basis von Cellulose eine gute
Barrierewirkung gegeniiber Wasser haben und daher als Papierleimungsmittel eingesetzt

werden konnen.

Beispiel 21 und Vergleichsversuche V3 und V4

Die Herstellung eines Pulvers auf der Basis von Cellulose (A) mithilfe einer
ionischen Flissigkeit (C) und einer Flussigkeit (D1) und einer Flissigkeit (D2) und

seine anwendungstechnischen Eigenschaften

Es wurden Filme gemal} Beispiel 1 hergestellt und zerkleinert, so dass ein Pulver mit
sphéarischen Partikeln mit Teilchengrélen von 800 um bis 1,6 mm resultierte.
Anschlie3end wurden anwendungstechnische Eigenschaften, die fiir die Verwendung als

Proppant wesentlich sind, gemessen (Beispiel 21). Zu Zwecken des Vergleichs wurden
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die entsprechenden anwendungstechnischen Eigenschaften von handelsiblichen
Proppants gemessen. Dabei wurde bei dem Vergleichsversuch V3 gesinterter Bauxit
dem Vergleichsversuch V4 ein

(hochdruckfestes, keramisches Material) und bei

unbeschichteter Fracturing-Sand verwendet. Es wurden die folgenden Ergebnisse

erhalten.

Druckfestigkeit:

Die Druckfestigkeit der Pulverpartikel wurde nach ISO 13502-2 bestimmt. Dazu wurden
jeweils 40 g der Proppants in eine Stahlzelle mit 2 inch (5,02 cm) Durchmesser eingefullt
und mit dem in der Tabelle 1 angegebenen Druck belastet. Anschlielend wurde die

Menge der entstandenen Feinanteile bestimmt.

Tabelle 1: Messung der Druckfestigkeit
Vergleichsversuch Vergleichsversuch Beispiel 21
V3 V4
Ausgeiibter Feinanteile/% Feinanteile/% Feinanteile/%
Druck/psi
3.000 (20.684,3 kPa) Nicht gemessen 3,6 0

7.500 (51.710,68 kPa) Nicht gemessen Nicht gemessen 0,08

10.000 (68.947,57 0,7 Nicht gemessen 0,25

kPa)

Die Ergebnisse der Tabelle 1 untermauerten, dass das Pulver auf der Basis von Cellulose
(A) hinsichtlich der Druckfestigkeit den handelsiblichen Proppants eindeutig Gberlegen

war.

Rundheit und Spharizitat:

BekanntermaBen fiillen die Proppants die in das Gestein eingebrachten Kanile aus.
Wichtig ist hierbei, dass die Permeabilitit der Kanile erhalten bleibt und so wenig wie
moglich durch die Proppants herabgesetzt wird. Dies wird vor allem dadurch erreicht,
dass mdaglichst runde, sphirische Partikel verwendet werden. Deshalb wurden Rundheit
und Sphérizitit der Proppants nach ISO 13502-2 bestimmt.




10

15

20

25

WO 2009/103681 PCT/EP2009/051792

29

Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 2. Die Ergebnisse untermauerten, dass das

Pulver auf der Basis von Cellulose (A) (Beispiel 21) eine signifikant bessere Sphirizitit

und eine signifikant bessere Rundheit als der handelsiibliche Fracturing-Sand
(Vergleichsversuch V4) aufwies und in dieser Hinsicht dem gesinterter Bauxit
(Vergleichsversuch V3) ebenbiirtig war.
Tabelle 2: Messung der Spharizitat und Rundheit
Vergleichsversuch Vergleichsversuch Beispiel 21
V3 Va4
Spharizitat 0,9 0,75 0,9
Rundheit 0,9 0,57 0,9

Scheinbare spezifische Dichte und Schiittdichte:

Fir die Effektivitit der eingesetzten Proppants sind auch die scheinbare spezifische
Dichte und die Schiittdichte wesentlich. Eine geringe Dichte verhindert das Absetzen der
Proppants, sobald das Fracturing-Medium in den gebildeten Gesteinskanal eindringt.
Dringt das Material nicht tief genug in den Kanal oder Spalt ein, kann er sich in den
Bereichen, in denen kein Proppant vorhanden ist, wieder schlieBen. Eine niedrige
scheinbare spezifische Dichte ist deshalb von Vorteil. Deshalb wurden die scheinbare
spezifische Dichte und die Schiittdichte nach APl (American Petroleum Institute) RP 60,

Section 9, »Bulk density and specific gravity« gemessen.

Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 3. Sie untermauerten, dass das Pulver auf der
Basis von Cellulose (A) den handelsiiblichen Proppants in dieser Hinsicht eindeutig

iiberlegen war.

Tabelle 3: Messung der Schittdichte und der scheinbaren spezifischen Dichte
Vergleichsversuch Vergleichsversuch Beispiel 21
V3 \'Z!
Schiittdichte g/cm’ 2 1,62 0,92
Scheinbare 3,56 2,61 1,54
spezifische Dichte
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Leitfahigkeit und Permeabilitit:

Letztlich ist es fiir die Verwendung des Pulvers auf der Basis von Cellulose (A) des
Beispiels 21 als Proppant entscheidend, ob die Leitfihigkeit und die Permeabilitit der
Gesteinsspalten iiber einen lingeren Zeitraum erhalten bleiben. Deshalb wurden die
Leitfahigkeit und die Permeabilitit eines Modellspalts in Ohio-Sandstein bei einer
Beladung von 2 Ib/ft2 (95,76 Pa) mit einer zweiprozentigen Kaliumschloridlésung nach
API RP 61 bestimmt. Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 4. Sie untermauerten,
dass bei moderaten Dricken und Temperaturen auch nach 10 Stunden noch eine
signifikante Restleitfahigkeit verblieb, was bedeutete, dass das Pulver des Beispiels 21 als

Proppant geeignet war.

Tabelle 4: Messung der Leitfahigkeit und der Permeabilitat (Beispiel 21)

Zeit/h Druck/psi Temperatur/°F | Leitfahigkeit/mdarcy/ft | Permeabilitat/darcy
(nach Ver- | (Verschluss; (10™m) (10"%m?)
schluss; Closure)
Closure)
0 200 75 (23,9°C) 770 19
(1.378,95 kPa) (2.493,21) (19)
0 500 75 274 7
(3.447,38 kPa) (887,19) (7)
5 500 75 87 2
(281,7) (2)
10 500 75 84 2
(271,9)
0 1.000 75 18 1
(6.894,76 kPa) (58,283) (N
0 1.500 75 11 1
(10.342,12 (35,617) (1)
kPa)
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung fester Materialien auf der Basis von synthetischen

Polymeren und/oder Biopolymeren (A), gekennzeichnet durch die folgenden

Verfahrenschritte:

(1)

(2)

3)

(4)

(5)

Solubilisierung mindestens eines synthetischen Polymeren und/oder
Biopolymeren (A) oder mindestens eines synthetischen Polymeren
und/oder Biopolymeren (A) und mindestens eines Zusatzstoffs (B) in
mindestens einer im Wesentlichen oder véllig wasserfreien chaotropen
Flissigkeit (C),

Kontaktieren der im Verfahrenschritt (1) erhaltenen Losung oder Dispersion
(AC) oder (ABC) mit einer Flussigkeit (D1), die mit der chaotropen
Flussigkeit (C) mischbar ist, worin jedoch zumindest das synthetische
Polymer und das Biopolymer (A) im Wesentlichen oder vdllig unléslich
sind, wodurch eine Phase (E), die festes synthetisches Polymer und/oder
Biopolymer (A), chaotrope Flissigkeit (C) und Flissigkeit (D1) sowie
gegebenenfalls den mindestens einen Zusatzstoff (B) enthalt oder hieraus
besteht, und eine flissige Phase (F), die chaotrope Flissigkeit (C) und

Flissigkeit (D1) enthalt oder hieraus besteht, resultieren,

gegebenenfalls Abtrennung der Phase (E) von der Phase (F),

Entfernen der chaotropen Flussigkeit (C) aus der Phase (E) mithilfe der
Flissigkeit (D1), wodurch ein Gel (G) auf der Basis von synthetischem

Polymer und/oder Biopolymer (A) resultiert,

Tranken des Gels (G) mit einer Flussigkeit (D2), das sowohl mit der
chaotropen Flissigkeit (C) als auch mit der Flussigkeit (D1) mischbar ist,
worin jedoch zumindest das synthetischen Polymer und Biopolymer (A) im
Wesentlichen oder vdllig unloslich sind, und die eine hoéhere Flichtigkeit

als die Flussigkeit (D1) aufweist, und
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(6) Entfernen der beiden Flissigkeiten (D1) und (D2) aus dem Gel (G) durch
Verdampfen, wodurch ein festes Material auf der Basis von synthetischem

Polymer und/oder Biopolymer (A) entsteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die synthetischen
Polymere (A) aus der Gruppe, bestehend aus statistisch, alternierend und
blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und kammartig aufgebauten,
oligomeren und polymeren (Co)Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten
Monomeren, Polyadditionsharzen und Polykondensationsharzen, ausgewahlt sind
und dass die Biopolymere (A) aus der Gruppe, bestehend aus Nukleinsduren, die
aus im Wesentlichen oder ausschliefllich aus Nukleotiden aufgebaut sind,
Proteinen, die im Wesentlichen oder ausschlie3lich aus Aminosauren aufgebaut
sind und Polysacchariden, die im Wesentlichen oder ausschliefdlich aus

Monosacchariden aufgebaut sind, ausgewahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Polysaccharide (A)

verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Polysaccharid (A)

ein Struktur-Polysaccharid verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Struktur-
Polysaccharid (A) aus der Gruppe, bestehend aus Cellulose, Chitin und Chitosan,

Glucosaminoglycanen, Alginsdure und Alginaten, ausgewahlt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Cellulose (A)

verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Zusatzstoff (B) aus der Gruppe, bestehend aus niedermolekularen, oligomeren
und polymeren, organischen, anorganischen und  metallorganischen
Verbindungen, organischen, anorganischen und metallorganischen Nanopartikeln
sowie mikroskopischen und makroskopischen Partikeln und Formteilen,

Biomolekilen, Zellkompartimenten, Zellen und Zellverbanden, ausgewahlt wird.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

33

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatzstoff (B)

weichmachende Wirkung hat.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
chaotrope Flissigkeit (C) in einem Temperaturbereich von -100°C bis +150°C

flissig ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die chaotrope

Flissigkeit (C) einen Schmelzpunkt von héchstens 150°C aufweist.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die chaotrope

Flissigkeit (C) eine ionische Flissigkeit ist.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die ionischen
Flussigkeit (C) ausschlie8lich aus organischen Kationen und organischen oder
anorganischen Anionen oder aus anorganischen Kationen und organischen

Anionen besteht.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen
Kationen aus der Gruppe der nicht cyclischen oder heterocyclischen
Oniumverbindungen und die anorganischen Kationen aus der Gruppe der

Lanthanidionen ausgewahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die nichtcyclischen
und heterocyclischen Oniumverbindungen aus der Gruppe, bestehend aus
quartdren Ammonium-, Oxonium-, Sulfonium- und Phosphonium-Kationen sowie
aus Uronium-, Thiouronium- und Guanidinium-Kationen, bei denen die einfach

positive Ladung Giber mehrere Heteroatome delokalisiert ist, ausgewahlt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die

chaotrope Fliissigkeit (C) einen Wassergehalt < 5 Gew.-% hat.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gehalt der Losung oder Dispersion (AC) oder (ABC) an synthetischem Polymer
und/oder Biopolymer (A) 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf (AC) oder (ABC),
betragt.
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19.

20.

21.

22.

23.

34

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Flussigkeit (D1) und die Flussigkeit (D2) aus der Gruppe, bestehend aus Wasser,
Alkoholen, Nitrilen, Ethern, Aldehyden, Ketonen, Sulfoxiden und Amiden,

ausgewahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkohol Methanol,
Ethanol, Propanol Butanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, 2-
Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol und/oder 2-Butoxyethanol,
als Nitril Acetonitril und/oder Propionitril, als Ether Diethylether, Dipropylether,
Tetrahydrofuran und/oder Dioxan, als Keton Aceton und/oder Methylethylketon,
als Aldehyd Acetaldehyd und/oder Propionaldehyd, als Sulfoxid Dimethylsulfoxid
und als Amid Dimethylformamid, Acetamid und/oder Hexamethylphosphoramid

verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass als

Flissigkeit (D1) Wasser und/oder Ethanol verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass als

Flissigkeit (D2) Aceton verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass
man im Verfahrenschritt (2) die in Verfahrenschritt (1) erhaltene Lésung oder
Dispersion (AC) oder (ABC) mit der Flussigkeit (D1) kontaktiert, indem man die
Lésung oder Dispersion (AC) oder (ABC) in die Flissigkeit (D1) eingiel3t, eintropft
oder extrudiert oder in der Form eines Films mit der Flussigkeit (D1) oder ihrem

Dampf (D1) in Bertihrung bringt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass
man im Verfahrenschritt (3) die Phase (E) vor der Phase (F) durch Dekantieren,

Zentrifugieren und/oder Filtrieren abtrennt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
man im Verfahrenschritt (4) die Phase (E) mindestens einmal mit der Flissigkeit
(D1) auswascht, wonach man die Waschfliissigkeit von der Phase (E) abtrennt

und das resultierende Gel (G) isoliert.
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26.

27.

28.

29.

35

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass
man im Verfahrenschritt (6) die Flissigkeiten (D1) und (D2) aus dem Gel (G)
durch Verdampfen bei 10 bis 50°C entfernt.

Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass man bei

Raumtemperatur verdampft.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass das
feste Material auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren

(A) die Form von Pulvern, Faden oder Filmen hat.

Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver eine

durch Sedimentation in einem Schwerefeld gemessene mittlere Teilchengrée von
100 ym bis 3 mm hat.

Verwendung der mithilfe des Verfahrens gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 27
hergestellten festen Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren
und/oder Biopolymeren (A) in der synthetischen und analytischen Chemie, der
Biochemie und Gentechnologie, Biologie, Pharmakologie, medizinischen
Diagnostik, Kosmetik, Erdgas- und Erdoélférdertechnik, Prozesstechnik,
Papiertechnik, Verpackungstechnik, Elektrotechnik, Magnettechnik,
Kommunikationstechnik, Rundfunk- und Fernsehtechnik, Landwirtschaftstechnik,
Luftfahrt- und Raumfahrttechnik und Textiltechnik sowie dem Bauwesen, Land-

und Seetransportwesen und Maschinenbau.

Verwendung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass die festen
Materialien auf der Basis von synthetischen Polymeren und/oder Biopolymeren (A)
als Stitzpartikel, Stltzmaterialien oder Proppants, Konstruktionsmaterialien,
Isolierungen, Gewebe, Absorbentien, Adsorbentien, Membrane, Trennmaterialien,
Barriereschichten, Controlled-Release-Materialien, Katalysatoren,
Kultivierungsmedien, Katalysatoren sowie farbgebende, fluoreszierende,
phosphoreszierende, elektrisch leitende, magnetische, Mikrowellenstrahlung
absorbierende und flammhemmende Materialien oder zu deren Herstellung

verwendet werden.
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30. Verwendung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass die Stiitzpartikel,
Stitzmaterialien oder Proppants in flissigen Fracturing-Medien  zur

Bohrlochstimulierung bei der Erdgas- und Erdélférderung verwendet werden.
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